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1. Bevezetés

A kornyezetet szennyezd szerves anyagok nagy része napjainkban megfeleld
hatékonysaggal lebonthaté a hagyomanyos biologiai, illetve fizikai-kémiai modszerekkel.
Vannak azonban olyan vegyiiletek, amelyek bioldgiai uton nem lebonthatéak, mint példaul a
nagy szerves anyag tartalmi vizek klorozasa soran keletkezé halogéntartalmu szarmazékok.
Sziikség van tehat a hatékony és gazdasagos viztisztitasi technologidk tovabbi fejlesztésére.
Az alkalmazand6 technologidk csak korlatozott mennyiségli kémiai adalékot hasznalhatnak,
els6sorban olyanokat, amelyeknek bomlastermékei nem mérgezoek.

Az utobbi két évtizedben megjelent, nagyhatékonysadgu oxidacios eljardsok egyik
legdinamikusabban fejlodo teriilete a heterogén fotokatalizis. Megfeleld koriilmények kozott a
félvezetdk mind a napenergia kémiai energiava vald atalakitdsdban, mind a szerves
szennyezok hatékony lebontasaban alkalmazhatoak. A titan-dioxid - fizikai és kémiai
tulajdonsagai alapjan - a leginkabb alkalmas fotokatalizator. A megfeleld anyagi mindségi,
nagy katalitikus aktivitasu titin-dioxid el6allitasa azonban még sok kihivast jelent a kutatok
szamara. A kontrollalt kolloidkémiai szintézismoddszerek (pl. az Gn. szol-gél technologidk)
lehetdséget adnak arra, hogy kiilonbozd részecskeméreti, fajlagos feliiletii és kristalyossagi
titan-dioxid katalizatorokat allitsunk eld. A félvezetd részecskék ma mar igen kicsi méretben,
néhany nanométeres atlagos részecskeatmérdvel is eldallithatdak.

A vizkezelés, vagy a vizes kozegl technologiai alkalmazas sordn a nanorészecskék
jelentds aggregacidja mehet végbe, ezért mindenképpen érdemes a titdn-dioxid részecskéket
hordoz6 feliiletén, vagy nanokompozitokban rogziteni. A nagy fajlagos feliileti és a
természetes kornyezetben is megtaldlhatd agyagasvanyok igéretes lehetdséget kinalnak ilyen
kompozitok elballitasara. A titdn-dioxid — agyagasvany nanokompozitok fotokatalitikus
alkalmazasaval kapcsolatban még kevés kdzlemény jelent meg az irodalomban.

Olyan esetekben, ahol a szennyez6 anyagok egyszerti eltdvolitdsa nem lehetséges (pl.
tengervizbe 6mlott olajmaradvanyok), megoldast jelenthet az adszorpcios (nem destruktiv) €s
az oxidacios (destruktiv) modszerek egyiittes, egymas utini alkalmazasa. Az organofilizalt
agyagasvanyok, mint kivald adszorbensek - megfeleld koriilmények kozott — kombinalhatok a
fotokatalitikusan legaktivabb titdn-dioxiddal. Elvaras, hogy a fotokatalizator mitkddését ne
gatolja az adszorbens ¢és a fotokatalizator az adott koriilmények kozott ne karositsa az

adszorbenst.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Irodalmi modszerek titan-dioxid eloallitasara

2.1.1. Szintézis alkohol-viz elegyében

Titan-dioxid eldallitasaval kapcsolatosan nagyon sok publikacio all rendelkezéstinkre.
A munkak zome olyan titdn-dioxid termékeket mutat be, amelyeket titan(IV)-alkoxidok [1-
11], titan(IV)-Klorid [12-19] vagy titan(IV)-szulfat [19-20] szabalyozott koriilmények kozott
végzett hidrolizisével allitottak eld. A hidrolizisben a viz a titdn-prekurzor reakcidpartnere, és
a legtobb esetben az alkalmazott reakciokdzeg (alkohol-viz elegy) f6 komponense is. A
reakciokdzeg viztartalma igen eltéré a kozleményekben, ez a hidrolizis sztochiometridjanak
megfeleld vizmennyiségtdl a tiszta vizig igen széles skaldn mozoghat.

Mar a hetvenes évek végén, a nyolcvanas évek elején megjelentek kozlemények,
amelyekben titan-alkoxidok hidrolizisével allitottak el6 titdn-dioxidot. Barringer ¢és
munkatarsai [1] nagytisztasagu és kozel monodiszperz TiO2 port allitottak el6 titan(IV)-etoxid
hidrolizisével oly mddon, hogy az alkoxidot etanolban oldottak, majd ehhez etanol-viz elegyet
adagoltak. A rendszer titan(IV)-etoxid tartalma 0,1-0,2 M-os volt, mig az adagolt viz
mennyisége 0,3-0,7 M-osnak felelt meg. A hidrolizis 1-2 percen beliil teljesen lejatszodott. Az
alkoszolt (etanol kozegli szolt) centrifugalasos mosasi eljarassal tisztitottdk, majd a kapott
szilard terméket kiilonbozé modszerekkel vizsgaltak. Transzmisszids elektronmikroszkopias
modszerrel megallapitottak, hogy az eljarasban keletkezett gombalaku részecskék 350-500
nm-es atmérdvel és kozel monodiszperz méreteloszlassal jellemezhetéek. Megfigyelték
tovabbd, hogy ezek a részecskék a feliiletiikon 5-10 nm-es nanorészecskéket tartalmaznak.
Feltételezhetjiik azonban, hogy a részecskék maguk is nanorészecske-aggregatumok lehettek,
ami a cikkben kozolt TEM-felvételek szerint is €s a késObbi irodalmi kozlések eredményei
szerint is valoszinli. A hidrolizis sordn a kdvetkezd fobb folyamatok jatszodnak le, hidrolizis

(1) és kondenzacio (2):

Ti(OR)4 + 4 H,0 —> Ti(OH)s + 4 ROH (1)
Ti(OH)s — TiO2 (5) + 2 H20 @)



A szerzOk szerint a lejatsz6dd folyamatok az alabbi altaldnos egyenlettel irhatok le

pontosabban:

Ti(OR)s + (2+x) H2O — TiO; - x H20 + 4 ROH 3)

Termogravimetrids vizsgalataik szerint a keletkezett szilard termék a kalcinalas soran 10-20
% tomegveszteséget szenved, azaz a terméket jellemzd képletben x-érteke 0,5 és 1,0 kozott
valtozott. Nishimoto és munkatarsai [2] hasonlo eljarasban titan(IV)-izopropoxidot
hidrolizaltak el 2-propanol-viz elegyben. Rontgendiffrakcids vizsgalatokkal megallapitottak a
keletkezett titan-dioxid termék kristalyfazisat €s a részecskék méretét. A 25,3 20° szognél
megfigyelt reflexié az anatdz fazis jelenlétét mutatta, mely reflexio félértékszélességébdl a
Scherrer-egyenlet felhasznalasaval kozvetleniil a primer részecskék atlagos atmérdjére kaptak
értékeket. A szerzok altal eléallitott TiO2 anatdz fazisu volt, amely termék részecskeatméroje
10 nm koriili volt, a kalcinalassal fokozatosan novekedett a részecskeméret, 550 °C folott
drasztikus részecskeméret novekedést tapasztaltak (tobb szaz nanométeres méretig), majd
ezzel egyiddben megkezdddott az anatdz-rutil fazisatalakulds. A fenti részecskeatmérd
szamitasi mod igen elterjedt a szakirodalomban, mivel a meghatarozas gyors és jo korrelaciot
mutat példaul az elektronmikroszkopos eljardssal meghatarozott primer részecskeméret
adatokkal. Amennyiben a tovdbbiakban ezt kiilon nem emlitem, a kozleményekbdl vett
részecskeatmérd adatokat ezzel a szamitassal hatdroztak meg.

Zhu és munkatarsai [3] szol-gél eljarassal TiO2 aerogéleket allitottak eld oly modon,
hogy a titan(IV)-izopropoxidot etanol-viz elegyben hidrolizaltattak savas (HNO3) és bazikus
(NH4OH) katalizis mellett. Az alkoxid-etanol-viz-HNO3z moélarany 1 : 20 : 3 : 0,08 volt. Az
igy eldallitott szolt néhany napos allas utan szén-dioxiddal végzett szuperkritikus extrakcidval
szaritottak. A kapott TiO2 aerogél igen kicsi (D = 5 nm) kristdlyos anatdz részecskéket
tartalmazott, melyet a rontgendiffrakcios és nagyfelbontast elektronmikroszkopos (HR-TEM)
vizsgalatok is igazoltak. A kapott aerogél igen nagy fajlagos feliiletii volt (447 m?/g) az
elvégzett nitrogén-adszorpcids vizsgalatok szerint. Hasonld méddon allitottak eld6 Meng és
mtsai [4] titdn-dioxid liogéleket és xerogéleket. A titan(IV)-etoxid hidrolizisét HCl és
NH4OH katalizise mellett végezték el, a koriilményektdl fliggden polimer szerkezetli, illetve
részecskékbdl allo termékeket nyerve. A liogél szerkezetbdl xerogélt tudtak eldallitani, amint
CO2-dal végzett szuperkritikus szaritassal az alkoholt a gélbdl eltavolitottak. Az igy eldallitott
xerogél fajlagos feliilete meghaladta az 500 m?/g értéket.



Kémialiag modositott feliileti titdn-dioxidot allitottak eld Venz és mtsai [5] titan(IV)-
izopropoxid hidrolizisével ecetsav, propansav és n-butinsav modositdé agensek jelenlétében.
Azt tapasztaltak, hogy a polikondenzacid sebessége ¢és kiterjedése a karbonsavak jelenlétében
csOkkentett, azaz a kristalyosodast jelenlétiikk akadalyozza. A keletkezett termékek hokezelés
elétt tobbnyire amorf allapotban voltak, igen kis intenzitdst, erdsen szétteriild
rontgendiffrakcios reflexi6 azonban megfigyelhetd volt az acetattal médositott hidrolizatum
esetében, az anatdz fazisra jellemzd reflexio kdzelében. A kutatdk termoanalitikai vizsgélatai
azt mutattdk, hogy a karbonsavakkal modositott feliileti hidrolizdtumok amorf-anataz
kristalyosodasi 1épése 570-640 °C-on megy végbe, mig az anataz-rutil dtalakulds 660-700 °C-
on. A nem hokezelt termékek fajlagos feliilete 227-328 m?/g volt. Megallapitottdk azt is, hogy
a nem modositott feliiletli termékben az aggregatumok mérete nagyobb. A feliileten kotott
karboxilat maradék inhibidlja a kristdlyosodast, novelve az anataz fazis kikristdlyosodasanak
homérsékletét. Scolan és mtsai [6] is moddositott feliiletli, monodiszperz anataz
nanorészecskéket allitottak eld titdn(IV)-n-butoxid savas hidrolizisével n-butanolban 60 °C-
on, acetil-aceton modositd agens jelenlétében. Fényszorasmérés  vizsgalatokkal
megallapitottdk, hogy az aggregatumok mérete (hidrodinamikai 4tmérd) 5-20 nm kozott
valtozott alkohol-viz elegyben, mig a por rontgendiffrakcios vizsgdlatokbol meghatarozott
primer részecskeméret 1-5 nm volt.

Az alkoxidok hidrolizisekor keletkezd csapadék altalaban csak igen kis mértékben
lehet kristdlyos, mint az az eddig idézett eredmények alapjan is lathaté. A képz6do
csapadékban az anatdz vagy rutil fazis megjelenését az alkalmazott savas vagy bazikus
katalizatorok és/vagy a kozeg megemelt hdmérséklete (tipikusan 40-90 °C) idézhetik eld.
Tang és mtsai [7] titan(IV)-izopropoxid 40-50 °C-on végzett hidrolizisével amorf allapota
terméket allitottak eld, ugyanakkor az alkalmazott sav (HNOs3) jelenlétében a termék mar
tartalmaz kristalyos fazist. Amennyiben az alkalmazott alkoxid-sav-viz molarany 1 : 0,3 : 50
¢és 1 :1,0: 50 kozott valtozott, akkor tiszta anatazt tartalmazo terméket kaptak, mig az 1 : 2,0 :
50 moélaranynal mar tiszta rutilt tartalmazott a hidrolizatum. A szerzék megallapitjak, hogy a
savas kornyezet noveli a hidrolizis sebességét €s ugyanakkor a kondenzacid sebességét
csokkenti. Az erésen savas kornyezet igy még alacsony hdémérséklet mellett is
eredményezheti a rutil-szerkezet kialakulasat. Zhang és mtsai [8] még magasabb (70 °C)
homérsékleten és ecetsav katalizator jelenlétében etanolban hidrolizaltak titan(IV)-etoxidot. A

70 °C-on keletkezett termék anataz-tartalma nagyobb volt, mint az 50 °C-on eldallitotté. A



termékek kalcinalasaval 7-50 nm-es, tiszta anatdz fazisu részecskéket tartalmazo titan-
dioxidot tudtak eléallitani.

Az alkoxidok hidrolizisével eldallitott titdn-dioxid részecskék méretét €s kristalyossagi
fokat finoman lehet szabalyozni utdlagos hidrotermalis eljarassal. Wang és mtsai [9] ilyen
eljarast mutatnak be. Az alkalmazott 1 : 92 titan(IV)-izopropoxid-viz moélarany mellett kapott
amorf hidrolizdtumot hidrotermalisan kristalyositottdk rozsdamentes acél autoklavban 80-
180-240 °C hémérsékleteken 1-1 napig. Tapasztalataik szerint a keletkezett kristalyos termék
anatazt tartalmazott, a hokezelés hdmérsekletével novekvd 6, 10 és 28 nm-es atlagatmérdvel
jellemezhetéen. Megallapitottdk azt is, hogy adott paraméterek mellett az alkalmazott sav
(HCI) hatasara a keletkezett termék kisebb részecskékbdl allt. Megfigyelték azt is, hogy a 180
°C-on hidrotermalisan hdkezelt minta titan-dioxid kristalyfazisainak aranya az alkalmazott
savkoncentraciotol fiigg. Semleges kozegben 1 napig kristdlyositott minta csak anatazt
tartalmazott, mig a savas kornyezetben kezelt mintak a savkoncentracio novelésével (0-1,5 M)
egyre nagyobb ardnyban tartalmaztak rutilt, és a részecskeméretiik is ndvekedett. A 7 napig
hokezelt legsavasabb minta pedig mar csak rutilt tartalmazott. Yin és mtsai [10] a 2-
propanolban oldott titdn(IV)-izopropoxid hidrolizisével kapott gélt termogravimetrids
méréseik eredménye alapjan Ti(OH)s-nak mindsitették (TiO2 - 2 H20). A szaritott gélt
metanolban, n-hexanban és vizben hékezelték, hidrotermalis eljarast alkalmazva. Az eredeti
és a hdkezelt, szaritott mintdkat termoanalitikai mérésekkel vizsgaltak. A differencial
termoanalizis (DTA) mérés soran az amorf-anataz kristdlyosodasra jellemz6 exoterm csucsot
regisztraltak 370 °C-on. A hodkezelés eldtti és utdni mintakra meghatdrozott DTA-gorbék
exoterm csucsdnak nagysagat hasonlitottdk Ossze, képezve azok (Io-lt) kiilonbségét és

vonatkoztatva az eredeti értékre (Io). Ezek hanyadosaval kifejezhet6 a kristalyos frakcio (x),

X=(lo—1)/lo 4)

hiszen minél jobban atkristalyosodott a minta titan-dioxid-tartalma, annal inkabb csokken az
amorf-anataz atalakulasra jellemz6 exoterm-héeffektus. A szerzék azt tapasztaltak, hogy a
kristalyosodas sebessége, egyébként azonos koriilményeket valasztva a viz > n-hexan >
metanol irAnyban csokken. Az amorf gél fajlagos feliilete 260 m?%/g volt, mig a metanolban
(200 °C-on, 3 6ra) kristalyositotté 170 m?%/g, a vizben (200 °C-on, 3 éra) kristalyositotté 105

m%/g, mig a levegén (400 °C-on, 3 ora) kalcinalté 75 m?%g volt. Az atlagos primer



részecskeatmérd 7,2 nm és 12,7 nm volt metanolban és vizben, mig az aggregatumok mérete
az autoklavos hokezelés utan 2,3 és 3,7 um volt.

Az alkoxidokbol nyert hidrolizatumok kristadlyossdgara azonban nemcsak az
alkalmazott molaranyokkal, savanyitdssal és a megemelt hoémérséklettel lehet hatast
gyakorolni. Yu és mtsai [11] arr6l is beszamoltak, hogy az alkalmazott ultrahangos kezelés
milyen hatast gyakorolt a hidrolizatum és az abbol kalcinalassal kapott fotokatalizatorok
tulajdonsagaira. Az ultrahangos kezelés lokalisan megemeli a hdmérsékletet a szolban és a gél
szemcsék belsejében is, ezzel segiti a =Ti-OR csoportok teljesebb hidrolizisét és a =Ti-OH
értekek kozott valtoztatva azt tapasztaltak, hogy az alkohol-tartalom névekedése csokkenti az
anataz fazis megjelend mennyiségét szobahdmérsékleten. Az ultrahangos kezelés hatasara a
kalcinalas alatt az anataz részecskék kisebb mértékben novekedtek, Osszehasonlitva az
ultrahanggal nem kezelt mintakkal. Ugyanakkor azt is megfigyelték, hogy a kisebb etanol-viz
molardny kedvezett a kisebb anatdz részecskék eldallitasanak.

Pelizzetti és mtsai [12] titan(IV)-kloridot adagoltak hideg vizhez, melyet 0 °C-on
dializaltak mindaddig, amig a kiils6 térben a pH = 2,5 nem lett. A keletkezett szolt 2 °C-on 1
hénapig Oregitették, majd tovabb dializaltak pH = 3,0-as értékig. Az igy kapott titan-dioxid
szolban dinamikus fényszorasmérés alapjan a részecskék hidrodinamikai atmérgje 50 £ 10 nm
volt. A hasonld eljarassal, Georgidaou ¢és mtsai [13] altal készitett titan(IV)-klorid
hidrolizatum pH-jat tomény ammonia-oldatanak adagolasaval allitottdk be pH = 7-8-as
értékre. A kapott csapadékot mostak, szaritottak €s kalcinaltdk 500 °C-on 20 6ran keresztiil.
Titan(IV)-1zopropoxid hidrolizisével nyert terméket hasonléan kezelték. Potenciometrids
titralasokkal meghataroztak a kétféle kalcinalt titan-dioxidra (anataz) jellemz6 pzc-értékeket
vizben (a semleges toltésallapotnak megfeleld pH-értéket, pzc: “point of zero charge”). A
titan(I'V)-kloridbol eldallitott mintara ez pHpz = 5,54-5,74, mig az alkoxidbol eldallitott
mintara ez pHpz = 6,23-6,54 volt.

Hasonléan a korabbiakban bemutatott, alkoxidokbol kiinduld6 munkakhoz, a
hidrotermalis eljarast természetesen alkalmaztik titan(IV)-kloridbol eldallitott termékek
kristalyositasara is. Yanagisawa és mtsai [14] kiilonboz6 pH-tartomanyokat allitottak be
ammonia-oldat adagolasaval TiCls vizes oldataban (pHy = 0,5-3,0 és pH2 = 10,9-12,5). Az
ammonia-oldat adagolasaval fehér csapadék jelent meg a rendszerben. Az 1 napig Oregitett
csapadékokat mostak és szaritottdk, majd hokezelték szarazon, gdzben és hidrotermalisan,

250 °C-on, 1 ¢6raig. Mindkét tipusi minta esetében a szaraz < nedves < hidrotermalis



hokezelés iranyaban nétt a kapott termék kristalyossaganak mértéke és anataz-tartalma.
Megfigyelték azt is, hogy a savas koriilmények kozott lecsapott hidrolizatum mar szaraz
korlilmények kozott hokezelve is jelentds anatdz-tartalmat mutatott. A részecskeméret 8-22
nm kozott valtozott, fliggden a kezelés modjatol. A legkisebb részecskeméretii a savas
koriilmények kozott levalasztott, majd szarazon hdkezelt minta volt. A hidrotermalis kezelés
novelte a részecskeméretet és ezzel egylitt jelentdsen csokkentette (100 °C-on 24 6ra alatt 360
m?/g-r61 160 m?/g-ra) a fajlagos feliiletet. Az imént idézett kutatécsoport [15] vizsgalta, hogy
a lugos koriilmények kozott keletkezett csapadék fajlagos feliilete hogyan csokken a 24 6ras
hidrotermalis hokezelés alatt, fliggben attol, hogy milyen hémérsékletet alkalmaztak. A 100
és a 350 °C-os hékezelés 330 és 50 m?g-os fajlagos feliiletii mintdkat eredményezett,
melyekhez 11 és 30 nm-es atlagos részecskeatmérdk rendelhetoek. Megallapitottak tovabba,
hogy amennyiben a keletkezett anataz fazis mellett brukit is talalhat6, akkor az anataz-rutil
atalakulas gyorsabb a kalcinalas alatt. A savas és semleges koriilmények kozott eldallitott
termékek tartalmaztak brukitot és néha mar rutilt is, ezek tiszta rutil fazisséa alakulasa konnyii
a kalcinalas alatt. A lugos koriilmények kozott szintetizalt termék, mely csak anatdzt
tartalmazott, sokkal nagyobb hdstabilitdst mutatott a fazisvaltassal szemben a kalcinalas alatt.
A Zhang és mtsai [16] altal titan(IV)-kloridb6l szobahémérsékleten eldallitott
hidrolizatumok nem voltak kristalyosak, amorf ortotitansav (Ti(OH)4) képzOdését allapitottak
meg. A mintak pH-jat ammonia-oldattal allitottak be, majd a mintakat tisztitottak, szaritottak
¢s (400 °C-on 2 6raig) kalcinaltak. A 70 és 95 °C-on hidrolizalt mintak esetében 3,5-3,8 nm-
es 4tméréjii, anatazt tartalmazo mintakat kaptak (a fajlagos feliiletek rendre 388 és 290 m?/g
voltak). A kalcinalas novelte a nanorészecskék méretét (7-10 nm-ig). Hu és mtsai [17] széles
(2-9) pH-tartomanyban vizsgaltak a titan(IV)-klorid hidrolizisével nyert csapadék
tulajdonsagait. A pH-t 6k is ammonia vizes oldatdval allitottak be. Az igy nyert kiilonbdzd
termékeket 450, 600, 750 ¢s 900 °C-on hokezelték, megfigyelve a kialakuld kristalyfazisok
viszonyat. A rontgendiffrakcios csucsok (anataz 25,3 és rutil 27,5 20°-nal) teriileteinek

aranyaval allapitottdk meg a rutil fizis aranyat a
Wr = 1/(1 + 0,8 (1a/IR)) )
tapasztalati Osszefiiggéssel. A rutil fazis megjelenésének hémérséklete az eldallitasi pH

novekedésével novekedett. A 2-es pH-n eléallitott mintaban mar 450 °C-on megjelent a rutil,

mig a 9-es pH-n eldallitott minta esetében ez csak koriilbeliil 650 °C-on kezdddott meg. Az



altaluk ko6zolt anatdz atlagos részecskeatmérdk 8-11 nm kozott valtoztak a 450 °C-on 2 6raig
kalcinalt mintakra és a legnagyobb részecskeatmérdt a 7-es pH-n szintetizalt mintara kaptak,
jollehet a kiilonbségek igen kicsik. Meglepd az az eredményiik, miszerint a legnagyobb
részecskeatmérdijii kalcinalt mintara mérték a legnagyobb (305 m?%/g) fajlagos feliiletet.

Egy ipari szempontbdl is érdekes eljarast mutat be Sathyamoorthy és mtsai
kozleménye [18], melyben igen nagy toménységi titanil-szulfat (TiOSO4) oldatot hasznaltak
fel, a névleges TiO2 koncentracio 253,4 g/l, mig a kénsav koncentracidja 464,1 g/l volt. Ehhez
a tomeény oldathoz adagoltak egy TiO2 beoltd oldatot (43,6 g/l), amit titdn(IV)-klorid és
natrium-hidroxid vizes kozegli reagaltatdsaval allitottak eld. Ez az anataz magokat tartalmazé
diszperzi6 segitette elé a tdomény oldatbol anataz fazisban levalasztani a titan-dioxidot. Az
anatdz magok atlagos részecskeatmérdje a beoltaskor 4,4 nm volt, a méret a 110 °C-on
veégzett eljarasban 20- 360 perc idOtartamon beliil 4,9-7,4 nm ko6zott ndovekedett. A keletkezett
nanorészecskék mikrométeres aggregatumokban stabilizalodtak. Yang és mtsai munkajukban
[19] Ti(SOa)2 vizes oldatat hidrolizaltattak el vagy ammonia vagy natrium-hidroxid oldataval.
A pH = 7-8 koz¢ bedllitott oldatban a fehér csapadék levalt. A levalasztast kovette a csapadék
mosasos tisztitdsa, majd rediszpergalasa salétromsav oldatban. A keletkezett diszperziot
allando homeérsékleten €s atmoszférikus nyomason peptizaltak, ami soran a rendszer tiszta €s
atlatszo lett, jelezve a stabil szol képzddését. Szerzok a peptizacids 1épést ugy jellemzik, hogy
a részecskék a pzc alatti pH-tartomanyban (pHpzx = 6,8) pozitivan toltottek, ami a laza
aggregatumok széteséséhez vezet. A peptizacios 1épésben rutil nanorészecskék keletkeztek,
amennyiben a kezelés homérséklete 20-70 °C kozott volt. Ennél magasabb hdmérsékleten
anataz-rutil faziskeveréket kaptak. A peptizdcios hdmérséklet novelésével a keletkezett
részecskék atmérdje novekedett a 4,7-8,1 nm tartomanyban.

A szintetizalt termékek vizsgalataira - az eddigiekben bemutatottak szerint - a
legfontosabb miiszeres eljarasok a rontgendiffrakcids, termoanalitikai, nitrogénadszorpcios,
elektronmikroszkopos ¢€s fényszordsmérésen alapuld eljardsok. A rontgendiffrakcios
vizsgalatok - a megfeleld rontgen-identifikacidos adatbazisok [20] adataival és a gazdag
szakirodalmi kozlésekkel valo Osszevetésben - megmutatjak, hogy a keletkezett termékek
anataz, rutil vagy brukit fazisban vannak-e. A diffraktogramon jelentkezd reflexiok
vonalkiszélesedésébdl gyors és megbizhatd pontossagi atlagos részecskeatmérd adatot
kaphatunk a 3-150 nm-es részecskeméret-tartomanyban, jollehet a nagy vonalszélességii
mintak esetében a keverék fazisi anyagok vizsgalata Gsszetettebb. Zhang és Banfield [21]

kozleménylikben preciz eljardst mutatnak be a dekonvolucios illesztésen alapuld
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fazisszétvalasztasi eljarasra, mellyel akar mindharom fazis egyiittes jelenlétében is lehetséges
a fazisaranyok meghatarozasa rontgendiffrakcids porfelvételek alapjan. Ebben a cikkben
nagyon €rdekes termodinamikai megallapitdsokat is talalunk, melyek raviladgitanak arra, hogy
a rutil fazis - a szakirodalomban széles korben elterjedt nézettel ellentétben - nem minden
koriilmények kozott a termodinamikailag stabilisabb fazis. Szamitdsaik szerint a keletkezd
titin-dioxid részecskék atmérdjétol fliggben D < 11 nm esetében az anatdz, D = 11-35 nm
tartomanyban a brukit, mig D > 35 nm esetében a rutil fazis a legstabilisabb allotrop
modosulat.

Nyilvanvaléan van azonban egy mérethatar, ami alatt a rontgendiffrakcids eljaras mar
nem nyujt megbizhatd részecskeméret-meghatarozast. Francia kutatok [22] egészena D = 1,5
nm-es hatarig hataroztdk meg mintaik részecskeméretét. A 20 = 25,3°-nél jelentkezd reflexiod
kisebb szogek felé torténd eltolodasat tapasztaltak a részecskeméret csokkenésével, ami akar a
jelet ado periodicitas 6 %-os novekedését is jelentheti a legkisebb méretnél.

Az igen kicsi nanorészecskéket tartalmazé mintdk elektronmikroszképos vizsgalata
sem jelenthet minden esetben stabil vizsgalati modszert, mert a titin-dioxid anyagszerkezeti
tulajdonsagai miatt a 3 nm alatti mérettartomanyban a részecskék igen rossz kontraszttal
figyelhetdk meg. A problémara sajnos az sem nyUjt biztos megoldast, hogy ma mar léteznek
kivald mindségli, nagy felbontoképességii elektronmikroszkopos rendszerek (HR-TEM),
amelyek példaul 1-2 nm-es fém nanorészecskék vizsgalatara kitlindek. A probléma az, hogy a
részecskék az igen nagy nagyitdsndl til nagy intenzitasi elektronnyalab hatasanak vannak
kitéve (400 kV-0s gerjesztés mellett kis feliileten). Ez a hatds a részecskék rezgését,
felmelegedését, esetleg szubliméldsat 1dézi eld, ami nyilvanvaléan a képalkotas
szempontjabdl nagyon hatranyos. A szakirodalom valdsziniileg ezen okok miatt tartalmaz
kevés TEM-felvételt az 5 nm alatti mérettartomanyban, jollehet néhany felvételen még az
atomi szerkezetre jellemz0O periodicitasok is meghatarozhatéak voltak. Az igen kis méretii
nanorészecskék vizsgalatara a 80-as évek vége ota alkalmazzak Louis Brus altal a félvezetd
nanorészecskék jellemzésére kidolgozott kvantummechanikai modellt [23-25]. Az
egyszertsitésekkel kapott egyenlet (6) alapjan a félvezetok optikai tulajdonsagaibol
megallapithatd a nanoklaszterek mérete [26-32]. A tapasztalatok szerint a nanorészecskéket
tartalmazo minta a tombi (makrokristdlyos) félvezetd allapotnal kisebb hullamhosszisagu
fényt képes csak elnyelni (kék eltolodas az abszorpcids spektrumban, ,.blue shift”), amit a
kvantummechanikai szamitdsok is igazoltak. A nagyon kis részecskeméretli anyag

gerjesztés¢hez nagyobb energidju fényre van sziikség, mert a félvezetd tiltott sivja
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kiszélesedik a részecskeméret csokkenésével. A nanorészecskék atmérdje meghatdrozhatod az

alabbi egyenlet szerint (az egyenlet cgs-mértékegységrendszerben kifejezett) [32]:

AEq = Eg(p) - Egpuig = h*/(8uR?) — 1,8¢%/(R) (6)

ahol Eg(p) és Eg(uik) @ nanorészecskék és a tombfazisu részecskék gerjesztési tiltott sav (,, band
gap”’) energidja (Eqpui) = 3,2 eV az anataz fazisra és 3,0 eV a rutil fazisra), h a Planck-
allando, i az exciton (az elektron és a lyuk egyiittes) effektiv redukalt tomege, e az elektron
toltése €s ¢ a félvezetd dielektromos allanddja, R pedig a félvezetd részecskék sugara. A
nanorészecskék tiltott sav energidja az abszorpcids spektrumbol megallapithatd oly mddon,
hogy a gerjesztési kiiszob hullamhossziisag értékét (Ag) meghatarozzuk. Ez az a
hullamhosszusag érték, ahol a fényelnyelés jelentdsen megnd. A tiltott sdv energia szamitasa

a hullamhosszlisag ismeretében a kovetkezo:

Eg = th = hC/}\.g (7)

Tobb bizonytalansagot okozott a p-értékének megallapitasa, amely paramétert a
kovetkezé6 modon fejezhetjiik ki: p=' = m'e? + m*y?, ahol m”. az elektron effektiv tomege és
M™h a pozitiv toltésti hibahely (a lyuk) effektiv tdomege, amely paramétereket az elektron
nyugalmi tomegének (mo) felhasznalasdval szoktak megadni. Kormann és mtsai [27]
szamitasaikhoz az addigi szakirodalomban m’e = 5-13 mp taromanyban adott tomegét
figyelembe véve, egy atlagos m'e= 9 mo és m'n = 2 mo értéket valasztottak, amely adatokbol p
= 1,63 mo kozelités adodott. Ezen szerzok altal valasztott kozelité paramétereket hasznaltak
fel masok [30-31] eredményeik kiértékeléséhez. Kavan és mtsai [28] u = 2,72 mo értékkel
szamoltak. Talalunk azonban mdas bizonytalansagokat is, mint példaul a TiOz-ra vonatkozé ¢-
értekében, amit a legtobb kozleményben [27, 28, 30, 31] ¢ = 184 értéknek valasztottak,
ugyanakkor fellelhetd [32] € = 86 -os adat is. A paraméterek értékét érintd bizonytalansagok
ellenére a modszer alkalmas arra, hogy egy kozelité szdmitassal a tiltott sav AEg = 0,05-0,5
eV energiatartomanyba es6 kiszélesedését figyelembe véve a titan-dioxid nanorészecskék
méretét a D = 1,4-4,0 nm-es tartomdnyban megallapithassuk. Egy azonos spektrumbol
szamitott részecskedtmérdk els@sorban az alkalmazott p-értékének bizonytalansdga miatt

térhetnek el jelentdsebben, de a D = 1-2 nm-es tartomanyban (A = 325-360 nm) a
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meghatarozas becsiilt hibdja csak 10-15 %-o0s. A meghatdrozasi modszer nemcsak
folyadékfazisu mintdk spektrumainak kiértékelésére alkalmas, hanem diffuz reflexios (DRS)
méréstechnikaval pormintdk spektrumai esetében is [32]. E modszer kritikdja is megjelent a
szakirodalomban [33], utalva arra, hogy egy bizonyos részecskeméret alatt a tiltott sav energia
szisztematikus alulértékelése a modszer hibdja, alternativaként a kutatok a feliileti

fotovoltaikus spektroszkdpia modszerét ajanlottak.

