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Bevezet6

Az elmalt évtizedek soran a fotokatalizis teriiletén megjelent kdzlemények szama
jelentésen megnétt. Féleg titan-dioxid, cink-oxid [1] és wolfram-trioxid [2] fotokatalizatorokra
0sszpontositottak a megjelent publikéaciok ezen a kutatéterileten.

A legigéretesebb anyagnak a titan-dioxid tiint, a koévetkezé szempontok miatt: nagy
hatékonysag, alacsony toxicitds (Ugy emberre, mint egyéb él6lényekre) és hozzaférhet6ség
(olcso). Fujishima és Honda [3] 1972-ben megjelent k6zleményében alkalmazta ezt a félvezet6t
el6szor, egy fotoelektrokémiai celldban, elektrodként. Egyre tobben kezdtek foglalkozni evvel az
anyaggal, aminek konkrét eredménye a kiilonb6z6 szintézis modszerek kidolgozasa volt, melyek

kdzott megtalalhat6 a szol-gél modszer vagy éppen a langhidrolizis.

Kicsapatoszer

Jelmagyarézat: —— Kotelezd miivelet [l Miiveletneve @) Reagens
------- Opcionalis miivelet <> Termék

1. Abra - Titan-dioxid fotokatalizatorok eldallitasa szol-gél mddszerrel

CS=szerves/
szervetlen csoport;
HaY=szerves/
szervetlen sav

A szol-gél mddszer, egyike a legelterjedtebb szintézisutaknak, melyet titan-dioxid
fotokatalizatorok eldallitasara hasznalnak. Maga a moddszer tobb 1épésben valdsul meg, mint
ahogy az 1. Abran is lathato:

A mddszer bonyolultsaga a mellékelt séman is jol lathatd, ami egyben nem csak hatrany,
hanem elény is, ha figyelembe vessziik a rendszer rugalmassagat és egyben soksziniiségét is. A

sémaban szereplé miiveletek koziil a hékezelés az a 1épés, mely sordn az amorf titan-oxid-



hidroxidbdl kristalyos titan-dioxid lesz. A hokezelésnek négy berendezésbeli paraméterét szoktak
emliteni, mégpedig:

) Kezelési hdmérséklet

i) A hokezelés idotartama az adott hdmérsékleten

iii.) A hokezelési atmoszféra (alkalmazott gazok)

iv.) A felfiités sebessége

Az eldbb felsorolt paramétereket valtoztatjak altalaban ennél a szintézis modszernél.
Sajnalatos modon, azonban a tudomanyos kozlemények talnyomd részében a fent emlitett
paraméterekbol, legalabb egyet elhagynak (mas kérdés, hogy szandékosan vagy nem), sot
idonként akar kettot is. A fotokatalizissel ellentétben, érdekes modon, mas kutatoteriileteken a
hoékezelés az egyik legfontosabbnak tartott 1€pés, hiszen ennek a miiveletnek sordn valnak az
anyagok kristalyossa (vagy atrendezédnek egy masik racsnak megfelelden). Szerencsére a
fotokatalizis teruletén is jelentek meg olyan tudomanyos kdzlemények, melyek ennek a lépésnek
a fontossagat targyaljak.

Joung és tarsai [4-5] sikeresen tanulményoztdk a hokezelési id6 hatasat nitrogénnel
modositott titdn-dioxidra. Ez a kozlemény szamunkra két fontos kutatasi tényez6ét vazolt fel,
mégpedig:

I.) rovid ideji kalcinalasi id6k hatasanak vizsgalata a titan-dioxid fotokatalizatorok
aktivitasara.

ii.) a felilet mindségének valtozasa a hékezelés soran, illetve a gyorskalcinalassal torténd
kristalyosodas jelei az el6allitott titan-dioxid fotokatalizatorokon.

A fent emlitett iranyelvekre tamaszkodva épult fel a jelen PhD értekezeésben bemutatott
Kutatas.



