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Abstract

In the present study, the photocatalytic efficiencies of 2 doped and 4 non-doped TiO,
photocatalysts were investigated in detail, applying solar- and different artificial irradiations.
On one hand, in case of visible light irradiation, doped TiO,-s and rutile TiO, showed much
higher activity compared to Aeroxide P25. On the other hand, non-doped TiO,-s’ activity was
much higher in the UV range than the investigated doped TiO,-s’. Since the calculated
apparent quantum yields were 1-2 order of magnitudes lower in the visible range, than in the
UV range, therefore non-doped titanium-dioxides had higher performance in case of solar
light utilization despite the 1 order of magnitude lower quantity of UV photons in the solar
light.

Consequently, higher visible light activity not necessarily leads to higher performance in
case of solar light irradiation. If higher solar light utilization efficiency is the aim during the
development of a novel photocatalyst, UV excitability is also a crucial property, and needs to
be investigated besides the red-shifted light absorbance and the high visible light activity.

Keywords: TiO»; visible light; UV light; solar irradiation; quantum yield
1. Bevezetés

A heterogén fotokatalizis igéretes innovativ vizkezelési modszer, mely félvezetd
nanorészecskéket alkalmaz, melyeket megfeleld energiaju fénnyel gerjesztve (toltésszeparacio
indukalta dsszetett gyokos folyamatokon keresztiil) a szerves szennyezd anyagok széles kore
lebonthat6. A titan-dioxid (TiO,) az egyik legszéleskoriibben vizsgalt fotokatalizator, mely
szamos elonyos tulajdonsaga ellenére azzal a nem kivanatos tulajdonsaggal rendelkezik, hogy
hagyomanyosan csak UV fénnyel gerjeszthet6 hatékonyan. Ugyanakkor a modszer gazdasagos
tizemeltetéséhez célszerii a katalizatorok napfénnyel torténd gerjesztése. A napfény intenzitasa
azonban egy nagysagrenddel nagyobb a lathatd fény hullimhossztartomanyaban (45%), mint
az UV tartomanyban (3-6%). Ebbol adodoan szamtalan kutatd igyekszik lecsokkenteni a
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félvezetd nanorészecskék gerjesztési kiiszobértékét, vagyis kifejleszteni olyan TiO, alapt
fotokatalizatorokat, melyek a (kisebb energidju) lathaté fény hullamhossztartoméanyaba eso
fotonokkal is hatékonyan gerjeszthetdk, igy elérve a hatékonyabb napfényhasznositast.

A szakirodalomban szamtalan tanulmany talalhato, melyekben sikerrel allitottak eld lathato
fénnyel gerjeszthetd fotokatalizatorokat, ugyanakkor a tanulmanyok tobbségében nem
vizsgaltak a katalizatorok hatékonysagat napfénnyel torténd gerjesztés esetében. S6t, Wang ¢és
munkatarsai [1] arrdl publikaltak, hogy a referenciaként hagyoméanyosan elismert Aeroxide
P25 fotokatalizatorhoz viszonyitva, az altaluk eldallitott 1athatd fényre aktiv fotokatalizator
kisebb hatékonysaggal birt napfénnyel torténo gerjesztéskor.

Korabbi tanulmanyunkban [2] 10 kiilonb6zdé TiO, alapt fotokatalizator lathaté fénnyel
torténd gerjeszthetdségét hasonlitottuk dssze, melyek koziil a 3 leghatékonyabbat kivalasztva
jelen tanulmanyban 0Osszehasonlitottuk azok aktivitdsat nem adalékolt (nagyrészt anatdz
kristalyfazisu) titdn-dioxidok (Aeroxide P25, Aldrich anatdz és egy sajat fejlesztésti TiO,)
aktivitdsaval, napfénnyel torténd gerjesztés esetén (fenolt alkalmazva modellszennyezdként).
A nem vart eredmények magyarazatara részletesen vizsgaltuk valamennyi fotokatalizator
aktivitasdnak hulldmhossz szerinti fiiggését tobbféle megvilagitas alkalmazasaval. A
vizsgalatok sordn 6 kiilonboz6 hulldmhossztartomanyra hataroztuk meg a latszolagos
kvantumhasznositasi tényezoket fenol fotokatalitikus bontésa soran.

