Fotokatalitikus mineralizdacio és hidrogeén fejlodés mechanizmusa UV-lathato
fénnyel gerjesztett fotokatalizdatorokon
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cimu posztdoktori projekt zaro beszamoloja

A projekt harom éve alatt 16 cikket fogadtak el [1-16], melynek 6sszimpaktja 54,443.
Ebbodl egy kozlemény anyaga még a palyazat megkezdése elbtt sziiletett, igy azon az OTKA
felé koszonetnyilvanitas nem szerepelt [15]. Egy tovabbi kdzlemény pedig csak érintélegesen
kapcsolodik a témahoz [16]. Igy a palyazat soran elért eredményeket 14 cikk mutatja be (ZIF:
52,696). Tovabbi két kozlemény koziil az egyik valaszadasi stidiumban van (minor revision,
[17]), a masik pedig értékelés alatt [18]. A projekt soran elért eredményekbdl még varhatoan
két cikket tudunk publikalni.

20 nemzetkozi és 16 hazai magyar konferencia eléadassal és poszterrel is igyekeztiink
szélesebb korben megismertetni a fontosabb megfigyeléseinket és kovetkeztetéseinket.
Mindez 8 PhD hallgat6 (Ambrus Zoltan, Balazs Nandor, Sranko David, Pap Zsolt, Vajda
Krisztina, Veréb Gabor, Kmetykd Akos és Réti Balazs) és 5 alapképzéses hallgato (Cegléd
Zsuzsanna, Karacsonyi Eva, Gécsi Attila, Toth Gabor, Erdds Istvan) szorgalmas munkéja
révén valosulhatott meg.

A projekt legfontosabb eredményeit négy részben foglalom &ssze: (1) nagy UV
aktivitasu titdn-dioxid alapkatalizatorok eldallitdsa és tulajdonsdgai; (2) dopolt
fotokatalizatorok eldallitasa és jellemzése; (3) hidrogénfejlesztés nemesfémekkel modositott
fotokatalizatorokkal, valamint (4) lathato fény alkalmazasa baktériumok artalmatlanitasara.

1. Nagy UV aktivitasu titan-dioxid fotokatalizatorok eldallitasa és vizsgalata

A projekt induldsit megel6z0 iddszakban egy Uj langhidrolitikus szintézis modszert
fejlesztettiink. A szintézis koriilményeit (hidrogén-oxigén molarany a langban, valamint a
titdn(IV)-klorid prekurzor gdéz bevitelének sebessége) szisztematikusan valtoztatva hasonld
méretll €s fazisosszetételli, de eltérd aktivitasi mintakat készitettlink. A prekurzorbevitel
sebességének novelésével a poliéderesség mértéke és ezzel a fotokatalitikus aktivitasuk
jelentésen novelhetd volt. A részecskék altalanos anyagszerkezeti (XRD, DRS, aSBET, TEM,
HR-TEM, SEM) vizsgalatain feliil elvégeztiik a mintdk alak szerinti osztdlyozasat is a TEM
képek alapjan (1. abra). A poliéderes minta mintegy haromszor olyan aktiv volt fenolra, mint
a csak gdbmbokbdl allo.



1. dbra  Langhidrolitikus modszerrel eléallitott gomb alaku és poliéderes titan-dioxid részecskék