Célkitiizések

A bevezetdben felvazoltak alapjan, a hokezelést, a fotokatalizis teriiletén gyakran
hasznaljak, azonban ritkan vizsgaljak a kiilonb6zd kalcinalasi paraméterek (foleg a hdkezelés
idotartama és a felflitési sebesség) hatdsat az adott anyagra. S6t, adott esetben egyes kalcinalasi
paramétereket fel sem tiintetnek a szerzék a tudomanyos kozleményilikben, holott ezeknek
hianyaban az adott kisérlet nem reprodukalhato.

Ezekre a hianyossadgokra alapozva, a jelen doktori (PhD) ertekezés megprébalja
megvizsgalni ezeknek a paramétereknek (féleg a hdkezelés idGtartama) a hatasat titan-dioxid

fotokatalizatorok tulajdonsagaira. A 6 célkitlizések pontokba szedve a kovetkezok:

1.) A kalcinalas idStartamanak hatasa (kiilonbdz6 hémérsékleten) titan-dioxid fotokatalizatorokra
a.) Gyorskalcinalasu fotokatalizatorok szerkezeti sajatossagai

b.) Az észlelt bomlassebesség és szerkezet kozotti 6sszefliggések kutatasa

2.) Gyorskalcinalassal eléallitott, nitrogénnel modositott, titan-dioxid fotokatalizatorok vizsgalata
a.) Szerkezeti sajatossagok a gyorskalcinalassal, nitrogennel modositott TiO,-ban
b.) A nitrogén, mint modosité elem beépiilésének vizsgalata, gyorskalcinalassal eldallitott

mintakban



Titan-dioxid fotokatalizatorok eldallitasa gyorskalcinalassal

Az elballitas soran 40 mL kevertetett, tdmény, 36%-0s so6savhoz, cseppenként 20 mL
titdn-tetrakloridot (TiCl,) adagoltunk. Az adagolas sordn a s6savat tartalmazd lombikot végig
jégfiirdében tartottuk, hogy a jelentds hoétermeléssel jaro reakcid miatt a rendszer homérséklete
5°C alatt maradjon. A kapott oldatot ezutan cseppenként, szintén kevertetés mellett, 600 mL
ultrasziirt vizhez adagoltuk, majd utolag 10,4 mL jégecetet adtunk a rendszerhez. Az igy kapott
oldat pH-ja 1,0 korali érték volt, majd 26%-0s ammonia-oldat hozzaadasaval 8,0-as értékig
emeltiik, mely reakcid soran fehér szinii titan (I'V)-oxid-hidroxid csapadék kivalasat észleltiik. A
szuszpenzidt 48 oraig oregitettiik szobahdmérsékleten, a teljes hidrolizis biztositdsa végett, majd
a szaritdszekrényben 80°C-on tartottuk 24 dran keresztiil. A kapott fehér port (titan (1V)-oxid-
hidroxidot), 400, 500, 550 majd 600 °C-on kiilonb6z6 idétartamig (5; 7,5; 10; 12; 15; 20; 30; 60;
90; 120 és 180 percig) hokezeltiik. Az igy elballitott mintakat elsddlegesen etil-alkohol és viz
(1:1) elegyében mostuk, majd utoljara Milli-Q vizhez hozzdadva, folyamatos keverés mellett 3

oraig UV fény megvilagitassal fotokatalitikusan tisztitottuk és ujbdl 80°C-on megszaritottuk.

Nitrogénnel modositott fotokatalizatorok eldallitasa gyors kalcinalassal

Nitrogénnel mddositott TiO, fotokatalizatorokat allitottunk el szol-gél maodszerrel.
Kiilonb6z6 aranyt jégecet ¢és tomény salétromsav (70%) keverékekben hidrolizaltunk,
mintanként 5 mL TiCls-ot, folytonos, intenziv keverés és hiités mellett. A hidrolizis soran NO,
fejlodését észleltiik mikdzben a szol szine barnas-narancssarga szinlivé valtozott (a mért pH érték
1 alatt volt minden szintézis esetében). Az igy kapott szolt 1 6raig folyamatosan kevertettik,
majd felhigitottuk 100 mL nagytisztasadgu vizzel. Tovabb4d ammoniat (25%) adagoltunk egészen
pH ~8-9-es értékig. A hidrolizis beteljesedese végett a szuszpenziot egy napon keresztiil
oregitettiik szobahomérsékleten. Sargas-fehér szinti port kaptunk a szuszpenzi6 80 °C-on (24 6ra)
torténd beszaritasa utan.