2. Alkalmazott anyagok és modszerek

A vizsgalt fotokatalizatorok: Aeroxide P25 (TiO,-P25; Evonik Industries) Aldrich anataz
(TiO,-AA), Aldrich rutil (TiO,-AR), ugyancsak kereskedelmi forgalomban kaphato, adalékolt
(lathato fénnyel gerjeszthetd) titan-dioxid (TiO,-VLP7000; Kronos Titan GmbH), sajat
készitésli nitrogénnel adalékolt (1athatod fénnyel gerjeszthetd) titan-dioxid (TiO,-N [3]), illetve
ugyancsak sajat készitésti (langhidrolizissel eldallitott) nem adalékolt (UV megvilagitas esetén
nagy aktivitassal rendelkez6) titan-dioxid (TiO,-FH [4]). Valamennyi vizsgalt fotokatalizator
részletesen jellemzésre keriilt korabbi tanulméanyainkban [2-5].

A fotokatalitikus kisérletek soran 0,1 mM-os fenololdat (Spektrum 3D) fotokatalitikus
oxidaciojat vizsgaltuk 1 g/ TiO, szuszpenzidotoménységet alkalmazva (V=100mL). A
kisérletek soran vett mintak fenolkoncentracidjat nagyhatékonysagu folyadékkromatografiaval
(Agilent 1100) mértiikk, és a bomlasgorbék kezdeti (t=0) meredekségébdl (empirikus
fliggvénnyel [5]) szamitottuk a fenol kezdeti (ro) bomlasi sebességét [mol/(dm*-s)].

A napfénnyel torténd gerjesztés az 1/a abran lathato kisérletelrendezés szerint tortént.

1. abra Fotokatalitikus kisérletekhez hasznalt elrendezések, reaktorok: (a) r;apfénnyel torténd
gerjesztés; (b) UV fotoreaktor; (c) lathato fénnyel végzett kisérletekhez hasznalt reaktor.

57



23rd International Symposium on Analytical and Environmental Problems

A fotokatalizatort tartalmazd szuszpenziokat (V=100mL) fézOpoharakban helyeztiik el,
melyeket kiviilrél alufoliaval boritottuk annak biztositdsara, hogy valamennyi féz6poharat
kizarolag feliilrdl érje napfény, igy biztositva az egyforma fényintenzitast. Az UV fénnyel
torténd gerjesztéshez az 1/b abran lathatd duplafalti Pyrex reaktort alkalmaztuk, melyet 6 db
UV fluoreszcens fénycsével sugaroztunk be (Vilber-Lourmat T-6L UV-A, 6W, Apa.x = 365 nm).
A lathaté fénnyel torténd gerjesztéshez szintén egy duplafalt (liveg)reaktort hasznaltunk. A
reaktor koril 4db hagyomdanyos energiatakarékos kompakt fluoreszcens fénycsd Kkeriilt
elhelyezésre (DUWI 25920/R7S-24W; tovabbi részletek és emisszids spektrum megtalalhato
korabbi kozleménylinkben [2]). Mas kisérletek soran (sziikebb hullamhossztartomanyok
vizsgalatakor) kiillonboz6 szinli (ibolya, kék, zold, sarga, piros) LED szalagokat (14.4 W;
tipus: 5050 SMD; 60 db LED; =1 m) tekertliink a reaktor koré (1/¢ abra). A fényforrasok
emisszios spektrumat (2. abra) egy AvaSpec-ULS 2048 tipust spektrométerrel jellemeztiik.

—UV  ==ibolya  ==kék  =—z0ld sarga  ===piros

Apay=364nm _ Ay =466 nm
Amax=406 NM Mnay=317 nm Amax=033 nm

Intenzitas

\

T T T * T T T T T

300 400 500 600 700

Hulldimhossz (nm)

2. abra A katalizatorok gerjesztésére hasznalt UV fluoreszcens fénycsd illetve a kiilonb6zo
szinli LED szalagok emisszids spektrumai.

A kiilonb6z6 megvilagitasok esetén a reaktortérbe érkezd fotonok szamat (a fotonfluxust)
vas-oxalat aktinometriaval (Fischer [6]) hataroztuk meg. A vizsgalatokhoz vas-szulfatot
(Reanal; analitikai tisztasag), o-phenanthrolint (Reanal; analitikai tisztasag) kalium-oxalatot
(Spektrum 3D; 99.5%), natrium-acetatot (Spektrum 3D; > 99%) és kénsavat (Spektrum 3D;
95-97%) hasznaltunk.

