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Kivonat

Kutatécsoportunk félvezetd fotokatalizatoron alapulé heterogén fotokata-
lizist alkalmaz, szerves szennyezék lebontdsdban. Esetiinkben a hasznalt
félvezetd TiO, volt (Evonik Aeroxide P25, Aldrich anatiz és Aldrich rutil),
amely aktivitdsat nemesfém nanorészecskékkel noveltiink. Kisérleteink
sordn, Au/TiO, és Ag/TiO, kompozitokat éllitottunk el6, amelynek vizs-
géltuk a fotokatalitikus aktivitdsat oxalsav és fenol bontésara, illetve H_ fej-
lesztésre. Megvizsgéltuk a kapott kompozitok morfoldgidjat és szerkezetét
XRD, DRS, TEM és XRF segitségével. A kapott eredményekbdl elmond-
hat6, hogy az aktivitas fiigg az alkalmazott nemesfémtdl, annak alakjatél, a
kompozitba vitel médszerétdl (impregnalt, in situ) és az alkalmazott TiO,

kristalyfazisaitol.

Kulcsszavak: fotokatalizis, nemesfémek, modell szennyezdk.
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Bevezeto

A 21. szazadban a vizeink tisztitasdhoz alternativ médszerek tag spektru-
mat alkalmazzdk. Egy ilyen folyamat a heterogén fotokatalizis, amelyhez
elengedhetetlen egy félvezetd fotokatalizator jelenléte. A legismertebb és
legkutatottabb félvezetd a TiO,, amelynek a kereskedelemben hirom is-
mertebb valtozatat (P25 [1], Aldrich anatidz (AA) és Aldrich rutil (AR))
alkalmaztuk. El6zetes kutatasainkbol [2] mar kideriilt, hogy ha arany na-
norészecskéket helyeziink TiO, feliiletre, aktivitasa megnovekszik. Ebben
az esetben a nemesfém toltésszeparatorként vesz részt a folyamatban. Azt
feltételeztiik, hogyha egy kisebb fajlagos feliiletli nemesfém nanorészecské-
ket lecseréljiik egy nagyobb fajlagos feliilettivel, akkor akar nagyobb foto-
aktivitasbeli kiillonbségeket érhetiink el. A komplexebb morfoldgiaja arany
nanorészecskék a nanoketrecek voltak, amelyek a szakirodalom szerint két
féle modon is elallithatéak: (1) indirekt (amelyhez nélkillozhetetlen el6ze-
tes Ag nanorészecske szintézise) [3] és (2) direkt [4] mddon.

Anyagok és méodszerek

Célunk a fent emlitett nanorészecskék el6allitdsa (Ag, Au —direkt, —in-
direkt), illetve ezek kompozitba vitele a bevezetében emlitett kereskedelmi
TiO,-al. Az igy kapott kompozitok szerkezeti és morfolégiai tulajdonsagait
XRD, DRS, TEM és XRF segitségével vizsgaltuk. A fotokatalitikus aktivitas
felmérésére modellszennyezdk bontasat hasznaltuk, fenol illetve oxalsav, és
dldozati reagens jelenlétében kovettiik a H_ fejlédést.

Kisérleti rész

a. A kompozitok elddllitdsa: Két szintézis mddszert alkalmaztunk a kom-
pozitok el6éllitdsira, amely a TiO, hozzdaddsdnak idézitésétdl fligg. Az in
situ (IS) médszer esetében a TiO -ot az elején adjuk a rendszerhez, amig az
impregnaldsos (IMP) médszer esetében csak a redukalds kovetden keriil a
rendszerbe.
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b. Arany nanorészecske elddllitdsa: Az indirekt nanoketrec szintézisé-
hez az eziist nanorészecskék jelenléte koztes 1épésként szerepel az Au na-
norészecskék kialakitdsiban (2. dbra).

A direkt nanoketrec szintézis mas koztes nanorészecske eléallitasa
nélkil torténik a 3. dbra szerint. AA és AR alapti kompozitok esetében a
levalasztds nem volt sikeres, mert az Au nanoketrecek nem rogziiltek a ka-
talizétor felszinére és kiilon szines réteget alkottak a beszaritds utan. Ezért
ezek fotokatalitikus aktivitdsat lemérni nem tudtuk.

c. TiO, tipusa: A kereskedelembdl ismert hirom TiO -ot hasznal-
tuk, amelyek a kovetkezd szerkezeti sajatossagokkal rendelkeztek: Evonik
Aeroxide P25 (89 % anatdz és 11 % rutil, az elsédleges kristdlyméret: ~ 25-40
nm), Aldrich anatdz (kristdlyméret: ~ 80 nm) és Aldrich rutil (kristalymé-
ret: = 200 nm).

