Kristalycukorbol szintetizalt széngomb templat segitségével eloallitott TiO,
gombhéj-szerkezetek jellemzése és fotokatalitikus aktivitasuk vizsgalata
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Bevezetés és irodalmi attekintés

Napjainkban szdmos kornyezeti probléma jelent a kutatoknak megoldando
kihivast, igy tobbek kozott a hulladékkezelés és a légszennyezés mellett a
megfeleld, tiszta ivoviz biztositasa is komoly feladatot jelent. A vizet
elszennyez6 szerves vagy szervetlen anyagok, mikroorganizmusok
eltavolitasara nem mindig jelentenek megoldast az altalanosan alkalmazott
fizikai, kémiai és biologiai tisztitdsi modszerek. Amennyiben a szennyezok
igen stabilak, vagy a korabban emlitett mddszerekkel nem tavolithatok el,
akkor alkalmazhatok a nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok (advanced
oxidation processes, AOP). Ezen modszerek olyan oxidativ kémiai reakciokon
alapulnak, melyek soran reaktiv gyokok képzddnek, amelyek aztdn a
szennyezOket nem szelektiv mdédon oxidalni képesek. A gyokdk eldallitasa
torténhet pl. heterogén fotokatalizissel is.

A heterogén fotokatalizis jelensége a félvezeté anyagokhoz kothetd.
Osszefoglalva arrdl van sz, hogy ha egy félvezeté anyagot megfeleld
hulldmhosszasaga  fénnyel megvilagitunk, akkor egy elektron a
vegyértéksavbol a vezetési savba keriil, atlépve az un. tiltott savot, mely
tulajdonképpen a vegyértéksav teteje és a vezetési sav alja kozotti
energiakiilonbség. Minimdlisan ez az energia az, amit kozolni kell az
elektronnal ahhoz, hogy a vegyértéksavbol képes legyen a vezetési savba jutni.
fgy maga utan hagy egy elektronhianyt, in. lyukat (h"). Abban az esetben, ha a
keépzddott elektron-lyuk parok nem rekombinalodnak, és képesek a részecske
felilletére migralni, akkor az ott adszorbedlodott molekuldkbol gyokdk
képzOdését generalhatjak.

Ahhoz, hogy a gerjesztést kdvetden redoxireakcidk mehessenek végbe, a
toltésatmenet sebességének versenyképesnek kell lennie az elektron—lyuk par
rekombinacidjanak sebességével, valamint a félvezetd vegyértéksavja
potencialjanak pozitivabbnak, a vezetési sav potencialjanak negativabbnak kell
lennie a redoxirendszer akceptor-, illetve donorszintje potencialjanal. Oxigén
jelenlétében a fénybesugarzas segitségével generalt elektron a feliileten
adszorbealt oxigént szuperoxid-gydkion képzddésével redukalja. A gerjesztés
soran létrejott lyukak pedig vizmolekulaval vagy hidroxidionnal reagéalva
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hidroxilgyokot képezhetnek. A heterogén fotokatalizis sordn a rendszert
legalabb két fazis alkotja a folyamat lejatszodasakor, a fotokatalizator altalaban
szilard anyag, a lebontani kivant vegyiilet pedig gaz vagy folyadék fazisa. A
fotokatalizis soran legalabb két folyamat jatszodik le pArhuzamosan: a félvezetd
fotokatalizator részecske feliiletén adszorbealddott molekuldk oxidacidja,
melyben a fotogeneralt lyukak kapnak szerepet, valamint egy elektronakceptor
vegyiilet (jellemzden a felilleten adszorbealt O,) redukcidja a fény altal
gerjesztett elektronok altal.' Ezek a reakciok vezetnek a gyokanionok (*OH,
«0,) képzbdéséhez.?

A szerves anyagok lebontasakor alkalmazott fotokatalizator meg kell, hogy
feleljen néhany, a felhasznalds szempontjabdl Ilényeges paraméternek.
Olcsonak, konnyen eldallithatonak vagy jol hozzaférhetének kell lennie, nem
jelenthet terhelést az €16 szervezetekre, vagy a kdrnyezetre. A kémiai stabilitast
elengedhetetlen kiemelni, emellett 1ényeges, hogy a vegyiilet ne legyen
hajlamos fotokorr6zidra. Idealis esetben az a félvezetd megfeleld
fotokatalitikus alkalmazasra, amelynél a tiltott sav energiaja kisebb, mint 3,5
eV, egészen pontosan a lathatd fény (~1,8-3,1 eV) tartomanyaba esik. Ezen
paramétercknek a félvezetd oxidok koziil a TiO, felel meg leginkabb, ez a
titiannak — mely egyébként a Foldon a negyedik leggyakoribb fém és a
kilencedik leggyakoribb elem — a természetben harom moddosulatban (rutil,
anataz ¢s brookit) eléforduld oxidja. Megfeleld alternativanak tinhet a ZnO is,
am ez a vegyllet kémiailag ¢és fotokémiailag kevésbé stabilis, igy
fotokatalizatorként torténd alkalmazasa is nehézkesebb.® A TiO, moédosulatai
koziil termodinamikailag a rutil a legstabilisabb, a masik két modosulat hevitve
rutilla alakul, a kovetkezd atalakulasok lehetségesek: 1) az anatdz brookiton at
rutilla, 2) a brookit anatazon at rutilla, 3) az anataz rutilla és 4) a brookit rutilla
alakulhat.* Ezekben az atalakuldsokban a részecskeméret nagy szerepet jatszik.
Megfigyelték, hogy 50 nm-nél kisebb részecskék esetében példaul az anataz
forma stabilisabbnak bizonyult, és csak magas hémérsékleten (700°C felett)
alakult at rutilla.’> A harom polimorf szerkezete [TiOg] oktaéderekkel irhato le,
a szerkezetek a torzulasokban és a kapcsolodasuk mintazataban térnek el
egym'élst(')l.6 A TiO, kereskedelmi forgalomban is elérhetd formai koziil
fotokémiai célokra gyakran alkalmazott referenciaanyag az AEROXIDE TiO,
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P25, mely ~85-90 % anatazt és ~10-15 % rutilt tartalmaz. A fotokémiai
vizsgélatok soran a TiO, rutil és anatdz moddosulatdit hasznaljak.
Altalanossagban elmondhatd, hogy az anataz fotoaktivabb a rutilnal ezen
bontasi tesztreakciok soran, ennek oka lehet az eltérd tiltottsav-energia,
valamint az anataz kevésbé zart szerkezete.’