A harom kozleménybdl allo cikksorozat masodik részében a szintézis paramétereinek
optimalizalasi folyamatat mutattuk be, két sajat gyartast, geometriailag kismértékben eltérd
kvarcégével [1]. A harmadik részben pedig hat poliéderes mintan azt vizsgaltuk, hogy milyen
egyéb, tobbnyire feliileti tulajdonsag hatarozza meg az aktivitast [2]. Dinamikus fényszoras
méréssel (DLS) ¢és ilepedési vizsgalatokkal a mintak hidrofilitasat iIs vizsgaltuk. A
legnagyobb hidrofilitas mintdk mutattak a legnagyobb aktivitast. E mintdk pHpzc értéke (2-
3) kisebb, mint a szokasos (5-6). Ezek jobb katalizatorok, mint a rendkiviil hatékony P25
titan-dioxid (UV alatt fenolra). XPS modszerrel nagy feliileti OH-csoport stirliséget
allapitottunk meg, valamint 0j oxigénformdkra utald jeleket is lattunk. A szuszpenzids
oxigénfogyas méréseink ramutattak, hogy a katalizator feliiletegységére vonatkoztatott
oxigénfogyas sebességének novekedésével linearisan né a fenolbomlds sebessége. HPLC
valtozéasat is mértiik. TOC vizsgalatokkal a mineralizaciot kovettiik. A kis fajlagos feliilet
kedvez a fenol atalakuldsdnak, de a jol adszorbedlodd koztitermékek csak lassabban
oxidalodnak szén-dioxidig és vizig. Meg kell azonban jegyezni, hogy kdrnyezetvédelmi
szempontbol a kiinduldsi fenol atalakitdsa a legfontosabb, mert az Osszes tobbi fobb
koztitermek kevésbé vagy egyaltalan nem toxikus. Tudoméanyos szempontbol igen érdekes és
a heterogén fotokatalizis teriiletén 0j eredmény, hogy a részecskék alakja jelentds hatdssal
lehet a fotokatalitikus aktivitasra. Legjobb eredményeket a poliéderes, viszonylag nagy (D =
50-70 nm) részecskékbdl allé mintakkal értiink el.

A langhidrolitikus moédszerrel eldallitott mintak esetében a prekurzor géz beviteli
sebesség valtoztatdsaval tudtuk szabdlyozni az eldallitott titdn-dioxid részecskék alakjat.
Nagyobb sebességekkel foleg poliéderes részecskék voltak eldallithatok. Megallapitottuk,
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hogy metanol gazfazisu oxidacidja esetén a poliéderes részecskék nagyobb katalitikus
aktivitast mutatnak, mint a gémb alaku, de mas szempontbdl nagyon hasonl6 fazisosszetételii
¢és részecskeméretli mintak [4]. Metanol szubsztratum esetében a gazfazisi eredmények
nagyon hasonld trendet mutattak, mint amit vizes kozegben, fenol szubsztratummal
tapasztaltunk. Ugyanakkor acetaldehid gazfazist fotokatalitikus oxidacidja esetében nem
tapasztaltunk ilyen részecskealak-fiiggd kiilonbségeket a mintak aktivitdsaban.

Egy 1) gyors kalcinalasi moédszert is kidolgoztunk szol-géles technikaval késziilt
mintdkra, amelyben titan(IV)-kloridbol, ecetsav jelenlétében, ammonia vizes oldatanak
adagolasaval eldallitott amorf minta all6 levegében végzett gyors felfiitésével (60 °C/perc) és
rovid idejii (10 perc) kalcinalasaval nagy UV aktivitast fotokatalizator nyerheté (Rapid
Heating Short Exposure, RHSE modszer, [3, 8]). 600 °C-on nagy hidrofilitisi minta
készithetd, mely hasonldan jo fenolra €s monuronra, mint a P25 és kozel kétszer jobb, mint a
hagyomanyos mddon késziilt minta. Tovabbi vizsgalataink ravilagitottak arra, hogy 10 és 60
perces kalcinalassal érheték el a legnagyobb UV aktivitasi mintak. Kiilonosen érdekes
eredmény, hogy akar 10 perces hokezelés is elegendd nagy UV aktivitdsi mintdk
eldallitasahoz, ami azért is egy fontos megfigyelés, mert a hagyomanyos, hosszl ideig tartd
kalcinalassal 1ényegesen kisebb aktivitast fotokatalizatorokat lehet csak eldéllitani nagyobb
koltséggel. XRD, FTIR és XPS vizsgalatok is megerdsitették, hogy noha a kristalyfazis
Osszetétel mar nem valtozik jelentdsen a kalcinalasi idovel egy adott homérsékleten, a
feltileten jelentds valtozasok kovetkezhetnek be. Ezek elsOsorban a feliileti OH-csoport
stiriség csokkenését jelentik hosszabb hokezelés alatt, ami a részecskék hidrofilitdsanak
csOkkenését idézi eld. A kevésbé hidrofil részecskék rosszabbul diszpergalhatok vizben és
ezaltal a vizes kozegli fotokatalitikus alkalmazasuk kevésbé hatékony. Ugyanakkor a rovidebb
ideig kalcinalt mintdk feliilete részben olyan csoportokat is tartalmazhat, amelyek a
fényelnyelési tulajdonsagokat kedvezden befolyasoljak, ezaltal biztositva nagyobb aktivitast a
rovidebb ideig hokezelt mintdknak. A mintak részletes anyagszerkezeti (XRD, TEM, DRS,
FTIR, XPS) és fotokatalitikus vizsgalataival jellemezni tudtuk a fobb kristalyosodasi
folyamatokat, valamint a feliileten bekdvetkezd valtozasokat. Megallapithattuk, hogy a
feliileti NHj-csoportok és hosszabb szénlancti szénhidrogén formak jelenléte, valamint a
dehidroxilalodas, nitrogén beépiilése és a fényelnyelési tulajdonsdgok megvaltozdsa mind
egylittesen jatszhatnak fontos szerepet a fotokatalitikus aktivitas kialakitdsdban. Mindezen
tulajdonsdgok a kalcindlasi homérséklet valtozasaval modosulnak. A legnagyobb UV
aktivitasi mintdkat 5 (RHSE-550-05 minta) és 10 (RHSE-600-10 minta) perces kalcinalas
alkalmazasaval sikeriilt elérniink. Ugyanakkor 60 perces kalcinalas esetében is sikeriilt nagy
UV aktivitast mintat eléallitanunk, amely mintan a tiszta feliilet lehetett elonyos.

