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Bevezetés és az értekezés célkitiizései

A kornyezetinkre karos ¢és biologiailag nehezen lebonthatd vegyiiletek
felhalmozdédasa mind vizeinkben, mind pedig az atmoszférdban hatékony viz- ¢és
levegoOtisztitasi technologiak kidolgozasat ill. fejlesztését siirgeti. A heterogén fotokatalizis
mar szamos szerves szubsztratum lebontdsaban ill. artalmatlanitdsaban bizonyitotta sikeres
alkalmazhatdsagat. A gyakorlati felhasznalds szempontjabol az a félvezetd tulajdonsag fém-
oxid fotokatalizator tekinthetd eldnydsnek, amely kémiailag stabil, konnyen eldallithato és
hasznalhato, kornyezetre és emberre veszélytelen, a reakciot hatékonyan katalizalja, valamint
eldallitasa nem draga. A kiilonb6z6 fém-oxidok koziil (TiO,, ZnO, WO;3, SnO,, stb) a titan-
dioxid majdnem az Osszes fent emlitett kivanalomnak eleget tesz, ezért is valasztottam
disszertaciom témajaul ennek a félvezetének a tanulmanyozasat.

Napjainkban szamos kutatdcsoport munkaja arra 6sszpontosul, hogy a nanoszerkezetli
titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasat novelje ill. lathato fénnyel aktivalhatova tegye. Ezen
célok megvalositasa érdekében a TiO, valtozatos elemekkel torténd adalékolasa ill.
feliiletmodositdsa mara a kutatasok élvonaléba keriilt. Ujkeletii a témaban és maris szamos
figyelemfelkelté és biztatd eredményt hozott a nemfémes elemek alkalmazisa. A
szakirodalomban fellelhetd igéretes eldrejelzések valamint az eldzetes kutatdsi eredményeim
alapjan  disszertdiciom jelentds része a titdn-dioxid foszfatmoddositasanak behato
tanulmanyozésara iranyult.

A kisérleti munkédm 6 célja az volt, hogy kolloidkémiai modszerek alkalmazéaséaval,
szol-gél eljarassal fotoaktiv titdn-dioxid mintdkat allitsak eld, majd a szisztematikusan
valtozatott kisérleti koriilmények (foszfattartalom, kalcinalasi hdmérséklet) mellett képzodott
oxidok szerkezeti és fotokatalitikus tulajdonsagai kézott kapcesolatot keressek.

A rendelkezésemre 4ll6  korszerli miiszeres vizsgalatokat felhasznélva
tanulmanyoztam, hogy a feliilet modositdsa minként befolyasolja az oxid részecskeméretét,
fényelektromos vezetését. A titan-dioxid mintdk fotoaktivitdsat 25 °C-on, szilard/folyadék
(S/L) hatarfeliileten fenol, mig szilard/gdz (S/G) hatarfeliileten etanol fotooxidacios
reakcidjaban hasonlitottam Ossze. A szerves szubsztratumok gazfazisu oxidacidjahoz olyan
fotoreaktort terveztem ill. fejlesztettem ki, amellyel a kiilonb6z6 katalizatorok aktivitasa

konnyen és megbizhatdan vethetdk Gssze.



Kisérleti anyagok és modszerek

A foszfattal mddositott titan-dioxid (P-TiO,) eloallitasa

A foszfattal funkcionalizalt titan-dioxidot szol-gél szintézis alapjan, titan-izopropoxid
hidrolizisével (H,O/Ti = 27.8), majd a képzddott amorf TiO,'nH,O szuszpenzid kiilonb6zo
100-900 °C-os tartomanyban hevitéssel kristalyositottam.

A P-TiO, feluletén kemiszorbealt foszfat eltavolitasahoz a mintat 1 M NaHCO; oldattal

kezeltem, 24 o6ran keresztiil, 60 °C-on.
Vizsgalati modszerek

A mintdk P és Ti tartalmat induktiv csatoldsu plazma atomemisszids spektroszkopiaval
hatdroztuk meg. A mérések V-vdjatu teflon porlasztoval és Miniplus III perisztaltikus
pumpaval felszerelt Jobin Yvon 24 tipust késziilékkel torténtek.