Az igy kapott amorf anyagot Carbolite ELF 11/6 (201) kemencében hékezeltiik, hogy
kristalyos titan-dioxidot allitsunk el6. A mintak felfitése 60 °C/perc-es sebesseggel tortént,
illetve a mintak 10 percet toltottek majd a kivalasztott hdmérsékleteken (400, 500 és 600 °C).

Nagytisztasagl vizzel torténd mosas €s 3 oras UV kezelés kovette a kalcinalast, hogy a
lehetd legtisztabb mintdkat allitsuk eld. A szintézis bonyolultsiga miatt, mindegyik

mintasorozatot minimum kétszer allitottuk elo.



Anyagok és modszerek
Porréntgen diffraktogrammokat (XRD) rdégzitettiink Rigaku és Shimadzu 6000

diffraktométereken a kovetkezo kisérleti paraméterek mellett: A ¢y ko = 0,15406 nm, 40 kV, és 30
mA, 20 — 40° (20) régio. Az elsédleges részecskeméretet a Scherrer féle [6] egyenlettel
hataroztuk meg. A katalizatorok kristalyfazis szerinti 0sszetételét az anataz (25.3° (20) (101)),
rutil (27.5° (20) (110)), illetve brookit (30.8° (20) (121)) diffrakcids csticsainak teriileti értékei
segitségével szamoltuk ki [7].

A katalizatorok difflz reflexios spektrumait (DRS) egy ILV-724 jelii diffaz reflexios

modullal ellatott Jasco-V650 diddasoros spektrofotométerrel végeztilk 220 és 800 nm kdzoétt, 0,5
nm-es felbontassal és 100 nm/perc pasztazasi sebességgel.

Nitrogén adszorpcid segitsegével meghataroztuk a katalizatorok fajlagos feluletét. Az

adszorpcids/deszorpcios izotermak kiértékelése BET mddszerrel tortént. A mintakat el6zetesen
100-120°C-on elékezeltik 102 Torr nyomas alatt, 4 éran keresztiil a viznyomok eltavolitasa
végett.

Termoanalitikai méréseket (TG-DTA) hajtottunk végre egy Mettler-Toledo jeli

termoanalitikai miiszeren. Minden mérés esetében a vizsgalt anyagmennyiség 5 mg volt, illetve
az alkalmazott fltési sebesség 60°C/perc. Az igencsak magas felfiitési sebességet azért
alkalmaztuk, hogy megfeleljen a mintak soran alkalmazott flitési sebességnek, ami szintén, elsé
1épcsében 60°C/perc.

Hitachi S-4700 pasztazo elektronmikroszkdppal (SEM) vizsgaltuk az amorf anyag és a

kristalyos katalizator szerkezeti sajatossagait, valamint transzmisszids elektronmikroszkdéppal
(TEM) a kristalyos katalizatorok részecskemeéretbeli eloszldsat. A TEM felvételeket 100 kV-os
gyorsitéfesziiltség mellett végeztiik egy Philips CM10 mikroszkdpon.

Rontgen fotoelektron — spektroszkdpiat (XPS) alkalmaztunk a katalizator feltletének a

vizsgalatanak céljabdl. PHOIBOS 150 MCD 9 jelii késziilékkel mértiink. melyben a gerjesztési
energiaforrds egy magnézium andd K, sugarzasa volt (A-v = 1253.6 eV). Egy teljes spektrum
méresehez Ot pasztazast hajtottunk végre.

Teljes szerves szentartalom meghatarozasokat (TOC) végeztiink a katalizatorok fellleti

szennyezettségének meghatarozasara. Euroglas 1200 TOC készilékbe minden esetben 10 mg
mintat mértiink. Minden mérést hdromszor megismételtiink, akarcsak a kalibracios gérbéhez meért

kiilonboz6 koncentracioju gliikoz oldatokat



Infravords spektrumokat (IR) rogzitettiink Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 FT-IR
(Harrick's Meridian SplitPea detektorral) és Bruker Equinox 55 spektrométerekkel KBr

pasztillaban (0,3 cm vastagsagban). Raman spektrumok felvételéhez az utdbbi berendezéshez
csatoltunk egy FRA 106 Raman modult is. A spektrumokat 4 illetve 2 cm™ felbontasokban, mig a
Raman spektrumokat 1 cm™ felbontasban (300 mW, Nd-Y AG lézer) vettiik fel.