A TiO, fotokatalitikus aktivitisinak novelése igen érdekes kutatasi
probléma. A két, ebben igéretesnek mutatkozé iranyvonal a dopolas, valamint a
kiilonb6z6é morfologiaju TiO, szerkezetek kialakitasa lehet, igy szamos
kiilonleges morfologiaja  TiO, (szubmikronos) szerkezet kialakitasara
(nanocsévek, nanorudak...) taldlhatunk példat a szakirodalomban.® Uj
megkozelitést jelentenck az {iireges gombok, melyeknek szamos eldnyds
tulajdonsdga van. fgy példaul siirtiségiik kicsi, viszonylag nagy fajlagos
feliilettel rendelkeznek, feliileti permedbilitasuk jo, emellett jo hatékonysaggal
gylijtik magukba a fényt, ami benniik t5bbszor szenved visszaverédést.” Igy
lehetséges, hogy velilkk nagyobb fotokatalitikus aktivitds érhetd el. Szamos
eljaras alkalmazhaté az elGallitasukra, az elmult években pl. szilika és
polisztirol részecskéket is hasznaltak templatként. Az ily moédon eldallitott
gomboknél sziikséges volt a felilleti modositas, illetve az eldallitas a
kérnyezetre nézve artalmas volt.™°

A kompozitok eldallitdisa soran templatként alkalmazhatok az un.
széngdmbdk (carbon (nano) spheres, C(N)S) is, melyek uj megkdzelitést
jelentenek a korabbi gomb templatokhoz képest, ugyanis feliiletiik hidrofil, és
hidroxil-, valamint karbonilcsoportokat tartalmaz, igy a feliiletkezelés
sziikségtelen.™ Ide soroljuk azokat a szénformakat, melyek gomb, vagy kozel
gomb alakot vesznek fel a szintézis soran (a fullerének nem tartoznak ide).
Jellemzésiik soran tobb szempont szerint sorolhatjuk Oket csoportokba: a
gombok lehetnek tomorek vagy iiregesek; rétegeik rendezddhetnek
véletlenszeriien, koncentrikusan vagy sugériranyban; atmérdjiik kapcsolatban
all grafitossagukkal; emellett a szintézismddszer szerint is csoportosithatjuk
6ket."? Atméréjilk igen széles tartomanyban, a néhany nm-estl a mikronos
méretekig valtozhat, fajlagos feliiletiik szintén széles tartomanyban mozog,
ezekre nagy befolyassal van a valasztott szintézismodszer. A gdmbdk
novekedése méretiiktdl és az alkalmazott eléallitasi modszert6l fliggden mas-
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mas lehet: a kisebb méreti CNS-6k lanc formaban, kémiai kotésekkel
kapcsolddhatnak 6ssze, mig a nagyobb méretli gdmbok diszkrét szerkezetek,
melyek egymassal van der Waals-kotések révén kapcsolodhatnak.

A széngdmbok képzddésének mechanizmusa még nem pontosan ismert, de
befolyésolja tobbek kozott a szénforras, a katalizator és a reakcid koriilményei
is. A CS-6k képzodésének egy javasolt, lehetséges mechanizmusa a kovetkezo:
a folyamat elsé szakasza a polimerizacios szakasz, ahol a kiindulasi cukorbol
oligoszacharidok, valamint aromas vegyiiletek képzddnek. Egy kritikus
telitettségi szintet elérve, a karbonizacios 1épésben gocképzddés kezdddik meg,
majd ezutan a keletkezett részecskék novekedése kovetkezik.™® A széngombok
eléallitasi modjai koziil (mint pl. az ivkisiilés, a 1ézeres ablacio, a katalitikus
vagy katalizator nélkiili CVD) a hidrotermalis eléallitast emelem ki. E médszer
soran fém autoklavban, viszonylag alacsony hdmérsékleten €s magas nyomason
dolgozunk. A szénforras alkalmas megvalasztasaval pedig az eloallitas ,,zold”
lehet. Igy példaul a kisérleteim soran kristalycukorbol indultam ki, az el6allitas
nem igényelte szerves olddszerek, iniciatorok hasznalatat, nem hasznaltam
toxikus anyagokat.