A termogravimetrias méréseket Mettler Toledo gyartmanya TGA/SDTA 851° tipust
késziilékkel, levegé atmoszféraban, 5 °C perc™ felfiitési sebességgel végeztem.

A mintdk kristalyszerkezetét Philips gyartmanyt diffraktométerrel (PW 1830 tipusu
generator, PW 1820 goniométer és PW 1711 detektor), CuK, sugarzast alkalmazva
(A=0,1542 nm) vizsgaltam.

Az oxid porok kisszogli rontgenszorasit KCEC/3 tipusu Kratky kameraval
tanulmanyoztam, amely egy MBraun PSD 50M tipust, 1024 csatornas hely-érzékeny
detektorral volt felszerelve.

A titan-dioxid mintdk fajlagos feliiletét és porozitisat 77 K-en nitrogén-szorpcidval,
Micrometrics cég Gemini 2375 automata adszorpcios késziilékével hataroztuk meg.

A transzmisszios  elektronmikroszkopids mérések  Philips CM-10 tipust
elektronmikroszkoppal torténtek.
vizsgaltuk. A mintdk Ti és P tartalmat Rontec QX2 energiadiszperziv mikroanalitikai
rendszerrel (EDS) hataroztuk meg.

Az oxid minték diffaz reflexiés UV-VIS spektrumait egy Thermo-Electron RSA-UC40

diffaz reflexios cellat tartalmazé Unicam 8700 tipust fotométerrel rogzitettiik.



Rontgen-fotoelektron spektroszkopias vizsgalatok FAT mdédban mitkodé PHOIBOS 150
MCD 9 tipusu hemiszférikus elektronenergia analizatorral felszerelt SPECS miiszerrel
torténtek.

Diffuz reflexios infravords spektroszkopids méréseket Bio-Rad Digilab Division FTS-
65A/896 spektrométerrel végeztem. A mintanként 256-szor felvett DRIFT spektrumokat
DTGS detektorral, 2 cm™ felbontéssal rogzitettem.

Az oxid filmek fényelektromos vezetését 140 mm alaguthosszisagh fésiiszerii
(interdigitated) elektrodon (Curamik, Németorszag), Keithley 2400 Source Meter késziilékkel
mértem. Fényforrasként Hamamatsu gyartmanyu Lightingcure LC4 1.8444-01 tipusu 200 W
teljesitményi, higanygdz-xenon lampat (Aya.x=365 nm) hasznaltam.

Az etanol fotooxidaciojat egy ~700 ml hasznos térfogatu reaktorban, 25 + 0.1 °C-on
hajtottam végre. A reaktor fényforrasaként LightTech Kft. (Dunakeszi, Magyarorszag)
gyartmanyu, GCL307TSL/CELL tipust, 15 W teljesitményli kisnyomast higanygdzlampat
alkalmaztam. A fényforras jellemzden 254 nm-en emittal sugarzast.

A reaktor gazterének analizisét Shimadzu gyartmanyu GC 14-B tipusa
gazkromatograffal végeztem. A komponensek elvalasztdsara 2 m hossziisaga Hayesep Q
toltetes oszlopot alkalmaztam, melynek hémérséklete az analizis sordn 140 °C volt. A
kromatograf hovezetdképességi (TCD) €s egy langionizacids detektorral (FID) volt ellatva.

A fenol fotokatalitikus bomlasat egy duplafala, 25 °C-on temperalt, meriildlampas
reaktorban tanulmanyoztam. A fényforrds egy TQ 150 tipusu, 150 W teljesitmény,
nagynyomasu higanygdézlampa volt. A nagyenergiaji fotonok (A > 310 nm) kisziirésére ill.
intenzitasuk csokkentésére, a lampa egy hiithetd pyrex betétben meriilt a reakciokozegbe.