2. Dépolt fotokatalizatorok eléallitasa és jellemzése

Alacsonyabb hémérsékleten (400 °C-on) sikeriilt lathatd fényre is aktiv, nitrogénnel
dopolt fotokatalizatorokat eldallitanunk ezzel az j RHSE modszerrel [10]. A szintézist a
hasznalt savak (s6sav, salétromsav és ecetsav) aranyanak valtoztatdsdval optimalizaltuk.



Legaktivabb katalizdtorunk lényegesen jobb volt, mint a hagyomanyos kalcinalassal késziilt
minta és egy kereskedelmi forgalomban kaphato nitrogén dopolt fotokatalizator.

Keramiapapirra rogzitett formaban gazfazisu kisérleteket is végeztiink (acetaldehiddel),
valamint aramlasos reaktorban folyadékfazisban is. Utobbi viztisztitasi kisérleteinkben fenol
¢s oxalsav bomlésat, valamint baktériumok pusztuldsat is tanulmanyozzuk mesterséges
megyvilagitas és napsugarzas mellett is.

Vassal dopolt langhidrolitikus mintdkat is eldéallitottunk, melyeket a nedves oxidacios
modszerrel eléallitott, vassal modositott mintakhoz hasonlitottunk [5]. Szol-gél és
langhidrolitikus eljarassal késziilt, vassal modositott fotokatalizatorainkon részletes EXAFS,
XPS és Mossbauer spektroszkopiai vizsgalatokat is végeztiink. A langhidrolitikus mintak
esetében a vassal torténd moddositas jelentdésen csokkentette a mintdk fotokatalitikus
aktivitdsat, mig a masik sorozat esetében jelentds aktivitasnovekedést tapasztaltunk. A
vas(IIl) ionok lokalis kornyzete a két sorozatban jelentds eltéréseket mutatott, amely nagy
valoszinliséggel jelentdsen befolyasolta a mintak eltérd aktivitasat.