2.1.2. Szintézis szerves kozegben
A legtobb eldallitasi mod alkohol-viz elegyben tortént - mint emlitettem - valtozo

viztartalom mellett. Természetesen a titan(IV)-vegyiiletek hidrolizis¢éhez minden esetben
sziikséges viz, de ha ez csak kis mértékben haladja meg a sztochiometrikus mennyiséget,
akkor abban az esetben beszélhetiink szerves kdzegli szintézisrél. A szabdlyozott hidrolizisre
lehetéséget ad a szerves folyadékfazis, ahol elegyedd folyadékok esetén a reakcid az
alkalmazott kis koncentracidoval szabalyozhatd, mig a vizzel nem elegyedd szerves
oldoszereket alkalmazva mas technikak valdsithatoak meg.

Wu ¢és mtsai [34] titdn-dioxid nanorészecskéket allitottak eld acetonban titan(IV)-kloridbol
50-55 °C-os hékezelés mellett, oldott sztearinsav jelenlétében. A keletkezd nanorészecskék a

feliiletiikh6z k6t0dd sztearat-ionokkal stabilizalodtak, komplexek képzodésével:

=Ti-OH + HCOOR —> Ti-OOCR + H,0 (8)

A keletkezett termékrdl késziilt elektronmikroszkopos (TEM) képek alapjan 6-8 nm-es atlag
részecskeatmér6t allapitottak meg, jollehet a rontgendiffrakcidés (XRD) mérések tanisaga
szerint a termék alacsony kristdlyossagi foku, csak kis hanyadban tartalmazott anataz
nanorészecskéket. Hasonld stabilizacids eljarast alkalmaztak Diaz és mtsai [35] dimetil-
szulfoxidos kozegben CdS nanorészecskék levalasztasaval. A kadmium-2-etilhexanoat és
NazS reakciojaban keletkezett részecskék feliiletét a kozegben oldott natrium-2-etilhexanoéat-
ionok boritottak. Az igen kicsi részecskék nagy stabilitasat sikeriilt ezaltal elérni. Titan-dioxid
elallitasi modszert nem talaltunk dimetil-szulfoxidos kdzegben, jollehet a titan(IV)-klorid
[Ti(Cl)4(DMSO):] komplexet képez a kdzegben [36, 37], amely prekurzor feltételezhetéen az

amugy igen gyors hidrolizis szabalyozasanak egy igéretes forrasa lehet.
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Titan(IV)-izopropoxid 2-propanolos és n-heptanos hidrolizisével foglalkozik Khalil és
mtsai kozleménye [38]. Az eléallitas soran az adagolt viz mennyisége az 1, 2, 8 viz-alkoxid
molaranyoknak felelt meg. Megallapitottdk, hogy a n-heptdnban eldallitott mintdk nem
tartalmaztak maradék szerves anyagot, mig a 2-propanolban szintetizalt mintdk kb. 1-2 %
mennyiségben igen. A 400 °C-on 3 oradig végzett kalcindlds utdn kapott mintdk fajlagos
feliilete 115-151 m?/g volt n-heptanos kozeg esetén, mig 2-propanol alkalmazasaval ez 70-
102 m?%/g. A mintak (TEM és XRD vizsgalatok szerint) anatazt tartalmaztak. Tapasztalataik
szerint az aprotikus n-heptanban gyors aggregacio tortént, nyitott tombfazis (bulk) strukturat
eredményezve, mig a protikus 2-propanolban lassu aggregacio kovetkezett be. A n-heptanban
a viz heterogén hidrolizist eredményezett, mig 2-propanolban homogén hidrolizis kovetkezett
be, novelve a tombfazis kompaktsagat és a keletkezd részecskék méretét. Song és mtsai [39]
hasonldé modon azt vizsgaltak, hogy kiilonboz6 alkoholokban hidrolizaltatott titan(IV)-
izopropoxid milyen pérusos tulajdonsagti termékeket ad. Osszehasonlitasul tiszta vizben is
elvégeztek a hidrolizist. Termoanalitikai méréseik szerint az alkoholban a titdnvegyiilet nem
hidrolizalt el teljesen, ezekre a mintadkra két exoterm csucsot is kaptak (260 ¢és 390 °C) a
mérés soran. A 2-propanolban eléallitott, nem kalcinalt mintak fajlagos feliilete 516-559 m?/g
kozott volt, 0,44-0,58 cm®/g 6sszporustérfogattal. Az alkoholokban elallitott, szaritott mintak
minden esetben amorf szerkezetliek voltak, altalaban 300 °C-on jelent meg a kristalyos anataz
fazis. A részecskéken beliili porusok 600 °C-os hékezelés sordn, mig a részecskék kozotti
porusok 1000 °C-os kalcinalas utan tiintek el teljesen.

Tobben [31, 40-43] a heterogén fazisok hatarfeliiletén végzett hidrolizist valositottak
meg forditott (reverz) micellaris és mikroemulzids rendszerekben. Joselevich és mtsai [31] Gn.
v/o tipusu mikroemulzioban (viz, cetil-dimetil-benzilammoénium-klorid és  benzol
rendszerben) titan(IV)-kloridot hidrolizaltattak. A vizmentes benzolban oldott titan-vegyiiletet
adagoltak az elézetesen elkészitett mikroemulzidohoz, ahol az igen kicsiny (1-5 nm), tenziddel
boritott vizcseppekben in  situ jatszodhatott le a reakcid. Mivel ezeknek a
,mikroreaktoroknak™ a térfogata termodinamikailag és kinetikailag kontrollalt, az azokban
lejatsz6do hidrolizis is jol szabéalyozott. A kapott diszperzié abszorpcids spektruma alapjan, a
korabban idézett Brus-egyenletet alkalmazva D = 1,5 nm-es atlag részecskeatmérdt hataroztak
meg. Hirai és mtsai [40-42] hasonlo eljarast mutattak be, melyben reverz micellaris
rendszerben titan(IV)-tetrabutoxidot hidrolizaltattak el viz, AOT (natrium-bis-(2-etilhexil)-
szulfoszukcinat), izooktan, 1-butanol rendszerben. Amennyiben a viz-AOT mdlarany < 9,

akkor tapasztaltak a titan-dioxid keletkezését caioxid = 2,5 * 103 M koncentracié mellett. A
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keletkezett, Osszetett diszperzid abszorpcids spektruma alapjan megallapitottak, hogy a
képzddott részecskék 1,8-1,9 nm-es primer mérettel jellemezhetdek. A keletkezett részecskék
kristalyfazisa nem deriilt ki a kozleményekbdl.

A mikroemulzios technika és a hidrotermalis eljaras kombinacidjaként allitottak elo
Wu ¢és mtsai [43] anatdz és rutil nanorészecskéket. A szerzOk hangsulyoztik, hogy a
szakirodalomban a mikroemulzios eljarassal eléallitott termékek utdlagos kalcinaldsara volt
szlikség ahhoz, hogy a titan-dioxid kristalyos legyen. Az altaluk alkalmazott Triton-X-100,
ciklohexan, hexanol elegyben a diszpergalt vizes fazis a titan(IV)-butoxid savas oldata volt
(CHno3, Hel = 0,5-2,0 M). A mikroemulziok hékezelését 120-200 °C-on és 12-144 ora kozott
veégezték el, zart autoklavban. Tiszta anatdz fazist csak kisebb salétromsav koncentracid
mellett (0,5 M) kaptak a kutatok, ugyanakkor hidrogén-klorid jelenlétében 2,0 M-osnal
nagyobb koncentraciok esetében 120 °C-on vagy annal nagyobb hdmérsékleten tiszta rutil
fazis keletkezett.

Az idézett munkdk fObb eredményeibdl jol latszik: igen sok paraméter valtoztatasaval
nagyon kiilonbozo6 kristalyossagu, fajlagos feliiletl, részecskeméretii titan-dioxid allithato elo,
a tervezett felhasznalas igényeihez igazodo termék eldallitdsa a paraméterek megvalasztasaval

részben szabalyozhato.

2.2. Titan-dioxid - tartalmu kompozitok eldallitasa és mindsitése

Az irodalomban sok kodzleményt talalhatunk titin-dioxid-tartalmu kompozit anyagok
eléallitasara és mindsitésére. Igen sok felhasznalas szempontjabdl a hordozos vagy kompozit
jellegli anyagok kedvez6bb tulajdonsagokkal birnak, mint a tiszta titan-dioxid. Az
alkalmazasnak leginkabb megfeleld hidrofil vagy hidrofob feliileti tulajdonsagokkal
rendelkezd kompozitképz6 vagy hordozd anyagok kozott leggyakrabban rétegszilikatokkal
[44-61], zeolitokkal [62-64] és SiO2 - x H20 (szilikagél) [65-67] anyagokkal talalkozhatunk.

A modern katalizis szdmos terliletén alkalmaznak rétegszilikatokat ZrOz-, Fe;Os-,
Al,Os-kitamasztott kompozitok eldallitasara [68]. A leggyakrabban alkalmazott, vizben
kitinden duzzadd rétegszilikat a Na-montmorillonit [69-70]. Altalanossagban elmondhato,
hogy a rétegszilikatok kétféle tipust szerkezeti egység kombinacidjaval épiilnek f6l. Az egyik
a tetraéderes szerkezet (T), melyben egy Si** koriil négy O ligandum helyezkedik el és igy

{SiO4}* ionegység alakul ki, és ezek eltérd modon illeszkednek egymashoz. A
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montmorillonitban harom oxigénen keresztiil kapcsolodnak folytonos lemezzé. A masik az
oktaéderes szerkezet (O), amelyben egy kozponti kation (AI®*) korill hat oxigén, illetve
hidroxilanion rendezddik oktaéderes koordinacioban. Az AI®* helyét gyakran kdzel azonos
méretii masik ion foglalja el, ezzel az izomorf helyettesitéssel a tetraéderes rétegben a Si**-t
AP*-ion, mig az oktaéderes koordinicidban az Al**-iont Mg?'-, Fe?- vagy Fe*'-ion
helyettesitheti, tehat negativ toltésfelesleg alakulhat ki. A montmorillonitban, mint 2 : 1
rétegszilikatban egy oktaéderes réteg két egymassal szembeforduld tetraéderes réteg kozott
helyezkedik el (TOT tipusi 4svany), ahol a tetraéderes és oktaéderes rétegek kozos
oxigénekbdl allo rétegen keresztiil kapcsolddnak egymadssal. A montmorillonit teoretikus
szerkezeti képlete: SigO20(OH)sAl333Mgos7 [70]. A tetraéderes racssikok kozotti un.
interlamellaris térben taldlhatoak a negativ feliileti toltéseket kompenzalo kationok. A Na-
montmorillonit esetében a kiilonallo TOT-rétegek kozotti kotderd viszonylag gyenge, igy az
interlamellaris térben 1évé Na'-ionok konnyen kicserélhetdk (kationcserekapacitasa 0,7-1,2
mmol/g) , az dsvany duzzadoképessége vizben igen nagy. Az asvany teljes fajlagos feliilete
600-800 m?/g.

A nyolcvanas évek kozepén jelent meg Fan és mtsai kdzleménye [44], melyben
Ti(l1)-klorid metanolos oldataval érintkeztettek hektorit membrant. A levegd nedvességével
¢rintkeztetett rendszerben a Ti(IV)-forma volt kimutathatd, jollehet a cikk kozvetlen
bizonyitékot nem mutatott be TiO2 jelenlétére. Sterte és mtsai [45] titan(IV)-klorid savas
hidrolizisét végezték el 6,0 M-os sdésavban, majd a rendszert vizzel higitottdk tigy, hogy a cri
= 0,82 M és chel = 0,1-1,0 M lett. A keletkezett szolt (a szerzOk oldatnak nevezték) ezutan
szobahdmérsekleten oregitették. A montmorillonitb6l készitett szuszpenzidhoz adagoltdk a
szamitott mennyiségli TiO2 szolt (4-40 mmol Ti/g montmorillonit). A 16 6ras érintkeztetés
utan a terméket centrifugaldsos mosassal tisztitottadk. A keletkezett diszperzio pH-ja a 16 oras
allas alatt gyakorlatilag nem valtozott (pH = 0,7 — 1,5 kozott volt, fliggéen az adagolas
aranyatol). A vizsgalt termékek igen alacsony kristalyossagi fokot mutattak, az anataz fazis
kialakulasanak kezdetét mutatta a rontgendiffrakcids felvétel. A magasabb hémérsékletii (750
°C) kalcinalassal az anataz fazis kikristdlyosodasat érték el, rutil fazis megjelenése nélkiil. A
kis rontgendiffrakcios szogeknél mért d(001) Bragg-reflexid pozicidja alapjan megallapitott
bazislaptavolsag a kalcinalés elétt 3,4 nm, mig a kalcindlas utan 2,8-3,0 nm koriili érték volt.
A bazislaptavolsag (dr) adat a két szilikat-réteg azonos mindségi sikja kozotti tdvolsagnak
felel meg, amely a TOT-réteg vastagsaganak és az interlamellaris térben 1évo pillér

nagysaganak az 0sszegével egyenld. Ezek szerint a 0,96 nm-es lamellan kortilbeliil 2-2,4 nm-
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es titan-dioxid pillérek stabilizalédtak. A nem kalcinalt kompozitok fajlagos feliilete 220-335
m?/g kozott valtozott, mig a kalcinalas kiilonosen 700 °C folott a fajlagos feliilet igen jelentds
csokkenésével jart (100-150 m?/g). A mintegy 45 m% TiOz-tartalmu minta termogravimetrias
gorbéje jelentésen eltért a kiindulasi Na-montmorillonitéhoz képest. A Na-montmorillonitra
jellemzden két tomegveszteségi szakasz figyelhetd meg: 100 °C alatt elveszti a fizikailag
adszorbealt viztartalmat, mig 500 °C koriil a dehidroxilacios 1épés kovetkezik be. A pillérezett
agyagasvany kompoziton azonban az 500 °C-ig jelentkezd tomegcsokkenés sokkal jobban
elhizodik, amit a szerzék az interlamellaris térben 1évé ,titania” (TiO2 - x H20) -OH
csoportjainak dehidroxilacidjaval magyardznak. A szakirodalomban a Sterte és mtsai altal
kozolt eljarast alkalmaztdk masok is [46-56], melyek Osszefoglaldo eredményeit a konnyebb
attekinthetdség kedvéért tablazatosan 6sszegzem (1.tdblazat). A tadblazat tartalmazza az els6
szerz0 nevét és a kozlés évét, a nanokompozit tipusat és a titan(IV)-prekurzort, az eldallitas
modjat és korilményeit, a mintadk TiOo-tartalmat és kristalyfazisat, a fajlagos feliiletiiket, a
pillérezett szerkezetre jellemz6 bazislaptavolsag adatokat és a Scherrer egyenlettel

meghatarozott részecskeatmérd adatokat.
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1.tdblazat A szakirodalomban bemutatott TiO2-montmorillonit kompozitok f6bb paraméterei

Irodalom Nanokompozit Eléallitasi Az eloallitas TiO2 TiO2 Fajlagos Bazislap- TiO2
tipusa és mod koriilményei tartalom fazisa feliilet tavolsag atméro
titan(1V)-forrasa m% aSseT, m?/g di, nm | Drio2, nm
. TiO2 - x H20 és HA, RT 3 6ra-20 nap
?15988&)6 rte T.II_?é_IM agyagasvany amorf 200-335 3,4
4 diszperzio kev. C-200-800 °C 25-45 anataz 90-290 2,8-3,0 5
HA RT 126
46. Ti0~M TiO; - x HyO és | o
Yamanaka Ti(OiPr)s agyagasvany 2-80 °C, amorf
(1987) diszperzio kev. C-200-500 °C 50-65 | ~anatdz 280310 | 2,327 :
47. Ti0.-M TiO, - x H,0 és HA, RT
Yoneyama Ti(O?Pr) agyagasvany 50 °C 3 éra 50 nincs 347 2,5 -
(1989) 4 diszperzi6 kev. detektalva
48. TiO~M TiO; - x HyO és HA, RT
Yoneyama Ti (O?Pr) agyagasvany 50 °C 3 6ra 50 nincs 347 2,5 -
(1991) 4 diszperzi6 kev. detektalva
49. Bernier WM TiO, - xH06s | e RTIom
(1991) TiCly agyagdsviny 4-25-50-100 °C nincs 255-206 | 14-25
diszperzi6 kev. C-200-600 °C 25 45 detektalva 185-360 1.0-2.5 i
. , HA, RT ;
50. Castillo TiO2-M T;OZ . );gz?l ©s ,
(1993) Ti(I\V)-alkoxidok agyagasvany pH=1,4, RT 3 éra nincs 250-330 2,2-2,6
diszperzi6 kev. C-200-700 °C 29-49 detektalva 120-343 17-2.4 i
51. Ding Ti0.-M TiO> - x H20 és HA, RT
. o agyagasvany )
(1999) Ti(OiPr)s diszperzio kev. | DDM,C-sp0°c | ST64 1 156-254 i 6,6-10,6
Ti0,/SiOx-M TiO2 - x H2O és HA, RT nincs
Ti(OiPr) agyagasvany detektalva
4 diszperzié kev. DDM, C-500 °C 10-53 | vagy anataz 223-400 2,0 12,3




52.Ding | TiogSiopm | 1102 xFROes fo  HART .
(2001) Ti(OiPr) agyagasvany ’ o nincs
diszperzi6 kev. C-500 °C 9-10 detektalva 402-750 - -
: , HA, 50 °C
53. Ooka Ti0s-M Ti02 - x Ha0 ¢s 50°C 3 6ra
(1999) Ti(OiPI’)4 d?gyaga'syiny HT—200-§50,
1SZPErz10 Kev. C-500°C 36-56 anataz 141-259 - 4,0-9,0
. , HA, 50 °C
54. Yoshida Tiox-M TiO2 - x HyO és RT3 bra
(1999) Ti(OiPr)s d‘?‘g-‘/aga?ﬁ(“y HT-200,
1SZPErz1o Kev. C-500°C 51-53 anataz 233-240 - -
. TiO; - x HoO és HA, RT 12 6ra
?fégisf;eng 'I:I;Egi;?’g agyagasvany RT 18 6ra amorf
4 diszperzio kev. C-300-400 °C 29-37 ~anataz 171-402 2,8-2,9 -
56.Choy | TiOuSiopm | 1102 xH0& 1 HART
(1998) T|C| agyagasvany 45-60-75 °C 40 ora
4 diszperzi6 kev. C-400 °C 20-27 - 469-684 3,5-6,0 -
Jelolések

M: montmorillonit
Az eléallitas koriilményei oszlopban:

Normal betiik : a TiO2 - x H20 szol eléallitasanak koriilményet,

Dolt betiik : a heterokoagulacios eljards és a tovabbi hokezelés kériilményei,
HA: erésen savas koriilmények

RT: szobahdmérseklet

C: kalcinalas

DDM: kiilonb6z6 szaritdsi modszerek (different drying method)

ST: tenzid kezelés (surfactant treatment)

HT: hidrotermalis hdkezelés

A TiO; fazisa oszlopban:
~anatdz: anataz fazis nyomokban van jelen a rontgendiffrakcios (XRD) vizsgalat eredményei szerint
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A kutatok tipikusan a savas koriilmények kozott eloallitott TiOz - x H20O szolt keverték a Na-
montmorillonit szuszpenzidhoz és az igy keletkezett nanokompozit szerkezetet vizsgaltak.
Minden esetben erdsen savas szolt hasznaltak az eljarasban (pH < 1,8). A tablazat adataibol
jol latszik, hogy a keletkezett nanokompozitok amorf, vagy alig kristalyos forméban
tartalmaztdk a titdn-dioxidot. Anatdz fazis csak akkor jelent meg, ha a kompozitokat
utdlagosan (hidrotermalis eljarasban vagy kalcinalassal) hékezelték. Az adatokbol az is
vildgosan latszik, hogy a pillérek igen kicsik, tipikusan 1-2 nm-es nagysagtiak. Az amorf
szerkezet és az igen kicsiny részecskeméret magyarazza az igen nagy (200-400 m?/g) fajlagos
feliileteket, amelyek a hdkezeléssel jelentdsen csokkentek. A legnagyobb fajlagos feliiletli
(469-684 m?%/g) és igen szépen rendezett pillérezett szerkezetet Choy és mtsai [56] allitottak
eld, fontos azonban megjegyezniink, hogy az altaluk eléallitott mintdk jelentés mennyiségben
tartalmaztak SiO-pilléreket is, tovabba a titan-dioxid-tartalom kristalyossagat a k6zolt adatok
nem igazoltak.

Az irodalomban taldlunk organofilizalt feliileti rétegszilikdtokkal képzett kompozitok
eléallitasarol szolo kézleményeket is [58-61]. Ogawa és Kuroda [58-59] részletesen attekintik
a szerves-ammonium kationokkal mddositott felilleti agyagasvanyok felhasznaldsi
lehetdségeit. A szerves kationokkal modositott feliileti asvanyok kittinden alkalmazhatoak
szerves kozegli felhaszndlds esetén, mivel azok organikus kézegben mutatnak igen jo
duzzadasi sajatsagokat. Dékdny és mtsai [60-61] méretkvantalt CdS, ZnS, TiO2 és Pd
nanorészecskéket stabilizaltak a szilard/folyadék (S/L) adszorpcids rétegben hidrofobizalt
szilikatfeliileteken. A szubkolloid részecskék az S/L hatérfeliileti adszorpcios rétegben
keletkeznek, ahol a lejatszatand6 reakciod prekurzora preferencialisan adszorbealddik a szilard
felileten (pl. a Ti(IV)-izopropoxid hexadecil-piridinium-kationokkal organofilizalt
montmorilloniton 2-propanolos kdzegben), igy a tombfazisbeli koncentracioja kelléen kicsi.
Tobbnyire igy csak az adszorpcids rétegben megy a részecskék keletkezése. A részecskék
névekedésének még az interlamelléris tér nagysaga (a nanoreaktor térfogat) is hatart szab.

A hordoz6 poérusaiban igen kicsiny térfogatok allnak a kémiai reakcio rendelkezésére
zeolitok esetében is [62-64]. Xu és mtsai [62] MCM41, X és Y-zeoliton stabilizaltak szol-gél
eljarasban keletkezett igen kis TiO2 - x H20 részecskéket, melyek amorf, vagy nagyon kis
mértékben kristalyos formaban voltak jelen. A kalcindlas hatasara megjelend anataz fazis 4,6-
6,5 nm-es részecskékbdl allt a 30 m%-ban titdn-dioxidot tartalmazd mintakon.
Megallapitasaik szerint a zeolit hordozd a részecskék novekedését és az anataz-rutil

fazisatalakulast is megakadalyozta még magas kalcinaldsi hdmérsékleten (730 °C) is. Mas
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eljarast kovettek Corrent és mtsai [63], amikor Y-, B-zeoliton és mordeniten ndvesztettek
TiO2 nanorészecskéket. Eljarasukban a hordozé natrium forméjat érintkeztették
(TiO)K2(C204)2-H20 vizes oldataval. Az ioncsere folyamatban a Na*-ionok lecserélédtek a
TiO?*-ionokkal, majd a titanil-ioncserélt zeolitokat nedvesség jelenlétében alacsony
hémérsékleten (150 °C) hokezelték. A mintdk fajlagos feliilete jelentdsen csokkent, amit a
zeolit porusok TiO2 nanorészecskékkel bekovetkezett részleges elzarddasaval, illetve
feltoltodésével magyaraztak. Reddy és mtsai [64] hasonldan tapasztaltak a hordozok fajlagos
feliiletének jelentds csokkenését (30-50 %-ban) a TiO2 részecskék (25 m%) beépiilése miatt.

Titan-dioxid részecskékbdl all6 mezopodrusos filmet hoztak létre szilika templat-
feliileten Matsushita és mtsai [65]. A monodiszperz SiO2 részecskék elGsegitették a
fotokatalitikusan aktiv titan-dioxid film stabilizalasat. Miller és mtsai [66] szol-gél eljarassal
készitett titan-dioxid szolt hasznaltak fel szilika feliileten fotokatalitikusan aktiv film
levalasztasahoz.

Nemcsak a hozzaférhetd katalitikusan aktiv feliiletek novelése lehet a cél a titan-
dioxid részecskék hordozéhoz kapcsolasaval, hanem a katalitikus felhasznalas utani
visszanyerés hatékonysaganak novelése is. Ding és mtsai [67] ramutattak arra, hogy a
szilikagélen kémiai goOzlevalasztassal felvitt titan-dioxid kompozit részecskék sokkal

konnyebben elvalaszthatdak a felhasznalas utan, mint a tiszta titan-dioxid.

2.3. Titan-dioxid ¢és titan-dioxid - rétegszilikat kompozitok fotokatalitikus

jellemzése

2.3.1. Heterogén fotokatalizis titan-dioxidon

Az elmult kézel harminc év kutatasai azt mutatjdk, hogy a félvezetd anyagok
megfeleld kordlmények kozott mind a napenergia kémiai energidva alakitdsaban, mind pedig
a mérgezd szerves mikroszennyezOk -eltavolitdsdban hatékonyan hasznosithatoak. A
nagyhatékonysagl oxidacios eljardsok kozott sorra jelentek meg a szakirodalomban a
megvilagitott félvezetdket alkalmazo viztisztitdsi eljarasok. A tudomanyteriilethez
kapcsoléddan ma mar magyar nyelvii szakirodalmat is taldlhatunk [71-73]. Altalanossagban a
félvezetd részecskek jelenlétében lejatszodod fotokémiai folyamatokra, amelyek egyébként

sem termikusan (sététben €s félvezetd jelenlétében), sem egyszeri fotokémiai folyamatok
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utjan (félvezetd nélkiil) nem mennek végbe, a heterogén fotokatalizis megnevezést hasznaljak
[71]. A félvezetd anyagok a koriilményektdl fliggben viselkedhetnek szigetel6ként és
vezetoként is. Tiszta, sajat vagy intrinsic félvezetok esetén a félvezetd tulajdonsag a tiszta
anyag sajatossaga €s a vezetési savban 1év0 minden egyes elektronhoz a vegyértéksavban
egy-egy elektronhiany, Un. lyuk tartozik. Amennyiben szennyezd anyagok jelenléte okozza a
félvezetd sajatsagokat, akkor szennyezett, adalékolt, vagy extrinsic félvezetésrdl beszéliink.
Ha a sztochiometrikus 0sszetételtdl valo eltérés okozza a félvezetést, akkor excess vagy defekt
félvezetokrdl beszélhetiink. Ha az eldallitas sordn tobblet oxigén épiil a racsba, akkor
oxidacios (pl. NiO, Cu20, SnO), mig az oxigéntartalom csokkenése esetén redukcios (pl.
TiO2, ZnO, CuO) félvezetd jon létre. Ha az aramot foleg az elektronok vezetik, akkor n-tipusu
(TiO2, Zn0O), ha a lyukak, akkor p-tipusu félvezetokrél (NiO, Cu20) beszéliink [72, 73].

A heterogén fotokatalitikus rendszerek kulcsfontossagli alkotérészei a kisméretii
félvezetd részecskék. A félvezetdk specialis sdvszerkezettel rendelkeznek. A molekulaorbital-
elmélet szerint az atompdlyak megfeleld kombinacidja molekulapalydk kialakulésat
eredményezi. Két azonos energidju atompalya atfedésével két kiilonbozd energidju palya
képzddik. Novelve a kapcsolodo egységek szamat (1. abra, N) egyrészt csokken a HOMO ¢és
LUMO palydk energiaszintjeinek kiilonbsége, masrészt a diszkrét energiaértékli palyak
savokka olvadnak 6ssze. Az igy létrejovo — altalaban koté molekulapalya karakter(i — betoltott
vegyértéksavot (Ev) meghatdrozott, az anyagi mindségre jellemzd energiaszélességli tiltott sav
(4E) valasztja el a betdltetlen — tobbnyire nemkdté molekulapalya karakter(i — vezetési savtol
(Evez). Ha a gerjesztés fénnyel torténik, akkor a foton energidjanak meg kell haladnia a
vegyértéksav és a vezetési sav energiaszintjének kiilonbségét (hv > AE, ez 3,2 eV anataz
esetében, ami 390 nm alatti hulldhosszusdgii megvilagitast jelent). A foton abszorpcidjat
kovetden egy elektron keriil a vegyértéksavbol a vezetési savba, mikdzben egy
elektronhianyos hely (lyuk, h*) marad vissza a vegyértéksavban (1. abra, (9)) [71-72]. Ekkor a

félvezetd belsejében a két ellentétes toltés elkiiloniil.

TiO2 + hv —> TiOz (€ + h?) 9)

Az elektron-lyuk par vegyértéksavbeli gyors rekombinacidja a részecske belsejében és a

feliileten is bekovetkezhet (10).