A kovetkez§ tablazat (1. tdblazat) a felhasznélt berendezéseket, a bon-
tasok és a H, fejlesztés kisérleti koriilményeit mutatja be.

Eredmények
Az elkészitett kompozitok transzmisszios elektronmikroszkopias felvétele-

ken megfigyelhetd, hogy sikeresen eldéllitottunk kb. 30 nm-es eziist nanoré-
szecskéket (2. dbra), amelyek a rendszerhez adott NaCl hatdséra agglomera-
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1. abra: A kutatds sematikus menete.
Fig. 1. The schematic representation of the investigations.
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l6dtak. Az indirekt szintézissel (2. dbra) elddllitott, Au nanorészecskék a
slyukasztasos” folyamat utdn 5-10 nm-es gomb szerkezetli nanoketreceket
eredményezett. A direkt szintézis altal 25 nm-es nanoketrecek keletkez-
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2. abra: Az Ag nanogémbok (AgNG) és Au nanoketrecek indirekt (AuIND) elééllitasanak.
sematikus dbrdzolasa.

Fig. 2. The schematic representation of the indirect synthesis of the Ag nanospheres (AgNG)
and Au nanocages (AuIND).
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3. abra: Nanoketrecek direkt (AuDIR) el6allitasdnak folyamatabrdja.
Fig. 3. The flow chart of the direct synthesis of the nanocages (AuDIR).
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4. dbra: Fotokatalitikus bontési eredmények: (a) oxalsav, (b) fenol.
Fig. 4. The results of photocatalytic decomposition of: (a) oxalic acid, (b) phenol.
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1.tablazat: A felhasznalt berendezések és a kisérleti koriilmények.
Table 1. The used apparatus and the experimental conditions.

Meérési modszer Berendezés tipus H, felesztés
Trans zmisszios FEI Technai G2 20 X-TWIN . ]C“ o OU‘M‘“‘P“ Ol = 365 nim)
elektronmikroszkapia -
. Szuszpenzlo toménység: 1 gLt
Rontgendiffrakeio Rigaku Miniflex IT . Megvilagitas ideje: 2 6ra
Diffiz reflexios TASCO-V650 spektrofotometer -ILV-724 diffiiz reflexiés mocul o Térfogat: 150 mL
spektrofotometria Fenol és oxdlsav bontdsok
Rontgen flucreszeens Horiba Tobin Yvon XGT-5000 ° X6 WUV lampa 65 nm)
spektrometria o Cppe=05mM/ mM
o Szuszpenzi6 toménység: 1 gLt
Gazkromatogrif Hewlett Packard 5890 o Mepviligités ideje: 2 bra
Folyadikkromatograf Merck-Hitachi L-7100 e Térfogat: 100 mL

tek. A diffuiz reflexios spektrumokbdl kideril, hogy az indirekt szintézis az
Ag jellemz6 plazmon elnyelési savjait (angolul: plasmonic band) kaptuk, a
slyukasztasi” folyamat végeztével az Ag-re jellemz6 plazmon elnyelési sav-
ok eltinnek és az Au-ra jellemz6 plazmon elnyelés savok jelentek meg. Ez
egy kozvetlen bizonyitéka annak, hogy a reakcié sikeres volt. Az AuIND_
IMP és AuDIR (IMP, IS) mintdk esetében nem figyeltiink meg plazmon el-
nyelési savokat, ami egy kozvetett bizonyitéka annak, hogy a reakcid sikeres
volt, hiszen az ketrecek plazmon elnyelési savjai az IR tartomanyba nytlnak
at. A DRS spektrumokbdl sikeresen kiszamoltuk a tiltottsdv-szélessége-
ket, amelyek minden esetben kisebbek voltak, mint az alapkatalizator ese-
tében rogzitett értékek (pl. P25 - 3,17 eV; nemesfém/P25 - 2,64-2,96 €V).
A rontgendiffrakcios mérésekbdl megfigyeltiik, hogy az AR tartalmi minta
esetében Ag nanorészecskék keletkeztek, az AA tartalmil mintdk esetében
pedig AgO-ra jellemz6 reflexidkat figyeltiink meg, a P25 tartalma kompo-
zitok esetében pedig mindkettdre jellemzd reflexidkat. Az arany tartalmua
mintak esetében az Au részecskék jelenlétét figyeltiikk meg. A rontgen-flou-
reszcens spektrometria mérések alapjan megfigyeltiik, hogy az AuDIR min-
tak esetében 100 %-os volt az aranytartalom. Az AuIND kompozitok eseté-
ben pedig az arany : eziist arany 99 : 1 volt.