A fenol és a fotooxidacid soran képzddd kiilonbozd koztitermékek analizisét
nagyhatékonysagli folyadékkromatografidval végezetem. Eluensként acetonitril/viz 20:80
aranyu elegyét hasznaltam, melynek aramlasi sebessége 1 ml perc’' volt. A termékeket
LiChrospher 100 RP-18 (5um) oszlopon valasztottam el. Az UV-aktiv komponensek
fényelnyelését 210 nm hulldmhosszisagnal figyeltem meg.

A folyadékfazisu fotooxidacios kisérletekben a szuszpenzidk széntartalménak mérését

Euroglass gyartmanya TOC 1200 tipust késziilékkel végeztem.



Az értekezés tézisel

I. A szerkezeti tulajdonsagra vonatkozd tézispontok
1. A titan-dioxid eléallitasa és funkcionalizalasa

Foszfattal modositott titdn-dioxidot (tovabbiakban P-TiO,) allitottam elé TiO,nH,O
foszforsavval torténd kezelésével. Az alkalmazott szol-gél szintézis két f6 1épésre oszthato: (i)
A titan(IV)-izopropoxid és viz reakcidja soran a prekurzor hidrolizisével, majd a termék
kondenzacidjaval amorf titdn-oxid-hidroxid (TiO,nH,O) képzddik. (i) A TiO,'H,O
reakcioba 1ép a foszforsavval, és foszfat spécieszek kemiszorbedlodnak az oxid
nanorészecskék feliiletén. Az ICP-AES vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy a P-TiO;
foszfattartalma sem vizes mosassal, sem pedig a mintak kalcinalasaval (700 °C) nem csokken.

A P-TiO, mintdk feliiletérdl a foszfat spécieszek natrium-hidrogén-karbonat oldatos

kezeléssel eltavolithatok.

erer

feliileti és a tombi osszetételének osszehasonlitasa

2.1 A rontgen-fotoelektron spektroszkdpids vizsgélatokkal kimutattuk, hogy mind a
modositatlan TiO,, mind pedig a P-TiO, mintakban a titdn oxidacids allapota +4.
kiilonboztethetdé meg: Ti—O-Ti; Ti—O-P; H-O-P tipust, ¢és végiill a H-O-C ko&tésekhez
rendelhetd. A P/Ti atomarany szisztematikus novelésekor a Ti—O-Ti kotések szama csdkken,
ugyanakkor a Ti—-O-P ¢és H-O-P kotések gyakorisdga novekszik. A foszforsavas kezelés
soran a titan-dioxid feliileti régidja — a kezelés soran alkalmazott P/Ti aranytdl fiiggden,
részben vagy teljesen — titan-(I'V)-foszfatta alakul.

2.3 A P-TiO; mintdkban a foszfor mindig O—P kornyezetben fordul eld, P-Ti kotés nem
mutathato ki.

2.4 P-TiO,/0.05 minta kiilonbozd szogek alatt felvett XP spektrumainak kvantitativ
analizisekor a P/Ti atomarany nem valtozott. A mintabol jovo P 2p elektronok szokési
meélységét figyelembe véve, ebbdl arra kdvetkeztettiink, hogy a funkcionalizalt oxid feliiletén
a foszfatréteg becsiilt vastagsadga nagyobb, mint 3 nm.

2.5 A P-TiO, mintdk titan- és foszfortartalmat meghatdrozva (ICP-AES) elmondhato,

hogy P/Ti= 0,01-0,30 atomarany tartomanyban a szintézis soran az alkalmazott foszforsav



teljes mennyisége  kemiszorbedlodik az amorf oxid-hidroxidon. Az ICP-AES ¢és a
feltiletérzékeny XPS mérési eredményeit 0sszevetve megallapitottam, hogy a P-TiO, mintak
feliileti régidja foszfatban lényegesen gazdagabb, mint a tombi fazis. A foszfat feliileti
felhalmozodésa csokken a ndvekvd P/Ti atomardnnyal.

2.6 Egyszeri natrium-hidrogén-karbonatos kezelés hatasara az XPS mérések szerint a P-

Ti0; feliileti foszforkoncentracidja ~75 %-kal csokken.