Szamos lireges szerkezetet szintetizaltak mar templat segitségével korabban.
Kang és munkatarsai eléallitottak tiszta, illetve Eu**-dopolt p-Ga,0; iireges
szerkezeteket, melyek egy lehetséges alkalmazasa fotokatalizatorként torténhet.
A templatként szolgald széngdmboket hidrotermalis Giton készitették, 1,4 M-0S
gliikozoldatbol kiindulva. Igy a kapott széngdmbok atméréje 150-200 nm-
esnek adodott. Erre a [B-Ga,0Oz bevonatot Ga(NOj)s, illetve Eu(NO3);
alkalmazasaval készitették el, a templatot pedig kalcinalassal tavolitottak el a
mintabol.™* Témavalasztasom szempontjabol a TiO, gémbok elballitasanak
szakirodalmi el6zményeit mutatndm be részletesebben. A széngdmb templatot
Ao és munkatarsai szintén gliikozoldatbol (0,8 M) kiindulva szintetizaltak™
hidrotermalis aton. A TiO, bevonatot Ti(OBu), segitségével készitették, majd
hokezeléssel tavolitottak el a templatot. Eredményiil anataz fazisa TiO,-ot
kaptak. Ennek fotokatalitikus aktivitasat (a P25-tel is Osszevetve) metilénkék
bontasaval vizsgaltak. Zheng és munkatarsai szintén iireges oxidgdmboket
allitottak eld széngdmb templat felhasznalasaval. A gomboket 1 M-0S
koncentracioji szachardéz oldatbol készitették. A SiO,, TiO, és SnO,
gombhéjak eloallitasat gy végezték, hogy a tetraetil-ortoszilikat (TEOS)
prekurzort etanolhoz (10 V/V%-o0s, pH = 2) csepegtették, majd intenziv keverés
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utan hozzédadtdk a 2 pm atmérdji széngdmboket. A tovabbi (24 6ras) keverés
utan ujradiszpergaltak, mostak, centrifugaltak és szaritottdk a mintdkat, majd
hékezeléssel tavolitottidk el a szén templatot bel6lik.’® A fotokatalizisben
torténd potencidlis alkalmazasuk okan meg kell emliteni a két félvezetd alkotta
kompozitokat, pl. ide tartoznak a — szintén iireges morfologiaji — WO3/TIO,
szerkezetek,' melyeket Lv ¢és munkatarsai készitettek. Itt a CS templat
bevonatot TiO, és (NH4)sW;0,4°6H,0 felhasznalasaval alakitottak ki. 180—250
nm-es széngdmboket sikeriilt igy eldallitaniuk. A templatot sikeresen
eltavolitottak hokezeléssel, az ez utan felvett rontgendiffraktogramon a WO3 és
a TiO, jelein kiviil mas reflexido nem volt azonosithatd. A metilénkék bontasa
soran, lathato fénnyel torténd megvilagitas mellett eredményesnek bizonyult az
segiti a két oxid érintkezése, mivel a WOj; vezetési savjanak energidja
alacsonyabb, mint a TiO, esetében, igy a TiO,-ban keletkezett elektron képes
atjutni a WOj3 vezetési savjahoz."® Mivel a parhuzamosan képz3d6 lyukak az
elektronokkal ellentétesen mozognak, igy a lyuk pedig a TiOp-ra keriil,
hatékonyabb  toltésszeparaciot, és igy emelkedett fotohatékonysagot

e 1
eredményezve.™

Célkitiizés
Munkam soran a kovetkez6 célokat tiiztem ki:

e szén nanogdmbok (carbon nano spheres, CNS) eldallitasa
kristalycukorbol, lehetéleg minél kisebb atmérdji, és homogén
méreteloszlasu mintak szintetizalasa

e akapott gdmbok tisztitasa, szerkezetvizsgalata

e az eldallitds soran alkalmazott paraméterek valtoztatdsa hatdsanak
feltérképezése a széngdmbok méretére, méreteloszlasara vonatkozodan

e Ti(OBuU), prekurzor felhasznalasaval iireges megfelelé rétegvastagsagi
TiO, szerkezetek eldallitasa, morfologia vizsgalata

e referenciaként tomor TiO, szerkezetek eloallitasa

e az lireges TiO, gombhéjak fotokatalitikus sajatsagainak feltérképezése
fenol bontasaval, a kapott eredmény dsszevetése a referenciaanyaggal.