Oxalsav (4a. dbra) esetén egy ora eltelte utdn a kovetkezd eredménye-
ket kaptuk:

+ A P25és AA tartalmi mintadk mindegyike aktivabbnak bizonyult, a
kereskedelmi katalizator parjahoz viszonyitva.

e Az AuIND és AuDIR P25-0t tartalmu mintak esetében 55-48 % ko-
zotti konverzio értékeket értiink el. Az AuIND_ AA és AR tartalmt mintak
esetében fliggetleniil az alkalmazott kompozit szintézis mdédszertdl egy-
mashoz kozeli értéki konverzidkat nyertiink (AA -26-36 %, AR-21-40 %)
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+ Az Agtartalmi mintdk az IMP (P25 - 50,2 %, 64,8 %) szintézis mdd-
szer esetében bizonyultak aktivabbnak, amig az AgO tartalmu kompozitok
esetében az IS (P25 - 94,6%, 92,4 %) jelt mintdk teljesitettek jobban.

+ Egy 6ra eltelte utan 8 kompozit bizonyult aktivabbnak, mint a ke-
reskedelmi AR, amely a legaktivabb kereskedelmi kataliztor az oxalsav
bontasok esetében, 2 dra eltelte utdn ez a szam 1-gyel nétt.

Fenol (4b. dbra) bontasa esetében 2 6ra utin a kovetkezdket figyeltiik
meg:

o Az Agés AgO tartalmi mintak esetében a kovetkez6 trendet figyel-
tiik meg, figyelembe véve az alapkatalizatorok jellegét: AA>P25>AR.

o A P2z tartalmu mintdk esetében egyik sem bizonyult aktivabbnak,
mint a kereskedelmi parjuk, amely a koztitermék adszorpcidja miatt tudha-
t6 be (P25-82,45 %, Ag/P25-41-45%, Au/P25 -27-35 %).

o Az Ag/AA tartalmu mintdk esetében mindkét kompozit hatéko-
nyabban bontotta a fenolt, mint a kereskedelmi AA, ebben az esetben a
kicsi fajlagos feliilet miatt nem képes adszorbedlni a koztiterméket ezért a
fenol bontdsa a kedvezményezett folyamat (AA-62 %, Ag/AA-71-78%, Au/
AA-64-68%).

+ AR tartalmu kompozitok esetében megkozelitéleg egyforma ered-
ményeket értiink el, mint a kereskedelmi AR (AR-40,76 %, nemesfém/AR-
28-40 %).

ATIO, onmagdaban nem fejleszt H,, viszont, ha nemesfémet valasztunk
le a feliiletére, akkor képes H, -t fejleszteni. Nem meglepd, hogy a H, fej-
lesztés mértékét befolyasolja az alkalmazott nemesfém és a nemesfém alak-
beli kiillonbségei.

Kovetkeztetés

Sikeresen elédllitottunk Ag/TiO, és Au/TiO, kompozitokat, ahol 3 kiilén-
b6z paramétert véltoztattunk (alkalmazott nemesfém alakjét is beleértve,
a TiO, fajtdja és a kompozit-szintézis médszere). A kapott kompozitokat az
XRD, DRS, TEM és XRF moddszerek segitségével vizsgaltuk. A kompozi-
tok fotokatalitikus aktivitasat két modellszennyez6 bontdsdban teszteltiik.
Fenol esetében nem sikeriilt meghaladni a P25 aktivitdsat. Az AA tartalma
mintak esetében nagyobb konverzidkat értiink el az alapkatalizatorhoz vi-
szonyitva. Oxalsav esetében viszont 9 olyan kompozit is volt, amely ak-
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tivabbnak bizonyult a kereskedelmi katalizatoroknal. Ketté (Ag_P25_IS
és Ag_ AA_IS) jelenlétében 1 6Ora eltelte utan 92 %-ot meghaladé konver-
zi6t értiink el. A fenti eredményeket figyelembe véve elmondhatjuk, hogy
oxalsav bontdsa esetében az eziist bizonyult aktivabbnak, amikor IS médon
vittiik a TiO, feliiletére.
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The activity of TiO, influenced by Au and Ag nanoparticles and
the obtained composites photocatalytic activity studies

Summary

Our research group applied heterogeneous photocatalysis for model waste-
water treatment. For this purpose the presence of a semiconductor was
mandatory (in our case TiO,: Evonik Aeroxide P25, Aldrich anatase, Al-
drich rutile). Ag and Au nanoparticles were deposited on the surface of
titania in order to enhance the photoactivity of the semiconductors. The
obtained Au/TiO, and Ag/TiO, composites’s catalytic efficiency was inves-
tigated in the degradation process of phenol and oxalic acid as well as the
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H, production. The composites were characterized by XRD, TEM, DRS and
XRE. We found that the photocatalysts’ activity was dependent on the type
of the noble metal, its morphology, the composites’ synthesis method (im-
pregnation, in situ) and the crystal phase of TiO,.
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