Eys + hvs+ —> hé (10)
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Ugyanakkor mind a lyukak, mind az elektronok mas folyamatokban is résztvesznek (11-17).

nano- félvezetd
atom  molekula klaszter részecske szemcse

N=1 N=2 N=10 N=2000 N >>2000

ABS NOIN

LUMO —
T — = vezetési sav
1) I 7y —
_ AE AE AE AR
L
v
| :ZZZZ;?r77777
v p—
------ ——— vegyérték sav
HOMO = o

1.abra A félvezetd elektronszerkezetének valtozasa az atomszam (N) novekedésével

A felhasznalds szempontjabol meghatirozo jelentdségili, a rekombinalodédssal versengd

folyamat, hogy a gerjesztés soran keletkezd lyukak csapddzodhatnak a feliileten elhelyezkedd,

illetve a feliilethez kozel esé oxigénatomokon:

h*+ Ti* - 0% - Ti* - OH - Ti*" - O - Ti*" - OH

vagy feliileti hidroxil-csoportokon:

h*+ Ti* - 0% - Ti* - OH — Ti* - 0% - Ti* - O- +H*

Vizes kozegben lejatszodhatnak tovabba a vizmolekuldk vagy

elektronatmenettel jar6 reakcioi a lyukak jelenlétében

h* + H,O —» -OH + H*
h* + OH" — -OH
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a hidroxid-ionok

(13)
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Ezen reakciolépésekben keletkezd gyokok reagalnak azutdn az atalakitandd anyaggal. Az
elektron-lyuk par rekombinacidjanak valoszinliségét csokkentheti még az is, hogy az
adszorbealt elektrondonor molekula a félvezetonek elektront ad at, betdltve a vegyértéksavban

megiiresedett helyet
h*+S —»S-* (15)
A rekombinaci6 sebességének csokkentéséhez azonban sziikséges a gerjesztés sordn keletkezd

elektronok befogésa is. Az elektronok csapdazddasara jellemzd lehet a vezetési savban Ti(IlI)

centrumok létrejotte (16),
Ti(1V) + evs — Ti(lll) (16)
illetve a feliileten adszorbealodott megfeleld redoxipotenciali anyagok redukcioja (17)
S+e—> S~ @an
Elektron akceptorként mikodhet a katalizatorral érintkezé (pl. a vizes kozegben jelenlévo
oldott) molekularis oxigén, mely a fenti (17) reakcidban elektroncsapdaként miikddve

szuperoxid-gyokionokat képez. A képz6dott szuperoxid-gyOkionokbdl perhidroxil- és
hidroxil-gyokok képzddnek:

Oy + H* > HO, (18)
HO, +¢e — HOy (19)
HOz + H* — H20; (20)

H,0, — 2 -OH (21)

A fenti folyamatokban keletkezett hidroxil-gyokok vagy a feliileten vagy a homogén fazisban
oxidalhatjadk a szerves molekuldkat, illetve a lyukon kozvetleniil is oxidalodhatnak (17),
(2.abra). A heterogén fotokatalitikus folyamatokban tehat oldott oxigén és titan-dioxid

jelenlétében, ultraibolya (< 390 nm) megvilagitast alkalmazva elérhetjiik a szerves anyagok
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teljes mineralizaciojat, melyben az oxidacios végtermékek maradnak csak vissza (H20, CO2

és szervetlen-ionok).

D 1. UV-megvilagitas

mérgezo szerves
2. toltés szétvalas komponens

3. diffuzio

A oxidalt
koztitermékek

4. Felileti reakciok a lyukkal
és az elektronnal CO,, H,0

2.4bra Heterogén fotokatalizis fobb lépései TiO2 jelenlétében

A heterogén fotokatalitikus folyamatokban bekovetkezd valtozasok jellemzésére
altalanos, standardizalt fogalmakat igyekeztek bevezetni Serpone és mtsai [74, 75], mint
példaul a kvantumhasznositisi tényezé (@, ,,quantum yield”) és a fotohatékonysag (q,
,photonic efficiency”). A kvantumhasznositasi tényezo a fogyott reaktansok, vagy keletkezett
termékek anyagmennyiségének (mol-ban) és az adott hullamhosszon a katalizator altal
abszorbedlt fotonok mennyiségének (einstein-ben) hanyadosaval egyenld. A fotohatékonysag
pedig a fogyott reaktansok, vagy keletkezett termékek anyagmennyiségének (mol) és az adott
hulldmhosszon a reaktorba belépd fotonok mennyiségének (einstein) hanyadosaval egyenld.
Ez utobbi meghatirozdsa technikailag egyszerlibb és egy ismert folyamaton elvégzett
mérésekkel az eredmények jobban 0sszehasonlithatok maés kisérleti koriillményeket alkalmazo
kutatok eredményeivel. A kisérleti eredmények Osszevetését nagyban megkonnyiti, ha az
adott fotokatalitikus atalakulast egy kozismert, széles korben vizsgalt referens titan-dioxidon
is elvégzik (leggyakrabban a Degussa P25 titdn-dioxidot hasznaljak erre a célra).

Az atalakulasokat jellemzd kinetikai adatok feldolgozasa gyakran adszorpcios

modellekkel torténik. A leggyakrabban alkalmazott kinetikai modell a Langmuir-
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Hinshelwood modell [76-79]. A modell szerint a sebességi egyenlet az alabbi modon irhatd
fol:

ro =k Qo. Qs (22)

mely egyenlet feltételezi, hogy a reakcid a katalizator feliiletének oxigénnel (Qo2) €s
szubsztratummal (Qs) vald Dboritottsagatol fiigg. Az egyenletben ro és k a kezdeti
reakcidosebesség €és a formalis sebességi egyiitthatd. Feltételezve, hogy a rendszerben 1évo
oldott oxigén mennyisége és ezaltal a katalizator feliileti oxigén-boritottsaga is allando - mivel
nincs kompeticid az oxigén és a szubsztrat molekuldk kozott a kiilonbozé mindségii
adszorpcios helyekért, valamint a Qs — értékét adszorpcids paraméterekkel megadva az

egyenlet a kovetkezd alakot olti,

Fo = ko 08 (23)
1+ KsCs
ahol Ks, Cs, a szubsztratum adszorpcios egyiitthatoja és koncentracioja.
A szakirodalomban gyakran a (23) egyenlet linearizalt formajat,
1 1 1 1 (24)

ro  Ksko:Cs Koo
ezt a reciprok abrazolast alkalmazzak a koz és K formalis paraméterek megadasaval. A

fotokatalitikus bomlas kinetikailag latszolagos zérusrendii (25, KsCs>>1)

dcs
ro=———= 25
=" (25)
¢s latszolagos elsérendil (26, Kscs<<1) egyenletekkel jellemezhetd altalaban
dcs
T (0)

A kiértekeléskor gyakran exponencialis illesztést alkalmaznak (27) [80]
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c=coe™ (27)

vagy ennek linearizalt alakjat (28) a sebességi egyiitthaté meghatarozasahoz [79, 81, 82]

“inS =kt (28)
Co

Fontos azonban megjegyezni, hogy az alkalmazott kinetikai egyenletek inkabb csak formalis
matematikai leirast adnak a folyamatokra, a kémiai hattér nem egyértelmd.

Az irodalomban szamos vegyiilet fotokatalitikus oxidaciojat vizsgaltak titan-dioxidon,
sok esetben valasztottdk modellvegyiiletnek a fenolt [81, 83] és klorozott szdrmazékait [84-
86], a szalicilsavat és mas karbonsav-szarmazékokat [87-89], festékmolekulakat [90-92],
diklorecetsavat [93] és peszticideket [94]. A modellvegyiiletek széles skaldjaval szemben
hatékonynak bizonyultak a titdn-dioxidon alkalmazott heterogén fotokatalitikus eljarasok,
mely folyamatokban ezek a vegyiiletek részben vagy teljesen elbomlottak. A kémiailag
stabilis titdn-dioxidot nemcsak vizes kozegben, hanem gazfazisban is vizsgaltdk. Ju és mtsai
aceton [95], mig Einaga és mtsai benzol [96] fotokatalitikus bomlasat mutattak be nedves
levegbaramban, rogzitett titdn-dioxid katalizatoron. Mindkét kézlemény kiemeli a jelenlévd
oxigén jelentdségét a folyamatokban, Osszhangban a vizes koOzegben végzett kisérletek
eredményeivel. Az alkalmazott titdn-dioxid amorf fazisat fotokatalitikusan inaktivnak talaltadk
Ohtani ¢és mtsai [97], melyet az amorf szerkezet feliiletén és tombi fazisaban egyarant
bekovezkezd, igen gyors elektron-lyuk rekombinaciéval magyaraznak. Ding és mtsai [81]
vizsgalataikban pedig az anataz és rutil fazisok aktivitasat vetették 0ssze, megallapitva, hogy
az anataz fazis fotokatalitikusan aktivabb fenol fotooxidacidjara, mint a rutil. Az anataz fazis
kisérleteikben nagyobb fajlagos feliileti volt, ami eldsegitette a viz feliileti adszorpciodjat és
ezaltal a fotokatalitikus folyamatok lejatszo6dasat.

A Kkatalitikus aktivitas ndvelésére SnO2/TiO> csatolt rendszert alkalmaztak Vinodgopal
és mtsai [91], eléidézve a két félvezeté szinergizmusat. Atmenetifém-ionok Kis
és Fe®" -ionok (0,5 atom%) titan-dioxidba épitésével [82, 98]. Fenol esetében a fotokatalitikus
aktivitas jelentés novekedését tapasztaltak Pelizzetti és mtsai [80] a titan-dioxid (Degussa
P25) feliiletének fluorid-ionokkal torténd médositasaval. A fluorid-ionok a feliileten 1évé OH-
csoportokat helyettesitik, ami a titdn-dioxid feliiletét hidrofébabba teszi, ami kedvez a fenol

molekulak adszorpcidjanak, masfeldl elektronszerkezeti okokbdl csokkenti a lyuk-elektron
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par rekombinaciojanak valdszintiségét. A szervetlen bomlasi termékek nagyobb
koncentracidban (10-60 mM CI") és/vagy a pzc kozeli pH-kon (pH= 6-7) a titan-dioxid
részecskék koagulalasat idézik eld, amely a fotokatalitikus hatasfok szamottevd csokkenését
okozhatja [99]. Ezen hatas csokkentésére alkalmas lehet a Davydov és mtsai [100] altal
javasolt ultrahangos eljarassal kombinalt ultraibolya megvilagitas, ami a katalizator szemcsék

A megfeleld mindségben eldallitott titdn-dioxid hatékony alkalmazédsat segiti a
megfeleld reaktortipus is, akar természetes, akar mesterséges fényforrast valasztunk [89, 93,
101].

Szamos kozlemény foglalkozik a szakirodalomban a titan-dioxid feliiletén
bekovetkezd adszorpcid és a fotokatalitikus bomlas sebességének viszonyaval is. Elsdsorban
a szalicilsav [102-106] és a katekol, illetve 4-klor-katekol [107-109] modellvegyiiletekre
talalunk ilyen tanulméanyokat. Fellelhetd néhdny eredmény fenol és szdrmazékai esetére is
[102, 110]. A bemutatott eredmények ravilagitanak arra, hogy a szalicilsav és a katekol
belsdszféras feliileti komplex képzddésével kotddik a titdn-dioxid aktiv feliileti helyeihez. A
felilleten adszorbedlt mennyiség nétt a kozeg pH-janak csokkenésével [102, 104] és a
katalizator fajlagos feliiletével is [105, 106]. Az 6t6s koordindcidji, oxid-anionokhoz kot6dd
felilleti Ti(IV)-ion, mely koordinacios szférajat egy OH -ionhoz kotodve teszi teljessé
(jelolése: =TIOHY®") képes a szalicilsavat és a katekolt kemiszorpcioval megkétni, egymagvi
és kétmagvi bidentdt komplex képzddése kozben. Altalaban az adszorbealt mennyiség
novekedésével a szubsztratum vegyiilet fotokatalitikus oxidacidjanak sebessége is nétt. Fenol
esetében, ahol nem tapasztaltak szdmottevd adszorpcidt, nem is tapasztaltak a reakcidsebesség
pH-fiiggését (pH = 4,0-9,5) [102]. Moser és mtsai [103] megallapitottak, hogy a feliileten
kotott aromas karbonsavak felgyorsitottdk az elektronatadast a jelenlévd akceptor
molekulaknak, elGsegitve ezzel a fotooxidaciot. Az igen nagy fajlagos feliiletii titan-dioxid
aerogéleken (300-740 m?/g) Tomkiewicz és mtsai [105, 106] a szalicilsav igen nagy
bomlassebességét tapasztaltak, a Degussa P25 titdn-dioxidon mért érték mintegy tizszeresét.
Az adszorbealt szalicilsav mennyisége is 8-10-szer nagyobb volt (43 umol/g, illetve 388
umol/g). A szerzOk ramutatnak arra, hogy a fajlagos feliilettel a kvantumhasznositasi tényez6
egy telitési értékig ndvekszik, ugyanakkor az 1 m? feliiletre normalt kvantumhasznositasi
tényezd kozel linedrisan nétt az anataz részecskemérettel (D = 2-20 nm tartomanyban),
maximumot a Degussa P25 TiO; esetében kaptak (D = 20 nm). Ez utobbi abrazolas ramutat

arra, hogy a magasabb kristalyossagi foku katalizator feliiletegysége a legaktivabb.
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2.3.2. Fotokatalizis titan-dioxid-tartalmu kompozitokon

A hozzaférheté Kkatalitikus feliilet optimalizalasat igyekeztek elérni titan-dioxid-
tartalmu hordozos, illetve kompozit katalizatorokon. Fu és mtsai [111] szol-gél modszerrel
eléallitott TiO2/SIO2 és TiO2/ZrO2 kompozitokkal vizsgaltdk az etilén gazfazisu
fotooxidaciojat. A legjobb fotokatalitikus eredményeket a 12-16 m% ZrO»- ¢és SiO»-tartalom
mellett tapasztaltak. Festékanyagok [112-114], tenzid molekulak [115], szalicilsav és fenol
[116] fotokatalitikus bomlasat figyelték meg TiO2/SiO2 kompozitokon. Azofestékek esetében
az adszorbealt mennyiség ¢€s a kezdeti reakcidsebesség adatok parhuzamosan valtoztak a pH
novelésével [112, 114]. Chun és mtsai [112] megjegyezték, hogy a legjobb katalizator
esetében (30 m% TiO,) is kisebb volt a bomlassebesség, mint a Degussa P25 titan-dioxid
esetében, ugyanakkor arra is ramutattak, hogy a kompozitok sokkal konnyebben
visszanyerhetéek a szuszpenziobdol, mint a tiszta P25 titdn-dioxid. Teljesen analdg
megallapitasokra jutottak Ding és mtsai [67] fenol esetében. A sajat gyartasu titan-dioxidon
rosszabbul bomlott a metilénkék, Osszehasonlitva a mezopdrusos SiO2-x H2O hordozora
impregnacios technikaval felvitt titan-dioxid katalizatorral [113]. Erdekes megallapitast mutat
be Anderson és mtsa [116], ami szerint a fenol bomlassebessége nem nagyobb a TiO2/SiO>
kompoziton, mint a Degussa P25 TiOz-on, ha azonban a reakciosebességet a titan-dioxid-
tartalomra vonatkoztattdk, akkor a fajlagos adatok jobbak voltak. Ezt azzal magyaréaztak, hogy
ha az inert kompozitképzé oxidok nem adszorbedljak a fenolt, ugyanakkor a szuszpenzid
kisebb titan-dioxid-tartalma miatt a hozzaférhet6 6sszes aktiv feliilet nagysaga csokken, akkor
nyilvanvaldan az észlelt reakciosebesség kisebb lesz. Mindemellett a TiO2/SiO2 kompoziton a
rendelkezésre allo titan-dioxid feliilet jobban hozzaférhetd, mint a tiszta titan-dioxidon.

A TiO2-montmorillonit kompozitokra k6zolt fotokatalitikus eredmények szama elég
korlatozott. Ding és mtsai [S1, 52] ramutattak arra, hogy a szuperkritikus szaritasi 1épés utan
kalcinalt kompozit rendelkezett a legnagyobb fajlagos feliilettel (254 m?/g, 56 m% anataz, D
= 6,6 nm), ami a legjobb fotokatalizatornak is bizonyult fenol fotooxidaciojaban.
Tapasztalataik szerint a meghatarozott kezdeti reakcidsebesség a kiilonb6z6é modon eldallitott
kompozitok anatdz részecskeméretének novekedésével csokkent (D = 6,5-125 nm
tartomanyban). Azokon a mintdkon, amelyeken az anataz fazis jelenléte rontgendiffrakcios
vizsgalatokkal nem volt kimutathatd, a fenol alig bomlott. Megjegyzendd azonban, hogy még
ez a legjobb katalizator is szamottevden kisebb katalitikus aktivitassal jellemezhetd, mint a
Degussa P25 TiO2 [52]. Ooka és mtsai [53] a hidrotermalisan (200-250 °C-on, 1-24 o6ra)

hokezelt mintdkat 500 °C-on kalcinaltdk is. Az anatdz részecskék atlagos atmérdje a
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kompozitokban 4-9 nm ko6zott valtozott (35-55 m% TiO2). Triklor-ctilén vizes kozegii
fotooxidaciojat vizsgaltak és a titdn-dioxid tomegegységére, illetve feliiletegységére szamitott
reakciosebességi allandokat adtak meg. A hidrotermalis kristalyositds ndvelte a részecskék
méretét és csOkkentette a kompozitok fajlagos feliiletét. Az alacsonyabb homérsékleten és
rovidebb ideig hidrotermalisan hékezelt mintak (200 °C-on, 1 6ra; D = 4-4,5 nm) nagyobb
fotokatalitikus aktivitdst mutattak, mint a nem hdékezeltek (D = 3,5 nm), ugyanakkor az

erélyesebb hokezelés mar csokkentette a fotokatalitikus aktivitast (D = 6-9 nm).

2.3.3. A szilard-folyadék hatarfeliileti adszorpcio és a fotokatalizis kombinacioja

Az el6zéekben bemutatott szakirodalmi eredmények szerint a szubsztratmolekuldk
titan-dioxidon torténd adszorpcidja altalaban novelte azok lebomlasanak sebességét. Minero
¢s mtsai [117] olyan modellvegyiiletek bomlasat vizsgaltak, amelyek inert oxidfeliileteken
(SiO2, AlO3) jol adszorbealodnak. Ezek az inert feliileten adszorbealt anyagok a
szuszpenzidhoz kevert mikrométeres részecskeméretii titdn-dioxid jelenlétében csak igen
lassan bomlottak el, melyet a szerz6k azzal magyaraztak, hogy a megkotott molekuldk nem
keriilnek a titdn-dioxid aktiv feliiletével kdzvetlen kontaktusba. Kisérleti eredményeik alapjan
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a fotogeneralt oxidalo komponensek nem tavolodnak el
nagyobb tavolsagra a fotokatalitikusan aktiv centrumoktol, azaz a fotooxidéacio csak a titan-
dioxid feliiletén vagy attol néhany nanométeres tavolsagon beliil jatszodhat le. Torimoto és
mtsai [118] propizamidot fotooxidaltak titan-dioxiddal boritott SiO2 - x H20, mordenit és
aktiv szén részecskéken. A szubsztratumban gazdag kornyezet a titdn-dioxid koriil eldsegitette
a vegylilet bomlasat, és ugyanakkor a toxikus koztitermékek megkdtésével azok oldatfazisbeli
jelenlétét is lecsokkentette a mineralizacidos folyamat alatt. Hasonlo elvet hasznaltak ki
Tsumura és mtsai [119], amikor is szénnel boritott titan-dioxidon, valamint titin-dioxid
rétegekkel bevont grafiton vizsgaltdk a modellvegyiiletek bomlasat. A szénnel boritott titan-
dioxidon az adszorbealt metilénkék jo hatékonysaggal elbomlott. A titan-dioxiddal bevont
grafiton pedig nehézolaj komponenseket adszorbealtattak ¢és bontottak le ultraibolya
megvilagitas mellett. A viztisztitdsi eljarasokban hasznalt adszorbensek, mint példaul az
organofilizalt agyagasvanyok [120-122], vagy az aktiv szenek [123] képesek ugyan
adszorpcioval megkdtni a mérgezé6 komponenseket, ugyanakkor ezek regeneralasa nem
konny( feladat. Notthakun és mtsai [123] ramutattak arra, hogy a titan-dioxiddal impregnalt
aktiv szén adszorbensek fotokatalitikus regeneracidja az adszorbens adszorpcios

kapacitasanak megdrzése mellett lehetséges.
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3. Célkitiuzések

Doktori értekezésem egyik célja a 2-10 nanométeres mérettartomanyba eso,
fotokatalitikusan aktiv anatdz nanorészecskék eldallitisa. Az eldallitds koriilményeit
igyekeztem aszerint optimalizalni, hogy az altalam alkalmazott eljaras képes legyen nagy
mennyiségben, gyorsan és egyszerli vizes kozegli eljarasban titan-dioxidot nagy fajlagos
felillettel és ugyanakkor a fotokatalitikus hatékonysag szempontjabdl kelléen nagy
aktivitassal produkalni. A keletkezé TiO2 - x H20 szolok optikai jellemzésével a primer és
szekunder (aggregalt) részecskék méretére kdvetkeztethetiink. A szol allapotban a részecskék
pH-fliggd toltésallapotat is vizsgaltam. Célom volt a szol-gél eljarasban eldallitott porok
rontgendiffrakcios, nitrogénadszorpcids, elektronmikroszkopos €s termoanalitikai mindsitése,
az anyagszerkezeti tulajdonsagok feltardsa is. A titdn-dioxid termékek utdlagos hokezelésével
a kristalyossag novelésének lehetdségeit is megvizsgaltam.

Eddig nem hasznalt titan(IV)-prekurzort, a TiBrs-ot alkalmaztam polaris szerves
kozegben, dimetil-szulfoxidban titdn-dioxid nanorészecskék eldallitasara. A keletkezd
nanorészecskék feliileti boritdsaval pedig azok ndvekedésének mértékét szabalyoztam.

Célkitlizésem volt tovabba 1j TiO2-montmorillonit eldallitasi technikak kidolgozasa is.
Na-montmorilloniton adszorbealtatott titan(IV)-alkoxid alkoholos koézegii hidrolizisével uj
tipusi kompozitokat allitottam el6. Az igy -eldallithato kompozitok anyagszerkezeti
tulajdonsagait is figyelembe véve, a sziikséges legegyszeriibb és leghatékonyabb hokezelési
eljarast céloztam meg. Ezt a preadszorpcids technikat organofilizdit montmorilloniton is
kiprobaltam, hiszen ez egy kivald lehetdséget nyujt a titdn-dioxid rogzitésére egy jo
adszorbens feliiletén. Természetesen ebben az esetben a hidrofobizalt szilikat feliilet
megtartasa érdekében a hidrotermalis kristalyositasi eljarast valasztottam.

Az irodalmi részben ismertetett eddigi kompozitképzési technikdk paramétereit
feliilvizsgaltam ¢és a TiO2 - x H20 szol komplexebb vizsgilataval javaslatokat tettem a
modszer fejlesztésére. Célom az, hogy a legegyszerlibb eljarasban allitsunk el6 olyan TiO2-
montmorillonit kompozitokat, amelyek erdteljes hokezelés nélkiil is a titan-dioxid
fotokatalitikusan aktiv fazisat tartalmazzak. Vizsgdltam a nanokompozitok anyagszerkezeti
tulajdonsagait a titan-dioxid-tartalom fliggvényében, valamint a készitett katalizatorok
szerkezetének valtozasait a kalcinalas hatisara.

Mindezen anyagokat fotokatalitikus tesztekben is mindsitem, elsGsorban szalicilsav,
fenol és 2-klor-fenol modellvegyliletek lebontasdval. A bomléasi folyamatok széleskori

analitikai vizsgalatat kivantam felhasznalni annak érdekében, hogy a kémiai atalakulasokrol
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teljesebb képet kapjunk. Megkisérlek Osszefiiggéseket talalni a modellvegyiiletek adszorbealt
mennyisége ¢és az alkalmazott katalizdtor aktivitdsa kozott.  Vizsgalataimhoz
mikrokalorimetridas mérésekkel is adatokat kivantam gyljteni. A nanokompozitok titan-
dioxid-tartalmanak és a katalizator szuszpenziok toménységének hatasat vizsgaltam fenol
fotokatalitikus oxidacidjara. Katalizatoraink aktivitdsat a széles korben hasznalt és kivalo
fotokatalizator, a Degussa P25 TiO; aktivitdsaval vetem Gssze.

Organofilizalt =~ montmorilloniton  adszorbealt  2-klor-fenol  fotokatalitikus
artalmatlanitasat tiiztem ki tovabba célul, adszorbens-TiO» fizikai keveréken és hidrofob
nanokompozitban. A visszamaradt adszorbens-katalizator termoanalitikai, rontgendiffrakcios
¢s adszorpcids vizsgalataval megallapitasokat kivantam tenni a t6bbszori alkalmazhatdsaggal
kapcsolatban. Hidrofil és hidrofoéb nanokompozitok alkalmazhatosadgat is szandékoztam
Osszevetni. Célkitlizésem volt még a montmorillonit dsszetett alkalmazhatosaganak vizsgéalata

a heterogén fotokatalitikus folyamatokban.
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4. Kisérleti anyagok és modszerek

4.1. Anyagok

Kisérleteimben Ti(IV)-prekurzorként titdn(IV)-etoxidot (Merck, pro anal), titan(IV)-
izopropoxidot (Fluka Chemica, pract.), titan(IV)-kloridot (Fluka Chemica, purum) ¢és
titdn(IV)-bromidot (Aldrich, purum) alkalmaztam. Kozegként nagytisztasdgh vizet (Millipore
Co. 18 MQ cm), 2-propanolt (Reanal, puriss) és dimetil-szulfoxidot (Carlo Erba, spectr.
grade) valasztottam. A pH beallitasdhoz ¢s reaktansként tomény hidrogén-klorid-oldatot
(Reanal, pro anal), hidrogén-fluorid-oldatot (Aldrich) és natrium-hidroxidot (Reanal, puriss)
hasznaltam. Szerves feliiletmddositashoz natrium-citratot (Aldrich, 99 %) és natrium-2-
etilhexanoatot (Aldrich, 97 %) hasznaltam. Agyagasvanyok koziil méadi bentonitot (Mad,
Tokaji-hg., kationcsere-kapacitas: 0,851 mmol g?) a hexadecil-piridinium-kloriddal
modositott organofilizalt forma kiinduldsi anyagaként, wyoming-i (USA, roviditett jelzése
M1), Volclay (D < 2 um, M2) és EXM838-as jelzésti Stid-Chemie natrium-montmorillonitot
(D < 2 um, M3) hasznaltam. A madi bentonit dsszetétele a kovetkez6 volt: SiO : 61,58 m%,
AlO3 : 21,15 m%, Fe;03 : 4,5 m%, CaO : 0,14 m%, Na2O : 3,18 m%, alkali foldfémek : 0,95
m%, viztartalom : 8,0 m%. Az organofilizalt, hexadecil-piridiniummal ioncserélt
montmorillonitot (HDPM) az eredeti montmorillonit mintdbdl 65 + 0,5 °C hémérsékleten, a
kationcsere-kapacitas masfélszeresének megfeleld mennyiségii kationos tenzid, hexadecil-
piridinium-klorid adagolasaval allitottak eld (ioncserélési id6: 48 ora) [122]. Ezutan a
hidrofobizalt asvanyt alkohol-viz eleggyel mostdk, majd Soxhlet-késziilékben 48 oOran at
extrahaltdk 2-propanol €s desztillalt viz 1:1 aranyu elegyével, végiil szaritottak és 6roltek. A
wyoming-i natrium-montmorillonitot ilepitési eljarassal tisztitottam, az agyagasvanyt
beduzzasztottam vizben, majd 10 g/l toménységli szuszpenziot készitettem beldle, a 20 cm
magas edényben 24 Oran 4t hagytam ilepedni, majd a feliiliszot Osszegy(jtottem,
beszaritottam €s Oroltem. A feliiliszoban 1évo6 frakcid a D <2 pm-es részecskéket tartalmazta.

A fotokatalitikus kisérletekben szalicilsav (Reanal, puriss), fenol (Aldrich, 99 %) és 2-
klor-fenol (Fluka, purum) modellvegyiileteket hasznaltam. Az ionerdsség beallitdsahoz
kalium-kloridot (Reanal, puriss), illetve natrium-fluoridot (Aldrich) vélasztottam. A teljes
szerves széntartalom analizishez kalium-hidrogén-ftalat (Riedel-de Haen, pro anal)
kalibracios standardet és nagytisztasagi oxigént (Linde, 5.0), illetve argont (Linde, 4.5)

hasznaltam. A fotokatalitikus tesztek Gsszehasonlito titan-dioxid referens anyagai a Degussa
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P25 TiO2 (75 m% anataz, 25 m% rutil), az Aldrich anataz (puriss) és a Bayertitan anataz
(puriss) voltak.

4.2. Modszerek

4.2.1. UV-Vis abszorpcios és emisszios spektrofotometria

A vizes kozegben eldallitott TiO2 - x H20 szolok abszorpciods jellemzésére az Uvikon
930-as tipusu kétfényutas spektrofotométert hasznaltam. A titan(IV)-halogenidek dimetil-
szulfoxidos kozegli hidrolizisét a CHEM2000-UV-VIS (Ocean Optics) optikai szalas,
diodasoros spektrofotométerrel kovettem. A szolok abszorpcids spektrumaval a Brus-egyenlet
(Id. 2.1.1. alfejezet) alapjan a részecskék primer mérete hatirozhatd meg. A dimetil-
szulfoxidos kozegben keletkezett részecskék fluoreszcencias tulajdonsagait SPEX FluoroMax
spektrofluorométerrel vizsgaltam.

A szalicilsav modellvegyiilet esetében a megvilagitott katalizator szuszpenziokbol vett
10-10 ml-es mintakat centrifugaltam és sziirtem (Millipore, 0,2 um), majd az igy kapott tiszta
oldatok abszorpcids spektrumat mértem a 200-500 nm-es hullamhosszusag-tartomanyban

crer

egyenes segitségével allapitottam meg.

4.2.2. Dinamikus fényszorasmeérés

A dinamikus fényszorasméréseket egy SEMATech gyartmanyt késziilékkel végeztem,
melyben egy SEM-633-as goniométer talalhatd. A beépitett 1ézer 3,5 mW teljesitményii, a
megfigyelés sikjara merdlegesen polarizalt hélium-neon 1ézer, hullimhossztisaga 632,8 nm. A
késziilékhez csatlakozik egy digitalis, 12 csatornas (logaritmikus) R.T.G. korrelator is, ami a
fotoelektronsokszorozd jelébdl kozvetlenill szdmolta az intenzitds autokorrelacios
fliggvényeket (g2(t)) és azt tovabbitotta a mérést vezérl gyari programnak. A megfigyelés
szoge 90°, az alkalmazott rés (pinhole) 50 um-es atméroji, a tipikus go-érték 1,6 koriili volt.
A korrelacios fiiggvénybdl a részecskék diffuzios egyiitthatojanak eloszlasat, az atlagos
részecskeméretet és a méreteloszlast hatarozza meg a program a Stokes-Einstein-egyenlet
alapjan, Un. kummulativ modszerrel végezve az analizist. A mintdkat termosztalt,

pormentesitett vizfiirddben vizsgaltam.
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4.2.3. Aramldsi potencidl vizsgdlatok

A vizes diszperziokban 1€év6 részecskék toltését, illetve aramlési potencidljat Miitek
PCD 02-es toltésmeghatarozd detektorral mértem meg. A hengeres teflonedényben
periodikusan, 4 Hz frekvenciaval fliggdleges iranyban mozgatott teflon-oszlop a diszperziok
részecskéit allando, valtozd irdnyd mozgasban tartja. A részecskék koriili elektromos
kettosréteg lenyirasabol adoddan a toltésallapotra jellemzd és a késziilék mérdcelldjanak
geometriai adataitol fliggd potencidlkiilonbség mérheté a tefloncsd falaba agyazott
aranyelektrodokon. A méréstechnika a diszperzioban 1évé részecskék toltéseldjelének
megallapitasara ill. a toltések fajlagos értékének meghatarozéasara alkalmas.