16 ZHENG ET AL. 2006, 2991.

7 LvETAL. 2011, 329.

%8 KELLER — BERNHARDT — GARIN 2003, 129.
%L1 ET AL. 2001, 209; AKURATIET AL. 2008, 53.
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Kisérleti rész

Az altalam szintetizalt széngdmbmintdkat és a rajtuk kialakitott TiO,
gombhéjakat a kovetkez6 modszerekkel vizsgaltuk, illetve méréseket
végeztiink el rajtuk:

e pasztazod elektronmikroszkopia (SEM)

o rontgendiffraktometria (XRD)

e Raman-spektroszkopia

o Fourier-transzformacios infravords spektroszkopia (FT-IR)
e termogravimetria (TG)

o fajlagos feliilet meghatarozas

o teljes szerves széntartalom meghatarozas (TOC)

e nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC)

A munkahoz kapcsolodo kisérletek soran elsoként a szintézis paraméterei
valtoztatisanak hatasat igyekeztem feltérképezni. Igy tobb mintasorozatot
készitettem, ezek elnevezése a kovetkez6 séma alapjan tortént: vizsgalt
parameter-CNS-az adott paraméter aktudlis értéke. Ehhez vizsgaltam a
szintézis idejének hatasat oly moddon, hogy 0,15 M koncentracioja
szachardzoldatokbdl kiindulva, kiilonb6z6 idétartamokig (t = 3; 6; 12; 18; 24
ora, t-CNS sorozat) tartottam a 180°C-ra fiitott szaritoszekrényben az
autoklavot (V = 175 mL). Emellett vizsgaltam az ionerésség hatasat a szintézis
végterméke atlagos részecskeméretének hatasara, ennek soran a kiindulasi 0,15
M-os szachardzoldatban 1,5 M-0s NaCl-koncentraciot allitottam be (V oy =
175 mL). Valamint vizsgaltam az autoklav t6ltottségének hatasat a részecskék
méretére és méreteloszlasara, ehhez az edény (V = 175 mL) toltottségét 10-90
% kozott valtoztattam (V-CNS sorozat). Emellett kivancsi voltam arra is, hogy a
kiindulasi szacharézoldat pH-janak megvaltoztatdsa eredményez-e jelentds
valtozast/javulast a részecskék méretét, illetve méreteloszlasat tekintve, igy
elvégeztem savas (pH = 3) és lugos (pH = 12) oldatboél is (pH-CNS sorozat,
Vauokiazv = 275 mL). A pH bedllitdsdhoz sésavat (c = 2 M), valamint natrium-
hidroxidot (Cy.,s = 19,4 M) hasznaltam.

A t-CNS, V-CNS, pH-CNS sorozatok esetében eldszor meleg vizes mosast
alkalmaztam, majd amikor a PVDF (Millipore, Durapore PVDF membran, d =
47 mm, poérusméret: 0,1 pm) membranon atfolyt szlirlet mar tiszta volt, 5, 15,
majd pedig 45 V/V%-os etanollal mostam a mintdkat, mindegyik
oldészereleggyel harom alkalommal. Ezutan pedig Gjabb meleg vizes mosas
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kovetkezett. A pH-CNS-12 mintak esetében a szlirés igen nehézkes volt, igy a
tisztitds haromszori desztillalt vizben, majd egyszeri 45 V/V% etanolt
tartalmazé mosofolyadékban torténd felszuszpendalassal, illetve
centrifugélassal (t = 20 perc, 4000 rpm) tortént. Csak ezutan szlirtem le és
mostam meleg vizzel a mintakat. Ezzel a szintézis soran képz6dd egyéb aromas
vegyiileteket és oligoszacharidokat eltavolitottam a mintakbol.

Ezutan a mintakat szaritészekrényben, 70°C-on, egy éjszakan at (18 ora)
felvételek alapjan méreteloszlast szamoltam, és hisztogramokat készitettem az
adott eldallitas soran kapott részecskék méreteloszlasanak szemléltetésére.

A kovetkezd 1épésben a TiO, bevonatot alakitottam ki a gdmbokon (szol-
gél moddszer). Ennek soran a prekurzor etanolos oldatat valasztotolesér
segitségével adagoltam a széngdmbok etanolos szuszpenzidjahoz, folyamatos
keverés mellett.

A félvezetd oxidréteg kialakitasara végiil a 12-es pH-ju kiindulasi oldatbol
szintetizalt széngdmboket valasztottam ki. A bevonas soran a széngdmbok 2 g-
jat szuszpendaltam fel 130 mL abszolit etanolban, ultrahangos razokadba
helyezve az elegyet 5 percre, melyhez 0,640 mL vizet adtam azért, hogy a
szuszpenzidba ezutan kerilld prekurzor hidrolizisét szabalyozzam. Ezutan
Ti(OBu), etanolos oldatat (11,81 mmol prekurzort adtam hozza 70 mL abszolut
etanolhoz) valasztotdlesérbdl csepegtettem hozza a széngdmbszuszpenzidhoz,
folyamatos, intenziv kevertetés mellett. A pH-CNS-12-TiO, minta esetében a
n(Ti):n(H,O) = 1:3 molaranyt alkalmaztam. A csepegtetés végeztével még egy
oran at hagytam keveredni a szuszpenziot, majd lesziirtem, és haromszori 10
mL-es etanolos mosassal tisztitottam. A bevonast ezen 1épések szerint harom
alkalommal végeztem el. A harom kisérletben 6sszesen kapott kb. 7 g anyagot
egyesitve 1jbol felszuszpendaltam 200 mL abszolut etanolban, 1,92 mL viz
hozzdadasaval, majd 12 mL Ti(OBu),-0t adtam 210 mL abszolut etanolhoz
(c(Ti(OBu); = 0,16 M), és ezt az oldatot csepegtettem a
széngdmbszuszpenzidhoz folyamatos kevertetés mellett. A csepegtetés
végeztével még egy orat kevertettem az oldatot, majd 20 mL etanollal mostam
a mintat harom alkalommal.