A fenol, illetve monuron bomlasat folyadékkromatografiasan kovettik (HPLC) egy

Agilent 1100 folyadékkromatografon, mely egy binaris pumpabdl, termosztaldo egységbdl,
gazmentesitébol és egy UV-VIS detektorbdl allt. A két szennyez6 észlelése 210 nm-en tortént
(20 pL-es injektalt tétfogatbol, 0,8 mL/perc eluens aram mellett) Licrospher RP-18-as jeli
oszlopon. Az eluens a fenol esetében 5:9 térfogataranyban metanolbdl és vizbdl allt, valamint 1:1
acetonitril ésviz elegybdl tevodott 6ssze a monuron esetében.

Minden fotokatalitikus bontaskisérletet egy Heraeus fotoreaktorban végeztik mely egy
OSRAM Power Star HCI-TC 70 W/WDL (lathat6 fénnyel-VIS végzett bontasoknal) vagy egy TQ-
150 nagynyomasu higanygbz lampaval volt felszerelve (UV fényben végzett bontdsok esetében).

A hasznalt fotokatalizator szuszpenziok térfogata 400 mL, melyben a fenol vagy monuron
koncentracioja 0,1 mM (VIS kisérletek) vagy 0,5 mM volt (UV kisérletek). 1 M NaNO; (Asteresztés
> 400 nm) tartalmi oldatot keringettiink a reaktor hiitékopenyében az esetleges UV fény
kiszlirése végett, a lathato fényben végzett kisérletek esetében. A hiitéfolyadék nagytisztasagu
Milli-Q viz volt az UV-ban végzett bontasoknal. Mindkét esetben a reaktor termosztalasat 25 °C-
ra allitottuk, illetve a kisérletek folyaman folytonos levegéarammal (~40 L/h) biztositottuk az
oldott oxigént a szuszpenzidban. A Kkatalizatorok fotokatalitikus teljesitményének
Osszehasonlitdsat a kezdeti bomlassebesség (ro) segitségével végeztilk, melyet az elsé Ot
adatpontra illesztett fliggvénybdl szamoltunk ki.

A katalizatorok hokezelést Thermolyne 21100 markaju cs6kemencében végeztiik (fiitGtest

hossza 38 cm, kvarc cs6 hossza 64 cm, kiils6/bels6 atméréje 5,5 illetve 4 cm).



Eredmények és kiértékelésuk. Tézispontok

Nagy UV aktivitasu titdn-dioxid fotokatalizatorokkal elért eredmények

T1. A gyorskalcinalt mintak szerkezeti jellemzoi (kristalyfazis szerinti osszetétel és elsodleges
részecskemeret) fliggetlen az alkalmazott kalcinaladsi idotol.

Els6 1épésben a kalcindlas homérsékletének a hatasat vizsgaltuk az eldallitott
fotokatalizatorainkon. A szakirodalomban jél ismert jelenségeket észleltik, azaz a
részecskeméret és a rutil tartalom novekedését a hdmérséklettel egyidejiileg. Azonban, az adott
hémérsékleten, de kiilonbozé ideig hokezelt mintdk kozott nem észleltiink szamottevobb

kilonbséget (1. Tablazat), a kristalyfazist és részecskeméretet illetéleg.