3. A P-TiO; kristalyszerkezete, krisztallitok méretének valtozasa a foszfattartalommal

3.1. Az amorf titan-oxid mintak hevitése soran, amorf TiO,-nH,O — anataz és
hémérséklettdl fiiggden, anataz — rutil fazisdtmenet jatszodik le. A rontgendiffrakcios
vizsgalatokkal kovetett kristalyfazis-atalakulasokbol megallapithatd, hogy a tiszta titan-dioxid
mintdk hevitése sordn az anataztartalom 500 °C-ig novekszik, majd 500-700 °C kozott
csokken, mivel utébbi hémérséklettartomanyban az anataz rutilla alakul.

3.2. Kimutattam, hogy a P-TiO, mintdkban — a modositatlan oxidhoz képest — az amorf
Ti0,nH,O — anataz atalakulas gatolt, ¢s a foszfattartalom novelésével az anatdztartalom
linearisan csokken. A rontgendiffrakcids vizsgalatokkal az is megallapitast nyert, hogy a P-
TiO, mintdkban az anatdz —  rutil atalakulas 900 °C-ig szintén gatolt. A P-TiO,
kalcinalasakor megfigyelt TiO,:nH,O— anatdz — rutil folyamat gatlasat, a TiO,-nH,O
funkcionalizalasakor képzddd feliileti Ti~O—P kotések szerkezetstabilizalo hatasa okozza.

3.3. A TiO;nH,O foszforsavas kezelésekor amorf titan(IV)-foszfat, majd 900 °C-os
kalcinalas utan kristalyos TiP,O7 képzddik.

4. A P-TiO, termikus stabilitasa

4.1. A nitrogén-szorpcios vizsgalatokbol megéllapithatd, hogy a mddositatlan
TiO, fajlagos felillete a kalcinalasi hémérséklet emelésével jelentésen csokken. A
modositatlan oxid 500 °C-ig mezopdrusos szerkezetli, magasabb hdémérsékleten hevitve
viszont kollapszust szenved.

4.2. A P-TiO, termikus stabilitasa fiigg a P/Ti atomaranytol. P/Ti < 0,10 atomarany esetén
a mintdk még 700 °C-os kalcinalas utan is mezopodrusosak, fajlagos feliiletiik a kalcindlas

hémérsékletének emelésével — a mddositatlan oxiddal szemben — kevésbé csdkken.



P/Ti > 0,1 atomarany felett a mintak termikus stabilitas csokken, 700 °C kalcinalas utdn

porozitasuk megsziinik.

5. Az optikai tulajdonsagok (tiltott energiasav) és a fényelektromos vezetés valtozasa a

foszfattartalommal és a kalcinalasi homérséklettel

5.1 A diffaz reflexios UV-vis spektroszkopias vizsgalatokkal kimutattam, hogy a tiltott
sav szélessége (E,) a kalcinalas homérsékletének emelésével a modositatlan és a
funkcionalizalt titan-dioxidok esetén is csokken. Megallapitottam, hogy a hdkezelés soran
megfigyelt E, csokkenést az anatiz krisztallitok méretének novekedése és — a mintak
foszfattartalomtol fliggéen — az anatdz — rutil atalakulds okozza. Mivel a P-TiO, mintdkban
mindkét folyamat gatolt igy azok tiltott sav szélessége a moddositatlan oxiddal szemben
minden kalcinalasi hdmérsékleten nagyobb.

5.2 Titan-dioxid ¢és P-TiO, vékonyrétegek (t = 2,8 = 0,2 um) fényelektromos vezetését
féstiszerti (interdigitated) elektrodakkal vizsgéaltam. Kimutattam, hogy az oxid filmek
fesziiltség-aramerdsség karakterisztikai kozel ohmikusak és az UV-megvilagitas alatt a
fényelektromos aram reprodukalhatéan mérhetd. Szintén megallapitast nyert, hogy a P-TiO,
rétegek fényelektromos vezetése a foszfattartalom novelésével szignifikdnsan csékken, amely
egyrészt a foszfattartalom novelésével jard egyre kisebb részecskeméretbdl, mdasrészt a
toltéshordozok csapdazasabol ered. Utobbit az igazolja, hogy a feliileti foszfat eltavolitasaval
a fényelektromos aram ~40-szeresére novekszik. A fényelektromos vezetésmérések tehat arra
utalnak, hogy a foszfat spécieszek a fotogeneralt elektronok és lyukak rekombinacidjat

csokkentik.