Az 550 nm-nél nagyobb hullamhossziisagi fény esetén a vas-oxaldt aktinometria nem
alkalmazhato a fotonfluxus meghatarozasara, igy a zold, a sarga és a piros szinii LED-ek
esetében egy ,,Apogee MQ-200” tipusu intenzitasmérdt (“PPF meter” — photosynthetic photon
flux — fotoszintetikus foton fluxus) alkalmaztunk, mely pmol/(m?'s) egységben méri a
fotonszdmot. A miiszer érzékenysége a lathatdo hullimhossztartomanyban kozel konstans,
ebbdl adoddan a mért intenzitasértékekbdl, illetve a kék szinii LED szalagra (a vas-oxalat
aktinometriaval) mért fotonfluxusbol aranyparokkal kiszdmolhaté a zo6ld, a sarga, illetve a
piros megyvilagitas esetében is a reaktortérbe jutod fotonfluxus.
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3. Eredmények és értékelésiik

A fotokatalitikus kisérletek elvégzése elott ellendriztiik a fenol adszorpcidjat sotétben a
kiilonb6z6 fotokatalizatorokon, és az minden esetben 1% alatt maradt. A fenol fotokatalizator
nélkiili (fotolitikus) bomlédsa pedig UV megvilagitas esetében sem haladta meg a 2%-ot (120
perc alatt), mig a tobbi megvilagitas esetén 1% alatti volt a koncentracio csokkenése.

3.1. Energiatakarékos (lathaté fényt sugarzo) fénycsovekkel végzett kisérletek

Az Aldrich anataz (TiO,-AA) igen csekély <5%-os, az Aeroxide P25 (TiO,-P25) 17%-o0s, a
sajat készitésti TiO,-N fotokatalizator 26%-o0s, Az Aldrich rutil (TiO,-AR) 37%-o0s, mig a
TiO,-VLP7000 fotokatalizator kiemelkedd 94%-os csokkenést eredményezett a fenol
intenzitdsa 1 nagysagrenddel nagyobb a lathatd fény hullamhossztartomanyaban, mint az UV
tartomanyban, az varhatd, hogy a lathat6 fénnyel hatékonyan gerjeszthetd fotokatalizatorok
nagyobb bomlési sebességet fognak eredményezni napfénnyel térténd gerjesztéskor.

3.2. Napfénnyel torténo gerjesztéssel végzett kisérletek

Nem vart modon a nem adalékolt, nagyrészt anatdz fazist titan-dioxidok (TiO,-AA, TiO,-
FH, Ti0,-P25) jelentdsen nagyobb hatékonysaggal bontottak a fenolt (87-89%-os bomlas a 90
perces kisérletek végére), mint a lathatdé fényben leghatékonyabb TiO,-VLP7000
fotokatalizator (44%-os csokkenés). Ezen feliil a lathatdo fényben kisebb aktivitast mutatod
Aldrich rutil esetén is kissé nagyobb (55%-0s) koncentraciocsokkenést mértiink, mig a TiO,-N
fotokatalizatoron a fenolnak minddsszesen 19%-a bomlott le.

3.3. UV fénycsovekkel és kiillonb6zo sziniit LED megvilagitasokkal végzett kisérletek

A nem vart eredmények magyarazatara részletesen vizsgaltuk az egyes katalizatorok
hatékonysaganak hullamhossz szerinti fliggését, és a fenol kezdeti bomlasi sebességeinek
[M/s], illetve az egyes megvilagitasokra meghatarozott fotonfluxusoknak [M/s] az ismeretében
(azok hanyadosaként) kiszamitottuk a latszolagos kvantumhasznositasi tényezdoket valamennyi
megvilagitas és valamennyi fotokatalizator esetében (3. abra).

1.6
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2. abra A fenol kezdeti bomlasi sebességeinek, illetve a fotonfluxusoknak a hanyadosaként
szamitott latszolagos kvantumhasznositasi tényezok kiilonbozé hullamhossztartomanyokban.