Részletes anyagszerkezeti és fotokatalitikus vizsgélatokat végeztiink UV és lathato
fénnyel nitrogénnel, joddal és vassal dopolt, eziisttel €s arannyal modositott, valamint tiszta
titan-dioxid fotokatalizatorokon is [9]. Modellvegyiiletként fenolt és oxalsavat alkalmaztunk.
Fenolt leghatékonyabban langhidrolitikus tton vagy gyors kalcinalasii moddszeriinkkel
eléallitott, viszonlyag nagy részecskéket (D = 50 nm) tartalmazé titan-dioxid mintainkon
tudtunk eltavolitani UV megvilagitds mellett. Lathatd fény alatt a fenol leggyorsabban a kis
részecskeméreti (D = 6.5-9.0 nm), lathatdé fényt is elnyeld, nitrogénnel és joddal dopolt
fotokatalizatorokon volt eltavolithatd. UV megvilagitds alatt az oxalsav legnagyobb
sebességgel a viszonylag nagy fajlagos feliiletli, nemesfémmel moddositott és nitrogénnel
dopolt fotokatalizatorokon alakult at (TiO,-P25-Ag ~ TiO,-P25-Au > TiO,-N). Lathat6 fény
alatt az oxdlsav a vassal adalékolt titdn-dioxidon alakult 4t a legnagyobb sebességgel, ami
nagy valoszinliséggel a fényérzékeny feliileti komplexek kialakulasaval is magyarazhato.
Ugyanakkor a nagy fajlagos feliiletli, nitrogénnel dopolt titdn-dioxid is hatékony volt erre a
vegyliletre - lathato fény alatt (TiO2-Fe>>TiO,-N > TiO,-P25). Koztitermék vizsgalataink
alapjan megallapithattuk, hogy a fenol bomldsa mind UV, mind VIS fény alatt dihidroxi-
benzol (hidrokinon és katekol) koztitermékek keletkezésén keresztiil valosul meg.

A nitrogén dopolt fotokatalizatorok tanulmanyozasakor meghataroztuk a szintézis soran
alkalmazand6 legmegfelelobb salétromsav-ecetsav koncentraciokat, valamint a kalcinalas
optimalis koriilményeit is. A legnagyobb aktivitasti mintainkkal kapcsolatban arra az érdekes
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a brookit nanorészecskék részecskeméretének novelésével a
katalitikus aktivitas n6 a vizsgalt tartomanyban [10].

Vassal adalékolt mintdink esetében azt tapasztaltuk, hogy a titan(IlI)-kloridbol késziilt, 1.2
wt% vastartalmu, gyors kalcinalassal 600 °C-on 10 percig hoékezelt minta volt a
leghatékonyabb fenol oxidaciojara VIS megvilagitds mellett. Gyors kalcinalasu vastartalmu
mintaink vizsgalata jelenleg folyamatban van.



3. hidrogénfejlesztés nemesfémekkel modositott fotokatalizatorokkal

Kozvetleniil a projekt kezdete elétt fogadtak el egy hidrogénfejlesztésrol szo6ld
cikkiinket a Reaction Kinetics and Catalysis Letters cimii folyoiratban. A cikkben az 1 wt%
ezlist-, arany- és platina-tartalm mintédkat hasonlitottunk 6ssze metanol, oxalsav, hangyasav
¢s fenol szubsztratumok alkalmazasaval, UV megvilagitds alatt. Mindhdrom nemesfém
jelentds mértékben ndvelte a karbonsavak bomlasi sebességét az alapkatalizatorhoz (Aeroxide
P25) képest. Fenol esetében viszont a modositott mintak aktivitasa kisebb lett. Nitrogén alatt
pedig jelentés mértéki szerves anyag bomlast €s hidrogénfejlédést mértiink a platinazott és
aranyozott mintdkon. Megallapitottuk, hogy a hatékony hidrogénfejlodés alapfeltétele, hogy
(1) legyen olyan szubsztratum, ami jol adszorbeédlodik a feliileten és konnyen tud elektront
leadni, valamint (ii) sziikséges olyan nemesfém jelenléte is a titin-dioxidon, amin a hidrogén
levalasanak nincs tulfesziiltsége.