II. A P-TiO; fotoaktivitasa szilard/gaz és szilard/folyadék hatarfeliileten

A P-TiO, katalizatorokon a szubsztratum atalakulasanak sebességét a TiO,nH,O
foszfattal torténd modositdsa Osszetetten befolyasolja. A foszfat (az alkalmazott P/Ti
atomarany) egyrészt meghatarozza a fotokatalizator szerkezeti (a kalcinalas alatt képz6dd
fotoaktiv anatdz mennyiségét, az oxid részecskeméretét, fajlagos feliiletét) és szorpcios
tulajdonsagait. Masrészt, a kemiszorbealt foszfat a fotogeneralt tdltéshordozok csapdazéasaval
ill. azok rekombinaciojanak gatlasaval eldsegiti a hatarfeliileti toltéstranszfert. Ezeket a

szempontokat figyelembe véve a kovetkezd megallapitasok tehetdk:



6. Az etanol fotooxidacioja szilard/gaz hatarfeliileten

6.1 Kimutattam, hogy a jol adszorbeal6do etanol fotooxidacidjanak sebessége azokon a P-
TiO, katalizatorokon a legnagyobb, melyek nagy fajlagos feliilettel és egyben magas
anataztartalommal rendelkeznek. Ezek a feltételek a P/Ti = 0,05-0,10 atomarany mellett
teljesiilnek.

6.2 Viz jelenlétében — 50 % relativ paratartalom felett — az adszorbealddott etanol mennyisége
és a szubsztratum fotooxidacidjananak sebessége egyarant novekszik a P-TiO, katalizatorokon.
Kimutattam tovabba, hogy a reakcio fo koztitermékének, az acetaldehidnek az atalukalasa ill.
a teljes mineralizacid sebessége viz jelenlétében szintén szignifikdnsan névekszik.

6.3 A feliileti foszfat spécieszek hidrogén-karbonatos eltavolitdsa utdn a katalizatoron
adszorbealt etanol mennyisége novekszik, ennek ellenére a fotooxidacid sebessége
szignifikansan csokken. Ez azt jelzi, hogy a felilleti foszfat hidnyaban a fotogeneralt
toltéshordozok élettartama rovidebb.

6.4 A felilleti foszfat eltavolitdsa utdn az adszorbealt etanol mennyisége ¢&s

fotooxidacidjanak sebessége mar nem fligg szignifikdnsan a viz jelenlététdl.

7. A fenol fotooxidacidja szilard/folyadék hatarfeliileten

7.1 Az etanolhoz képest kevésbé jol adszorbealodd fenol fotooxidaciojanal a katalizator
fajlagos feliiletével szemben annak anatiztartalma dominal. Mivel az anatdztartalom a
foszfattartalommal kozel linearisan csokken, igy a leghatékonyabb fotokatalizatornak a
legkisebb (P/Ti=0,01) foszfattartalma P-TiO, bizonyult. P/Ti > 0,01 felett a fenol bomlasanak
sebessége lényegesen csokken.

7.2 A feliileti foszfat hidrogén-karbonatos eltavolitasa utdn a katalizdtoron adszorbedlt
fenol mennyisége novekszik, ennek ellenére fotooxidacidjanak kezdeti sebessége csokken. Ez
arra utal, hogy a foszfat a toltésszeparaciot a szilard/folyadék hatarfeliileten is eldsegiti.

7.3 A felilleti foszfat eltdvolitsa utan a fenol teljes mineralizdcidjdnak sebessége
jelentdsen novekszik, a fotooxidéacio alatt kevesebb koztitermék halmozodik fel. Ezeket az
eredményeket a korabbi megallapitasokkal dsszevetve arra kovetkeztethetiink, hogy a fenol

atalakuldsanak mechanizmusa a funkcionalizalt és a mddositatlan Ti0, feliileten kiilonbozik.
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