1. Tablazat — Kristalyfazis szerinti 6sszetétele, els6dleges részecskemérete és fajlagos feliilete a 400, 550
és 600°C-on hékezelt mintdknak

Minta Anataz Rutil Brookite Da Dr SBZET
(m/m%) | (m/m%) | (m/m%) (nm) (nm) (m°/g)
RHSE-400-05 100 - 10.6 -
RHSE-400-10 100 - 12.6 - 63.6
RHSE-400-15 100 - nagyon 12 4 -
kevés

RHME-400-60 100 - 12.9 -
RHLE-400-120 100 - 14.5 -
RHSE-550-05 88.2 11.8 26.6 ~85
RHSE-550-10 86.5 135 22.4 ~86 36.0
RHSE-550-15 84.2 15.8 ”fg\)’é” 30.2 -89
RHME-550-60 85.3 14.7 29.8 ~90
RHLE-550-120 85.4 14.6 33.5 ~86
RHSE-600-05 77.8 22.2 38.8 ~95
RHSE-600-10 82.4 17.6 414 ~95 16.1
RHSE-600-15 81.5 185 - 41.8 ~95
RHME-600-60 79.6 20.4 41.2 ~99
RHME-600-120 80.0 20.0 40.4 ~100
P25 B 89.0 11.0 - 26.0 ~85 50.0
WSHLE-450-180 100 - - 16.7 - 60.0

A fent emlitett megfigyelés kulcsfontossagu az ipari el6allitas szempontjabol, hiszen egy

adott kristalyfazis osszetételt és részecskeméretet el lehet érni, akar 5 perc kalcinalassal is. Ily



modon jelentds mennyiségii energiat és idét lehetne megtakaritani titan-dioxid fotokatalizatorok

eldallitasanal

T2. A gyorskalcinalt mintak aktivitasa mindegyik homérsékletsorozaton beliil masképp valtozott.
600 °C-on 10 és 60 perc. 550 °C-on 5 perc, illetve 400 °C 120 perc elegendd volt nagy aktivitdsi

mintak eloallitasara.

@Q"o 150 400 « \etités az
o XY sikra

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Hékezelés idétartama (perc)

2. Abra — A kezdeti bomlassebesség dbrazolasa a hékezelési idStartam és
hémérséklet fliggvényében. A 600 °C-on készilt mintasorozatban 10 percig
kalcinalt minta is nagyon aktiv volt, mint, ahogy a vetitett brarészlet is
mutatja

Mint, ahogy a fenti abra mutatja, mindegyik hémérsékletsorozaton beliil egy vagy akar
két maximum is észlelheté (példaul a 600 °C-on készilt mintak esetében, ahol 10 és 60 percnél
talalunk aktivitdas maximumokat). Ezek az eredmények, hangsulyozzdk a T2 tézispont

jelentéségét, mégpedig azt, hogy a katalizator aktivitdsa szempontjabol, nem mindegy, hogy
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mennyi ideig h6kezeltiik a mintainkat (annak ellenére, hogy a kristalyfazis szerinti 6sszetétel es a
részecskeméret alig valtozik egy adott hdmérsékletsorozaton beliil).

A klasszikus, lasst hokezelésnek alapelve az, hogy minél hosszabb ideig tartjuk a mintat a
kivant hémérsékleten, annal valdsziniibb, hogy a kapott katalizator fellilete tisztabb lesz, illetve
kristalyossagi foka eléri a 100%-ot. Ennek jegyében, az a feltételezés élt, hogy hosszu kalcinalasi
id6 nagy aktivitast biztosit. Azonban az altalunk észlelt jelenségek, részben megcéfoljak ezt az

allitast.

T3. A gyorskalcinalasu fotokatalizatorok esetében a katalizatorok hidrofilicitasa megorzodott. A
feltleti OH csoportok szinte mindegyik gyorskalcinalt minta feliiletén megtalalhatdéak

A legaktivabb mintakon nagyobb mennyiségi feliileti OH csoportot sikerilt kKimutatnunk
infravoros  spektroszképia segitségével 1635-1640 cm™ hullamszamnal. Hasonléan a
gyorskalcinalasu anyagokhoz, az Evonik Aeroxide P25 kereskedelmi katalizator feluletén is
ugyanolyan erésségii OH jelet tapasztaltunk. A hagyomanyos kalcinalasban részesitett anyagrol,
viszont teljes mertékben hianyzott a felileti OH jel. Ehhez az észleléshez tarsult az alacsony

fenolbontdképesséeg es gyors kililepedés a szuszpenzidbal.