A titan-dioxid szol natrium-montmorillonit szuszpenzidhoz valé adagoldsa soran a
toltéssemleges részecskeallapotnak megfeleld Gsszetételt hataroztam meg 0,1-1,0 m/v%-0s

toménységli diszperzidkban.

4.2.4. Rontgendiffrakcio

Az agyagisvanyok és az interkaldcios strukturak bazislaptavolsagat nagyszogl
rontgendiffrakcios berendezéssel ~ mértem. A pormintak méréseit  Philips
rontgendiffraktométerrel (PW 1830 generator, PW 1820 goniometer, CuK-a sugarzas: A =
0,1542 nm, 40-50 kV, 30-40 mA) 1-15° (20) szogtartomanyban, szobahOmérsékleten
mértem, majd az els6rendii Bragg-reflexiokhoz tartozo 20° szogekbdl meghatidroztam az
adott agyagasvanyhoz rendelhetd bazislaptavolsagot (d. = A/2Sin®@) a PW1877 szamitogépes
programmal. A 20-40° (20) szdgtartomanyban pedig a titan-dioxid kristalyfazisaira jellemz6
legintenzivebb reflexiok taldlhatéak meg, 25,3°-nal az anataz (101), 27,5°-nal a rutil (110) és
30,8°-nal pedig a brukit (121) fazis jelenléte azonosithatd. A Scherrer-egyenlettel (29) az
atlagos részecskeatmérd (D) szamithatdé a mintdra meghatarozott vonalszélesség (fs) €s a
makrokristalyos anyagra meghatarozott vonalszélesség (Lo, a miszerre jellemzd
vonalkiszélesedés) kiilonbségével (f = fs — fo), a rontgensugarzas hullamhosszanak (A1), a

crer

ismeretében:

D = kA/B cos® (29)
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A periodicitdsok d-értékének meghatarozasa 1-10° (20) szogtartomanyban £0,01 nm,
mig 20-40° (20) szdgtartomanyban £0,001 nm standard devidcidval jellemezhetd. A Philips
PC-APD 3.5 program segitségével az dsszeolvado fazisok reflexioi dekonvolicios eljarassal
szétvalaszthatoak egymastol, ezaltal azok teriiletnagysagaibél a minta fazisosszetétele

kalibracioval meghatarozhato.

4.2.5. Nitrogénadszorpcio

A mintdk fajlagos feliiletének meghatarozasat a Micromeritics cég Gemini 2375 tipust
automata gdzadszorpcids késziilekével végeztiik. A mintdkat a mérécsében 100-120 °C-on,
102 Torr vakuumban néhany éran at elokezeltiik. A nitrogén adszorpcios és deszorpcids
izotermakat 77 K hdmérsékleten hataroztuk meg. Az adszorpcids izotermak megfeleld

pontjaibdl szamitotta a program a BET-feliiletet (aSger).

4.2.6. Termoanalitika

Az eldallitott tidn-dioxid mintdkat és nanokompozitokat Derivatograph Q-1500 D
tipusi termoanalitikai készlilékkel is megvizsgaltam. A termogravimetrias (TG) ¢és
differencidl-termoanalizises (DTA) méréseket levegbatmoszféraban, 25-1000 °C
homérséklet-tartomanyban végeztem, 100 mg-os légszaraz mintakkal, aluminium-oxid
referenssel szemben. A DTA-gorbe felvételekor a vizsgalandé anyagot és a hevitésre nem
valtozo referens anyagot egymashoz igen kozeli térrészben hevitettem, mikdzben a két anyag
homérsékletének kiilonbségét szamitdgépesen regisztraltam. A mintdban lejatszodd termikus
folyamatok hdmérséklet-kiilonbséget eredményeznek, ezaltal megallapithattam egy-eqy
termikus folyamat lejatszoddsdnak homérsékletét és endoterm, exoterm jellegét is. A
termogravimetrids mérésekkel a TiO2 - x H20 mintdk viztartalmara, mig a differencial-
termoanalizis mérésekkel az exoterm hdeffektussal kisért amorf-anatdz-rutil fazisatalakulasok
homérsékletére kovetkeztethettem. Elvégeztem tovabba a fotokatalitikus felhasznalasbol
visszanyert organofilizalt adszorbensek vizsgélatat is, annak érdekében, hogy a szerkezet

esetleges sériilésére ramutathassak.

4.2.7. Transzmisszios elektronmikroszkopia

Az elektronmikroszképos vizsgalatokat a 100 kV-os gyorsitofesziltségli CM-10
Philips tipust elektronmikroszkoppal végeztem az SZTE Orvostudomanyi Kara, Anatdmia és

Patholégiai Tanszéke Elektronmikroszképos Laboratoriumdban. A mintdkat etanolban
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diszpergaltam (0,01 m/v%) €s ebbdl a hig diszperziobol cseppentettem a Formwar réteggel
bevont, 2 mm atmérdjii mintatartora. A mikroszkép maximalis felbontasa kb. 0,2 nm. A
mintakrol készitett fényképeket digitalis képekké alakitottuk. Tipikusan 50-50 részecske
méretanalizisét végeztem el az UTHSCSA Image Tool program segitségével, meghataroztam
a mintak atlagos részecskeatmérdjét és a részecskeméreteloszlasi fliggvényeket.

A dimetil-szulfoxidos kozegben eldallitott titan-dioxid részecskék nagyfelbontast
elektronmikroszképos (HR-TEM, JEOL 4000 Ex, 200 kV) vizsgalatat is elvégeztik. Az
amorf szénnel bevont gridre felcseppentett titan-dioxid szol dimetil-szulfoxid-tartalma a
késziilék vakuum-terében parolgott el. Ezeken a képeken a részecskék racsszerkezete is

megfigyelhetd, a savok tavolsagai alapjan az adott részecske fazisa is meghatarozhato.

4.2.8. Mikrokalorimetria

A fotokatalitikus tesztekre valasztott szubsztrdt molekuldk adszorpcidjara
kovetkeztethetiink a mikrokalorimetrias mérések adataibol. Az ikerdetektoros Thermal
Activity Monitor (TAM 2277) kaloriméter referenciacellajaba 2 ml vizet, mérdcellajaba pedig
2 g vizes katalizator szuszpenziot toltottem (0,1-1,0 m/v%), melynek tomegét analitikai
mérlegen mértem meg. A specialis szuszpenzids keverdvel felszerelt mérdcella biztositja,
hogy a meghatarozéas soran a részecskék nem iilepednek ki. A cella igen nagy pontossaggal
termosztalt, méréseinket 25,00 °C-on végeztiik. A referencia celldba toltott vizet és a
mérdcellaba toltott szuszpenziot allandd keverés mellett tipikusan 25 % 100 ul szubsztrat
torzsoldattal titrdltam. A titrdlast egy automata Lund mikrotitratorral, tipikusan 90 perc
id6intervallumokban végeztem. A mérések vezérlése ¢és az eredmények (a kalorimetrias

csucsok) kiértékelése a DigiTAM 4.1 szoftverrel tortént.

4.2.9. Osszes szerves szentartalom mérések

A fotokatalitikus folyamatok jellemzésére egy alkalmas analitikai mddszer a teljes
szerves széntartalom (Total Organic Carbon = TOC) meghatdrozas. A teljes lebontds fokéara
lehet kovetkeztetni a TOC-adatokbol, hiszen a szerves vegyiiletek oxidacioja szén-dioxidig
megy, amely a vizes kozegbOl részben eltavozik. A megvilagitott szuszpenzidkbol,
meghatarozott idonként vett 3-3 ml-es mintak 100 pl-es részletei kozvetleniil mérhetdk a
Euroglas 1200 tipusu késziilékkel. A gyorsan iilepedé szuszpenziok esetén a mintakat
mechanikusan razattam és ultrahangosan is homogenizaltam a bemérés elétt. A meghatarozas

alapja, hogy a nagytisztasagi oxigén-argon gazkeverékben 1000 °C-on elhamvasztott
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mintabol keletkez6 szén-dioxidot mérjiik infravords detektalassal. A késziilék 0,5-1000 ppm
tartomanyban tud kozvetleniil oldatokbol és szuszpenzidkbol széntartalmat meghatarozni.
Vizsgalataim sordn szuszpenziok széntartalmat mértem. A meghatarozas alapjaul kéalium-
hidrogén-ftalat standard oldatokkal felvett kalibraciés mérégorbe szolgal. A visszamaradt

adszorbensek vizsgalatat a porok bemérésével (3-10 mg) végeztem el.

4.2.10. Kloridion-koncentracio és pH mérések

Az elézbéekben emlitett Euroglas TOC 1200-késziilékkel halogenidionok
meghatarozésa is elvégezhetd, igy a kloridion-, illetve a teljes klortartalmat is mérhettem
mind a vizsgalt szuszpenzidban, mind az oldatfdzisban, mind az elvalasztott szilard
100 pl-es részletének kozvetlen mikrocoulombmetrias cellaba torténd beadagolasaval
mértem. A szilard mintdkban az dsszes klortartalmat a mintdk 10 mg-os részletének 1000 °C-
os hamvasztasaval vizsgaltam. Radelkis Precision Digital pH-Meter (OP-208/1)

berendezéssel mértem az oldatok pH-jat is.

4.2.11. Folyadékkromatografia

A fenol, 2-klor-fenol és bomlastermékeik koncentracidjanak  valtozasat
folyadékkromatografiasan mértilk. Az analiziseket egy Merck-Hitachi L-7100 tipusa
pumpabdl és egy L-4250 UV-Vis detektorbol allé6 kromatograffal végeztikk el. Az aromas
koztitermékek elvalasztasahoz Lichrospher 100, RP-18 oszlopot, eluensként (28-72
térfogataranyt1) metanol-viz és (20-80 térfogataranyll) acetonitril-viz elegyét hasznaltuk, A =
210 nm-nél mérve az abszorbanciat. A reakcidtermékek mindségi azonositasa €s mennyiségi

crer

és a detektor valaszjelének megallapitasaval tortént.

4.2.12. Fotoreaktorok

A kisérletek tobbségénél meriilélampas, termosztalhaté (25,00 £ 0,01 °C) reaktort
hasznéltam (3.4bra), melyben egy 150 W teljesitményli, nagynyomdasu higanygdzlampa volt a
fényforras. A lampa 240-366 nm kozotti hullamhossziisag-tartomanyban sugaroz dontéen. (A
legnagyobb intenzitast sugarzas 254, 265, 302, 313, és 366 nm-nél van, melyekhez tartozo
intenzitasok a gyari mindsités szerint rendre: 8,33, 3,06, 4,72, 11,39, 19,72 x 10® einstein
s1). Az alkalmazott kisérleti elrendezésnél a lampa koré iiveg sziirékopeny helyezhetd, a

lampa UV-fényébol a nagyobb energiajt (A < 310 nm-es) fotonok jelentdés hanyada
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kisziirhetd, csokkentve ezaltal a direkt fotolizis hozzdjarulasat a bomlashoz. A reaktorba
toltott, 375 ml térfogata kevert szuszpenzion keresztiil leveg6t, vagy oxigént buborékoltattunk
at, allando oldottoxigén-koncentraciot biztositva ezaltal. A kisérletek sordn a megvilagitott
szuszpenziobdl meghatarozott idénként mintakat vettiink, és a mintédkat analizaltuk a 4.2.1. és

4.2.9-11. pontokban ismertetettek szerint.

UV-lampa
— hiitése
/'
g reaktorhiités
UV-forras Iy :
—&\;27 mintavétel
\_/ é
Q \ o £

magneses keverés

3.abra Meriil6lampas fotoreaktor rajza

Néhany kisérletben tgynevezett fénykamrat (Solarbox) hasznaltam, amely egy olyan
fémdoboz, melynek belsejében feliil harom Philips fénycsé (TL K05, A = 360 nm, | = 33-35
W m?) van parhuzamosan rdgzitve, melyek alatt szimmetrikusan helyezhetéek el a
megvilagitott mintatartok. A mintatartok hengeres alakii pyrex-iiveg edénykék (4 cm
atmérojiek és 2,3 cm magasak), melyekben 5-5 ml szuszpenzidé helyezheté el. A mintak
egyidejii keverése tobb keverdhelyes magneses keverdvel megoldhat6. Feltételezve, hogy
minden mintat azonos ultraibolya fény intenzitds ér, minden mintavételezési idépontban egy
mintatartd kiemelheté a fénykamrabol és tartalma a kordbbiakban ismertettett modon

vizsgalhato.
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5. Eredmények és értékelésiik
5.1. Titan-dioxid nanorészecskék eldallitasa vizes kozegben

5.1.1. Részecskeméret a nanoszol allapotban

Titan-dioxid szolt allitottam el vizes kdzegben a kdvetkez6 recept szerint. Titdn(IV)-
tetraizopropoxidbol 32 ml-t elegyitettem 2-propanolhoz (az aranyuk 55 v/v% lett), majd az
elegyet 2-3 perc alatt 264 ml Milli-Q vizhez adagoltam aramld nitrogéngaz alatt, erételjes
keverés mellett. A hidrolizis hatasara azonnal fehér csapadék valt ki. E durva diszperz
rendszerhez 1,8 ml tomény sdésavat adagoltam, majd a rendszer hdmérsékletét 50,0 = 0,1 °C-
ra allitottam be és ezt a hdmérsékletet tartottam 12 6ran keresztiil. A keverés alatt a diszperzio
elészor tejfehér lett, majd koriilbeliil 10 6ra utan atlatszo, sargas-fehéren opalizald szol
keletkezett. A tovabbiakban ennek a szolnak a jelolése TiO2/0/S1, a ,,félvezetd/hordozd/szol
tipusa” jelolésmod szerint, itt roviditett jelolése S1. Hasonld eljarasban készitettem el a
kovetkezo szolt (S2), melyben a titan(IV)-izopropoxid - 2-propanol elegy a prekurzorra nézve
higabb volt. Ennél a szintézisnél 500 ml titan(IV)-izopropoxid 2-propanolos elegyét (5,3
v/v%) adagoltam 45 perc alatt 4000 ml Milli-Q vizhez. Témény s6savbol 27,2 ml-t adagoltam
a diszperzidhoz intenziv keverés mellett. Ez a szol is fokozatosan atlatszova valt, amely
jelenség gy magyarazhatd, hogy a 2.1.1. alfejezetben ismertetett (1-3) reakcidegyenletek
szerinti kémiai valtozasok jatszodtak le és a reakcioban keletkezd TiO2 - x H20 hidrogél
részecskéi a savas koriilmények kozott egy peptizacios folyamatban dezaggregalddtak, majd
az aggregatumok mérete mindaddig folyamatosan csokkent, mig a szol teljesen ki nem
tisztult. Dinamikus fényszorasmérésekbdl szamitott, a szekunder részecskékre jellemzd
méreteloszlasi fliggvényeket mutat be a 4.a, abra az S2 szol esetére. A szolbol a szintézis
soran 5-5 ml mintat vettem 1, 2, 4, 6 és 12 ora elteltével. A mintdkat sziikség esetén a
diszperzi6 kozegének megfelelé 0,07 M-os hidrogén-klorid-oldattal higitottam, hogy
jellemzé atlagos hidrodinamikai atméré csokkent a hokezelés idejével: 720 + 14, 502 + 22,
363 £ 9, 161 + 38 és végezetill 13,2 = 0,2 nm volt, az 1, 2, 4, 6 és 12 6rds mintdkra. A
kezdetben milliméteres hidrolizaitum csomdk szétoszlatasaval az atlagos hidrodinamikai
atmér6é 20 nm ald csokkent, ami azt jelenti, hogy a primer részecskékbdl keletkezd
aggregatumok (szekunder részecskék) mérete is ilyen kicsi. Tovabbi két (S3, S4) szolt is

eléallitottam az ismertetett modszerrel, melyek eléallitasi koriilményeit, az elézéekkel egyiitt
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tartalmazza a 2.tablazat. A tablazatban szerepel a titan(IV)-alkoxid : 2-propanol : viz : HCI
molarany, a rendszerek sosavkoncentracidja €s a keletkezé szolok szamitott titan-dioxid
a masik két szoltol. A tdményebb szolok nem valtak atlatszova, csak attetszobbé a hokezelés
soran. Ezek a szolok is sargas-fehéren opalizaltak. A szolok becsiilt pH-ja valamivel
alacsonyabb volt, mint a mért érték (pl. az S3-as szol esetében 1,25 a 0,67 helyett), ami
tobbnyire a kialakulo feliileti OH-csoportok protonalodasaval magyarazhato. A titan-dioxid
részecskék savas koriilmények kozott (pHpz < 5,5-6,0) pozitiv toltéstiek.

A dinamikus fényszords méréssel a szekunder részecskeméret hatidrozhatdé meg,
ugyanakkor fontos kérdés a nanoszol primer részecskemérete is. A szol abszorpcids
spektrumabdl meghatarozhaté az abszorpcios kiiszob (Ag) és abbol a 2.1.1. alfejezetben
ismertetett moédon a Brus-egyenlet segitségével a primer részecskeméret. A 4.b, 4bran
bemutatott harom abszorpcids spektrum jol illusztralja az Gn. kék-eltolodas (,, blue shifi”)
jelenséget, hiszen a spektrumok abszorpcids kiiszobértéke sokkal kisebb hullahosszaknal
(325-340 nm) talalhatd, mint a toémbfazisu (makrokristalyos) titan-dioxidé (387 nm az anataz

fazisra és 412 nm a rutil fazisra).

0.6 6,0 4,0 3.0 tiltott sav szélesség (eV)
! —&—1h —e—2h — : : :
05 % —8— 4h —A— 6h
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4.abra a, A TiO2/0/S2 szol készitése soran bekovetkezO valtozasok a részecskeméret-
eloszlasban és b, a Ti02/0/S1, S2 és S3 szolok abszorpcids spektrumai
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Az ezekbdl az adatokbol szamithato gerjesztési energiaértékek 3,66-3,81 eV kozottiek,
ami 1,2-1,4 nm-es részecskeméretnek felel meg, ha feltételezziik, hogy a részecskék zome

anataz fazisban van. A legkisebb részecskeméret az S3-as szolra jellemzo.

2.tablazat Az eldallitott titan-dioxid szolok tulajdonsagai

szol NTi(oiPn4 : N2-Pr-oH : NH20 : NHel | CTioz (/1) | chal (M) | TiO2 fazisa
TiO,/0/S1 1:3:250:0,35 16,0 0,070 | anataz (+rutil)
TiO,/0/S2 1:70:2500: 3,50 1,6 0,070 | anataz
TiO,/0/S3 1:3:60:0,35 46,0 0,212 | anataz
TiO,/0/S4 1:3:60:0,90 46,0 0,516 | anataz + rutil

5.1.2. A szol-gél eljarassal eléallitott TiO» réontgendiffrakcios vizsgdlata

Annak érdekében, hogy kivalaszthassam a céljaimnak leginkabb megfeleld szolt,
nagyon fontos volt egyértelmiien meghatdrozni a szolbol nyerhetd titdn-dioxid termékek
kristalyfazisat. A szolok pH-jat 4,0-es értékre allitottam be natrium-hidroxid-oldattal (1,0 M),
majd az iiledéket centrifugalasos mosasi eljarassal tisztitottam. A mosott csapadékot ezutan
szaritoszekrényben 50-70 °C-on szaritottam. Az igy nyert anyagok fehér szini porok voltak,
amelyeket megfeleld 6rlés utan rontgendiffrakcidval vizsgaltam. Az 5.a, dbra mutatja be a
négy szol diffraktogramjat. Amint azt az irodalmi részben ismertettem, itt a 25,3° (20)
szognél jelentkezd reflexi6 az anataz fazis, mig a 27,5° (20) szognél 1évo reflexio a rutil fazis
jellemzdje. Az Sl-es és S4-es szolok szamottevd mennyiségben tartalmaznak rutil fazisu
titan-dioxidot is az anatdz mellett, mig az S2-es és S3-as jellick csak anatazt tartalmaznak.
Amorf TiO2 - x HoO matrixhoz tiszta anatazt kevertem meghatarozott tomegaranyokban. (Az
anataz standard titan(IV)-izopropoxid hidrolizisével és 450 °C-os kalcinalasaval késziilt.) A
25,3° (20) szognél mérhetd reflexids csucs alatti teriilet az az analitikai jel, amelyet az anataz-
tartalom fliggvényében abrazolva kaphattam meg a kalibracidos mérégorbét (5.b, éabra).
Hasonldan jartam el a 800 °C-on hdkezelt, tiszta rutil standard esetében. A mintdinkra kapott
diffraktogramok egymast atfedd cstcsokat is tartalmaznak, amelyeket dekonvolucios
eljarassal szétvalaszthattam ¢&s ezaltal az illesztett gorbék az egyes fazisokra jellemzd
teriiletnagysagokat adtdk meg. A  fiiggetlen kalibracios gorbék  segitségével
meghatarozhattam, hogy az Sl-es szol példaul 64,0 m%-ban anatazt, 20,4 m%-ban rutilt
tartalmaz, 15,6 m% amorf fazis mellett. Ez utobbit a 100 m%-bdl valo kivonassal hataroztam

meg. Ugyanakkor az S2-es szol 72,4 m%-ban tartalmazott anataz fazist és 27,6 m%-ban
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amorf részt. A szolokbol nyert porokra jellemzd atlagos primer részecskeméret a reflexiod
félértékszélességének novekedésébdl szamithatdo a 4.2.4. alfejezetben ismertetett Scherrer-
egyenlet segitségével. Az Sl-es szolbdl nyert por 2,6 nm-es anataz és 8,8 nm-es rutil
részecskéket, az S2-es 4,7 nm-es, mig az S3-as 3,7 nm-es anataz részecskéket tartalmazott
atlagosan. Az abszorpcios spektrumbodl a szolokra meghatarozhatd atlagos részecskeatmérdk
(D =1,2-1,4 nm) és a pormintakra meghatarozott atlagos részecskeatmérok kozotti kiillonbség
valoszintileg abbdl adodik, hogy a szolok beszaritdsakor a részecskék elkeriilhetetleniil

novekednek.
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5.abra a, A Ti02/0/S1, S2, S3 és S4 szolokbdl nyert porok rontgendiffraktogramjail és b, a
titin-dioxid (anataz)-tartalom meghatarozasara szolgald kalibraciés mérégorbe

Az igen kicsi atmérdjii részecskék ilyen alacsony pH-kon szdmottevé mértékben
oldodhatnak, a titan(IV)-ionok a viz elpdrolgdsaval aztan a szilard fazisba épiilnek.
Lejatszodhat tovabba a kisebb részecskék feloldodasa és a nagyobbak tovabbi ndvekedése is a

beszaritas alatt. Fontos tehat megjegyezniink, hogy az eldallitott szolok nagyon kicsiny

! A rontgendiffraktogramok egy részén az anatazra és rutilra jellemzé reflexiok mellett egy harmadik reflexio is
megfigyelheté 2@ = 23° koriil, ez a sziiretlen CuK-B-sugarzashoz tartozé 101-es anataz reflexio.
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méretli primer részecskékbol allo aggregatumokat tartalmaztak, melyek mar jelentds részben
kristalyosodott formaban tartalmaztak a titin-dioxidot.

A beszaritassal kapott termékek fajlagos feliilete nagy volt, az S1-es terméké 216, az
S2-esé 237 és az S3-asé 260 m?%/g volt. A legkisebb részecskemérettel és a legnagyobb

fajlagos feliiletii tiszta anatdz fazissal az S3-as jelli termék rendelkezett.

5.1.3. A hokezelés (hidrotermalis eljaras és kalcinalas) hatasa

Fotokatalitikus szempontb6l nemcsak a nagy fajlagos feliilet elérése a cél, hanem igen
fontos az is, hogy a katalizatorunk megfeleld kristalyformaban legyen. Az el6z6 pontban
bemutatottak szerint, az anyagok jelentds mértékben tartalmaztak amorf fazist is. A teljes
kristalyositas céljabol a viszonylag alacsony hdmérsékletli (100-150 °C) hidrotermalis eljarast
¢s a kalcindlast probaltam ki az S1-S3 mintdkon. A szolokat ehhez nemcsak centrifugéaldsos
mosasi eljarassal tisztitottam, hanem dializissel is. A cellul6z membranba helyezett szolt
desztillalt vizzel szemben dializaltam 4-es pH eléréséig. A hidrotermalis kristalyositasnal a
dializalt szolokat hasznaltam fel, higitas nélkiil helyeztem el a teflonbéléses réz autoklavba,
ahol a mintakat 100-125-150 °C homérsékleten tartottam 12-15 6raig (roviditett jelolések
példaul: S1HT-100/12, S3HT-100/15). A kezelt Sl-es szol abszorpcids spektrumanak
valtozasaibol (Ag novekedése, , red-shift”) és a beszaritott mintdk rontgendiffrakcios
felvételeibdl is egyértelmiien latszik, hogy a kristalyossag mértéke novekszik a hokezelés
soran. A diffrakciés cstcs intenzivebbé, ugyanakkor keskenyebbé valik a magasabb
homérsékletli kezelés hatasara.

Az anyagok egy részét 400 °C-on 4 oraig kalcinaltam (TiO2/0/S2C-400/4, vagy
roviditve S2C-400/4). A rontgendiffrakcios felvételeket a 6.4brdn, mig a legfontosabb
szamitott adatokat a 3.tdblazatban Osszegeztem. A bemutatott adatok is egyértelmiien
mutatjak, hogy a hémérséklet emelésével az anataz-tartalom a 125 °C-os hokezelésig
novekedett, ugyanigy a rutil-tartalom is az S1-es mintak esetében. Az anataz- és rutil-tartalom
novekedését a primer részecskék méretének novekedése is kisérte, amit mar az abszorpcids
spektrumbdl meghatarozott részecsketmérd adatok is mutattak, jollehet ezek az adatok a
korabbiakban ismertetett okok miatt rendre kisebbek. A 150 °C-os hdkezelés azt
eredményezte, hogy az anataz-tartalom részaranya csokkent, ugyanakkor a rutil-tartalom
tovabb novekedett, amibdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy ilyen koriilmények kdzott megindult
az anatdz fazis rutilla alakulasa. A 125-150 °C-os homérsékleten kezelt mintdk esetében az

amorf-tartalom 3-5 m% kortili, ami azt mutatja, hogy a mintak mar gyakorlatilag kristalyosak.
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6.4bra A hidrotermalis hdkezelés és kalcinalas hatdsa a kristalyszerkezetre az S1-, S2-jelii (a,)
¢s az S3-jelt (b,) szolbol eldallitott titin-dioxid mintak esetében

3.tablazat A hokezelés hatasa a titdn-dioxid termékek tulajdonsagaira

minta anataz- anataz- rutil- rutil- abszorpcios amorf-
tartalom? atmérsP tartalom® atméré? spektrum atméré® | tartalom’
(m%) (nm) (M%) (nm) (nm) (M%)
TiO2/0/S1 64,0 2,6 20,4 8,8 1,4 15,6
S1HT-100/12 67,8 4,3 24,0 12,2 15 8,2
S1HT-125/12 69,1 5,3 27,8 15,4 2,5 3,1
S1HT-150/12 59,8 6,4 35,4 17,0 4,0 4,8
TiO,/0/S2 72,4 4,7 0,0 - 1,3 27,6
S2C-400/4 100,0 10,6 0,0 - - 0,0

3Az 101-es anataz reflexio teriiletébdl meghatarozott adatok. °Az 101-es anatéz-reflexié vonalkiszélesedésébdl
meghatarozott atmérdk. ‘Az 110-as rutil reflexio teriiletébdl meghatarozott adatok. YAz 110-as rutil-reflexid
vonalkiszélesedésébdl meghatarozott atmérék. ®A szolok abszorpcios spektrumaibél meghatérozott adatok. ‘Az
anataz- és rutil-tartalom 6sszegének az egészb6l (100 m%) kivondsaval meghatarozott adatok.

Azt tapasztaltam, hogy a hidrotermalis eljarasnal drasztikusabb valtozasokat idézett
eld a 400 °C-on végrehajtott kalcindlas, amely sordn a részecskeatmérd 4,7 nm-rdl 10,6 nm-re
ndtt. Eredményeim arra utalnak, hogy a hidrotermalis eljaras lehetdséget nyljt a kevésbé
erélyes hokezelésre, és igy valoszinli, hogy a paraméterek gondos megvalasztdsdval a

fotokatalitikus szempontbol legmegfelelobb részecskeméretii titdn-dioxid allithato elo.
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5.2. Titan-dioxid nanorészecskék eldallitasa dimetil-szulfoxidban

5.2.1. Titan-tetrahalogenidek hidrolizise dimetil-szulfoxidban

Az igen nagyszamu kozleményben, amelyekben titan-dioxid eldallitasarol szamolnak
be, tipikusan titan(I'V)-alkoxidokat és titan(IV)-kloridot alkalmaznak prekurzorként, az
alkalmazott eldallitdsi kozeg pedig alkohol-viz elegye. Mas, példaul titdn(IV)-bromidbol
kiindulo, ¢és dimetil-szulfoxid folyadékfazist alkalmazé eljarasra vonatkozo adatokat eddig
nem taldltam a szakirodalomban. A polaris dimetil-szulfoxidot fizikai és kémiai tulajdonsagai
idedlissa teszik félvezetd nanorészecskék eldallitdsara. Els6 vizsgalataimban titan(IV)-
0,1 M-os, majd 40 ul 0,5 M-os vizes NaOH oldattal. A NaOH sztochiometrikus mennyiségii
volt, mig a vizet 100- ¢és 20-szoros feleslegben alkalmaztam. A folyamatot
spektrofotometriasan kovettem, rendkiviil gyorsan lejatszddott, az elsd esetben 120 s utan, a
masodik esetben 600 s utan volt teljes az atalakulas (Agr = 316 nm, Agp = 324 nm).
Tapasztalataim szerint az atalakulds natrium-hidroxid nélkiil (csak a viz hatdsara) is teljesen
lejatszodik. A titan(IV)-klorid dimetil-szulfoxidos oldasa soran egy intenziv sarga szini
komplex képzddik, amely modellszadmitasok [124] szerint [Ti(Cl)sa(DMSO)] szerkezetii
lehet, majd a tovabbi higitds hatasara enyhén sargas [Ti(Cl)a(DMSO)2] cisz- és transz-

izomerek képzddnek (7.4bra).

TiCl, [Ti(Cl),(DMSO)]

“

/0 \/_

’ }th\;_ . transz-[ Ti(Cl),(DMSO0),] *
“cis-[Ti(Cl),(DMSO),]

7.abra TiCls és TiCl-DMSO komplex vegyiiletek szerkezete ab-initio szamitasok szerint
(David Diaz, UNAM,; [124])
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Tomény (0,09 M) dimetil-szulfoxidos oldatabdl néhdny nap alatt kristalyok is
elvalaszthatoak. A tiszta titan(IV)-kloriddal igen koriilményes dolgozni, mert mar a
nyomokban jelenlévé vizzel is hevesen reagdl, ugyanakkor a prekurzor ebben a kisebb
reaktivitasu, szilard vegyiiletében egyszertibben alkalmazhato.