Egy éjszaka szaradas (70°C) utan hdkezelés kovetkezett annak érdekében,
hogy a templat széngdmboket eltavolitsam a mintakbol, valamint kristalyos
TiO; réteget kapjak eredményiil. A felfiités 5 °C/perc sebességgel tortént a 400;
500; 600 ¢és 700°C-on, 4 oOran at végzett hdokezelés soran. Ezutan a
rontgendiffraktogram felvételével, valamint SEM felvételek készitésével
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Ezutan végiil a fotokatalitikus aktivitasuk meghatarozasa kovetkezett. Ezt
az Ureges TiO, mintdk esetében fenol (PH) bontdsaval vizsgaltam,
fotokatalitikus habreaktorban. Allandé hémérsékleten (25°C-on termosztalva),
folyamatos oxigénbuborékoltatds mellett 6 W teljesitménytt UV-A lampa
hasznalataval zajlottak a mérések mindegyik minta vizsgalata soran. A
modellvegyiilet fotokatalitikus bontas kovetkeztében torténd
koncentraciocsokkenését HPLC segitségével kovettem, a kiindulasi oldat PH-ra
nézve 1410 M, a tesztelt fotokatalizatorra nézve pedig 0,5 g/L koncentraciéji
volt.

A bontasi tesztet elvégeztem az altalam szintetizalt referencia, valamint a
kiilonbozé homérsékleteken hokezelt TiO, mintak (a késobbi jelolés a
hokezelés hémérsékletét tartalmazza) esetében is. A referenciaként szolgald
minta eléallitdsa soran széngdmbdt nem tartalmazott a rendszer azért, hogy
lassuk, a templat segitségével képzddo, tireges TiO, gdmbdk hatékonyabbak-e
fotokatalizis terén, mint a gémb templat nélkiil képzddott TiO,. Egyébként az
eléallitds ugyanolyan metddus szerint zajlott, mint a templatot tartalmazo
mintdk esetében. A fotokatalitikus tesztek soran fenolt alkalmaztam
modellvegyiiletként, melynek a bontasok soran torténd
koncentraciécsokkenését szintén HPLC segitségével kdvettem.

A fotokatalizis megkezdése eldtt az elegyet 5 percig kezeltem ultrahangos
kadban a fotokatalizator megfeleld szuszpendaltatdsa érdekében. A mintakat
Osszesen két ora idotartamig vettem kiilonb6z6 (10-30 perces) idokozonként a
rendszerbdl. Az elsé 30 perc (sotét szakasz) az adszorpcids-deszorpcios
egyensuly bealltanak kivarasat szolgalta; t = 0 iddpillanatnak a lampa
bekapcsolasat tekintettem; a reakciot ettél kezdve 90 percig kovettem. A
mintdkat ezutdn centrifugaltam (t = 15 perc, 14000 rpm), majd a feliilluszot
fecskenddsziir6n (Whatman Anotop 25 Plus, 0,02 pm) atszlirtem, hogy az
esetlegesen még az oldatban maradt fotokatalizatorszemcsék késébb ne
okozzanak problémat a HPLC-s meghatarozas soran.

Az eredmények bemutatasa

A szintézis idejének méretbefolyasold hatasat vizsgalva &t mintat (t-CNS
oldatbol indultam ki. Az eléallitas minden esetben 180°C-on tortént, mivel az
irodalomban is nagyrészt ezen, vagy e koriili homérsékleteken (170-190°C)
dolgoztak. Az autoklav (V = 175 mL) az egyes el6allitasok soran 3; 6; 12; 18;
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valamint 24 o6rat toltott szaritdszekrényben a korabban emlitett 180°C-0s
hémérsékleten.

A C;pH»01 126+ 11 H,O szerint egy molnyi szachardéz 12 mdlnyi
szenet eredményez a folyamatban. Igy a bemért szacharézmennyiségekbol
kiszamolt, vart széngdémbtdmeghez, valamint magdhoz a bemért
szacharoztomeghez tudtam viszonyitani a kapott templatmennyiséget
szazalékosan, melyet az 1. abran tiintettem fel.

W avart széngémbtdmeghez képest

80 - ® abemeért szacharoz tdmegéhez viszonyitva
B . .
60 [ ]
B
8 40
(]
E 1 . o e @
= 20+
i ®
0 +—A
0 5 10 15 20 25
tszmléms / ora

1. abra: A kitermelés valtozasa a szintézis idejének novekedésével.