T4. Egyes mintdk esetében a feliileten 1évd szerves vegyiiletek érzékenyitik a titan-dioxid fellleteét,
melynek hatasara az adott minta fényelnyelési kiiszobe 5-10 nm-el eltolddik a lathatdé tartomany
felé, ami vélhetoen hozzajarul a tapasztalt nagyobb aktivitashoz.

A fellleti OH csoportok mellett, C-H kotések jelenlétét észleltiik infravoros
spektroszkopiaval a gyorskalcinalt katalizatorok mindegyikén (2854 és2924, cm™-nél, illetve
néha 2962 és 2978 cm™-nél). A legintenzivebb jelet az RHSE-600-10 jelii mintanal tapasztaltuk,
amely az egyike volt a legaktivabb mintaknak (Aeroxide P25 aktivitasat 90%-ban kozelitette
meg) a 600°C-on hdkezelt sorozatbol. Ennek a mintdnak a DRS spektrumaban jol lathatd az
emlitett elnyelési kiiszob eltolodasa. Ilyen jellegli érzékenyitést és hatékonysagnovelést
tapasztaltak Lettman és munkatarsai [8] méas kisérleti kortlmények kozott. Ahogy ez az
érzékenyitd vegyulet eltiinik a felszinr6l a kalcinalas elérehaladasaval, igy csokken az aktivitasa

az eldallitott katalizatoroknak is.

11



T5. A titdn-dioxid kristalyracsban talalhatd fellleti oxigénatomok kdrnyezete szoros
Osszefliggésben van a kalcinalas kivitelezésével.

A fotokatalizatorok  feliileti mindsége nem csak a  felilleten talalhato
csoportoktol/vegyiiletektél fligg, hanem maga a titdn-dioxid kristaly fellleti atomjainak az
allapotatol, kémiai kornyezetétdl. XPS segitségével kimutattuk az infravords spektroszkopiaval is
észlelt adszorbealt vizet és fellleti OH csoportokat, azonban ezek mellett a racsoxigént illetve ,
egy alacsonyabb kotésenergidju oxigenformak is taldltunk. Az utdébbi jelenléte csak a nagy
aktivitasi mintakban talalhaté meg (azaz a klasszikus moédon hokezelt katalizatorban nem
talaltunk ilyen jellegli oxigénformat). Ez arra utalhat, hogy szerkezeti valtozasok kdvetkezhettek
be a titn-dioxid kristalyracsaban 1évé felilleti atomok esetében. Ilyen jellegli lehet a Ti**

centrumok/ oxigen hibahelyek kialakulasa.

T6. Az alacsony energidjii oxigénforma jelenléte szorosan kétédik a Ti** jelenlétéhez.

Ti®" sikertilt kimutatni egyetlen esetben a nagy aktivitasi mintak koziil (RHSE-550-05).
Ez a kimutatids azért valt lehetdveé, mert ebben a mintaban taldltuk a legnagyobb mennyiségii
alacsony kdétésenergiaju oxigént. Amennyiben az adott oxigénforma koncentracidja csokken, a
Ti** - ra vonatkozo jel eltinik. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy az alacsony energiaju

oxigénforma és a Ti** jelenléte egy és ugyanazt a folyamatot jelzi.

Lathato fénnyel gerjeszthet6, gyorskalcinalassal eldallitott, nitrogénnel mddositott titan-
dioxid fotokatalizatorok aktivitasa

T7. A brookit részecskeméret egyike a legfontosabb paramétereknek a nagy, lathatd fényben
észlelt fotokatalitikus aktivitasnak.

Nagy aktivitasa nitrogénnel modositott, gyors kalcinalt mintakat allitottunk el6 szol-gél
modszerrel ecetsav és salétromsav kiilonb6z6 aranyu keverékében. Ezekben a mintakban adott
hémérsékleten a brookit és anatdz tartalom/részecskeméret szinte allandé volt. A brookit
kristadlymerete azonban szisztematikus valtozott, és szoros 0sszefliggésben van (lenti abra) a mért
lathaté fényben végzett fenolbontasi Kisérletek kezdeti reakcidsebességével. A  brookit

részecskemeéret novekedésével nagyobb bontashatékonysagot észleltiink.
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3. Abra — A brookit elsédleges részecskemérete és a kezdeti bomlassebesség
kozotti dsszefiiggés.