Vizsgalataimat a sokkal kevésbé ionos karakterii titan(IV)-bromiddal folytattam, ez a
kovalensebb karakteri prekurzor szilard vegyiilet, kezelése sokkal egyszerlibb, mert kisebb
reaktivitasi anyag. Els6 kisérletemben 25 ml dimetil-szulfoxid-viz elegyben (3 v/v%
viztartalom) oldottam fel 0,00200 g titan(IV)-bromidot (vizmentes dimetil-szulfoxidban a
prekurzor nagyon rosszul oldddott). Spektrofotometrids méréseim szerint az atalakulas
gyakorlatilag nem jatszodott le. A reakcid lejatszoddsdhoz mindenképpen sziikséges volt

natrium-hidroxid alkalmazasa.

5.2.2. A titan-dioxid nanoszol optikai tulajdonsagai

Az elézbéekben vazolt kisérletet megismételtem ugy, hogy a DMSO-viz elegyhez (3
v/V% viztartalom) a titin(IV)-bromiddal sztdchiometrikus mennyiségii (8 x 10 M) nétrium-
hidroxidot is hozzaadtam, majd ebben oldottam fel a titan(IV)-bromidot (0,00192 g-ot, 2 x
10* M). Mivel a TiBrs csak a NaOH jelenlétében reagalt el, ezért megismételtem a kisérletet
ugy is, hogy DMSO-H-0 elegyben (2 v/v%) oldottam fel a prekurzort, majd ehhez adagoltam
¢és a viztartalom mindkét sorozatban azonos volt. A 8.a, abra mutatja be az abszorpcios
spektrum valtozdsdt a megadott vizsgalati idOpontokban (a spektrumok a nagyobb
abszorbanciak fel¢ emelkednek az idével, a nyil irdnya jelzi a valtozast). A spektrum még egy
nap soran is valtozott, noha a reakcidé 90 %-ban lejatszodott az elsé 6ra utan. A fényelnyelés
novekedése a részecskék szamanak ndvekedésére, mig a spektrum abszorpcids kiiszobének
nagyobb hullimhosszak felé valo eltolodéasa pedig a primer részecskék méretének minimalis
ndvekedésére utal (306-312 nm, 1,02-1,07 nm anatdz esetében).

A szerves stabilizalo dgensek a keletkezd titdn-dioxid nanorészecskék feliiletét veédik,
akadalyozva a részecskék novekedését is. Két szerves stabilizaldo agens szerepét probaltam
meg a tovabbi kisérletekben kideriteni, natrium-citratot ¢€s natrium-2-etilhexanoatot
alkalmaztam a DMSO/H20 elegyben, a titan-halogeniddel megegyez6 koncentracidban (2 x
10* M). A natrium-citrat esetében a NaOH adagolasa elStt mar volt mérhetd fényelnyelés,
ami aztan a lag adagolasaval a megszokott meredek lefutasu spektrumot €s idébeli valtozasait

eredményezte (8.b, abra).
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8.abra TiO2-szol keletkezése dimetil-szulfoxidban szerves stabilizalo agens jelenléte nélkiil
(a) és natrium-citrat jelenlétében (b)

A natrium-2-etilhexanodat esetében a citratos kisérlethez hasonlé kiindulasi spektrumot
nem tapasztaltam, a fényelnyelés csak a natrium-hidroxid adagoldsaval valt jelentdssé (9.a,
abra). A négy nap utani spektrumokat hasonlitottam 6ssze a 9.b, dbran. A szerves véddagens

nélkiili és a natrium-2-etilhexanoatos minta spektruma nagyon hasonloé (Ag = 310-312 nm),

mig a citratos minta¢ valamivel nagyobb Ag értékkel jellemezhetd (318 nm).
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9.4bra TiO2-szol keletkezése dimetil-szulfoxidban natrium-2-etilhexanoat jelenlétében (a,) és
a harom kiilonb6z6 szol abszorpcios spektruma 4 nap utan (b,)
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Meg kell azonban jegyeznem, hogy az irodalomban k6zolt, ide vonatkozo abszorpcios
spektrumok kozott ezek igen kicsi értékeknek szamitanak, ami azt is jelenti, hogy az igy
eldallitott igen stabilis titdn-dioxid nanoszolok rendkiviil kicsi részecskéket tartalmaznak (D =
1,0-1,2 nm).

A keletkezett szolok valtozasait Osszegzem a 10.a, dbran, ahol a szolok elkészitése
utan, 290 nm-en mérhetd abszorbancia adatokat dbrazoltam az id6 fiiggvényében. Azért nem
az abszorbancia maximumokat hasonlitottam Ossze, mert a dimetil-szulfoxid 275 nm alatt
igen jelentds fényelnyeléssel rendelkezik. Ez az abrazolas is azt tanusitja, hogy a folyamatok

90 %-a mindharom esetben az elsé harminc percben lejatszodik.
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10.abra Titan-dioxid nanorészecskék keletkezésének id6beli lefutasa (a) és a TiO2/DMSO
(A), TiO2-citrat/DMSO (B), TiO2-ethex/DMSO (C), DMSO (D) és Degussa P25 TiO2/DMSO
mintak emisszios spektrumai 250 nm-es gerjesztés mellett (b)

A héarom rendszer és a Degussa P25 TiO2 szuszpenzidé emisszios tulajdonsagait is
vizsgaltam kiilonbozd gerjesztési hullaimhosszakat (<Aq) valasztva, melyek koziil csak a 250
nm-es  gerjesztésti  spektrumokat  érdemes  Osszehasonlitanom, mivel nagyobb
hulldmhosszusagt gerjesztésnél a DMSO sajat emisszioja igen intenziv. Megallapithattam,
hogy az altalam el6allitott titan-dioxid nanoszolok kisebb (322-338 nm) emissziés maximum
hulldhosszal jellemezhetéek, mint a Degussa P25 titdn-dioxid (368 nm), 6sszhangban azzal,
hogy a nanoszol részecskék tiltott sav szélessége jelentésen nagyobb, mint a 20-30 nm-es
primer részecskemérettel jellemezhetd titan-dioxidé (10.b, &bra). A kisebb emisszids

intenzitasok valosziniileg a kisebb kristalyossadgi fokkal vannak Osszefiiggésben. A citrat-
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tartalma szol emisszids spektruma alig tért el a tiszta olddszer spektrumatdl, mig a

legnagyobb intenzitassal a stabilizator nélkiili titan-dioxid részecskék fluoreszkaltak.

5.2.3. A részecskék kristalyszerkezete és mérete

Igen fontos volt megéllapitanom, hogy a keletkezd részecskék milyen kristalyfazisban
titdn(IV)-bromidot alkalmazva sikeriilt a rontgendiffrakcios méréshez elegendd mennyiségii
terméket Osszegylijtenem. Még ilyen nagy koncentracioknal is elég stabilis volt a szol, de
centrifugalassal sikeriilt elvalasztani a kdzegtol. A felesleges NaOH-ot etanol-viz 1 : 1 aranya
elegyével mosva tavolitottam el. A szobahdmérsékleten szaritott porrdl késziilt
rontgendiffrakcios felvételt mutatja be a 11.a, abra. Az abran lathatd diffraktogram igen
hasonlé ahhoz, amit Monticone és mtsai [22] mutattak be D = 1,5 nm atlagos
részecskeatmérdvel jellemezve. (A felvételiikon hasonldoan nagy vonalszélességli reflexio
figyelheté meg 25° (20) szog koriili maximalis intenzitissal.) A TiO2/DMSO rendszerrdl
késziilt HR-TEM felvétel egy kinagyitott részletét figyelhetjiik meg a 11.b, abran.

250 -
200 4 Anataz

150 Rutil

Degussa P25 TiO;

100

-4 TiO2/DMSO

50 A

Intenzitas (cps)

10 30 . 90 70
20

a, b,
11.4bra A TiO2/DMSO minta rontgendiffrakcios (a,) és HR-TEM felvétele (b,)
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A képen lathato részecskék, melyeket manudlisan korvonalaztam a hattértdl valo jobb
elkiilonithetoség kedvéért, savos doménekként jelentek meg (az eredeti fényképeken ezek
jobban kivehetdek). Kontrasztosabb képet valdsziniileg az irodalmi részben ismertetett
okokbdl nem sikeriilt késziteniink. Ezek a savok tulajdonképpen a titdn-dioxid racs megfeleld
atomsikjainak arnyékképei. Ez lehetdséget ad arra, hogy az egyedi részecskék fazisat

meghatarozzuk €s hogy a részecskeméreteloszlasi fliggvényeket megadjuk.
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12.abra Az anatdz ¢és rutil nanorészecskék fazisanak meghatarozdsa és a két fazis
részecskéinek méreteloszlasa a TiO2/DMSO mintaban (a,), valamint egy anataz (dio1 = 0,353
nm) és egy rutil (d110 = 0,317 nm) nanorészecske képe a TiO2-ethex/DMSO mintaban

A 12.a, abran egy-egy anataz és rutil részecskének a kinagyitott képét lathatjuk,
valamint a periodicitas (d) meghatarozasanak modjat. Erdekes modon az anataz részecskékre
meghatarozott d-értékek szisztematikusan nagyobbak voltak az elméleti értéknél (0,366 =+
0,011 nm, dio1 = 0,352 nm helyett; 104,0 %), mig a rutil részecskék esetében kisebbek voltak
(0,315 + 0,04 nm, di10 = 0,325 nm helyett, 96,9 %). Az atlagos részecskeatmérd 4,36 = 1,70
nm az anataz és 5,41 + 1,29 nm a rutil fazisra. A rendelkezésre allo analizalhato részecskék
szdma kicsi volt (6sszesen 44 részecske, ebbdl 18 anataz, 24 rutil és 2 brukit fazisn), igy ez
csak egy durva kozelitésnek tekinthet6. Az mindenesetre érdekes, hogy Monticone és mtsai
kozleményével [22] Osszhangban azt tapasztaltuk, hogy az anatdz nanorészecskék
racsallandoja a részecskeméret csokkenésével novekszik D = 3,0 nm alatt. Ez az 101-es

anataz reflexio kisebb szogek felé¢ valo eltolodasaban is megfigyelhetd, jollehet valdsziniileg
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itt is anataz-rutil faziskeveréket vizsgaltam. Szisztematikus racsallando-valtozast a
részecskemérettel a rutil-részecskék esetében nem tudtam kimutatni. A natrium-2-
etilhexanoatot tartalmazo minta esetében sikeriilt néhany részecskérdl nemcsak savos, hanem
arnyékpontokkal bird elektronmikroszképos képeket is késziteni (12.b, abra; itt az
arnyékpontok az atomi felbontdsnak felelnek meg, ahol a sotétebb foltok a nagyobb
elektronsiiriségti helyeknek és nem az individualis atomoknak felelnek meg). Ezekbdl a
részecskékbdl annyit sikeriilt megallapitanom, hogy a részecskék itt is vegyes fazistiak és
hogy a részecskeméret kozel azonos lehet a natrium-2-etilhexanoat nélkiilli mintdéval. A
citratot tartalmaz6 minta esetében a képeken csak igen kicsi 1-2 nm-es arnyékfoltokat tudtam
megfigyelni. Az abszorpcids spektrumokbol meghatirozott részecskeméretek szdmottevden
kisebbek wvoltak (D = 1,0-1,5 nm), mint amit az elektronmikroszkopos képekbdl
meghatarozhattam a citratos minta esetét kivéve. Valosziniisithetd, hogy a citrat adagolasaval
a nanorészecskék valoban védettek a szerves agenssel vald boritottsag révén a novekedéssel
szemben, ami a kozegbdl valdo beszdradds soran a masik két esetben megtortént (az
elektronmikroszkop vakuumterében).

Mindez tehat azt jelenti, hogy a dimetil-szulfoxidos kozeg szobahdmérsékleten
biztositja a kristalyos titdn-dioxid részecskék keletkezését, valdsziniileg azaltal, hogy a

crer

vizelvonod képességli dimetil-szulfoxid eldsegiti.

5.3. Titan-dioxid — hidrofil rétegszilikat nanokompozitok eldallitasa

5.3.1. Preadszorpcios és heterokoagulacios eléallitasi modszerek
A szakirodalomban fellelhetd TiO2-montmorillonit kompozitképzési eljarasok szinte

mindegyike a titan-dioxid szol és a Na-montmorillonit szuszpenzid Osszekeverésén alapul.
Dékany ¢és mtsai [61] kozleményében taldlkozhattam el6szor olyan eljarassal, ahol az
agyagasvany lamellak feliiletén adszorpcioval kotik meg a titan(IV)-alkoxidot 2-propanolos
kozegbol. Kisérleteimben ezt az eljarast vetettem alaposabb vizsgalat ala.

Az altalam Preadszorpcios eljarasnak nevezett szintézisben (Id. 13.a, dbra) tipikusan
1,00 g Na-montmorillonitot (M1) diszpergaltam 50,0 ml vizmentes 2-propanolban, amelyhez
24,0 ml titan(IV)-izopropoxid — 2-propanol elegyet (17 v/v%) adagoltam keverés mellett
(13,3 mmol/g), biztositva az alkoxid adszorpcidjat a lamelldkon. Ezt kdvetdéen 33,5 ml 2-

propanol — viz elegyet (60 : 40 v/v) csepegtettem a szuszpenzidohoz intenziv keverés mellett,
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szobahémérsékleten. A rendszert 2 oran at allni hagytam, majd centrifugaltam, 2-propanol-viz
eleggyel mostam €s 60-70 °C-on szaritottam, majd 400 °C-on 4 6raig kalcinaltam. Ugyanezt a
receptet alkalmazva, csak agyagasvany nélkiil allitottam el6 a TiO2/0/AC-400/4 anataz
kalibraciés standardet is (a jelolésben a kalcinalas (C) homérséklete ¢€s iddtartama szerepel

oraban).

Preadszorpcids eljaras Heterokoagulacids eljaras

+ Ti(OiPY),

Na-montmorillonit

Na-montmorillonit

a, b,

13.4bra A preadszorpcids eljards (a) és a heterokoagulacios eljaras (b) vazlata TiO»-
montmorillonit nanokompozitok eldallitasara

A fenti receptet kovetve, 0,9, 6,6, 13,3 mmol titan(IV)-etoxid (Ti(OEt)s)/g
montmorillonit aranyt valasztva allitottam el6 a TiO2/M1/P1, TiO2/M1/P2, TiO2/M1/P3
mintakat, melyeket azutan kalcinaltam (TiO2/M1/P1C, TiO2/M1/P2C, TiO2/M1/P3C). A 13,3
mmol Ti(OiPr)s/g montmorillonit Osszetételbol készitett minta a TiO2/M1/P4 jeli volt.
Minden esetben az alkoxid : viz mélaranyt allandé értéken tartottam.

Egy masik kisérletsorozatban az irodalomban elterjedten hasznalt TiO2 - x H20 szol és
a Na-montmorillonit szuszpenzié 0Osszekeverésének modszerét alkalmaztam. Ennek a
modszernek tipikusan nem adtak a szerzok kiilon nevet, mi a folyamat jellegét jol leiro,
Heterokoagulacios eljaras kolloidkémiai nevet hasznaljuk (ld. 13.b, é&bra). Egy tipikus
eljarasban 2,0 1 TiO2/0/S2 szol (pH = 1,5) pH-jat allitottam be 1,0 M-0s NaOH-oldattal 4,0-es
értékre. Az lledéket centrifugalasos mosasi eljarassal tisztitottam vizzel (2 1, 3x), majd
rediszpergaltam vizben (0,1 m/v%) és a pH-jat 4,0-es értékre allitottam 0,1 M-0s HCI-
oldattal. Majd ebbdl 1,0 1-t kevertem 0ssze 100,0 ml 1,0 m/v%-0s Volclay (M2)
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szuszpenzidéval. A pozitiv toltésti titan-dioxid részecskék a negativ toltéseket hordozo
lamellafeliileteken stabilizalodnak, és ezaltal laza szerkezeti nanokompozitokat lehet
eldallitani (1d. 13.b, dbra). A heterokoagulélt csapadékot ezutan 10-15 6ran at hagytam allni,
majd centrifugalassal elvalasztottam, szaritottam 60-70 °C-on és végiil 400 °C-on 4 oraig
kalcinaltam. Ennek a mintanak a jeldlése TiO2/M2/H50 a kalcinalas eldtt és TiO2/M2/H50C-
400/4 a kalcinalas utan (a névben a heterokoagulacios modszer jele (H) és a titan-dioxid
tartalom (50 m%) szerepel). Kiilonb6zé mennyiségii titdn-dioxid szol adagolasaval 33, 50, 66,
75 m% titan-dioxid-tartalma mintakat allitottam el6.

Annak érdekében, hogy nagyobb mennyiségben tudjam eldallitani a TiO»-
montmorillonit nanokompozitokat, nagyobb toménységli titin-dioxid szolt allitottam eld
(Ti02/0/S3), melyet két kiilonb6zé6 mddon hasznaltam fel a nanokompozitok eldallitasara. Az
elsé eljarasban az S3 szolt az eredeti savas allapotdban hasznaltam fel oly moddon, hogy
meghataroztam a szarazanyagtartalmat (50 °C-on beszaritva, 5,20 m/v%), majd ezt
figyelembe véve készitettem beldle egy 1,0 m/v%-os higitast (pH = 1,0-es). A megfeleld
térfogatl savas szolt kevertem az 1,0 m/v%-0s EXM-838 Na-montmorillonit szuszpenziohoz
(M3) tgy, hogy a keletkezé kompozitban szaritas utan a titan-dioxid tartalom 20, 33, 50, 66,
75 m% legyen (a szuszpenziok Ossztérfogata 500-500 ml volt minden esetben, pH = 1,9-1,1).
A szol beadagolésat 30 perc alatt végeztem el intenziv kevertetés mellett. Egy 6ras kevertetés
utan kb. 20 6ran 4t hagytam allni a szuszpenziokat (pH = 2,1-1,2). A szuszpenzidk
mindegyike éles hatarfeliilettel iilepedett, a feliiluszot eltavolitottam. Az tiledékeket 600-600
ml Milli-Q vizben rediszpergaltam és ijbol centrifugaltam. Az els6 mosasi 1épés utan a 66 és
75 m% titan-dioxid-tartalmi kompozitokat nem lehetett teljesen elvalasztani, igy ezeket
dializal6 hartydban tisztitottam tovabb (pH > 3,5-ig). A tobbi mintat még kétszer mostam. A
mosasi ¢és dializalasi eljarassal tisztitott nanokompozitokat 50 °C-on szaritottam. Ezeknek a
mintaknak a TiO2/M3/HA20, 33, 50, 66, 75 neveket adtam (HA-jelolés pH = 1,0 esetében).

Az egész kompozitképzési eljarast elvégeztem pH = 4,0-es S3 szollal is (1,0 m/v%). A
korabban ismertetett pH-beallitasi és mosasi eljarast kovettem itt is. Mivel itt mar mosott szolt
hasznéltam fel, ezért a kompozit-szuszpenziokat csak centrifugaltam és szaritottam. A 20 és
33 m% titan-dioxid-tartalmt mintak esetében nem volt tokéletes az elvalasztas, ezért ezeket a
mintakat teljes térfogatukbol széritottam be. Az igy készitett nanokompozitoknak a

Ti02/M3/H20, 33, 50, 66, 75 neveket adtam (H-jel6lés pH = 4,0 esetében).
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5.3.2. Az interkalacios szerkezetek jellemzése

A titan(IV)-izopropoxid 2-propanolos kozegben torténd elhidrolizalasaval nyert
TiO2/0/A minta rontgenamorf tulajdonsagu volt, ezért termoanalitikai vizsgalatnak vetettem
ala annak érdekében, hogy megallapitsam milyen hdmérsékleten jelenik meg az anataz fazis.
A 14.a, abran bemutatatott TG-gorbe alapjan megallapithattam, hogy a TiO2/0/A minta
kémiailag Ti(OH)4 (vagy TiO2 - 2 H20) képlettel jellemezhetd, mert a 400 °C-ig bekdvetkezd
tomegvaltozas ennek az Osszetételnek felel meg (31 %). Ebben a folyamatban az amorf TiO -
2 H20 xerogél polikondenzacids 1épések sorozatiban alakul titan-dioxidda. A vizvesztéssel
jaro folyamat 25-200 °C hémérséklettartomdnyban endoterm (Id. a DTA-gorbén jelentkezd
csucsot 114,2 °C-nal), melyet 200 és 400 °C kozott egy exoterm folyamat kovet (313,5 °C).
Rontgendiffrakcids vizsgéalataim szerint ebben a 1épésben keletkezik az amorf titan-dioxidbol
az anatdz fazisu titdn-dioxid. Lathaté még az is a mért DTA-gorbén, hogy 500 és 750 °C
kozott egy tovabbi exoterm folyamat kovetkezik be, ami az anatiz-rutil fazisvaltasnak felel
meg. Mindez tehat azt jelenti, hogy az anataz fazis megjelenését és tiszta fazisformajat a 320-
500 °C homérséklettartomanyban varhatom a hasonl6 eljarassal készitett mintdimon. A 14.a,
abran szerepel még a Na-montmorillonit termogravimetrids gorbéje is, amely két jelentésebb
tomegcsokkenési szakasszal jellemzhet6. Az els6 1épésben az adszorbedlt viz tavozik a
lamellakrol (dehidratacio, 25-200 °C), mig a masodik 1épésben a szerkezeti viz hagyja el a
szilikat-vazat (dehidroxilacid, 550-700 °C). Mindez azt jelenti, hogy ha a TiO»-
montmorillonit mintaimat kalcindlom, akkor az anatdz fazis elérése és a szerkezet nagyobb
sériilésének elkertilése érdekében 320-400 °C kalcinalasi hdmérséklet a kivanatos.

A preadszorpcios eljarassal készitett TiO2/M1/P1-P3 mintak rontgendiffrakcios
vizsgélata soran a novekvo TiO2- x H20 tartalommal a Na-montmorillonitra jellemz6 reflexio
kisebb szogek felé¢ vald eltolodasat (14.b, 4bra) tapasztaltam. Mindez azt mutatja, hogy a
lamelldk kozotti hidrolizdtum pillérek egyre nagyobb mennyiségben €és nagyobb atlagos
méretben vannak jelen, hiszen a kisebb szogeknél jelentkezd reflexid nagyobb periodicitdsnak
(du, bazislaptavolsagnak) felel meg. Az eredeti 1,20 nm értékr6l (M1) ez egészen 3,00 nm-ig
novekszik. (Fontos megjegyezni, hogy az agyagasvany nélkiili TiO2/0/A minta (Ti(OH)a) is
réteges szerkezetli d. = 1,58 nm-rel, mely reflexié a kalcinalas utan eltiinik.)

A 14.b, abran megfigyelhetjiik a kalcinalt mintak szerkezetére jellemzo reflexiokat is.
A 9° (20) koriili reflexi6 az eredeti nem pillérezett Na-montmorillonit egyedi lamellak
bazislaptavolsagara jellemzd (dL = 0,96 nm, ez egy TOT-réteg vastagsagaval azonos), amely

periodicitasok a dehidratalodo és kollapszust szenvedt lemezekre jellemzdek.
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14.abra Ti(OH)4 és Na-montmorillonit termoanalitikai gorbéi (a) valamint a preadszorpcids
eljarassal késziilt nanokompozitok rontgendiffrakcios felvételei kalcinalas el6tt és utan (b)

Ennek a cslicsnak az intenzitds nagysaga a pillérek szamanak novekedésével természetesen
csokkent a P1-P3 irdnyban. A kis (2,0-2,5°) szogeknél jelentkezd reflexi6 pedig a
kitdmasztott, egymadstol eltdvolodott lamellakra jellemz6. Az ezekre a reflexiokra
meghatarozott bazislaptavolsag-értékek hasonld nagysagiak (d. = 3,89-4,20 nm). A
meghatarozott bazislaptavolsag-érték és a TOT-réteg vastagsag kiilonbsége megfelel a
pillérek atlagos nagysaganak (pl.: di-drot = 4,20 — 0,96 nm = 3,24 nm). Mindez 3,0-3,2 nm-
es titan-dioxid nanorészecskék beépiilését valosziniisiti.

A heterokoagulacios eljarasban bekdvetkezd folyamatok jellemzésére az 4ramlasi
potencial mérésén alapuld, titralasi meghatarozast alkalmaztam. A kisérletekben 10-10 ml
0,005 m/v%-o0s, 0,01 m/N%-os és 0,05 m/v%-0s Na-montmorillonit (M2) szuszpenzidkat
titraltam 0,1 m/v%-os S2 (pH = 4,0) szollal. A montmorillonit szuszpenzidban a lamelldk
negativ toltéstieck, amely toltést az adagolt titdn-dioxid részecskék pozitiv toltése fokozatosan
learnyékol és attolt. A toltéssemleges allapotban (§ = 0 mV) kialakult szerkezet a legkevésbé
hidrofil, ekkor a szuszpenzi6 igen gyorsan llepszik. A titralasi gorbe (15.4bra)

tengelymetszetébdl meghatirozhatd, hogy milyen M : TiO2 tomegaranynal kovetkezik be a
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toltéssemleges allapot, ez a 0,05 m/v%-0s montmorillonit-szuszpenzio esetében 1 : 3
tomegarany volt (75 m% TiOz-tartalom). A higabb szuszpenziok esetében nagyobb relativ
TiO2 mennyiség adagolasahoz volt sziikség elérendé a toltéssemleges allapotot (1:5 és 1:6
tomegarany). Mindez valdszintileg azért van igy, mert a kisebb toménységli montmorillonit
szuszpenzidban nagyobb tavolsdgra helyezkednek el a lamellak egymastol (un. peptizalt,
exfolialt allapot) és ezaltal az elektromos diffuz kettdsréteg kiterjedtebb és igy csak nagyobb
mennyiségli titan-dioxid tudja semlegesiteni a negativ toltéseket. A Na-montmorillonit

lamellak igen nagy mennyiségii titdn-dioxidot képesek rogziteni a feliiletiikon elektrosztatikus

kolesOnhatasok révén.
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15.4bra Aramlasi potencidl mérésén alapulé titralasi gorbék. A 10,0 ml 0,005 m/v%-os (m), a
0,01 miv%-os (A) és 0,05 m/v%-os (@) M2-szuszpenzié titralasa a 0,1 m/v%-0S S2-
szuszpenzidval

A heterokoagulacios eljarassal kapott mintak esetében hasonlo
rontgendiffraktogramokat mértem, mint a preadszorpcids eljarassal készitett mintaknal.
Fontos kiilonbség azonban, hogy a kialakult pillérezett szerkezet ezeknél a mintaknal mar
kalcinalas eldtt olyan volt, mint a masik eldallitasi modszer kalcinalt mintai esetében. A 16.a,
abran példaul a TiO2/M3/H-sorozat rontgendiffraktogramjait mutatom be. Lathatd, hogy az
eredeti Na-montmorillonit reflexié intenzitasa hogyan csokkent az adagolt titan-dioxid-
mennyiségének novelésével (dL = 1,14-1,19 nm). A 66 m% titan-dioxid-tartalom mellett tiint
el ez a csucs. A tipikus pillérezett szerkezetre jellemzd bazislaptdvolsag adatok csak kis
mértékben térnek el egymastdl (dL = 3,78-3,94 nm). Az ezekbdl az adatokbol meghatarozhatod

atlagos pillérméret 2,8-3,0 nm. A HA-sorozat esetében mar az 50 m%-0s minta sem mutatott
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pillérezetlen lamellakra jellemzo6 reflexiot és itt a pillérekre jellemzd bazislaptavolsag-értékek
valamivel kisebbek voltak (d. = 3,64-3,78 nm).

A TiO2/M3/H- ¢és TiO2/M3/HA-sorozati mintak fajlagos felillet adatait is
meghataroztam. Mint az a 16.b, abran jol latszik, a fajlagos felillet a beépiilt titan-dioxid-
tartalommal novekedett, egészen a 66-75 M%-ig. Szembetlind, hogy a savas koriilmények
kozott koagulaltatott nanokompozitok fajlagos feliilete minden titdn-dioxid-tartalomnal
nagyobb volt, mint a pH = 4,0-es koriilmények kozott eldallitott mintaké. A H-sorozatban a
legnagyobb fajlagos feliilet 269 m?/g volt (75 m% TiO,), 0,269 cm¥g dsszporustérfogattal,
mig ez a HA-sorozatra 284 m?/g (66 m%), 0,251 cm®/g dsszporustérfogattal.

d,=3,78-3,97 nm

TiO,/M3/H75

d,=1,14-1,19 nm

| N
.

Ti0,/M3/H66 300 1
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1 |
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16.abra a, A TiO2/M3/H-sorozat rontgendiffrakcios felvételei és b, a TiO/M3/H és
TiO2/M3/HA mintak fajlagos feliiletének valtozasa a TiO-tartalommal

A savas korlilmények kozott (pH < 3) lejatszodo szilikat mallasi folyamatok
(aluminium oldédik ki a racsbol) és a kisebb TiO»-pillérméret eredményezhettek nagyobb

fajlagos feliiletet a HA-jelii mintaknal.

5.3.3. A részecskeméret meghatdrozasa a nanokompozitokban

A preadszorpcios eljarassal készitet mintakban csak a kalcinalas hatasara jelent meg a

titin-dioxid anatdz fazisa. Ezekben a kalcinalt mintdkban a Scherrer-egyenlettel szamithato
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atlagos részecskeméret 5,6, 6,1, 7,6 nm volt a P1-P3 mintdkra, ami Iényegesen nagyobb,
mint amit a pillérek mérete alapjan varhatndnk. Az agyagasvany nélkiil szintetizalt minta
(TiO2/0/AC-400/4) azonos moddon meghatarozott atlagos részecskeatméréje  viszont
lényegesen nagyobb, D = 12,0 nm volt. Mindez nyilvanvaldéan azzal magyarazhat6, hogy a
titdn-dioxid részecskék egy része az interlamellaris térben taldlhatd, mig egy jelentds hanyad a
kiilso feliileteken. A pillérekként elhelyezkedd részecskék 2-3 nm-esek, mig a kiilsé térben
lévoek a tombfazisban novekedett részecskékhez hasonloan 10-12 nm-esek lehetnek. A 101-
es anatdz-reflexid vonalkiszélesedésébdl nyilvanvaldéan az Osszes részecske atlagatmérdje
hatarozhaté meg. Erre utal az is, hogy a nagyobb titan-dioxid-tartalmi mintdk bizonyultak
nagyobb atlagos atmérdjiinek, hiszen ezeknél a mintadkndl taldlhaté nagyobb hanyad a kiilsd
feliileteken.

A heterokoagulacios eljardsban beépitett részecskék mar a pillérezési 1épés eldtt anataz
fazisban voltak. A tiszta titan-dioxid szolok beszaritasaval kapcsolatban azt valoszintisitettem,
hogy a primer részecskeméret valdsziniileg a szaritas soran ndvekszik meg 1,0-1,5 nm-rél
2,6-4,7 nm-ig. Erdekes modon azt tapasztaltam, hogy a részecskék az interlamellaris térben
stabilizalva kisebb mértékben novekedtek a teljes heterokoagulacios eljaras alatt. A
TiO2/M2/H33, 50, 75 mintakra az atlagatméré 4,1, 4,2, 4,6 nm volt, mig a TiO2/0/S2 mintara

ez 4,7 nm volt.
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17.4bra A TiO2/M3/H-sorozat mintainak rontgendiffraktogramjai
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A Ti02/M3/H-sorozat rontgendiffrakcios felvételeit mutatja be a 17.abra. Az 101-es
anataz reflexion kiviili csucsok a Na-montmorillonitra jellemzdek, melyek intenzitasa a titan-

dioxid-tartalom novekedésével csokken.