Az 1. dbrdn lathatd, hogy legjobb kitermeléssel a 24 ora alatt tortént
szintézis jellemezheto, itt kb. a 70%-a képz0dott a vart mennyiségnek, a bemért
kristalycukornak kb. 30%-a alakult széngdmbbé. A gorbe telitési jellegii. A
kezdeti alacsony kitermelés magyarazhato azzal, hogy a mar emlitett képzodési
mechanizmus szerint ennyire kis id6tartamok alatt (3—6 ora) a karbonizacios
lépés mar megkezdddik, tehat jelen vannak (valoszinileg kisebb
mennyiségben) gocok, melyeken a méretnovekedés megindulhat, &m ez idd
alatt jelent6sebb méretnovekedés nem tud lezajlani. A telitési szakasz jelenlétét
pedig az magyarazza, hogy a folyamat elérehaladtaval a szachardz elfogy az
oldatbol.

A mintakrol késziilt SEM felvételeken latott gomb részecskék atmérdjét az
Image] programmal lemérve, majd Osszegezve kaptam az [. tdbldzatban
bemutatott atlagos atméré értékeket és azok szorasat.
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minta neve |tesinezic / Oral d/nm [SD/nm
{-CNS-3 5 333 64
{-CNS-6 6 584 73
{-CNS-12 12 688 257
t-CNS-18 18 720 246
{-CNS-24 24 598 218

1. tablazat: A szintézis ideje valtoztatasanak hatasa
a kapott részecskék méretére.

A t-CNS mintasorozatbol a t-CNS-24 minta esetében elemanalizis
vizsgalatara is sor keriilt. A minta harom kiillonbdz6 helyén végzett mérések
atlagaként az adodott, hogy a minta 79% szenet, illetve 21% oxigént tartalmaz.
Ez valoszintileg a gombok feliiletén 1évo oxigén-tartalmt funkcids csoportok
(hidroxil-, karbonil-, karboxilcsoportok) jelenlétéhez kothetd.

A tovabbi paraméterekre vonatkozd vizsgalatokat a t = 12 h szintézisid
alkalmazasaval végeztem, ugyanis — amint korabban lathatd volt — ef6l6tt mar
nem nd jelentdsen a kitermelés, viszont ez az idétartam mégis gordiilékenyebbé
tette a munkat, mint pl. egy t = 24 oraig tarto eldallitas.

A toltottség hatasanak felderitésére iranyuld vizsgalatoknal az addig is
alkalmazott 0,15 M szachardézkoncentraciot alkalmaztam. A toltottség szintjét
10-90% kozott valtoztattam. A mintak elektronmikroszkopos felvételein latott
részecskéket lemérve kaptam a 2. tabldzatban bemutatott atlagos atméroket és a
rajuk vonatkoz6 szorast minden mintara. A szintézis idOtartama itt is t = 12 6ra
VoIt (Vauokisy = 175 mL). Azt tapasztaltam, hogy a folyadéktérfogat kezdeti
novekedése kozvetleniil eredményezi a kapott részecskék méretének
novekedését is. Azonban szamos mintanal, kiilon kiemelve a nagyobb
toltottséglick kozil az 50 és a 80%-os mintdkat, igen heterogén volt a
részecskék  méreteloszlasa, valamint a kldvban 1évé oldattérfogat
novekedésével egyre kevésbé volt jellemzd a gomb szerkezet részecskékre,
nagyobb  mennyiségben képzddtek aggregatumok, nem  szabalyos
morfologiaval rendelkezd részecskék.
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minta neve | toltotiség / % | d/nm [SD / nm
V-CNS-10 10,0 300 64
V-CNS-20 20,0 539 368
V-CNS-30 30,0 597 119
V-CNS-40 40,0 695 170
V-CNS-50 50,0 566 262
V-CNS-60 60,0 307 45
V-CNS-70 70,0 565 293
VV-CNS-80 80,0 584 336
\VV-CNS-90 90,0 584 223

2. tablazat: Az autoklav-toltottség valtoztatasanak hatasa
a részecskeméretre.

Az ioner@sséget az erre a vizsgalati célra szant mintaban NaCl-dal allitottam
be, a s6 koncentracidja a rendszerben ¢ = 1,5 M volt, egy jellegzetes SEM
felvételt a 2. dbran mutatok be.

[
10.0kV 12.3mm x5.00k SE(U) 10.0um

2. abra: A cyac) = 1,5 M sékoncentracio alkalmazasaval eloallitott
széngdmbok elektronmikroszkopos felvétele.

Ennek hatdsara azt tapasztaltam, hogy kevés szamu, igen nagy méretu
gdmbok tudtak képzdédni a rendszerben, a SEM felvételek alapjan szédmolt
atlagos atmér6é d = 3563 nm-nek adddott, a relativ szoras 30% volt. Emellett a
keépzddott szerkezetek alakja kevésbé volt gomb. Az oldatban ugyanis igy
jelenlévd ionok képesek a részecske feliileti toltését kompenzalni, igy az kifelé
semleges. Ennek az ,,arnyékolasnak” lehet az az eredménye, hogy a részecskék
mérete ugrasszeriien novekszik gyakorlatilag egy nagysagrendet. Ezért késébb
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ebben az irdnyban nem végeztem tovabbi kisérleteket, ugyanis a tobb mikronos
gombok szintetizalasa helyett a méret csdkkentése volt a célom.

