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1. Abstract

Based on our previous results (discussed beloy?] [(h the present study self-
prepared rutile-phased titanium dioxides were ssited by sol-gel method with the addition
of hydrogen peroxide. The characteristic proper(lRD, DRS, IR, specific surface area)
and the resulted photocatalytic efficiencies wese avestigated. Commercial Aldrich rutile,
and Aeroxide P25 were used as reference titaniuxid#ts. The photocatalytic efficiencies
were determined via the decomposition of phenotl tre inactivation ofE. coli bacteria
under visible light irradiation. The IR spectraicated, that highly efficient Aldrich rutile has
Ti-O-O-Ti groups on its surface (at 667 ¢mn the IR spectra). Unfortunately the addition of
hydrogen-peroxide during the synthesis did notltebe appearance of Ti-O-O-Ti groups in
measurable amount. However hydrogen peroxide addigsulted increased photocatalytic
efficiency in case of a special ratio of the reatga Ti(OGHg)4:H20,:HCI:H,0=1:2:3:50).
The DR spectra showed that the resulted photodit@ificiencies were mostly related to the
band-gap values.

2. Bevezetés

Napjaink igéretes alternativ vizkezelési modszerenagyhatékonysagu oxidacios
eljarasok, melynek egyik tipusa a heterogén fotlkas. A kezelés soran fénnyel gerjesztett
félvezet fotokatalizatorokat alkalmaznak, melyek felliletésszetett gyokds folyamatok
soran a szenny&zanyagok széles kére oxidalhatd. Fotokatalizatdrkemte kizarodlag titan-
dioxidot alkalmaznak szamos keddewlajdonsaga miatt. A titdn-dioxidnak két gyakérla
jelentbsédi kristalyfazisa van: az anataz és a rutil - ez bitddthatd fénnyel is gerjesztidet
tiltott savjanak szélessége (3,02 e¥<410 nm) miatt.

3. El6zmények

Egy kordbbi publikdciéban [1] szdmos sajat késhitéssetenként adalékolt) és
kereskedelmi forgalomban kaphaté Fi®5zil a nem adalékolt Aldrich rutil kiemelkéd
fotokatalitikus aktivitassal birt rendkiviil kicsijfagos felulete (3 filg) ellenére. Egy maésik
mar megjelent kdzleményben [2] a Tang és tarsal @&lirt eballitdsi modszert [3] modositva
eléallitottunk kis részecskemétiettisztan rutil fazisu titan-dioxidot (5 nm), majd a
részecskeméretet kiulontdbhémérsékleten torténkalcinalassal jeleisen noveltik (~5-300
nm). Az anyagszerkezeti vizsgalatok (XRD, DRS, TEB¥T) alapjan megallapitottuk, hogy
az Aldrich rutil és a sajat készite900 °C-on Kkezelt TiG-RHSE-900 nagyon hasonld
anyagszerkezeti tulajdonsagokkal bir: hasonlo o&skesnéret, alak, és részecskemeéret
eloszlas, azonos fényelnyelés és megeagyajagos felllet. A fotokatalitikus aktivitAsukban
azonban drasztikus kilénbség van. Infravorés spskikiopiaval(l. abra) megallapitottuk,
hogy az Aldrich rutil feliilete a 667 ¢hmél megjeleti elnyelési sav alapjan [4] Ti-O-O-Ti
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csoportokat tartalmaz, ami egy elektrofil, oxigaardag fellletet jelent. Gerjesztés hatdsara a
fotokatalizatornak ez a ,peroxidalt” felilete aze@ményezheti, hogy az adszorbeéalodott
oxigén kdnnyebben befoghat egy elektront elindéxzel a gyokos folyamatokat.
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1. abra

Ezen eredményekre alapozva jelen tanulmanyban tigtilk ki, hogy a preparalasi
modszer modositasaval (hidrogén-peroxid hozzaadBsékallitunk olyan titan-dioxidokat,
melyek rendelkeznek azéblbiekben emlitett Ti-O-O-Ti csoportokkal.

4. Alkalmazott anyagok és médszerek

A szintézis soran vizhez szamitott mennyiségsavat, hidrogén-peroxidot és titan-
tetrabutoxidot adagoltunk a kovetkez anyagmennyiség-aranyban:
Ti(OC4Hg)4:H202:HCI:H,O = 1:1-4:3:50 (a mintak elnevezése a tovabbiakpRatil-H1-4"

— A ,H” a szintézis soran alkalmazott hidrogén-pedoa utal, mig a szamok a,8,:Ti
molaranyt jel6lik). Az eallitott szuszpenziok 168 6ra 40 °C-on és 48 6raGmn tortew
kristalyositasa utan azokat Milli-Q vizzel mostugzaritottuk, majd achat mozsarban
poritottuk.

A fotokatalitikus aktivitast fenol (c=1DM) bontasaval, illetve E. coli K12 baktérium
inaktivalasaval jellemeztik. A lathatd fényt sugatampakkal felszerelt fotoreaktorbdl vett
mintak fenol koncentracigjat egy Agilent 1100 serigpusu HPLC berendezéssel hataroztuk
meg. A fotokatalitikus fefitlenités hatékonysaganak jellemzéséhez az emlitett
publikacidkban [1,2] részletezett médoblkadszitettE. coli baktérium szuszpenziot ontottik a
fotoreaktorba, majd a megfeteldok6zonkeént vett mintakban 18\8l6 sejtek szamét az agar-
agar taptalajon névbaktériumtelepek szamolasaval jellemeztik.