5.3.4. A hokezelés hatasa a nanokompozitok szerkezetére

A TiO2/M1/P4-es minta kalcinalasaval nyert TiO2/M1/P4C-400/4 minta egy-egy
tipikus részletérol késziilt elektronmikroszkdpos képet mutat be a 18.abra. Az elézéekben
elmondottak szerint az adszorpcidoval megkotott titan(IV)-izopropoxid mennyisége az
interlamellaris térben képes elhidrolizalni, ugyanakkor a kdzegben és a kiilso feliileteken 1€vo
alkoxid molekulak hidrolizise nem behatarolt az interlamellaris térfogat altal, azaz az abbol
keletkezett részecskék szamottevéen nagyobbak lesznek. Ennek a kétféle csoportnak a
jelenléte volt egyértelmiien megfigyelhetdé a mintdinkon, melyekre a szdmolt atlagos

részecskeatmérd 4,7 £ 1,2 nm és 10,8 + 2,6 nm.

100 nm Nl

a, Ti0,/M1/PAC-400/4 b, TiO,/M1/P4C-400/4
40 40 -
30 30 1
20 - 20 -
10 A 10
0 0 -
d (amy S 10 1520 d(om) 5 10 1520

18.4bra A TiO2/M1/P4C-400/4 minta két tipikus részletének elektronmikroszkopos képe; a,
nanorészecskék az interlamellaris térben (D = 4,7 £ 1,2 nm); b, részecskék a lamellakon
kiviili térben (D = 10,8 + 2,6 nm)

A legfontosabb szerkezeti paramétereket a preadszorpcids eljarassal késziilt mintakra a

4.tablazatban 6sszegeztem.
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4.tablazat A preadszorpcios eljarassal késziilt mintak? jellemzd paraméterei

Minta Bazislaptavolsag | TiO»- Részecskeatméré® | Fajlagos
tartalom feliilet

dr, (nm) (m%)° Drio2 (nm) a T (M%/g)
M1/C-320/4 (1,21) - - (6,9) 4,9
TiO2/M1/P1C-320/4 | (1,39) 3,89; 0,96 | - - (51) 55
TiO/M1/P2C-320/4 | (1,43) 4,20; 0,96 | 27,6 5,6 (101) 98
TiO2/M1/P3C-320/4 | (3,00) 4,07 28,3 6,1 (198) 143
TiO2/M1/P4C-400/4 | (2,92) 4,36 47,0 7,6 130
TiO2/0/AC-400/4 (1,58) 100 12,0 (577) 106
P25 Degussa TiO> | - 100 29,3;9 44 4° 43

8A zardjelben szerepld adatok a kalcinalas el6tti allapotra, mig a zardjel nélkiiliek a kalcinalas utani allapotra
vonatkoznak. A meghatirozas alapjaul a TiO./0/AC-400/4 anataz standardet hasznaltam. A Scherrer-
egyenlettel meghatarozott adatok. Y Anataz részecskékre meghatarozott. *Rutil részecskékre meghatarozott.

A kalcinalas el6tti és a kalcinalas utani bazislaptavolsagok, TiO»-tartalom,
részecskeatmérd és fajlagos feliillet adatok szerepelnek. Lathatdé a P3 ¢és P4 mintdkra
meghatarozott anataz-tartalom adatokbol, hogy az elméleti 51,6 m% titan-dioxid-tartalomnak
csak a kb. 55 %-a alakult ki 320 °C-os kalcinalas soran, mig 400 °C-on kalcinalva ez az érték
mar 91 % volt. A nagyobb titan-dioxid-tartalom nagyobb fajlagos feliiletet eredményezett
ezeknél a mintaknal. A TiOz - 2 H20 (TiO2/0/A) xerogél esetében a kalcinalas igen nagy
fajlagos feliilet csokkenéssel jart, 577 m?/g-r61 106 m?g-ra. A kompozitok esetében csak
nagyobb titan-dioxid-tartalomnal és magasabb kalcinalasi homérsékleten volt ez jellemzo.

A heterokoagulacios eljarassal készitett TiO2/M2/H33C-400/4 és TiO2/M2/H50C-
400/4 mintdk egy-egy elektronmikroszkopos képét lathatjuk a 19.4bran. Jol lathatok a
lamellak és azokon a kis sotétebb foltok, melyek a titan-dioxid nanorészecskék. A
meghatarozott atlagos részecskeatmérd 4,3 £ 1,2 nm, illetve 3,4 = 0,8 nm volt. Ezek a
részecskék megkdozelitdleg akkorak, mint amekkorat a pillérnagysag alapjan elvarhatunk (dp =
4,13-4,02 nm, azaz 3,17-3,06 nm). Az 5.tablazatban gy{ijtottem 6ssze a TiO2/M2/H-sorozat
mintaira jellemzd paramétereket, valamint négy, a szakirodalombol vett minta adatait.
Erdekes médon az ezekre a mintikra jellemzd reflexiok pozicidi csak igen kis mértékben
valtoztak a kalcinalassal, valamelyest novekedtek (pl. a H33-as minta esetében 3,92 nm-rdl

4,13 nm-re).
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50 nm

a, b,
19.abra a, TiO2/M2/H33C-400/4 és b, TiO2/M2/H50C-400/4 mintak elektronmikroszkopos
felvételei

5.tablazat A heterokoagulacios eljarassal késziilt mintak? jellemz6 paraméterei

Minta Bazislaptavolsag | TiO»- Részecskeatméré® | Fajlagos
tartalom feliilet
dr (nm) (m%)° | Drio (nm) a gt (M*/g)
Ti02/0/S2C-400/4 - 100 (4,7) 10,6 (237)
TiOx/M2/H33C-400/4 | (3,92;1,38) 33d 4,1) 6,3 (167) 139
4,13; 0,97
TiO2/M2/H50C-400/4 | (4,08) 4,02 504 (4,2) 7,0 (205) 142
TiO2/M2/H66C-400/4 | (4,13) 4,13 664 (4,1)6,9 (249) 161
TiOx/M2/H75C-400/4 | (4,13) 4,19 754 (4,6) 8,6 (211) 123
Ti02-PILC1-500/12°¢ Nincs detektalva | 56 8,5 202
Ti0,-PILC2-500/12¢ Nincs detektalva | 56 6,6 254
TiO»-UT-1-500° Nincs detektalva | 47,7 Nincs detektalva | 256
TiO»-HT-200/6" Nincs detektalva | 43,1 5,0 210

4A zardjelben szerepld adatok a kalcinalas el6tti allapotra, mig a zarojel nélkiiliek a kalcinalas utani allapotra
vonatkoznak. A meghatirozas alapjaul a TiO./0/AC-400/4 anataz standardet hasznaltam. °A Scherrer-
egyenlettel meghatarozott adatok. YAz adagolasbél szamitott titdn-dioxid-tartalom. ®Savas koriilmények kozott
eldallitott mintak, etanollal vagy szuperkritikus COz-dal extrahalt mintdk, melyeket 500 °C-on 12 O6raig
kalcindltak (TiO2-PILC1-500/12 ¢és TiO,-PILC2-500/12; Ding és mtsai kozleményébsl [51]). 'Savas
koriilmények kozott eldallitott mintak, kezeletlen minta (UT) vagy hidrotermalisan kezelt minta (HT), mely
mintakat az utolso 1épésben 500 °C-on kalcinaltak (Ooka és mtsai kozleményébdl [53]).

Mindez azt valoszintisiti, hogy a kalcinalas a pillérekként funkciondld részecskékre kevéssé

hat. Ezt tamasztja ala az is, hogy az atlagos részecskeatmérd a nagyobb titan-dioxid-tartalmu
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mintakndl nagyobb mértékben ndvekedett, hiszen ott egyre nagyobb hanyad talalhato a kiilsé
feliileteken. Példaul a H33-as minta esetében 4,1 nm-r6l 6,3 nm-re, mig a H75-6s minta
esetében 4,6 nm-rdl 8,6 nm-re novekedtek a részecskék. Ugyanilyen értelemben a fajlagos
feliilet is novekvo mértékben, 17,1, 30,6, 35,2, 41,8 %-ban csokkent a kalcinalas hatasara a
TiO2/M2/H33, 50, 66 és 75-es mintaknal. Erdemes megjegyezni, hogy az azonos titan-dioxid-
tartalmi  TiO2/M2/H50-TiO2/M3/H50 és a  TiO2/M2/H66-TiO2/M3/H66  mintakat
Osszehasonlitva a kapott fajlagos feliilet adatok nagyon hasonloak, a felsorolas sorrendjében
216-205 és 254-249 m?/g, amibd] arra lehet kdvetkeztetni, hogy a kétféle Na-montmorillonit
hasonld kompozitképzési tulajdonsdgokkal rendelkezik, hiszen az alkalmazott S2 és S3
szolok tulajdonsagai nagyon hasonldak voltak.

A heterokoagulécios eljarast a publikalt kisérletekben mindenkor erésen savas (pH =
0,7-1,5) titan-dioxid szollal végezték el. Castillo és mtsai [50] azt tapasztaltak, hogy 1,8-as
pH-érték felett soha nem képzddtek pillérek az eljarasban, mert a hidrolizatum csapadék
megakadalyozza ezt. Az altalunk pH = 4-es szollal eldallitott mintak ramutatnak arra, hogy
megfelelden elokezelt magasabb pH-ju szolokkal is sikeres lehet a pillérezés.

Az irodalomban nem taldltam olyan mintdkat, amelyek anatazt tartalamaztak volna
utolagos hidrotermalis kristalyositas, vagy kalcinalas nélkiil. Olyan kozleményt sem taldltam,
melyben d. = 4 nm koriili bazislaptavolsagokkal jellemzhetd pillérezett strukturakat mutattak
volna be. Az altalam egyszeriien el6allitott mintak kozel azonos titan-dioxid-tartalom mellett,
hasonl6 fajlagos feliilettel, ugyanakkor kisebb részecskemérettel tartalmazzak a titan-dioxidot

fotokatalitikusan aktiv kristalyos anataz fazisban.

5.4. Titan-dioxid — hidrofob rétegszilikat nanokompozitok eldéallitasa

A preadszorpcios eljarast hasznalva, csak hexadecil-piridinium-ionokkal organofilizalt
montmorilloniton (HDPM) torténd titadn(IV)-izopropoxid adszorpcidjaval kiindulva allitottam
elé TiO2-HDPM kompozitot. Dékdany és mtsai [61] kdzleményében bemutatott titan(IV)-
izopropoxid adszorpcids izotermdk alakja rdmutat arra, hogy a hidrofobizalt feliilet 2-
propanolos kozegben sokkal alkalmasabb az alkoxid adszorbealtatasara, mint a hidrofil Na-
montmorillonit (20.a, 4bra).

A HDPM 7,0 g-jat diszpergaltam 350 ml 2-propanolban, 3 percig ultrahangoztam,
majd 20 percen keresztiil kevertettem a szuszpenziot. Ezutan titdn(IV)-izopropoxid (5,2 ml) és

2-propanol (20,0 ml) elegyét adagoltam a HDPM szuszpenzidhoz. Az adszorpcids egyensuly
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beallasahoz egy ¢éjszakan at allni hagytam a rendszert szobahdmérsékleten. Ezt kdvetden 2-
propanol (26,4 ml) és viz (17,6 ml) elegyét adagoltam be cseppenként a szuszpenzidba
erételjes kevertetés mellett, 20 perc alatt. A rendszert tovabbi 3 6ran at kevertettem, majd
centrifugaltam és tObbszori vizes mosassal tisztitottam a terméket. A minta vizes kozegl,
hidrotermalis eljardsban torténd kristalyositasat valasztottam, mivel az organofilizalt
montmorillonit hexadecil-piridinium kationokkal boritott. A kalcinaldas még inert
atmoszféraban is a szerkezet sériiléséhez vezetett volna. Az iiledéket rediszpergéltam vizben,
majd autoklavaban 150 °C-on 12 6ran keresztiil hokezeltem. Végezetiil a 17 m% titan-dioxid-
tartalmt mintdt (HDPM/P17HT-150/12, rovid jeloléssel HDPM-T) 50 °C-on szaritottam. A
minta titan-dioxid-tartalmat a késébbiekben ismertetett okbol valasztottam 17 m%-nak (ez 5 :
1, HDPM : TiO; tomegaranynak felel meg). A 20.b, abra szerint igazolhatd az interkalacios
szerkezet, d. = 3,90 nm-es bazislaptavolsaggal (2,5° koriil), ugyanakkor az eredeti pozicidban
talalhato a HDPM-re jellemzd cstucs is (du = 2,18 nm), ami a nem pillérezett lamelldk

jelenlétét mutatja. A feltételezett szerkezet sematikus rajzat a 20.b, abra szemlélteti.

d,.=3,90 nm

d . =2,18 nm

HDPM/P17HT-150/12

’:Tg _
S || a
£ 1|z
'ﬁ [Te)
§ m
= d.=2,18 nm
| HDPM d. =3,90 nm
00 05 10 15 20 0 5,.,10 15 20
Ce (9/200 ml) 20
a, b’

20.4bra a, Ti(IV)-izopropoxid adszorpcids izotermdi hidrofil (M1) és hidroféb (HDPM)
montmorilloniton, 2-propanolos kézegben meghatarozva [61]; b, a HDPM, HDPM/P17HT-
150/12-es mintak rontgendiffrakcios felvételei (beillesztve a kialakult pillérezett szerkezet
sematikus rajza)
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5.5. A TiOz-adszorbens rendszerek fotokatalitikus mindsitése

5.5.1. A hidrofil TiO2-adszorbens rendszerek

5.5.1.1. Az adszorpcio szerepe €s mikrokalorimetrias jellemzése (szalicilsav és fenol)

A heterogén fotokatalitikus folyamatok rendkiviil 0Osszetett mechanizmussal
jellemezhetéek, ezért a folyamatok interpretalasat illetden szamos kérdés nyitott az
irodalomban. Olyan vegyiiletek esetében, amelyek képesek a titan-dioxid feliiletén
szamottevd mértékben adszorbealddni, a molekuldk feliileti direkt oxidacidja is dominanssa
valhat (Id. 2.3.1. alfejezet). Az adszorbealt molekula elektront ad 4t a megvilagitas hatasara
keletkezett toltéshianyos lyuknak, majd az igy keletkezett instabil szerves gydkion tovabbi
oxidacidja kovetkezik be. A szalicilsav esetében arrol olvashatunk, hogy a titan-dioxid
feliilet¢hez kemiszorpcidval, belsdszféras komplexként kotddik [102-106]. A kozlemények
ramutatnak arra, hogy éltaldban a nagyobb adszorbealt mennyiség ndvelte a fotokatalitikus
bomlasi sebességet [105, 106].

Az adszorpcid ¢és a felilleti kolcsonhatdsok mérésére az igen érzékeny
mikrokalorimetrids méréstechnikat valasztottam. A mikrokaloriméter celldjaba t61tott 2,0 ml
(2,0000 + 0,0050 g) 1,0 m/v%-os katalizator szuszpenzidohoz adagoltam 11 x 50 ul kozel
telitett 15,0 mM-o0s szalicilsav oldatot, 2,5 o6ra egyenletes idokoz(i adagolasi id6 mellett. Az
adagolasok hatasara bekovetkezd Osszes valtozas hdeffektusait méri a miszer. Annak
érdekében, hogy a szalicilsav-oldat higuldsabdl szarmazd hdeffektus hatasat is figyelembe
vehessem, ugyanilyen koriilmények kozott 2,0 ml Milli-Q vizhez is adagoltam a szalicilsav-
oldatot (ez utobbi esetben csak 1,5 ora adagoldsi id6t vélasztottam). A 21.abrdn harom
katalizatoron meghatarozott entalpogramot, valamint a ,,vak” titralas entalpogramjat mutatom
be. Az adagolasokkor bekovetkezé exoterm héeffektusokért elsésorban az adszorpcio a
felelds, jollehet a rendszerben bekdvetkezd egyéb valtozasok, tgymint a szuszpenzid pH-
valtozasa, a részecskék feliileti hidrofilitds és toltésallapot valtozasa, aggregacidja €és az ezt
kovetd viszkozitasvaltozasok mind okozhatnak kiséré hoeffektusokat.

A Degussa P25, a TiO2/0/AC-400/4 és a TiO2/0/S2 mintak nitrogén adszorpcios
méréssel meghatarozott fajlagos feliiletei rendre 43, 106, 237 m%/g. Ezeken a mintakon az els6
adagolaskor bekovetkezd legnagyobb hoéeffektus a tiszta feliilettel érintkezd szalicilsav

molekuldk preferalt adszorpcidjanak jele.
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21.abra Szalicilsav adszorpcidés entalpogramjai  kiilonb6z6 mindségli titan-dioxid
katalizatorokon (T = 25,0 °C)

A titralas eldrehaladtaval természetesen az adszorpcidra képes feliiletnagysag fokozatosan
csokken, a feliilet telitodik, a késobbi titralasi 1épések mar joval kisebb hdeffektusokat
mutatnak. A regisztralt elsé cstcsok teriiletnagysaga tipikusan +20-32 mJ volt, mig a vak
titralas soran kismértékben negativ héeffektust tapasztaltam (-500 pW).

Egy masik kisérletsorozatban meghataroztam a szalicilsav adszorpcids izotermajat a
Degussa P25 titan-dioxidon, valamint a TiO2/0/AC-400/4 és a TiO2/0/S2 katalizatorokon is.
Ismert koncentracioja (0,05-5,0 mM) 25,0 —25,0 ml szalicilsav oldatban diszpergaltam 0,05-
0,05 g katalizatort, majd egy nap varakozds utdn meghataroztam a centrifugédlassal és
szliréssel  elvalasztott  tiszta  oldatokbol az  egyensulyi  koncentraciokat. A
koncentraciovaltozasbol — szamithattam ki az  adszorbealt —mennyiségeket. A
mikrokalorimetrias mérés soran a kozel telitett 15,0 mM-0s szalicilsav-oldat adagolasaval
elérheté maximalis szalicilsav koncentracio a cellaban 4,0 mM koriili. Az izotermakat co = 5,0
mM koncentracioig hataroztam meg, ahol az izotermdk telitésbe hajlanak. A 22.a, abran
bemutatott adszorpcios izotermakon jol lathatd, hogy a szalicilsav preferaltan adszorbealddik,
az adszorbealt mennyiség igen kis egyensulyi koncentraciok mellett (0,5 mM) meredeken
emelkedik. Az izotermak telitési szakaszabol meghatarozhatdé maximalis adszorbealt
mennyiség 0,059, 0,172 és 0,443 mmol/g. Osszehasonlitdsul a 22.b, 4brdn mutatom be a
csticsok teriileteinek Osszegzésével kapott integralis adszorpcids entalpogramokat. Az 1 g
katalizdtor tomegére szamitott Gsszegzett entalpiavaltozadst mutatja az abra a kiindulési

szalicilsav-koncentraci6 fiiggvényében. Az integralis adszorpcidos entalpogramok alakja
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hasonld lefutasti ugyan az izotermakkal, de megfigyelhetd, hogy a Degussa P25 TiO2 és a
TiO2/0/AC-400/4 katalizatorok esetében a gorbék telitési értékei (2,3 és 3,1 J/g katalizator)
nem térnek el akkora mértékben egymastdl, mint a maximalis adszorbedlt mennyiségek.
Ennek egy lehetséges magyarazata, hogy a kemiszorpcioval torténd megkotodésen kiviil,
kevésbé exoterm hoeffektussal kisért megkotédés is bekdvetkezik (fiziszorpcio).
Feltételezhetd, hogy a feliileti direkt fotooxidacid szempontjabdl a kemiszorbealodott
molekuldk a legaktivabbak. A fotokatalitikus vizsgalatok szempontjabol jellemzé 0,1-0,5
mM-os koncentracid-tartomanyban a két entalpometrids gorbe egyiitt fut, mivel itt a
molekuldk igen nagy hanyada képes megkotddni mindkét katalizator feliiletén. A legnagyobb
feliiletth Ti02/0/S2 katalizatoron mért teljes hdfelszabadulas 7,5 J/g volt.
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© . 3
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22.abra a, Szalicilsav adszorpcios izotermak TiO2/0/S2, TiO2/0/AC-400/4 és Degussa P25
TiO2 katalizatorokon (T = 25,0 °C) és b, szalicilsav integralis adszorpcios entalpogramjai
kiilonb6z6 mindségi titdn-dioxid katalizatorokon (T = 25,0 °C)

Fotokatalitikus kisérleteimben a meriil6lampas fotoreaktroban (4.2.12. alfejezet
3.4bra) vizsgaltam a szalicilsav bomlasat 0,1 m/v%-os katalizadtor szuszpenziok
alkalmazasaval, cosa = 0,15 mM kiindulasi koncentracidé mellett. A reaktorba Ontott
szuszpenzidkbol meghatarozott id6kozonként (0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 perc) vettem 10-
10 ml mintat. Az oldatot centrifugalassal és 0,22 um-es Millipore sziirdvel valasztottam el a
katalizator részecskéktdl. (A szalicilsavas oldatban hidrofobizalodo feliileti titan-dioxid
konnyebben elvéalaszthato a vizes kozegbdl, mivel a részecskék jelentés mértékben

aggregalodnak.) A szuszpenziok tiszta sziirleteit 200-400 nm hullamhossz-tartomanyban

67



mértem spektrofotometridsan (23.a, abra), és a 297 nm-en meghatarozott abszorbancia
értekekbdl a szalicilsav egyensulyi koncentracidit meghataroztam. Az abszorpcids spektrum
alakja nem valtozik (a 297 nm-es csucs pozicidja valtozatlan), ez arra enged kovetkeztetni,
hogy a fotooxidacié soran nem keletkeznek szamottevé mennyiségben mas, olyan aromas
koztitermékek, melyek némileg mas hullimhossznal mutatndnak abszorpciés maximumot.
Négy kiilonbozé katalizdtoron hatdroztam meg a szalicilsav bomlasgorbéit, valamint a
katalizator nélkiili rendszerben a szalicilsav direkt fotolizisét (23.b, abra). Minden esetben a
nulla megvilagitasi idéponthoz tartoz6 egyensulyi szalicilsav-koncentraciot tekintettem 100
%-nak és ehhez viszonyitottam a jelenlévo egyensulyi szalicilsav mennyiségét (csa/Csa,0; %0). A
kis fajlagos feliiletli, mikrokristalyos Bayertitan anatdzon nem volt mérhetd a szalicilsav
adszorpcidja. A direkt fotolizis itt csak 5 % volt, ugyanakkor a mikrokalorimetrids és
adszorpcids eredményekkel Osszhangban a bomlasi folyamatok kezdeti reakcidsebesség
értékei a kgayertitan < Kp2s < Krio2/oiac-400i4 iranyban novekedtek. Figyelemre méltd, hogy a
Bayertitan anatazon a kezdeti reakcidsebesség igen kicsi, ugyanakkor a 47 m% titan-dioxid-

tartalma TiO2/M1/P4C-400/4 nanokompozit katalizatorral mért bomlas jelentdsebb volt.
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23.4bra a, Szalicilsav spektrumanak valtozasa a fotokatalitikus bomlas alatt (TiO2/0/AC-400/4
katalizatorral, 0,1 m/v%) ¢és b, szalicilsav bomlasgorbéi kiilonb6zd fotokatalizatorok
alkalmazasaval (0,1 m/v%)

Tovabbi fotooxidacios kisérleteinkben a nagynyomast higanygdzlampat mélyebbre
helyeztiik a belsé kvarccsében, hogy a mintavételezések hatasara csokkend folyadékszint

biztosan ne okozzon fénymennyiség csokkenést a szuszpenzid belsejében. Ez a geometrai
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valtozas azonban azzal is egylittjart, hogy a direkt fotolizis mértéke ndvekedett, mert a belépd
fény spektralis eloszlasa némileg megvaltozott, valosziniileg UVC fotonokban dusult. A
24 .abran lathatjuk a heterokoagulacios eljarassal készitett HA20, 33, 50-es mintakon
meghatarozott, 60 perc alatt elbomlott szalicilsav mennyiségeket. A tiszta montmorillonit
(M3) jelenlétében elbomlott szalicilsav mennyisége megegyezett a direkt fotolizisben elbomlo
szalicilsav mennyiségével. Lathatjuk az dbran, hogy a HA20-50 iranyban a fajlagos feliilet

novekedésével hasonldoan novekedett az elbomlott szalicilsav mennyisége. A
TiO2/M3/HA50-es mintan nagyobb bomlassebességet tapasztaltam, mint a Degussa P25 titan-
dioxidon. Figyelembe véve a direkt fotolizist és a titan-dioxid-tartalomra vonatkoztatva a
bomlas egy ora alatt bekdvetkezett mértékét 103,5, 108,1, 84,0 és 40,5 umol h* gt TiO;

fajlagos bomlassebességeket allapitottam meg.
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24.4bra A megvilagitas hatdsara, egy ora alatt elbomlott szalicilsav mennyisége (D : direkt
fotolizis, M : Na-montmorillonit (M3), TiO2/M3/HA20, 33, 50, 50C-400/4, P25 : Degussa
P25 TiO»)

A fajlagos bomlassebesség 33 m% titan-dioxid-tartalom mellett érte el a maximumot,
ami valoszinilileg azzal magyarazhatd, hogy ennél nagyobb titan-dioxid-tartalom mellett mar
csokkenni kezd a kemiszorpcid szdmdra hozzaférhetd feliilet. Az adszorbealt szalicilsav
mennyiség 60,8, 60,7 és 22,9 umol g TiO2 a TiO2/M3/HA33, TiO2/M3/HAS0 és Degussa
P25 titan-dioxidon. Megallapitottam azt is, hogy a TiO2/M3/HA50-es minta kalcinalasaval a

katalizator fotokatalitikus aktivitasa nem ndvekedett, hanem csokkent.
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Fenol-oldatok esetében - a molekulak igen csekély adszorpcidja miatt - mérhetd
adszorbedlt mennyiséget megbizhatban nem lehet meghatarozni. Mikrokalorimetrias
méréseimet harom kiilonboz6 pH-n végeztem el (pH =4, 7, 9). A beallitott pH-ja, 0,1 m/v%-
os katalizator szuszpenzidkhoz 25 x 10 ul 135 mM-os fenol oldatot adagoltam. A TiO2/0/S2
¢s Degussa P25 titdn-dioxidon végzett mérések igen kicsi hdeffektusokat szolgaltattak,
szignifikans eltérést a parhuzamosan végzett vak titralds eredményeitdl csak pH = 7-es
méréseknél tapasztaltam (25.4bra). A tapasztalt hoeffektusok +150-600 pJ/adagolas
nagysagrendiiek voltak, ugyanakkor a wvak titraldsndl is ugyanilyen nagysagrenda
héeftektusokat mértem (+100-250 pJ/adagolas). A meghatarozas hibajat is figyelembe véve
(= 50 pl/cstcs) annyit allapithattam meg, hogy a fenol legalabb egy nagysagrenddel kisebb
adszorpcids hoeffektust mutat, mint a szalicilsav (az elsd beadagoldst kovetd hdeffektust
figyelembe véve kb 1,41 J umol™ g* TiO; szalicilsavra, mig 0,149 J umol™ g TiO, fenolra a

mért héeffektus, ha a beadagolt szubsztrat anyagmennyiségével szamolunk).

Ti0,/0/52
pH=7

1 1
S+
5,0 4W

P (a.u.)

Degussa P25 TiO,
pH=7

PR TN W Y N T

[y |
_M o
T T T T T 1

0 10 ) 20 30

25.abra Fenol adszorpcids entalpogramja TiO2/0/S2 és Degussa P25 TiOz katalizatoron (T =
25,0°C,pH=17)

A fenol esetében az adszorbealt mennyiség is sokkal kisebb és a feliilethez valo
kotddés erdssége is, ez magyarazza a fenti tapasztalatokat. A pH = 4 és 9 esetekben nem
tapasztaltunk a vak titralastol kiértékelhetéen eltérdé héeffektusokat. Az alacsonyabb pH-kon a
titdin-dioxid feliilet pozitivan toltott, mig a lagos tartomanyban a feliilet negativ toltésekkel
jellemezhet6 a feliileti OH-csoportok pH-fliggd valtozo toltésallapota miatt. A negativ toltési

feliileten (pH = 9) a fenolat-anionok adszorpcidja nem kedvezményezett.
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Fenol teljes mineralizaciojat kovettik teljes szerves széntartalom (TOC)
vizsgalatokkal. Degussa P25 TiO: katalizatoron mértik a co = 0,5 mM fenol szuszpenzid
széntartalmanak valtozasat a megvilagitasi 1d6 fiiggvényében, 0,1 m/v% szuszpenzio-
toménységet alkalmazva. Az atalakitas soran vett 5-5 ml-es mintakat kromkénsavval tisztitott
kémcsovekbe gylijtottem, melyeket analizis el6tt kémcsOrazoval és ultrahangos kezeléssel
homogenizaltam, igy a szuszpenzidk 0Osszes szerves széntartalma (TOC) kozvetleniil
meghatarozhaté volt. Vizsgaltam a pH és az ionerdsség hatdsat a fotokatalitikus bomlas
sebességére. Az alkalmazott koriilmények kozott a fenol direkt fotolizise nem vezet észlelhetd
teljes mineralizdcidhoz (26.4bra). Ugyanakkor természetes pH-n, elektrolit nélkiil
tapasztaltam a legnagyobb mineralizaciés sebességet. A fenol mennyiségének 90 %-a

oxidalodott szén-dioxidig €s vizig 45 perc alatt.

A
o
]

I
o
1l oele 1

w
o
1

N
o
1

TOC (ppm)

0 0-pH3-KCl
107 |eroepis
E A P25
0 ——
0 20 40 60
Megvilagitasi idd (min)

26.abra Fenol mineralizacioja Degussa P25 TiO> katalizatoron pH = 3, 10 mM KCI; pH =3, 0
mM KCI; pH = 7 koriilmények kozott (e = 0,5 mM, 0,1 m/v%) és a katalizdtor nélkiili
esetben pH = 3, 10 mM KCI hattérelektrolit mellett (cf = 0,5 mM)

A 3-as pH-t 1,0 M-os sosav-oldattal allitottam be. A reakcidsebesség csokkent az
el6z6 esethez képest, amit részben a savval bevitt klorid-ionok gyokfogd hatdsa is
eloidézhetett [87], masrészt oka lehetett - a mikrokalorimetrias eredmények ismeretében - a
fenol adszorpcidjanak visszaszorulasa. A 10 mM kalium-klorid koncentracional és pH = 3-nal
tapasztaltam a legkisebb bomlassebességet. Ez részben annak tudhat6 be, hogy az alkalmazott
elektrolit a titdn-dioxid részecskék aggregdlodasat idézi eld, amely az UV-fény szdmara

gerjeszthetd feliilet csokkenésével is jar.
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A fenol esetében, a csekély adszorpcid miatt, nem a feliilet nagysaga lesz a leginkabb
hatassal a fotokatalitikus bomlassebességre, inkabb feltételezhetd példaul az, hogy a
gerjesztés soran a titan-dioxidon keletkezd gyokok mennyisége novekszik. A nem jol
adszorbedlodd molekuldk elsédlegesen a katalizator részecskék feliiletének kozelében 16vo

gyokokon keresztiil oxidalédnak.