A pH hatasat savas és lugos kozegl reakcidelegyek eldallitasaval is
vizsgaltam egyarant, dsszehasonlitva az eredményeket a semleges oldatbol
készitett gombokkel. Azt tapasztaltam, hogy a gdmbdk atlagos atméréje d =
879 nm-nek adodott, ami a NaCl-tartalmt mintat nem szamitva a legmagasabb
érték volt addig.

A lagos kozegl szintézist elészor pH = 12 értéken végeztem el. Ennek
eredménye az eddigiektdl jelent6sen eltért, mar az autoklav (V yenay = 275 mL)
felnyitasakor lathatdo volt a kiilonbség, ugyanis nem a korabbi sotétsarga
folyadékban 1év6 fekete anyagot kaptam, hanem egy sotétbarna szuszpenziot,
mely igen nehezen volt sziirhetd. A tisztitdsi Iépésben igy inkabb a
centrifugalast alkalmaztam, és csak a legutolsé mosas utan szlirtem le a mintat.
A részecskek alig aggregalodtak, amely a kés6bbi bevonas céljabol fontos volt,
¢s homogén méreteloszlas jellemezte a mintat. Ezzel a modszerrel végeztem el
Osszesen 8 eldallitast, a tisztitast, szaritast a korabban leirtak szerint végezve. A
kovetkez6, 3. dbran, valamint a 3. tdbldzatban bemutatom a reakcidelegyben
beallitott pH hatasat a gombok méretére.

1000 —
1 @
800
- ]
£ 600
©
400 @
e
2 4 6 8 10 12

pH

3. abra: A szintetizalt széngémbok méretének valtozasa
a pH fiiggvényében.
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Az atlagos részecskeméret a pH-CNS-12 mintaknal 6sszesitve d = 410 nm-
nek adodott, a relativ szords 22%. Ez a méret igéretesnek tlint a bevonas
céljara, ugyanis az irodalom jegyez ilyen atmérdji polisztirol gombodket,
melyeket késbb templatként tudtak alkalmazni.?® A pH-CNS-12 mintaknal az
elemanalizis eredménye szénre 77%-nak, oxigénre pedig 23%-nak addodott, ami

3. tablazat: A pH valtoztatisanak hatasa a részecskeméretre.

minta neve pH d/nm |SD/nm
pH-CNS-3 3 879 264
pH-CNS-7 7 688 257
pH-CNS-12 12 410 92

oxigéntartalmu funkcios csoportok jelenlétére utalhat a feliileten.

Mivel igy sikeresen eldallitottam a kivant mérettartomanyba es6, viszonylag
igy ezen pPH-CNS-12 mintdknal a
szerkezetvizsgalat volt a kovetkezd 1épés. A d = 410 nm-es atlagos atmérdvel
rendelkezé gombok fajlagos feliilete 20 m?/g-nak adodott. A pH-CNS-12 minta

homogén méreteloszlasu mintakat,

Raman spektruma a 4. abran lathato.

normalt intenzitas

1,0 -
0,8
0,6 -

0,4 -
0,2
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1000 1500 2000 2500 3000

Raman eltolédas / cm™

4. abra: A pH-CNS-12 minta Raman spektruma.

2 KONDO ET AL. 2008, 547.
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A spektrumon jol lathatéak a szenekre jellemzé D (~1350 em™) és G
(~1580 cm™) savok. Az intenziv G sav a mintdban 16v6 sp® hibridizaciéja
szénatomok jelenétéhez kothetd, ami valamiféle konjugalt, esetleg aromas
jellegre utal. A jo grafitossagn szenekre jellemz6é 2D (~2700 cm™) sav nem
figyelhetd meg a spektrumon. A két csucs intenzitdsanak hanyadosa a gdmbok
grafitossagat jellemzi. Mind a D, illetve a G sav igen széles, ami tobbek kozott
a minta amorf szerkezetére enged kovetkeztetni.
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5. abra: A pH-CNS-12 minta rontgendiffraktogramja.

A pH-CNS-12 minta rontgendiffraktogramja az 5. dbrdn lathato. Grafitos
szerkezetre utald intenziv reflexié ~26 20°-nal nem lathat6, valamint egyéb
éles, kristalyos anyag jelenlétére utald reflexié sem figyelheté meg. Ezek
alapjan elmondhatd, hogy a mintaban taldlhatd széngdmbok amorf
szerkezetiiek.

Az elvégzett termogravimetrias mérés soran (6. dbra) azt tapasztaltuk, hogy
a 30°C-tol 800°C-ig torténd felfiités soran a pH-CNS-12 gombdk nem égnek el
teljesen. A tomegcsokkenés az elsd felfiités soran kb. 300°C koriil kezdddott
meg és a mérés végéig jO kozelitéssel egyenletes volt. Az ekkor mért
tomegcsokkenés koriilbeliil 75% volt a bemért mennyiséghez képest. A TG
mérés maradékat ismét felflitve azt tapasztaltam, hogy a tomegcsokkenés
kezdete kb. 500°C-ra tolodott el az el6z6 méréshez képest, mindazonaltal az
intenziv tdmegesokkenés végén (~720°C) a homérséklet ndvelésével mar nem
volt tapasztalhato tovabbi jelentds tomegvaltozas.
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6. abra: A pH-CNS-12 minta termogravimetrias gorbéje: a) elso felfiités;
b) a maradék minta ismételt felfiitése.