A részecskeméretet és kristalyos dsszetételt eggkR Miniflex Il tipusu rontgen
diffraktométerrel hataroztuk meg. A diffaz reflegiGpektrumokat egy ILV-724 jeldiffuz
reflexios modullal ellatott Jasco-V65liédasoros spektrofotométerrel vettik fel. A fajlag
fellletet egy Micromeritics gazadszorpciosigrerrel (Gemini Type 2375) mértik, mig az
infravorés spektrumokat egy ,FRA 106 Raman” modutiagészitett ,Bruker Equinox 55”
tipusu spektrométerrel vettik fel.
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5. Kisérleti eredmények és kiértékelésik

A rontgen diffraktométerrel (XRD) végzett vizsgalateredményei, illetve a fajlagos
felllet értékek ai. tablazatbanlathatoak.

Fazistsszetétel - XRD eredmények
Anataz Rutil Fajlagos

j j felulet

Tartalom | Részecskg Tartalom | Részecskg -y
(m/m%) | méret (nm)] (M/m%) |méret (nm) 9
Rutil-0 - - 100 52 197
Rutil-H1 <1 - >99 7,3 108
Rutil-H2 8 10,7 92 7 117
Rutil-H3 <1 - >99 6,8 132
Rutil-H4 <1 - >99 6,9 129

Aﬂ'ifh 4 315™ 96 315™ 3

1. tAblazat

Az eléallitott fotokatalizatorok ~40%-ban tartalmaznakstalyos fazist, melynek a
nagy része rutil, egyedil a ,Rutil-H2"-es titan-xiid tartalmaz mérhétmennyisé§ anataz
fazist (8%) is. Kijelenthét tovabba, hogy a részecskeméretre és a fajlagoketfel nincs
jelents hatassal az alkalmazott Ty®} arany.

V4

titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasa jeledfgen meghaladja nem csak a sorozat tobbi tagjanak
aktivitaséat, de az altalanos referenciaként elfogaleroxide P25 aktivitasat is.

Fenol fotokatalitikus bontasa

o Rutil-H3

Rutil-H4

Rutil-H1

® Rutil-O

O Aeroxide P25

® Rutil-H2

0 Aldrich Rutil

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Kezelési id6 (perc)

2. abra

A sajat készités titan-dioxidok koézil egyediul a ,Rutil-H2” estén psztaltunk
fertétlenits hatast: 120 perc megvilagitas utan a# Bbktériumsejtek szama ~75%-al
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csokkent. Megjegyzesd hogy ez a fefitlenits hatas jelerfisen elmarad a referencia
fotokatalizatorok hatékonysagatol [1].

Flak és tarsai[5] munkaja alapjan a fotokatalizatorok hullamhosszerinti
reflexiojanak elérendi derivaltjat abrazolvg3. abra) vizsgalhaté az egyes fotokatalizatorok
gerjeszthdiségének hullamhossz-szerinti fliggése. Az abra lesticsok leszallo agat
megfigyelve kijelenthét, hogy valoban a fotokatalitikus aktivitds novékgorrendjében
kovetkeznek (balrél jobbra) az egyes fotokatalim#to Az eredmények alapjan a mert
fotokatalitikus aktivitdsok sorrendje a gerjeszéiség hullamhossz szerinti flggését koveti.

Fényelnyelés elsérendii derivaltja
Rutil-H2

Rutil-O Aldrich Rutil

Rutil-H4

300 325 350 375 400 425 450 475 500
Hullamhossz (nm)

3. abra

Az infravorés spektrumok4( abra) alapjan nem jelenth&tki (ugyanakkor nem is
cafolhatd) a sajat készitéstan-dioxidokban a Ti-O-O-Ti csoportok jelenléMegallapithatd
azonban hogy nincs jeléist killonbség az &hllitott mintak 667 crit hullamszamnal mérhet
fényelnyelése kozott. Vagyis ha sikerdlt is Ti-OFDesoportok kialakulasat é&egiteni a
szintézis soran alkalmazott hidrogén-peroxiddainmyesége nem emelkedett szamodv a
hidrogén-peroxid mennyiségének ndvelésével.

Infravoros spektrumok

—Aldrich Rutil
—Rutil-H4

—Rutil-H2
—Rutil-H1
—Rutil-O

Abszorbancia

e

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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4. dbra

41



21st International Symposium on Analytical and Emenmental Problems

6. Osszefoglalas

A leirt modszerrel egyik sajat készitdetokatalizator esetén sem sikerilt kimutathat6
mennyiséf Ti-O-O-Ti csoportot beépiteni a fellletbe, ugydmakmegallapithatd, hogy az
eléallitds soran adagolt hidrogén-peroxid mennyiséfenfs hatdssal van a fotokatalizator
hatékonysdgara. Csak az  alkalmazott anyagok egy cidipe aranyanal
(Ti(OC4Hg)4:H20,:HCI:H,0=1:2:3:50) figyelhet meg jelends fotokatalitikus
aktivitasnovekedés. A titan-dioxidok hullamhossersgi reflexidjanak elérendi derivaltja
szoros Osszeflggést mutat a fotokatalitikus alibsal, de a gerjesztési kiiszob nem
trendszefen valtozik az alkalmazott hidrogén-peroxid menégének novelésével.
Megemlitend tovdbba, hogy kizarblag az emlitett ardny eredméey anataz fazis
megjelenését is, aminek érdekessége, hogy a Vizsgdl-dioxidok kdziul a 3 legaktivabb
mindegyike tartalmaz anataz, és rutil kristalyfiss Az eredmény 6sszefliggésbe hozhaté a
két kristalyfazis néhany publikacioban mar emliszihergikus hatasaval [6-8].
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