5.5.1.2. A hidrotermalis hokezelés hatdsa a katalizatorok aktivitasara

A kovetkez6 kisérletsorozatban, Gigynevezett ,,solarbox” fénykamraban (A = 360 nm)
vizsgaltam a fenol bomlasat kiilonb6z6 modon elkezelt, sajat készitésii (Ti02/0/S3)
katalizatoron. Az 5-5 ml 0,01 m/v%-os szuszpenziokat zarhatd, hengeres Pyrex-edényekbe
helyeztem, melyeket a megvildgitds alatt magneses keveréssel homogenizaltam. A
meghatarozott  idOpontokban a  fénykamrabol  kivett  mintakat  sziirtem  és
folyadékkromatografiadsan analizaltam. Az alkalmazott kiindulési fenol-koncentrécio itt is 0,5
mM volt, és itt natrium-fluorid elektrolitot hasznaltam hattérelektrolitnak (cnar = 0 és 10
mM). A Pelizzetti és mtsai [80] altal tapasztalt, fluorid-ionok feliiletmodosité hatasanak
koszonhetd fotokatalitikus aktivitds ndvekedést reméltem elérni a szol-gél eljarassal készitett
katalizatoraimon. A mintdk pH-jat a megvilagitds eldtt kozvetlenil 3,60 £ 0,01 értékre
allitottam 0,25 M-os hidrogén-fluorid-oldattal.
bomlasgorbéket mutatom be az eredeti S3, a 150 °C-on 15 6raig hidrotermalisan hékezelt és
400 °C-on 4 o6raig kalcinalt mintaimon, valamint Degussa P25 TiO: katalizatoron fluorid-
ionok jelenlétében és anélkiil (telt és tires haromszog szimbolumok). A mért pontokra a 2.3.1.
alfejezetben leirt modon, a 28-as egyenlet szerinti exponencialis illesztést alkalmaztam, mely

illesztett fliggvényekbdl a k sebességi egylitthatd meghatarozhatd és abbol

ro=Kkco (30)

a kezdeti reakcosebességeket (o) szamitottam.

A 27.a, abran bemutatott eredmények alapjan is megallapithatjuk, hogy ilyen
koriilmények kozott a katalitikus aktivitdas a hokezeléssel nétt, a két bemutatott hokezelt
mintan kozel azonos bomladssebességeket hataroztam meg, jollehet ezek még mindig
szamottevoen kisebbek voltak, mint a Degussa P25 katalizitoron mért bomlassebesség.

Méréseim szerint a fenolbdl dihidroxi szadrmazékok, ugymint hidrokinon ¢és katekol
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koztitermékek keletkeztek (valamint igen kis koncentracioban rezorcinol), mely komponensek
tovabb alakultak, amint azt a 27.b, dbra mutatja. A 10 mM NaF-ot tartalmaz6 rendszer
esetében a mért koztitermék koncentraciok mar 30-50 perc utan csokkenni kezdtek. Mind a

fenol, mind a koztitermékek oxidacidja lassabb volt a fluoridmentes szuszpenzidban.

0,15

. < Hidrokinon
o df Degussa P25 TiO, A Katekol
, ®S3F . ] o
0.8 7 @ S3HT-150/15-F S # Hidrokinon-F
. W S3C-400/4-F S A Katekol-F
06 - arzs o 010
o AP25-F 8
S 5
° S
014 7] (&)
1 é 0,05
0,2
00 - 0,00 ————
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Megvilagitasi id6 (min) Megvilagitasi id6 (min)
a, b,

27.4bra a, Fenol bomlasa solarbox-kisérletekben S3, S3HT-150/12, S3C-400/4 és Degussa
P25 TiO; katalizatorokon (cf = 0,5 mM, pH = 3,6; telt szimbolumok esetében 10 mM NaF- ot
alkalmaztunk elektrolitként) és b, koztitermékek koncentracio-profilja Degussa P25 TiO»
katalizatoron (lires szimbolumok 0 mM NaF, telt szimbolumok 10 mM NaF)

A legfontosabb jellemzd paramétereket a 6.tabldzatban gyljtéttem Ossze. A
meghatarozott bomlassebesség adatok mellett a megjelend harom f& aromas koztitermék
legfontosabb paraméterei is szerepelnek a hidrotermélisan hokezelt és kalcinat S3 mintdkra,
fluorid-ionok jelenlétében. A 28.a, abran a meghatarozott reakciosebesség és részecskeatmérd
adatokat mutatom be a hdkezelés hdmérsékletének fliggvényében (0 mM NaF). Mint az az
abran is lathat6, a magasabb kezelési homérséklet nagyobb titdn-dioxid részecskéket
eredményez, melyek jelenlétében a fenol bomléasa kedvezményezett. A meghatarozott kezdeti
reakciosebesség adatok a részecskedtmérdvel parhuzamosan novekedtek. A 28.b, dbran pedig
a részecskeatmérd fliggvényében abrazoltam a fenol bomlasanak kezdeti reakcidosebességét
fluorid nélkiil és annak jelenlétében.

A D = 3,5-8,0 nm részecskedtmérd tartomanyban minden esetben a fluoriddal
modositott  feliiletli  titdn-dioxidon mértem nagyobb bomléassebességet. A kalcinalt

Ti0,/0/S3C-400/4 minta esetében nem tapasztaltam szamottevo eltérést.
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6.tablazat Kiilonboz6 modon hokezelt TiO2/0/S3  katalizdtorokon meghatarozott
bomlassebesség értekek és a keletkezd koztitermékek fontosabb jellemzoi

Paraméterek S3 S3HT-100 S3HT-150 S3C

0,01 m/v%, 0,01 m/v%, 0,01 m/v%, 0,01 m/v%,
0,01 M NaF 0,01 M NaF 0,01 M NaF 0,01 M NaF
Fenol bomlas-
sebessége 0,196 0,232 0,322 0,295
(10° M min?)

. : Cmax tirr Cmax tirr Cmax tirr Cmax tirr
Koztitermekek Ny | (min) | (mM) | (min) | (mM) | (min) | (mM) | (min)
Hidrokinon (H) | 0,0308 | 180 |0,0733 | 180 |0,0586 | 180 | 0,0536 | 180
Rezorcinol (R) | 0,0011 | 180 | 0,0006 | 180 | 0,0023 | 180 | 0,0015 | 180
Katekol (K) 0,0520 | 180 |0,1027 | 180 |0,1023 | 180 |0,0835 | 180
H:R:K 1:004:169 | 1:0,01:1,40 | 1:0,04:1,75 | 1:0,03:1,56

Degussa P25 TiO,-on a meghatarozott kezdeti bomlassebesség ro1 = 1,02 x 10° M min* (0 mM NaF), illetve ro
=1,77 x 10°M min! (10 mM NaF).
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28.abra a, A fenolbomlas sebessége és a részecskeatmérd fiiggése a TiO2/0/S3 katalizator
hokezelési homérsékletétdl; b, a reakcidsebesség fliggése a katalizator részecskeatmérdjétdl (0
¢s 10 mM NaF alkalmazésa esetén)

Megéllapitottam tehat, hogy a nem jol adszorbealodd fenol esetében a katalizator

kristalyossag mértékének novelésével, mely egyben a részecskeméret ndvekedését és a

fajlagos feliilet csokkenését jelenti, a fotokatalitikus aktivitds novelhetd. A részecskeméret
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novekedésével a félvezetd részecskék tiltott sav szélessége csokken, ezaltal egyre nagyobb
hanyad valik gerjeszthetové a 360 nm-es megvilagitas alkalmazéasakor.

Az igy készitett legjobb katalizator (TiO2/0/S3HT-150/15) esetében meghatarozott
reakcidsebesség is azonban csak koriilbeliill 20 %-a a Degussa P25 fotokatalizdtoron
meghatarozott értéknek. Ennek egyik valdszinli magyarazata az, hogy a hig szuszpenzidban
igen jol eloszlatott Degussa P25 TiO2 részecskéi jobban képesek az UV-fényt abszorbedlni,
mint az aggregaciora hajlamos szol-gél eljarassal készitett 4-8 nm-es primer

részecskeatmérdji titan-dioxid (ez a szuszpenzio sokkal attetsz6bb volt).

5.5.1.3. A nanokompozitok titdn-dioxid tartalmanak hatasa a katalitikus aktivitasra

A fenol lebontasat vizsgaltam azonos koriilmények (co = 0,5 mM, pH = 3,00 + 0,01,
10 mM KCl, 25,0 £ 0,1 °C) kozott a 20, 33, 50, 66, 75 m% titan-dioxid-tartalma TiO2/M3/H
¢és TiO2/M3/HA nanokompozit katalizatorokon. A szuszpenzi6 toménysége 0,1 m/v% volt, az
allando oldott oxigén mennyiségét oxigén atbuborékoltatasaval biztositottam a megvilagitas
soran. A meghatarozott iddpontoknal vett szuszpenzié mintdkat a kordbban ismertetett médon
homogenizaltam, majd szerves széntartalmukat kozvetleniil meghatdroztam. A 29.4bran
bemutatott bomlasgorbék a TiO2/M3/HA-sorozat katalizatoraival késziiltek. A mért gérbéket

egymashoz képest eltoltam a TOC-tengely iranyaban a jobb 0sszehasonlithatésag kedvéért.

O df

® HA20
A HA33
& HA50
B HAG6
W HA75

TOC (a.u.)

<>
10 ppm

0 20 40 60 80 100 120 140 160
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29.abra Fenol mért mineralizacioja kiilonbozo titan-dioxid-tartalmi nanokompozit
katalizatorokon (df: direkt fotolizis)
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Katalizatormentes rendszerben a széntartalom a mérés bizonytalansdgan beliil nem
csokkent. A legtobb katalizator esetében a kezdeti 0-20 perces megvilagitasi szakaszban a
bomlasgdrbék mintha egy indukcids szakasszal rendelkeznének, ami azzal magyarazhato,
hogy a fenolb6l kezdetben nem rogton szén-dioxid, hanem széntartalma koztitermékek
keletkeznek. Nyilvanvaléan ezek bomlasaval egy stacionarius allapot all be, ami allandé
széntartalom-csokkenéssel jellemezhetd. A mineralizacios sebesség meghatarozasakor azt
feltételeztem, hogy a 30-90 perc megvilagitasi idOpontok kozotti linedris bomlasgorbe
szakasz meredeksége (-dTOC/dt) jellemz6 leginkabb a katalizatorok aktivitasara.

A 30.a, abran a katalizatorok titan-dioxid-tartalmanak fliggvényében abrazoltam a
mineralizacios sebességeket. Lathato, hogy a legnagyobb mineralizacios sebesség értékeket
(0,18-0,21 ppm min?) a 66 és 75 m% titin-dioxid-tartalmi mintdkon mértem. A gdrbék
hasonl6 alakuak, mint a fajlagos-feliilet - TiO,-tartalom gorbék (5.3.1. alfejezet 16.b, abra), a

H- ¢és a HA-sorozat kozott a fenol lebontdsa szempontjabdl szignifikdns eltérést nem

tapasztaltam.
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30.abra a, Fenol mineralizacids sebessége kiilonbozo titan-dioxid-tartalmti nanokompozit
katalizatorokon (H- és HA-sorozat); b, fajlagositott mineralizacios sebességek az alkalmazott
nanokompozitok titan-dioxid-tartalmanak fiiggvényében

A katalizatorokkal bevitt titan-dioxid-tartalomra vonatkoztatott, Gn. fajlagositott
mineralizaciés sebesség adatokat (mg C min™ g TiO,) mutatja a 30.b, dbra. A katalitikusan
aktiv titan-dioxid feliilet 20-33 m% titan-dioxid-tartalom mellett a leghozzaférhetdbb, mivel

bizonydra ezeken az anyagokon képes a legnagyobb hatékonysaggal abszorbedlodni az

ultraibolya fény.
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5.5.1.4. A nanokompozit szuszpenziok toménységének hatisa a katalitikus aktivitasra

Célom volt a reakciokoriilmények optimalizalasdval a fenol mineralizacidjanak
sebességét novelni. A rendelkezésre allo H- és HA-sorozat katalizatorait 0, 0,05, 0,10, 0,20
és 0,50 m/v% szuszpenzidtoménység mellett alkalmaztam. Természetesen kiprobaltam
ugyanilyen koriilmények kozott a Degussa P25 titdn-dioxidot is. Mint az a 31.a, dbran lathato
0,20 m/\v% Degussa P25 titin-dioxid-tartalom mellett volt maximalis (0,594 ppm min™?) a
bomlassebesség, ami mar inkdbb csak csdkkent (0,584 ppm min) a szuszpenzié tovabbi
toményitésével. Ennek a bomlassebesség csokkenésnek valdszinlileg az az oka, hogy a

fényszorasi és arnyékolasi effektusok miatt az ultraibolya fény hasznositasa csokken.
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31.abra a, Fenol mineralizaciés sebességének fiiggése a katalizator szuszpenzid
toménységétol; b, fenol bomlasgorbéi TiO2/0/S3, TiO2/M3/H66, TiO2/M3/HA66 és Degussa
P25 TiO> katalizatorokon (cfenol = 0,5 mM, 10 mM KCI, pH = 3,0; 0,50 m/v%)

A szol-gél eljarassal készitett TiO2/0/S3 katalizatoron ez a kedvezOtlen valtozas mar 0,10
m/v% felett jelentkezett. Az abran lathatd, hogy a 66 m% titan-dioXid-tartalm(i mintak
esetében a reakcidsebesség monoton ndvekedett. A 0,50 m/v% szuszpenziotoménység mellett
meghatarozott bomlasgorbéket mutatja be az dbra b, része.

A 32.4bran oszlopdiagramokkal dbrazoltam a kiilonb6z6 katalizatorok hatékonysagat.
Az é4bra jol szemlélteti, hogy a legnagyobb mineralizacios sebességeket 0,50 m/v%

szuszpenziotoménység mellett a 66 m% titan-dioxid-tartalmi mintakra kaptam, a
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TiO2/M3/H66 esetében ez 0,383 ppm min™t, mig a TiO2/M3/HA66 mintanal 0,424 ppm min™t
volt. Ezek a sebességi maximumok az azonos koriilmények kozozott Degussa P25 titan-

dioxidon meghatarozott mineralizacios sebességnek 66 és 73 %-at adjak.
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@o,10
H0,20
M 0,50

® Oy (MV96)

75 .
TiO,/M3/H 100 TiO,/M3/HA

a b,

32.4bra a, Fenol mineralizacidos sebességének fiiggése az alkalmazott katalizator
szuszpenzidjanak mindségétél és mennyiségétdl a, TiO2/M3/H-sorozat és b, TiO2/M3/HA-
sorozat katalizatoraira (cfenol = 0,5 mM, 10 mM KCI, pH = 3,0)

Az el6z0 alfejezetben ismertetett, titan-dioxid-tartalomra vonatkoztatott mineralizacios

sebességet mutatom be a 33.4bran.
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33.4bra a, A széntartalom csokkenés fajlagositott sebessége a megvilagitott TiO2/M3/H ¢és b,
TiO2/M3/HA nanokompozitok szuszpenzidiban (cfenol = 0,5 mM, 10 mM KCI, pH = 3,0)
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Az igy szamitott fajlagos aktivitasok a legkisebb szuszpenzidtoménység (0,01 m/v%)
mellett voltak a legnagyobbak. Minden szuszpenziotoménység mellett a nanokompozitokon
meghatarozott fajlagos mineralizacios sebesség értékek a Degussa P25 titdn-dioxidon és az S3
titin-dioxidon meghatarozott sebesség értékek kozé esnek.

Mindez azt mutatja, hogy a nanokompozitokban rogzitett titdn-dioxid részecskék a heterogén
fotokatalizis szamara jobban hozzaférhetd formdban vannak jelen, mint az aggregéaciora

hajlamos szol-gél eljarassal készitett hordozomentes katalizatoron.

5.5.2. Hidrofob katalizator-adszorbens rendszerek

5.5.2.1. Az alkalmazott rendszerek Osszeallitisa

Osszhangban masok eredményeivel, mint ahogy azt az 5.5.1.1. alfejezetben
bemutattam, a szalicilsav fotokatalitikus bomlésa szempontjabol a titdn-dioxidon bekovetkezd
adszorpci6 alapvetden fontos. A titdn-dioxidon gyengén kotddd vegyliletek - félvezetdhoz
kozeli - inert feliileten bekdvetkezd adszorpcidjanak mas okokbdl lehet gyakorlati jelentdsége
egy kombinalt eljardsban. A vizsgalataim kovetkezd szakaszaban olyan Osszetett rendszerek
vizsgalatat tliztem ki célul, amelyek egyidejlileg tartalmazzak az aktiv titdn-dioxid
fotokatalizatort és a lebontandd vegyiiletek megkotésére képes adszorbenst is. A viztisztitasi
technologidk egy jelentds részében ugyanis a mérgezd szerves komponenseket adszorbensek
alkalmazasaval tavolitjak el. Az adszorbensek regeneralasa azonban sok esetben nem
lehetséges, az Osszegylijtott mérgezd vegyliletek megsemmisitésére égetést kell alkalmazni.
Az otlet eredetisége abban van, hogy az adszorbenst a ravitt fotokatalizator segitségével
regeneralhatjuk.

Az organofilizalt agyagasvanyok a viztisztitdsi technologiakban adszorbensekként is
alkalmazhatok [120-122]. Kisérleteinkben célul tliztiik ki a hexadecil-piridinium-kationokkal
ioncserélt montmorillonit (HDPM) alkalmazasat a fotokatalitikusan aktiv titan-dioxiddal.

Kisérleteinkben kiilonb6z6 rendszereken vizsgaltuk a 2-klor-fenol (tovabbiakban 2-
CP) bomlasat:

1., katalizator mentes rendszerben a 2-CP direkt fotolizisét;

ii., Degussa P25 titan-dioxidon a 2-CP tiszta heterogén fotokatalitikus bomlasat (ctio2

= 0,1 mv%);

iii., Degussa P25 TiO, és HDP-montmorillonit fizikai keverékén (5 : 1 tomegaranyt

keverék, ctioz = 0,1 m/\v%, cHopm = 0,5 m/v%) az adszorbealodott 2-CP bomlasat;
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iv., az b5.4. alfcjezetben ismertetett modon eldallitott HDPM-T hidrofob
nanokompoziton (17 m% titan-dioxid-tartalom, ami megfelel 5 : 1 adszorbens-
fotokatalizator tomegaranynak, cHopm-1 = 0,6 m/v%) és

v., heterokoagulacios eljarassal (S3 dializalt pH = 4 szolbol) eldallitott titan-dioxiddal
pillérezett montmorillonit (TPM, 17 m% TiO2) nanokompoziton a 2-CP heterogén

fotokatalitikus bomlasat vizsgaltuk.

A 34.4bran mutatom be a 2-CP adszorpcids izotermdit HDP-montmorilloniton és
HDPM-T hidrofob nanokompoziton (25,0 °C). Figyelembe véve a HDPM-T minta 17 m%
titan-dioxid-tartalmat, amely oxid nem képes nagyobb mennyiségben adszorbealni a 2-CP
molekulakat, az adszorpcids izotermak azonos lefutistiak (mindkét esetben nSmax = 2,2

mmol/g HDPM).
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34.4bra 2-klor-fenol adszorpcids izotermai 25,0 °C-on, hexadecil-piridiniummal organofilizalt
montmorilloniton (HDPM) és az abbol preadszorpciods eljarassal készitett és hidrotermalisan
kristalyositott organofil nanokompoziton (HDPM-T, 17 m% TiO»-tartalommal)

Mindebbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a preadszorpcids eljaras nem valtoztatta meg
az adszorbens adszorpciés tulajdonsagait. Az altalunk javasolt kombindlt eljaras elvét
szemlélteti a 35.4bra. Az adszorbens-fotokatalizator rendszert a mérgezd komponenst
tartalmazo szennyvizben diszpergaljuk, amely szuszpenzioban az adszorbens feliiletén a 2-CP
jelentésen feldusithatd (35.a, abra). Az adszorbens-fotokatalizator rendszer egyszert fizikai
moddszerekkel eltavolithatd a tisztitott viztdl, mint ahogy az a hagyomanyos viztisztitasi

technoldgidkban szokéasos. Az eltdvolitandd szennyezOket megkoté adszorbens a
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fotoreaktorba atvihetd, ahol vizbe rediszpergalds utdn (nagyobb szuszpenzidotoményseég
mellett) ultraibolya megvilagitdssal a deszorbedlodd 2-CP molekuldk fotokatalitikusan
lebonthatéak (35.b, dbra). A reakcidegyenlet szerinti kémiai atalakulds végterméke szén-

dioxid, viz és hidrogén-klorid. Ennek megfeleléen az atalakulds tehat kovethetd a 2-CP

crer

cyey

mérésével. A visszamaradt adszorbens-fotokatalizator rendszer idealis esetben

ujrahasznosithato.

HDPM-T TiO,

2-klor-fenol adszorpcioja vizben deszorpcio és fotokatalitikus mineralizacio
h
2-CP + HDPM-T/H,0 — 2-CP/HDPM-T 2 CICH,OH + 130, o CO,+4H,0+ 2 HCl
a b,

35.4bra A toxikus modellvegyiilet (2-klor-fenol) lebontasanak egyszertsitett vazlata hidrofob
HDPM-T nanokompozit jelenlétében. Az eltavolitandd vegytilet adszorpcioval 6sszegylijthetd
(a,) és a fotoreaktorban ultraibolya megvilagitas mellett a fokozatosan deszorbealodd
komponens artalmatlanithaté (b,)

Vizsgalataink arra iranyultak, hogy a 2-klor-fenol milyen koriilmények kozott
oxidalhato a leghatékonyabban tigy, hogy a visszanyert adszorbens jelentdsebben ne sériiljon,
azaz egyéb regeneralds nélkiil ujrahasznosithato legyen. Vizsgalt rendszereinkben a kiindulasi

2-CP koncentracié 2,5 mM volt. Az allandé oldott oxigén koncentraciot levegdaram

atbuborékoltatasaval biztositottuk (co2= 0,25 mM, 25,0 °C).

5.5.2.2. Fotodegradaci¢ titdin-dioxidon ¢s HDP-montmorillonit/titin-dioxid keveréken

A Kkisérleteink els szakaszaban a 2-CP oldat direkt fotolizisét vizsgaltuk a 4.2.12.

alfejezetben bemutatott meriillampas fotoreaktorban. A 36.a, abran bemutatott
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eredményeinkbdl lathato, hogy a 2-CP molekulak koncentracid-csokkenése az idoben linearis.
Ez részben a molekuldk kémiai atalakuldsaval, részben a levegdaram okozta kisodrodasi
jelenséggel magyarazhatod. Az illékony 2-CP molekuldk levegdvel torténd kisodrodasat egy
megvilagitas nélkiili kisérletben ellendriztiik, mely koncentracio-csokkenés a 10 ora alatt a

kiindulasi érték 18 %-a volt. A direkt fotolizis mintegy 45 %-kal csokkentette a 2-CP

CP mennyiségére jellemzd a klorid-koncentracio 0,53 mM-os ndvekedése (21 %), mig a
széntartalom-csokkenés csak 39 ppm volt, ami a kisodrodott 2-CP mennyiségnek felel meg. A

direkt fotolizis tehdt nem vezet a 2-CP molekuldk teljes mineralizdcidjahoz.
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36.abra 2-klor-fenol bomlasa, Klorid-ionok fejléddése és a széntartalom (TOC) csokkenése a,
UV-fénnyel megvilagitott 2-klor-fenol oldatban és b, Degussa P25 TiO2 szuszpenzidoban
(Crioz = 1,0 g dm, C2.cp = 2,5 MM)

A Degussa P25 titan-dioxid fotokatalizator alkalmazdsaval azonban mar 420 perc utan
a 2-klor-fenol eltiinik a szuszpenziobdl, ezzel egyiddben a kloridion-koncentracido ndvekedése
2,38 mM (a gyors atalakulas miatt a kisodrodas mértéke sokkal kevésbé jelentds) és a
széntartalom-csokkenés (-dTOC) pedig 184 ppm (36. b, 4bra).

A kovetkezé kisérletsorozatban a HDP-montmorillonit feliiletén elézetesen
adszorbealt 2-CP-t vittiik a fotoreaktorba. Az adszorpcios koriilmények megfeleld
megvalasztasaval a koriilbeliil 0,5 mmol 2-CP/g HDPM tartalmt adszorbenshez kevertiink 5 :

1 tdomegaranyban Degussa P25 titan-dioxidot, amit azutdn 0,6 m/v%-os tdménységben vizben
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diszpergaltunk. A fotoreaktorba t6ltott Gsszetett szuszpenzidoban tehat 0,5 m/v%-ban volt jelen
az adszorbens az adszorbealt 2-CP molekulakkal és 0,1 m/v%-ban pedig a titan-dioxid. A
rediszpergalas utan azonnal megindul az egyensuly beallasa a vizes kézegben, azaz a 2-klor-
fenol deszorbedlodott. Az egyensuly bedlltdval a kiindulasi, egyenstlyi oldott 2-CP
koncentraci6 1,48 mM volt, a 2-CP jelentds mennyisége még az adszorbensen maradt. A 10
ords megvilagitds alatt bekovetkezd valtozasokat szemlélteti a 37.a, dabra. Igen
figyelemremélto, hogy az elézdekkel azonos mennyiségli 2-CP eltlinése az oldatbol ebben az
esetben is kozel 7 orat vett igénybe, hasonlban a HDPM-et nem tartalmazé fotokatalitikus
bomlashoz. Fontos megjegyezniink azt is, hogy a mineralizacidos végtermékekre jellemzd
paraméterek is teljesen analdg modon valtoztak a csak Degussa P25 titan-dioxidot tartalmazo

rendszerrel (dCl = 2,46 mM, -dTOC =190 ppm).
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37.abra a, 2-klor-fenol bomlasa, klorid-ionok keletkezése és a széntartalom csokkenése UV-
fénnyel megvilagitott 2-CP/HDPM+TiO2 Osszetett szuszpenzioban (cocp = 2,5 mM); b, a
mineralizacio soran keletkez6 aromas koztitermékek koncentracio-valtozasa a megvilagitasi
id6 alatt (H : hidrokinon, K : katekol, C1-H : klér-hidrokinon)

Lényeges tovabba leszogezni azt is, hogy a HDP-montmorillonitot tartalmazé
szuszpenzi6é széntartalma is csak 190 ppm-mel csokkent, ami megfelel a 2-CP teljes
mineralizaci6janak. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az organofilizald kationok a

fotooxidacids folyamatban nem szenvedtek szamottevd bomlast. Ezt az adszorbens

szerkezetének tovabbi vizsgalataval is igazoltam.
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Mindezek alapjan megallapithato, hogy a fotokatalitikus bomlast a deszorpcios 1€pés
nem lassitotta és hogy a 0,5 m/v%-ban jelenlevé adszorbens szdmottevéen (pl. arnyékold
hatassal) nem akadélyozta a mineralizaciot.

A megvilagitasi id6 alatt analizalt legfébb koztitermékek (hidrokinon, katekol, klor-
hidrokinon) koncentracid-valtozdsait mutatja be a 37.b, abra. A mérések alapjan
megallapithatd, hogy 420 perc utan a keletkezett koztitermékek is teljesen eltiintek a

diszperziobol. A 2-CP egy lehetséges, egyszerlisitett bomlasmechanizmusat mutatja be a

38.abra.
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38.abra A 2-klor-fenol bomlasanak egy lehetséges, egyszeriisitett mechanizmusa

5.5.2.3. Hidrofil és hidrofob katalizator-adszorbens rendszerek 0sszehasonlitasa

Tovéabbi vizsgalatainkban arra kerestiink valaszt, hogy a kedvezd eredményekkel
kecsegteté HDPM ¢és Degussa P25 titan-dioxid fizikai keverék rendszer tulajdonsagai
javithatoak-e oly modon, ha az adszorbens és fotokatalizator ,,intimebb” kozelségét
biztositjuk egy nanokompozit formajaban (HDPM-T), illetve, hogy a hidroféb kompoziton
tapasztalt bomlasi jellemzdk javithatéak-e hidrofil (TPM) nanokompozit alkalmazésaval.
Mindkét nanokompozit esetében azt a technikai egyszerlsitést alkalmaztuk, hogy a
nanokompozitokat 2,5 mM 2-CP oldatban diszpergaltuk a sziikséges toménységben (0,6
m/v%). Az adszorpcids egyensuly beallasa utan kezdtiik meg a szuszpenziok megvilagitasat.
Mint az a 39.a, abran is latszik, a kiindulasi, oldott 2-CP koncentracio itt is koriilbeliil 1,5 mM

volt, mint a HDPM+TiO: fizikai keverék esetében. Lathatd azonban, hogy itt az egyensulyi 2-
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CP koncentracid csak 0,83 mM-ig csokkent (ACo.cp = 0,63 mM). A 10 6ra alatt mintegy 0,92
mM Klorid-ion koncentracio emelkedést tapasztaltunk, ami azt jelenti, hogy a 2-CP
molekulaknak csak mintegy 37 %-a alakulhatott at kloriddd (elvileg nemcsak a teljes
mineralizacidban keletkezhet klorid, 1d. a reakciésémat a 38.abran). Figyelemre mélto
azonban, hogy a teljes szerves széntartalom a szuszpenzidban koriilbelil 236 ppm-mel
csokkent. Ez a nagymértékli széntartalom csokkenés, a visszamaradt 2-CP-vel egylitt azt
jelenti, hogy a fotokatalizis soran a HDPM-T adszorbens-fotokatalizator rendszer

organofilizalé hexadexil-piridinium kationjai is részben szén-dioxidig oxidalodtak.

2,5 300 25 300
1l HDPMT/UV ® 2-CP TPM/UV [ @ 2-cP
A dCl
2,0 - ® -4TOC
_ 200 & _
=15 S
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39.abra 2-klor-fenol bomlasa, klorid-ionok fejlédése és a széntartalom csokkenése a, UV-
fénnyel megvilagitott HDPM-T szuszpenzioban és b, TPM szuszpenzidban (CHppm-T = CTPm =
0,6 Mm%, Cz-cp=2,5 mM)

A TPM (titan-dioxiddal pillérezett montmorillonit) hidrofil kompoziton a 2-CP sokkal
kisebb mértékben képes adszorbealodni (coo-ce = 2,31 mM), mint a hidrofob
montmorilloniton. Az egyenstlyi koncentracioban bekdvetkezd valtozas tehat gyakorlatilag
kozvetleniil mutatja az elbomlott mennyiséget, ami ebben az esetben 1,73 mM (70 %) volt
(39.b, abra). A megvilagitas alatt a szuszpenzié fokozatosan bebarnult, ami kiilonb6z6
folyadékkromatografidsan nem azonositott, szines koztitermék jelenlétére utal. Abbol, hogy a
klorid-koncentracid6 novekedése csak 1,13 mM volt, arra lehet kovetkeztetni, hogy ezen
koztitermék molekuldk jelentds része klortartalmu vegylilet. A teljes mineralizacio a
széntartalom vizsgalatok alapjan is csak részlegesnek mutatkozott, mert az 57 ppm valtozas

csak alig nagyobb anndl, amit a direkt fotolizis sordn mértiink.
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A felhasznalés elotti €s utani 1égszaraz kompozitok rontgendiffrakcios vizsgalatait is
elvégeztem. A 40.a, abran lathatdo, hogy a HDPM montmorillonit réteges szerkezetére
jellemzd reflexi6 (du = 1,75 nm) pozicidja megvaltozik, a 2-CP adszorpcidjaval a lemezek
eltavolodasa, duzzadasa kovetkezik be (d = 2,46 nm) a 2-CP-HDPM+TiO: rendszerben (1,).
Lathatjuk azt is, hogy a 600 perc megvilagitds utan visszanyert adszorbens-fotokatalizator
keverék rongendiffraktogramja megfelel az eredeti HDP-montmorillonit diffraktogramjanak
(2,). A felhasznalés el6tti (3,) és utani (4,) HDPM-T minta rontgendiffraktogramjai nagyon
hasonldak, talan csak abban kiilonboznek, hogy a visszamaradt (nem elbomlott) 2-CP
molekuldknak kdszonhetéen a szerkezet kismértékben duzzadt. A 2,1-2,4° (20) szognél mért
reflexi6 az interkaldlddott titan-dioxid nanorészecskék jelenlétét mutatja, a reflexio
pozicidjabdl (dL = 3,9 nm) a szamitott titdn-dioxid pillérméret koriilbeliil 3 nm.