T8. Nitrit hidakat észleltink mindegyik gyorskalcinalt mintaban. Ezen spécieszek fellleti
koncentracidjanak csokkenéesével egyutt csokken a mért lathatd fénybeli aktivitas.

A mintdk nitrogéntartalma megegyezett az adott homérsékleten kalcinalt mintdknal. Nem
észleltink kuldnbséget a nitrogénatom beépullésenek modjaban sem (intersticiélis nitrogén). Ez a
tény arra enged kdvetkeztetni, hogy a lathatd fénybeli aktivitasért mas nitrogéntartalmu felleten
1év6 csoport a felelés. Infravoros spektroszkopidval azonositottunk nitrit hidakat, melyek csak a
nagy aktivitdsu mintdk fellletén taldlhatoak meg. Ha hagyomanyos modon végezzik a

kalcinéalast akkor az emlitett csoportra jellemzd jel eltlinik.
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Osszefoglald. Végkovetkeztetések.

A szakirodalomban fellelhet6 szol-gél modszerrel eldallitott fotokatalizatorok szinte
mindegyikénél a kalcinalas volt az a mivelet mely soran az amorf titan-oxid-hidroxidot
kristalyos titan-dioxidda alakitottak. Ennek ellenére tobb tudomanyos k6zleményben a hékezelési
paraméterek valamelyike hianyzik a Kisérleti leirasbol. A hékezelés homérsékletének hatasat mar
JO0 par szakkozleményben is vizsgaltdk, azonban a hokezelési 1d0 vizsgalatdra nagyon kevés
szakirodalom all rendelkezésre.

Sikeresen kimutattuk, hogy egy adott homérsékletsorozaton beliill a kalcinalasi id6
valtozasaval a feliilet minésége is folyamatosan valtozik. A hékezelés soran olyan spécieszek
jelennek meg, mint az NH, csoport vagy feliileti szerves vegyiiletek. Egyuttal érzékelhetd volt a
hosszl idejii kalcinalas esetén a dehidroxilalodas jelensége is.

Bebizonyitottuk, hogy 5, vagy éppen 10 perc kalcinalas elegendé ahhoz, hogy nagy
aktivitasi mintakat allitsunk el6. Egyes esetekben mérsékelt kalcinalasi id6 (60 perc) hatasara
részleges feluleti tisztitddas jatszodik le, amely szintén nagyobb katalitikus aktivitasban
nyilvanulhat meg. Az alacsony hémérsékletii hokezelésben részesitett mintak alacsony UV
aktivitassal rendelkeztek a nagymennyiségl feliileten talalhato szerves vegyiiletek miatt.

Szinte mindegyik 500°C felett gyorshokezelt katalizator aktivabb volt, mint a
hagyomanyos kalcinalassal készilt minta. Sajnalatos médon azonban, csak két anyag aktivitasa
haladta meg az Evonik Aeroxide P25 aktivitasat.

Lathat6 fényben aktiv fotokatalizatorokat is sikeresen eldallitottunk, melyeknél két
szintézis paraméter hatasat kovettiik. Elsésorban a hidrolizis koriilményeit vizsgaltuk agy, hogy a
titin prekurzort valtozd salétromsav-ecetsav tartalmu elegyben hidrolizaltattuk. A salétromsav
jelenléte kulcsfontossagu volt a brookit kristalyfazis és a fellleti nitrit hidak szempontjabdl,
valamint az ecetsav fontos szerepet jatszott a kiilonbozé méretii brookit részecskék
megjelenésében. Ugy a brookit részecskék mérete (mikdzben az anataz tartalom és
részecskeméret allando volt egy adott hdmérsékleten) €s a nitrit hidak is egyforman fontosnak
bizonyultak egy jo lathato aktivitasu katalizator eléallitasaban.

A gyorskalcinalas elonyei ezeknél a mintdknal is egyértelmlien latszanak. A
hagyomanyosan kalcinalt mintabdl teljes mértékben hianyoztak a nitrit hidak, ami egy drasztikus

50%-0s aktivitascsokkenést okozott.
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