Uj hidrogénfejlesztési kisérleteinkben fotoredukciés modszerrel, valamint kémiai
redukcios modszerrel eldallitott, arany nanorészecskékkel modositott feliiletli Aeroxide P25
¢s Kronos vIlp7000-es mintakat vizsgaltunk. A legjobb eredményeket a kémiai redukcioval
késziilt, 4-5 nm-es méretli arany nanorészecskéket tartalmazo fotokatalizatorokon értiik el UV
megvilagitas alatt, oxalsav szubsztraitum jelenlétében, oxigénmentes kornyezetben. Az
oxalsavra vonatkozd adszorpcids izotermak alapjan megallapithattuk, hogy noha a Kronos
vIp7000-es fotokatalizator fajlagos feliilete (~300 m%g) lényegesen nagyobb, mint az
Aeroxide P25 TiO, minta fajlagos feliilete (~50 m?/g), a két minta kb azonos mennyiségii
oxalsavat képes adszorbealni €s ezzel 0sszefiiggésben a hidrogénfejlddés sebessége is hasonlo
mértékii a kémiai redukcioval késziilt legjobb mintakon. A legnagyobb aktivitasi TiO,/Pt
mintank esetében megallapitottuk azt is, hogy az oxalsav bomlassebessége nagyobb, mint a
mért hidrogénfejlddés sebessége. Ez azt jelenti, hogy az oxalsavban 1év0 szén oxidéacidja
mellett bekovetkezd hidrogén-ionok redukcidjan feliil valdsziniileg mas komponensek is
keletkeznek redukcids uton. GC-MS vizsgalataink szerint példaul valamennyi metan is
képzddik a folyamatokban TiO,/Au katalizatoron, de ilyen terméket TiO»/Pt mintankon eddig
nem tudtunk kimutatni. Tovabbi vizsgalatainkkal igyeksziink a lehetséges folyadékfazist,
redukcids melléktermékeket is meghatarozni.

Hidrogénfejlesztési kisérleteinkben megallapithattuk, hogy a kémiai redukcids in situ
eléallitasi technika a legjobb modszer TiOo/Au és TiO2/Pt mintdk eléallitdsara, melyeken az
optimalis nemesfém részecske méret 5-6 nm (Au, 2.abra) és 3,0-3,5 nm (Pt). A mechanizmus
megértéséhez TOC, HPLC-MS ¢és GC-MS technikékat is alkalmaztunk. Platindzott Aldrich
rutilon lathaté fény (400-420 nm) alatt is keletkezik hidrogén oxalsav jelenlétében. Ilyen
koriilmények kozott tovabbi reakcidomechanizmus vizsgalatokat végziink mas karbonsavakkal,
metanollal és fenollal is.
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2. dbra  Arany nanorészkék méretének hatasa a hidrogénfejlodés sebességére UV megvilagitas alatt
oxdlsav vizes oldataban (Aeroxide P25 TiO, alapu katalizatorok; CR: kémiai redukcios mintak, PR:
fotoredukcios mintdk)

Hidrogénfejlesztési célra a szakirodalom alapjan a szén nanocsd tartalmu kompozitok is
hatékonyak lehetnek. Egyfala (SWCNT) és tobbfala (MWCNT) szén nanocsdvekkel készitett
titan-dioxid alapi nanokompozit mintaink koziil az Aldrich anatazbol késziilt mintak esetében
tapasztaltunk jelentds katalitikus aktivitds novekedést fenol vizes kozegli oxidacigjara, UV
megvilagitas alatt [6, 7, 13]. A legjobb eredményt akkor értiik el, amikor a funkcionalizalt
SWCNT mintat 1 wt% koncentraciéban alkalmaztuk. A nanokompozit eldallitast a
komponensek vizes kozegl fizikai keverékének ultrahangos razatdsdval és az azt kovetd
beszaritasaval allitottuk eld. Az alapkatalizdtorhoz képest kozel kétszeres bomlassebességet

értlink el, ami az Osszes tobbi vizsgalt fotokatalizatornal tapasztalt értéknél is lényegesen
jobb.

Kiilonb6z6é mértékii boritottsdg mellett vizsgaltuk a szol-gél eljarassal készitett
TiO,/CNT nanokompozit mintak fotokatalitikus aktivitasat is [7]. A folyadékfazisu (fenol) és
gazfazisu (acetaldehid) vizsgalataink alapjan valdszintsitettiik, hogy a MWCNT feliilet az
adszorpcids tulajdonsdgok megvaltoztatasa révén befolydsolhatja a katalitikus aktivitast. Az
eddig eléallitott TiOo/CNT mintdk Snmagukban nem bizonyultak hatékonynak hidrogén
fejlesztésére. Négykomponensi  (TiO2/WO3/Au vagy Pt/MWCNT) nanokompozitok
segitségével a hidrogénfejlédés hatékonysagat is tanulmanyoztuk UV fény alatt [13, 14].