A TPM hidrofil nanokompozit esetében az észlelt intenziv reflexi6 joval kisebb
szOgnél talalhatd, mint az eredeti M3 montmorillonit reflexidja (7,54° (20), d. = 1,19 nm),
nagysaga az észlelt bazislaptavolsag alapjan (1,94-1,96°, 20) Drio2 = di-dyoT = 3,6 nm.

A 40.b, 4bran bemutatott rontgendiffraktogramok tanusaga szerint a vizsgalt, azonos
titan-dioxid-tartalm  rendszerek meglehetésen kiilonb6z6  kristalyossagi  fokkal és
részecskemérettel tartalmaztak az anatazt. A Degussa P25 titan-dioxid tartalmu rendszer 29,3
nm-es, a HDPM-T rendszer 7,1 nm-es és a TPM-rendszer 3,4 nm-es atlagatmér6jii anataz
részecskéket tartalmazott. A HDPM-T minta esetében a Dtio2 = 7,1 nm az interkalaldédott
kozel 3 nm-es részecskék és a kiilso feliileteken keletkezett nagyobb részecskék atlaganak
felel meg.

A Klorid-koncentraci6 valtozas és a TOC vizsgalat eredményei alapjan arra
kovetkeztettem, hogy a HDPM-T rendszeren koriilbeliil 25 %-ban oxidalédott a HDP-
kationok mennyisége, ugyanakkor a megmarado6 HDP-kationok a réteges szerkezetet
fenntartottak (35. és 40.a, abra). Minero és mtsai [117] megallapitottak, hogy a fotooxidacio
csak a titan-dioxid feliiletének néhany nanométeres tavolsagaban jatszodik le. Az eredmények
alapjan megallapithatd, hogy a HDP-kationok ennél kisebb tavolsdgon beliil helyezkednek el
az interkalalddott és feliilethez kozvetleniil rogzitett titan-dioxid nanorészecskékhez képest.
Az ultraibolya gerjesztés hatasara keletkezd reaktiv gyokok képesek mind a 2-CP molekulék,
mind a HDP-kationok oxidacidjara. Szerencsés esetben ez az oxidalo hatis csak a 2-CP
molekulakra koncentralodik. A HDPM+TiO; fizikai keverékben a reaktiv oxidalo gyokok a

titdn-dioxid részecskék feliiletétdl nem képesek az interlamellaris térig jutni, hiszen a 2-CP
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molekuldkkal és az egymassal vald reakciokban reaktivitdsukat elveszitik. Ezért ebben az

esetben a HDP-kationok nemkivant oxidacioja elkeriilheto.
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40.4bra a, Kiilonb6zé adszorbens-katalizator rendszerek réteges szerkezetére jellemzd
rontgendiffraktogramok megvilagitas elott és utan (UV600); b, a mintak anatdz-tartalmara
jellemz0 részecskeatmérok meghatarozéasa az 101-es reflexié vonalkiszélesedése alapjan

A TPM rendszerben is végbemegy a 2-CP oxidacidja, de az igen kicsi atlagos
részecskeatmérd és a kis kristalyossadg miatt a vegyiilet teljes mineralizacidja nem kovetkezett
be.

A felhasznalasbol visszanyert HDPM+TiO. adszorbens-fotokatalizator keveréket
termoanalitikai vizsgédlatnak vetettem ald. A 41.4bran lathatjuk a 2-CP-t tartalmazo
HDPM+TiO2 (5 : 1) aranyu keverék termogravimetrias gorbéjét a fotokatalitikus atalakitas
el6tt és utdn (UV600), valamint a HDPM+TiO> (5 : 1) ardnyt porkeverék termogravimetrias
gorbéjét. JOl lathatd a HDPM+TiO: porkeverék minta TG-gorbéjén, hogy az organofil agyag
200 °C-ig alig veszit a tomegébdl (csak az adszorbedlt viz kicsiny mennyiségét, 1,2 %), majd
200 ¢és 750 °C kozott van egy igen jelentds tomegvaltozas (15,7 %). Ezen a szakaszon ég le a
HDP-kationok teljes mennyisége. Ebbe a tartomanyba esik a montmorillonit dehidroxilacios

tomegcsokkenése is (endoterm folyamat 550-650 °C kozott), ami csak néhany szazalék
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tomegveszteséggel jar (Na-montmorillonitra ez tipikusan 3-4 %). A tomegvaltozas zomét
tehat 200-750 °C kozott az organofilizald kationok leégése okozza (ez kb. 0,65 mmol HDP-
kation/1 g Na-montmorillonit kationcserének felel meg). Az adszorbealt 2-CP-t tartalmazé
rendszer TG-gorbéje azt mutatja, hogy a 100-225 °C hémérséklet-tartomanyban van egy
jelentésebb tomegcsokkenés (= 5 %), ami a melegités hatdsdra bekovetkezd 2-CP
deszorpcidval magyarazhato (0,5 mmol 2-CP/1 g organokomplex kb. 6-7 % 2-CP-tartalomnak
felel meg). Megfigyelhetd, hogy a 600 perc UV-megvilagitas utdn visszanyert minta TG-
gorbéje csak kismértékben tér el az eredeti HDPM+TiO2 keverék TG-gorbéjétél (a
tomegcsokkenés 6,9 %-kal volt kevesebb). Mindez azt mutatja, hogy a visszanyert

adszorbens-fotokatalizator keverék kozel azonos minéségii a kiindulasi keverékkel.
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41.abra HDP-montmorillonitot tartalmazé mintak termogravimetrias gorbéi: 2-klor-fenolt
adszorbealt allapotban tartalmazé HDPM+TiO2 (5:1) keverék a megvilagitas eldtt és utan
(UV600), valamint a HDPM+TiO3 (5:1) porkeverék

A mintdk Osszes klortartalmat hamvasztdsos mikrocoulombmetrids modszerrel is
meghataroztam (7.tablazat). A keverék komponenseinek klortartalma (inorganikus) klorid-
tartalombol szarmazik (0,0235-0,0298 mmol g?), a megvilagitasbol visszanyert keverék
klortartalma 0,0317 mmol g volt. Ezek a mérések is azt mutatjak, hogy az eredetileg bevitt
szerves klortartalomnak (0,5560 mmol g %) legfeljebb az 1-2 %-a maradhatott vissza eredeti
formdban az adszorbens-fotokatalizdtor keveréken. A visszanyert mintan elvégzett
adszorpcids vizsgalat ramutatott arra is, hogy a keverék a kisérleti hiban beliil (£ 10 %)

megdrizte a 2-CP molekuldkra meghatarozott eredeti adszorpcids kapacitasat.
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7.tablazat Az Osszes klortartalom a kiilonboz6 mintakban

Minta Osszes klor
(mmol g1)
Degussa P25 TiO; 0,0298
HDPM 0,0235
HDPM+TiO2 0,0251
2-CP/HDPM 0,5560
2-CP/HDPM+TiO2/UV600 0,0317

Minden szempontot figyelembe véve a legkedvezObb alkalmazast a HDPM+TiO>
fizikai keverék. A rontgendiffrakcids, termoanalitikai €s adszorpcids vizsgalatok mindegyike
arra mutatott ra, hogy az igen jo eredményességgel alkalmazott HDPM+TiO2 adszorbens-
fotokatalizator rendszer regeneralds nélkiil ujrahasznosithatd tovabbi kombinalt adszorpcios-

fotokatalitikus eljarasokban.
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6.0sszefoglalas

crer

Osszefiiggéseket kerestem. A titan(IV)-izopropoxid hidrolizisével és savas peptizalasaval
altalam eldallitott szolok primer részecskeatmérdje 1-2 nm, mig a szekunder részecskeméret
10-20 nm volt. Az 50 °C-on végzett hokezelés soran a szol részecskék jelentds (70 %)
aranyban kristalyos anatdz fazisban keletkeztek, a fennmarado rész pedig amorf allapota volt.
A szol-gél eljaras soran a titan-dioxid diszperzié toménységétdl és az adagolt sav
mennyiségétdl (pH-tol) fiiggden keletkezhet csak anatazt, vagy anatazt és rutilt tartalmazo
szol. Hidrotermalis szol-gél eljarassal (100-150 °C-on) szabalyozott modon novelhetd a
kristalyossag mértéke, amelynek novekedése a részecskeméret novekedésével és a fajlagos
feliilet csokkenésével jar.

Titan(IV)-izopropoxid 2-propanolos hidrolizisekor igen nagy fajlagos feliiletii (577
m?/g) Ti(OH)s xerogél képzodik, ami 320-400 °C kozott 12 nm-es atmérdjii, 106 m?/g
fajlagos feliiletli anatdzza alakul at teljesen. A 4 6ras 400 °C-os kalcindlas az optimalis, ez
szolgaltatja a legmagasabb kristalyossagi foka és legkisebb részecskeméretii titan-dioxidot.

Titan(IV)-klorid és titan(IV)-bromid bazikus hidrolizisével stabilis titin-dioxid szolt
allitottam eldé dimetil-szulfoxid kozegben. Titan(IV)-klorid esetében ez csak viz adagolasaval
is eldidézhetd, igen gyors reakcioban. A titan(IV)-klorid a dimetil-szulfoxid molekulakkal
[Ti(C)a(DMSO)] és [Ti(Cl)a(DMSO),] dsszetételit komplexeket képez, amelyek a hidrolizis
prekurzorai. Ezek képzddése lassitja a reakciot és a keletkezd titdn-dioxid részecskék
novekedését, kedvezve az igen kicsi méretli nanorészecskék kialakulasanak. A kevésbé ionos
karakteri (kovalensebb) titan(IV)-bromid hidrolizise csak az oldott natrium-hidroxid
jelenlétében megy végbe, szabdlyozhatd sebességgel. A keletkezett szol részecskéi az
abszorpcios spektrum €s az XRD mérések eredményei szerint atlagosan 1-2 nm atmérdjiiek,
ugyanakkor a HR-TEM-mel megallapitott méret ennél nagyobb (4-5 nm). Natrium-citrat
szerves stabilizalo agenst alkalmazva tapasztaltam a legkisebb részecskeméretet. A HR-TEM
felvételek részben mutatjdk a részecskék atomi struktirdjat is, sdvok és foltok jelzik az
atomok jelenlétét. A szobahdmérsékleten keletkezett részecskék kristalyosak, részben rutil,
részben anatdz fazisban keletkeznek.
montmorillonit nanokompozitokat allitottam el6 2-propanolban a titan(IV)-izopropoxid

eldzetes adszorpciojat kovetd hidrolizisével és a 2-propanolbdl elvalasztott termék levegdn
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végzett kalcinalasaval (400 °C/4 ora). A preadszorpcios eljarassal eldallitott nanokompozitok
feliilete minddssze 100-150 m?/g és a TiOz-tartalommal né. A titan-dioxid részecskék egy
része az interlamellaris térben, mig egy jelentds hanyada a kiilsé feliileteken novekedett, vagy
egyszerien csak egy fizikai keveréket alkot a montmorillonittal. A bazislaptavolsagbol
meghatarozott (kb. 3 nm) TiOz-pillérméret és a TEM-felvételekb6l meghatarozott
részecskeméret bizonyos esetekben jo egyezést mutatott (3-4 nm), ugyanakkor taldltam olyan
mintarészleteket is, ahol a részecskék lathatoan nem a lamellakon, hanem Onalldéan voltak és
ezek a részecskék sokkal nagyobb méretiiek (Dtem = 10-12 nm). Az anatdzra jellemzd
reflexi6 vonalkiszélesedésébdl szamitott atlagos méret (Dxrp = 7 nm) e kétféle részecsketipus
atlagméretére jellemzo.

A 2-propanolban diszpergalt, hidrofob HDP-montmorilloniton adszorbealddott
titdn(IV)-izopropoxid hidrolizisével ¢és hidrotermalis kristalyositasdval (150 °C/12 ¢6ra)
sikeriilt kismértékli titan-dioxid interkalaciot eldidézni, ami azzal magyarazhato, hogy az
adszorbealt alkoxid a bels¢ feliileteken hidrolizalt el, és igy ott keletkeztek a nanorészecskék.

Vizsgéalataim harmadik részében a titan-dioxid €s a montmorillonit részecskék
kolcsonhatasaival foglalkoztam. A kiilonboz6 pH-ju (pl. pH = 1 és pH = 4) titan-dioxid szol
montmorillonit szuszpenzidhoz torténd adagolasaval (heterokoagulacios eljarassal) TiO»-
tartalmu nanokompozitok allithatok eld. Ezek a kompozitok minden hdkezelés (hidrotermalis
eljaras vagy kalcinalas) nélkiil mar anataz fazisban tartalmazzak a titan-dioxidot. Ebben az
eljarasban 1j az, hogy a heterokoagulaltatast kis primer és kis szekunder méretii, anataz
nanorészecskéket tartalmazo szollal végeztiik el. Szisztematikusan valtoztatva a titan-dioxid
szol és a montmorillonit szuszpenzid keverési aranyat 20, 33, 50, 66, 75 m% TiO-tartalmi
nanokompozitokat allitottam eld. A TiO»-tartalom ndvekedésével (66 m%), egy hatarig (280
m%g) nbétt a nanokompozitok fajlagos feliilete, majd kismértékii visszahajlas volt
tapasztalhatd. A savas (pH = 1) szollal eldallitott mintdk fajlagos feliilete minden esetben
nagyobb.

A 400 °C-on végzett kalcinalas novelte az anataz részecskék méretét és csokkentette a
nanokompozitok fajlagos feliiletét, ugyanakkor a bazislaptavolsag nem valtozott az enyhén
savas szollal eldallitott mintak esetében. A pillérek nagysadga nem ndvekedett szamottevoen,
mig a kiilsé feliileteken 1évo részecskék mérete jelentdsen nédtt az elektronmikroszkopos és
rontgendiffrakcios vizsgalatok szerint. A savas (pH = 1) szollal készitett, 50 m% TiO3-
tartalmi minta és az ebbdl a mintdbol kalcinilassal készitett minta bazislaptdvolsag és

részecskeméret adatai kozel azonosak, tehat ez az eljaras stabilabb szerkezetet eredményez.
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Munkam negyedik szakaszdban az adszorpcid ¢€s a fotokatalizis hatékonysaga kozotti
kapcsolatot kerestem. Meghataroztam a szalicilsav adszorpcids izotermajat a Degussa P25
titan-dioxidon (43 m?/g), valamint a TiO2/0/AC-400/4 (106 m?%g) és TiO2/0/S2 (237 m?%q)
katalizatorokon is. A bemutatott adszorpcios izotermakon jol lathatd, hogy a szalicilsav
preferaltan adszorbealodik. Az izotermadk telitési szakasza alapjan az adszorbealt mennyiség
0,059, 0,172 és 0,443 mmol/g. A mikrokalorimetrids mérésekkel megallapitott integralis
adszorpcids entalpia-izotermék alakja hasonld lefutdsi ugyan az izotermakkal, de
megfigyelhetd, hogy a Degussa P25 TiO2 és a TiO2/0/AC-400/4 katalizatorok esetében a
gorbeék telitési értékei (2,3 és 3,1 J/g katalizator) nem térnek el akkora mértékben egymastol,
mint a maximalis adszorbedlt mennyiségek. Feltételezhetd, hogy a feliileti direkt fotooxidacio
szempontjabol a kemiszorbealodott molekulak a legaktivabbak, ezért a nagyobb adszorbealt
mennyiség nagyobb bomlassebességet is jelent. A mikrokalorimetrids ¢€s adszorpcids
eredményekkel dsszhangban a bomlasi folyamatok kezdeti reakcidsebesség €rtékei a kgayertitan
< kp2s < Kriozo/ac-400i4 irdnyban novekedtek. Fenol-oldatok esetében - az igen csekély
adszorpci6 miatt - mérhetd adszorbedlt mennyiséget megbizhatéan nem lehet meghatarozni. A
fenollal kiilonboz6 titdn-dioxidokon végzett mérések igen kicsi hdeffektusokat szolgaltattak.
A fenol egy nagysagrenddel kisebb adszorpcios hdeffektust mutat, mint a szalicilsav (az els6
beadagolast koveté hdeffektust figyelembe véve kb. 1,41 J umol™ g TiO; szalicilsavra, mig
0,149 J umol! g! TiO, fenolra a mért héeffektus, ha a beadagolt szubsztrat
anyagmennyiségével szamolunk). Fenol esetében pH =~ 7-en tapasztaltam a legnagyobb
mineralizacids sebességet, mig a reakciosebesség csokkent pH = 3-as szuszpenzidban
végezve a fenol fotooxidaciojat, amit részben a savval bevitt anionok gyokfogd hatasa is
eldidézhetett, masrészt oka lehetett - a mikrokalorimetrias eredmények ismeretében - a fenol
adszorpciojanak visszaszorulasa.

A heterokoagulaciés eljarassal eldallitott, 50 m% titdn-dioxid-tartalamt
nanokompoziton a szalicilsav mért bomldssebessége nagyobb, mint a Degussa P25-6s TiO2-
on. A 20, 33, 50 m% titin-dioxid-tartalmi kompozitok esetében a fajlagositott
reakciosebesség adatok rendre 103,5, 108,1, 84,0 umol h't g TiO, értékiiek, mig P25 TiO2-
ra ez 40,5 umol h'! g TiO,. Ezekbél az adatokbol az latszik, hogy a titin-dioxid-tartalom a
leginkabb hozzaférheté formaban a 33 m% titan-dioxid-tartalmi mintaban van.

A gyengén adszorbedlédd fenol esetében a katalizator kristalyossdg mértékének
novelésével, ami egyben a részecskeméret novekedését és a fajlagos feliilet csokkenését is

jelenti, a fotokatalitikus aktivitds novelhetd. Feltételezhetd, hogy a kristalyossag novelésével a
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gerjesztés soran keletkezd gyokok mennyisége is novekszik. A gyenge fizikai kotésekkel
adszorbedlodd molekuldk elsédlegesen a katalizator részecskék feliilletének kozelében 1évo
gyokok révén oxidalddnak.

Fenol fotooxidacidjara nézve a legjobb mértékben (= 73 %) a 66 m% titan-dioxidot
tartalmazd nanokompozit katalizatorok kozelitették meg a Degussa P25 TiO; teljesitményét, a
legnagyobb alkalmazott szuszpenzi6toménység mellett (0,50 m/v%).

A disszertaciom anyagat képezd, 6todik nagyobb kisérletsorozatban az adszorpcios és
fotooxidacios eljarasok kombinalasanak lehetdségét vizsgaltam. 2-klor-fenol bomlasat direkt
fotolizissel, Degussa P25 TiO2-on, HDP-montmorillonit (HDPM) és Degussa P25 TiO>
fizikai keverékén, titin-dioxiddal pillérezett hidrofil montmorillonit nanokompoziton (TPM),
valamint HDPM-T hidrofob nanokompoziton mértem. Az altalam javasolt eljarassal a
szennyez0 vegyiilet feldlsithatdé az adszorbensen, az elvalasztott adszorbens-iiledék a
fotoreaktorba atvihetd, ahol a folyamatosan deszorbealodd komponens artalmatlanithaté teljes
mineralizacidoval. Azt tapasztaltam, hogy a Degussa P25 TiO2 szuszpenzioban és a HDPM-
Degussa P25 TiO2 keverék szuszpenzidban ugyanolyan gyorsan bomlott el a 2,5 mM
jelenlévd adszorbens (0,50 m/v% HDPM) nem akadalyozta a fotokatalitikus folyamatokat (pl.
nem volt drnyékolo hatdsa). A visszanyert katalizator-adszorbens keverék az adszorbenst az
eredeti allapotaban tartalmazta, amint ezt az XRD, TG-DTA ¢és az adszorpcids vizsgalatokkal
IS igazoltam.

A hidroféb HDPM-T rendszer (17 m% TiO2, Drio2 = 8 nm) ugyanolyan jo adszorbens,
mint a HDPM és Degussa TiO; fizikai keverék, ugyanakkor - mivel itt a HDP*-kationokhoz
tal kozel is vannak TiO2 nanorészecskék - a fotooxidacid az organofilizald kationokat sem
kimélte (kb. 25 %-uk bomlott el 10 ora alatt). A fizikai keverék tehat jobb a cél
szempontjabol, mivel ott a gyokok nem képesek bejutni a lemezek koz¢, hiszen hamarabb
elbomlanak aktiv {itkozések eredményeként. Megallapitottam tovabba azt is, hogy a teljes
szerves széntartalom csokkenés sebessége dsszemérhetd a Degussa P25-6n mért értékkel.

A hidrofil TPM rendszer (17 m% TiO2) esetében viszonylag nagy a 2-klor-fenol
bomlasanak sebessége, ugyanakkor a teljes mineralizacio sebessége elhanyagolhatd, mivel itt
a kristalyossag foka csekély (a részecskeméret tul kicsi, Drio2 = 3,4 nm). Minden szempontot
figyelembe véve a legkedvezdbb felhasznalhatosaggal a HDPM+TiO2 fizikai keverék

rendelkezik.
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Summary - Preparation and Characterization of TiO2 Nanoparticles and TiOz2/ Layer
Silicate Photocatalyst - Adsorbent Systems

In the first part the homogeneous nucleation of titanium dioxide has been studied. The
primary particle diameter of titania sol produced by hydrolysis of titanium(IV) isopropoxide
and subsequent acidic peptization was around 1-2 nm, and the secondary particle diameter
was around 10-20 nm. The majority of the particles was formed in anatase phase (70 wt %)
during the heat treatment at 50 °C; the remaining part was amorphous. Depending on the
concentration of the titania dispersion and the amount of acid added, only anatase phase or
anatase-rutile phase mixture can be synthesized. The crystallinity of the product was regulated
by a hydrothermal sol-gel process (at 100-150 °C): when crystallinity is increased, particle
size increases and specific surface area decreases.

Ti(OH)4 xerogel with very high specific surface area (577 m?/g) was produced by
hydrolysis of titanium(I1V) isopropoxide in 2-propanol. At 320-400 °C the xerogel can be fully
transformed to anatase titanium dioxide consisting of particles with an average diameter of 12
nm and a specific surface area of 106 m?/g. The optimal conditions of calcination were at 400
°C for 4 h, when the highest crystallinity and the smallest particle size were obtained.

Stable titanium dioxide sol was prepared in dimethyl sulfoxide by hydrolysis of
titanium(I1V) chloride and titanium(1V) bromide. In the case of titanium(IV) chloride a very
rapid reaction took place after the addition of water. The titanium(IV) chloride and the
dimethyl sulfoxide molecules can form [Ti(Cl)s(DMSO)] and [Ti(Cl)4(DMSO)2] complex
compounds, which are the precursors of the hydrolysis. The formation of these complexes
decreases the reaction rate which favours the generation of the ultrasmall nanoparticles. The
hydrolysis of titanium(lIV) bromide with less ionic (more covalent) character can take place
only in the presence of dissolved sodium hydroxide, at a controlled rate. The average particle
diameter was determined by X-ray diffractometry and absorption spectrophotometry as 1-2
nm; when measured on HR-TEM micrographs, however the diameter was around 4-5 nm.
The smallest particle size was obtained with sodium citrate as organic stabilization agent. The
HR-TEM images partially show the atomic structure of the particles, stripes and spots
indicating the position of atoms. The particles prepared at room temperature were already
crystallized in the anatase and rutile phase.

In the second part the heterogeneous nucleation of titanium dioxide has been studied.
TiO2-montmorillonite nanocomposites were prepared by preadsorption of titanium(lV)

isopropoxide and subsequent hydrolysis of alkoxide, and were finally separated and calcined
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at 400 °C for 4 h. The specific surface area of the nanocomposites prepared by the
preadsorption method was in the 100-150 m?g range and it increased with increasing
semiconductor content. The smaller particles act as pillars, whereas the larger particles are
located at the exterior of the clay mineral lamellae. The TiO.-pillar size calculated from basal
distance values (~ 3 nm) and the particle diameter determined from TEM micrographs (3-4
nm) were in some cases in close agreement; at other locations of the samples, however, I also
found images of particles free of support and these were considerably larger (Dtem = 10-12
nm). Using the Scherrer equation leads to average diameter of the particles (Dxrp = 7 nm).
The slight intercalation was achieved in the preadsorption process on hydrophobic HDP-
montmorillonite dispersed in 2-propanol after hydrolysis of adsorbed titanium(lV)
isopropoxide and subsequent hydrothermal heat treatment (at 150 °C for 12 h). The adsorbed
molecules were partially hydrolized on the internal surface of montmorillonite, resulting in
intercalated nanoparticles.

In the third part of my investigations the interactions between the titanium dioxide and
montmorillonite particles were studied. Nanocomposites containing titanium dioxide can be
synthesized by the addition of titania sols with different pH values (pH = 1 and pH = 4) to
aqueous montmorillonite suspensions (heterocoagulation process). These nanocomposites
already contains titanium dioxide in anatase phase without any heat treatment (hydrothermal
heat treatment or calcination). The novelty of this process is that the heterocoagulation was
carried out using titania sol containing anatase nanoparticles with very small primary and
secondary particle sizes. The mixing volume ratio of the montmorillonite suspension and the
titania sol was systematically varied, and TiO2-montmorillonite nanocomposites were
prepared with 20, 33, 50, 66, 75 wt % TiO2 content. Increasing the amount of TiO2 (up to 66
wt %), naturally led to increased specific surface areas up to a maximum of 280 m?/g,
followed by a slight decrease. The samples prepared with acidic (pH = 1) titania sol had
higher specific surface area in each case.

Calcination of the samples at 400 °C increased the size of the particles and decreased
their specific surface area; at the same time, however, basal distances did not change in the
samples prepared under mild acidic condition. Although pillar size did not change
significantly, the size of the particles on the external surfaces was drastically larger
established by TEM and XRD investigations. The basal distance values and the particle

diameters of the sample containing 50 wt % TiO», prepared with acidic sol and from that
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calcined sample, were very similar. It follows that this preparation process produces more
stable products.

The relationship between the adsorption and the efficiency of the photocatalysis was
investigated in the fourth part of my studies. The adsorption isotherms of salicylic acid were
determined on the Degussa P25 titanium dioxide (43 m?/g), on the TiO2/0/AC-400/4 (106
m?/g) and on the TiO2/0/S2 (237 m?/g) catalysts. It is clearly shown that salicylic acid is
preferentially adsorbed on titanium dioxide. The adsorbed amounts calculated from the
isotherms were 0.059, 0.172 and 0.443 mmol/g, respectively. The shapes of the adsorption
isotherms and the integrated adsorption enthalpy isoterms determined by microcalorimetry
studies were very similar, but it can be noticed that the maximum values of the Degussa P25
TiO2 and TiO2/0/AC-400/4 samples (2.3 and 3.1 J/g) do not differ to such an extent than the
corresponding maximum adsorbed amounts. It can be presumed that those molecules are
easily oxidable on the surface in direct photooxidation which are chemisorbed on the surface,
it means that a larger adsorbed amount causes a higher photocatalytic degradation rate. In
close agreement with the adsorption and microcalorimetric studies, the initial reaction rates of
photodegradation increase in the order of Kgayertitan < Kp2s < Krio2io/ac-4004. The adsorbed
amount of phenol — due to its very poor adsorption — was not determinable. Adsorption
microcalorimetry of phenol on different titanias showed very weak heat effects. The
adsorption heat effect of phenol is one order of magnitude smaller than that of salicylic acid
(taking into account the first additional step, the measured heat effects were 1.41 J pmol™ gt
TiO, for salicylic acid and 0.149 J umol* g TiO- for phenol, calculated by the amount of the
added substrate). The highest photooxidation rate of phenol was observed at pH ~ 7, while the
reaction rate diminished at pH = 3, that is understandable due to the presence of radical
scavenger ions (inorganic chloride) and due to the diminished substrate adsorption.

The highest rate of salicylic acid degradation was measured in the case of catalyst
prepared by heterocoagulation with 50 wt % TiO2 content, exceeded the reaction rate
observed on P25 Degussa TiO,. The specified decomposition rates were found 103.5, 108.1,
84.0 and 40.5 pmol h! g TiO, by use of TiO2/M/H20, TiO2/M/H33, TiO2/M/H50 and P25
Degussa TiOg, respectively. This maximum at 33 wt % TiO2 content is caused probably by
the diminished accessible surfaces for the chemisorption of salicylic acid on TiO; particles.

In the case of the weakly adsorbable phenol, the photocatalytic activity can be
improved by enhancing the crystallinity of the catalyst, which results in the increase of the

particle size and the decrease of the specific surface area simultaneously. It is presumed that
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the number of radicals generated can be increased by enhanced crystallinity. The molecules
which are weakly adsorbable by physical forces are oxidable with the generated radicals in
the adjacency of TiO> surfaces. The mineralization rate of phenol on P25 Degussa TiO2 was
best (~ 73 %) approached by the nanocomposite containing 66 wt % TiO, at the highest
catalyst concentration used (0.50 w/v %).

The combination of adsorption and heterogeneous photocatalysis has been
investigated in the fifth part of my doctoral thesis. The photodegradation of 2-chlorophenol
was measured in direct photolysis, in Degussa P25 TiO2 photocatalyst suspension, in a
suspension containing a physical mixture of HDP-montmorillonite (HDPM) and Degussa P25
TiO2, in the titania pillared hydrophilic montmorillonite (TPM) suspension and in the
hydrophobic nanocomposite (HDPM-T) suspension. In the proposed process the toxic
compounds can be accumulated on the adsorbent, and then the separated adsorbent-sediment
can be transferred into the photoreactor, where the continuously desorbing component can be
decomposed by total mineralization. The same photodegradation rate of 2-chlorophenol (2.5
mM, 99 % in 7 h) was measured by use of P25 Degussa TiO. and in the suspension
containing the HDP-montmorillonite and the Degussa P25 TiO> physical mixture. Although
the adsorbent was present in a relatively high concentration (0.5 w/v %), it had no negative
effect on the degradation process (a shielding effect did not occur). It was established by
XRD, TG-DTA and adsorption measurements that the recovered catalyst-adsorbent mixture
contained the adsorbent in its original state. The hydrophobic HDPM-T system (17 wt %
TiO2, Drio2 = 8 nm) was as good an adsorbent as the physical mixture of HDPM and Degussa
P25 TiOg2; however, photocatalytic oxidation of the HDP cation (used to organophilize the
adsorbent) by TiO> fixed on HDPM proceeded continuously (25 % in 10 h), since the TiO>
particles are adjacent to the alkyl modifier, and the alkyl chains are readily available for the
photogenerated oxidizing species. The physical mixture is therefore better suited for
degradation, because the oxidizing radicals cannot penetrate into the interlamellar space of
hydrophobic montmorillonite: they are transformed by reactions before penetration. It was
also found that the rate of decrease of total organic carbon content was very similar to the
value observed for Degussa P25 TiO,. Although the photodegradation rate of 2-chlorophenol
was relatively high in the case of hydrophilic TPM system (17 wt % TiOy), a rather low
efficiency of total mineralization was found due to the poor crystallinity (Dtio2 = 3.4 nm).
This means that the most advantageous situation was found in the case of HDPM+Degussa

P25 TiO» physical mixture.
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