59



23rd International Symposium on Analytical and Environmental Problems

UV megyvilagitas esetében a nem adalékolt, nagyrészt anataz fazisu titdn-dioxidok (TiO,-
AA, TiO,-P25, TiO,-FH) jelentésen nagyobb hatékonysagot mutattak, mint a TiO,-AR illetve
az adalékolt titdn-dioxidok (TiO,-VLP7000 és TiO,-N).

A TiO,-FH fotokatalizator esetén mértiik a legnagyobb latszélagos kvantumhasznositast
(1.43%) UV megvilagitds esetén, illetve hasonld értéket mértiink az Aeroxide P25
fotokatalizator esetében is (1.28%). Egyrészt a 3. abra alapjan egyértelmii, hogy a nem
adalékolt (nagyrészt anatdz kristalyfazist tartalmazo) titan-dioxidok (Aeroxide P25, Aldrich
anataz illetve a TiO,-FH) sokkal nagyobb hatékonysaggal hasznositjak az UV fotonokat, mint
az adalékolt titdn-dioxidok (TiO,-VLP7000 és TiO,-N). Ugyanakkor mar a lila fény
hulldamhossztartomanyatol jelentdsen kisebb értékeket mértiink az elobbi fotokatalizatorok
esetében (0.02-0.09%), mint a TiO,-VLP7000 (0.23%), a TiO»-N (0.13%) és az Aldrich rutil
(0.16%) esetében. A nagyobb hullamhosszisagi megvildgitasok vonatkozasaban kiemelendd,
hogy csak a TiO,-VLP7000 mutatott szamottevd fotokatalitikus aktivitast, mely katalizator a
teljes vizsgalt hulldimhossztartomanyban gerjeszthetd volt.

Osszességében az a kdvetkeztetés vonhat6 le, hogy a nem adalékolt, nagyrészt anataz fazisa
titan-dioxidok 1-2 nagysagrenddel nagyobb latszolagos kvantumhasznositast eredményeznek
az UV tartomanyban, mint a vizsgalt adalékolt fotokatalizatorok a lathaté fény
hullamhossztartomanyaban. Ez azt eredményezte, hogy a kisebb gerjesztési kiiszob (a lathato
fénnyel torténd hatékonyabb gerjesztés) ellenére a jelentdsen kisebb UV aktivitas
tulkompenzalta elébbiek elonyét, és napfénnyel torténd gerjesztés esetén kisebb hatékonysagot
eredményezett annak ellenére, hogy az UV fény intenzitdsa 1 nagysagrenddel kisebb a
napfényben, mint a lathat6 fény intenzitasa

4. Kovetkeztetések

Lathat6 fénnyel torténd gerjesztés esetében természetesen nagyobb hatékonysaggal
alkalmazhatok a sikeresen adalékolt (illetve a rutil fazisu) titan-dioxidok, mint az anataz
fazist, nem adalékolt titdn-dioxidok, de a lathatd fénnyel torténd hatékony gerjesztés nem
feltétleniil eredményez nagyobb fotokatalitikus aktivitast a napfénnyel torténd megvilagitas
soran. A TiO,-VLP7000 a teljes vizsgalt UV-Vis hullamhossztartomanyban gerjeszthetd volt,
de a szamitott latszolagos kvantumhasznositasi értékek 1-2 nagysagrenddel kisebbek voltak,
mint a nem adalékolt TiO,-ok UV fénnyel torténd gerjesztése soran mért értékek. Ennek
kovetkezménye, hogy a nagy UV aktivitasi fotokatalizatorok nagyobb hatékonysagot
mutattak a napfénnyel torténd gerjesztés soran annak ellenére, hogy az UV fotonok szama 1
nagysagrenddel kisebb, mint a lathato fény hullimhossztartoméanyaba es6 fotonok szdma.

Vagyis ha egy lathaté fénnyel is hatékonyan gerjeszthetd fotokatalizator fejlesztésének
célja a hatékonyabb napfényhasznositds, akkor az UV fénnyel torténd gerjesztés
hatékonysaganak vizsgalata is sziikségszerti, és nem elegendd a hatékonyabb lathaté fénnyel
torténd gerjesztés igazolasa. Természetesen a fotokatalizatorok beltéri alkalmazas esetén (az
UV fotonok hianyaban) kizarolag a lathatd fénnyel valo gerjeszthetdség a jelentds tulajdonsag.
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