4. lathato fény alkalmazasa baktériumok artalmatlanitasara

Kiilondsen jo eredményeket kaptunk a Kronos vlp7000-es, az Aldrich rutil és a joddal
modositott fotokatalizatorokon, lathatdé fénnyel megvilagitott szuszpenzidkban fenol
szubsztratummal [9,11,12]. Ez azért nagyon érdekes, mert a Kronos vIp7000-es
fotokatalizator igen nagy fajlagos feliileti (~300 m?/g), mig az Aldrich rutil kis fajlagos
feltileti (~3 mz/g) titan-dioxid. Mindebbdl arra kovetkeztettiink, hogy a tiszta anataz fazisu
Kronos vIp7000 esetében valdsziniileg az adszorbedlt fenol kézvetlen oxidacidja kovetkezik
be, mig a rutil esetében valamilyen gyokos bomldsi mechanizmus a valoszinlibb. A svajci
EPFL intézetben végzett ESR vizsgalatok megerdsitették, hogy eltérd a két fotokatalizator
miikddési mechanizmusa. Az Aldrich rutil esetében a tobbféle gyokfogoval végzett mérések
eredményei az OH-gyokos mechanizmust valdszintsitik. Az kiiloniisen érdekes, hogy a
Kronos vIp7000-es fotokatalizator szinte teljesen inaktiv volt az Escherichia Coli
baktériumokkal szemben, mig az Aldrich rutil és a joddal adalékolt titdn-dioxid erre a célra is
kivaloan miikodott.

Joddal adalékolt fotokatalizatoraink koziil fenol bomlés vizsgéalatokkal valasztottuk ki
a lathatd fényre legérzékenyebbet [11]. Ezen a mintan részletes vizsgalatokat végeztiink
Escherichia Coli baktériumokkal is (3. abra).
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3. dabra  E.Coli baktériumok pusztulasa a megvilagitasi ido fiiggvényében VIS lampak hasznalatakor
(CFU: 10* 1/mL)

A kidolgozott spektrofotometrids modszeriink segitségével sikeriilt megéllapitani,
hogy a VIS megvilagitas alatt nyomnyi mennyiségben (0,010-0,025 mg/L) elemi jod is
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keletkezik, ami maximum 50 %-ban lchet felelés a baktériumok gyors pusztulasaért. Az ESR
vizsgalatok valoszintsitették, hogy OHe gyokok is keletkeznek VIS megvilagitas alatt, ami
nagyon hatékony és gyors vizfertétlenitést tesz lehetvé.

Cikkeink koziil az egyikben a fenol bomlasat és E.Coli baktériumok elpusztitisanak
hatékonysagat tanulmanyoztuk Aldrich rutil és Aldrich anataz, Aeroxide P25, eziisttel
modositott Aeroxide P25, nitrogénnel dopolt sajat gyartasa TiO2-N, valamint kereskedelmi
forgalomban kaphatd Sumitomo TiO2-TP-S201 és Kronos vIp7000 fotokatalizatorokon (3.
abra, [12]). Megallapitottuk, hogy a Kronos VvIp7000 esetében gyors fenolbomlas
tapasztalhatd VIS megvilagitas mellett, de majdnem teljesen inaktiv baktériumokkal szemben.
Ugyanakkor az Aldrich rutil mindkét feladatra kivaldoan alkalmas. A baktériumokkal
szembeni aktivitds szempontjabol ugy tlinik, hogy az OHe gydkoknek van kiemelt
jelentésége, amelyek a Kronos vip7000 fotokatalizator esetében nem voltak kimutathatok, de
az Aldrich rutilon jelentés mennyiségben keletkeztek.

4. abra  Kerdamiapapiron régzitett fotokataliator alkalmazasa napsugarzassal torténd megvilagitas
mellett aramlasos reaktorban

A tovabbiakban HPLC-MS modszerrel szeretnénk tovabb tanulmanyozni az Aldrich
rutil és a Kronos vlp7000-es fotokatalizatorok eltéré miikkodési mechanizmusat.

Aramlasos reaktorban végzett biztato kisérleteink azt valosziniisitik, hogy az altalunk
fejleszett fotokatalizatorok €s modszerek a gyakorlatban is alkalmazhatok lehetnek mind
szerves anyagok eltavolitasara, mind szennyezett vizek fertotlenitésére és esetleg hidrogén
feljesztésére is, mesterséges UV/VIS, illetve természetes napsugarzast alkalmazo
megvilagitas mellett (4. abra).
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