A pH-CNS-12 mintaknal FT-IR mérésekre is sor kertilt, egy spektrumot az
irodalmi adatok? alapjan hozzarendelt funkcids csoportok feltiintetésével a
7. abran mutatok be.

adsz. HO

Ar-O-C

abszorbancia

Ar-O0
c-0
C-0-C

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
hullamszam / cm™

7. abra: A pH-CNS-12 minta infravoros spektruma.

2 SUN — LI 2004, 597; CHEN ET AL. 2009, 971.
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A minta spektruméban 3500 cm® hullimszam koérnyékén a mintan
adszorbealodott viz jele latszik. 2950 cm™ értéknél lathatd csucs a C—H
rezgéshez kotheté. Az 1705 cm™ és 1614 cm™ értékeknél talalhato csucsokat a
C=0 és C=Cp, rezgésekhez rendeltik. Az 1100-1400 cm™ tartomanyban
(sziirkével kiemelt teriilet) 1évé savok megjelenéséért feltételezhetden a
karbonsavakban, észterekben vagy aromas vegyiiletekben el6fordulo C-O
csoportok felelések. Az ebben a tartomanyban megjelend6 C—OH
vegyértékrezgés és —OH deformacios rezgés az —OH csoportok nagy szamban
valo jelenlétére utal.

A Raman, XRD ¢és FT-IR vizsgalatok eredményeit Osszevetve

részecskék amorf szerkezetiiek, azonban tartalmaznak aromas gytrtikre utald
jegyeket. Ezen feliil a vizsgalatokbol arra kdvetkeztethetiink, hogy a szén
gombok felszinén oxigéntartalmu funkcids csoportok talalhatdak.
A kovetkezd 1épésben nagyobb térfogatban igyekeztem kialakitani a TiO,
réteget a templaton. Harom kisérletet végeztem el, mindegyik alkalommal 130
mL abszolut etanolban felszuszpendalt 2 g pH-CNS-12 széngdmbhoz
adagoltam a prekurzor ectanolos oldatat. Egy ora keveredés utan mostam,
szaritottam a mintat, majd hékezelést kovetden SEM felvételeket készitettiink a
mintakrol, melyeken féleg tormelékes teriiletek voltak lathatok, alig maradt
épen iireges gdomb, a nagyobb atmérdjli szén gombok feliletén kialakult TiO,
rétegek mechanikailag kevésbé voltak stabilak. Kisebb atmérdjii gdmbokbol
ezzel szemben tobb maradt épen. A kovetkezOkben a harom bevonas
eredményeképpen kapott, dsszesen majdnem 7 g még nem hdkezelt, bevont
templatot haromszoros mennyiségii etanolban ismét felszuszpendaltam, és
haromszorosara novelt mennyiségli Ti(OBu)s-ot adtam hozza folyamatos
keverés mellett, kb. 2 mL/min sebességgel, hogy vastagabb, mechanikai
hatasoknak jobban ellenallé bevonat alakulhasson ki. Az igy ismételten bevont
mintat egy oraig hagytam keveredni, majd haromszori etanolos (V = 20 mL)
mosas utan egy éjszakan at szaritottam (t = 18 6ra, T = 70°C). Ennek kis
részletét hokezeltem (T = 500°C, t = 4 Ora, Vemes = 5°C/perc). A SEM
felvételek (8. dabra) treges gomb strukturat igazoltak, kevesebb volt a
tormelékes teriilet, szamos épen maradt, 400-500 nm-es gémbot lehetett
megfigyelni a képeken, bar a hékezelés utani felvételen aggregalodott teriiletek
latszanak.
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a)

b)

-' 4

10.0kV 12.2mm x20.0k SE(U)

8. abra: A két alkalommal bevont minta hékezelés elotti (a) és hokezelés
(T =500 °C, t =4 6ra, Vs = S °C/perc) utani (b) SEM felvétele.

A kovetkezd 1épésben a minta 1-1 g-os részleteit kiilonbozd
homérsékleteken: 400, 500, 600 és 700°C-on hokezeltem, 5°C/min felfitési
sebességgel, t = 4 6ra id6tartamig. A kapcsolodd SEM felvételeket a 9. dbran
mutatom be, lathaté a képeken, hogy minden esetben gomb szerkezetti TiO,-0t
sikeriilt eléallitanom, ez a legegyértelmiibben a TiO,-400 és a TiO,-700 mintak
képein lathato.
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a) T=400°C

Fe
2.00um

b) T=3500°C

U
1.00um

¢) T=600°C

O
2.00um
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d) T=700°C

10.0kV 12.5mm x10.0k SE(U)

9. abra: A kiilonb6z6 homérsékleteken hokezelt
(t =4 6ra, vigies = 5 °C/perc) iireges TiO, gombhéjak
elektronmikroszképos felvételei.

A hokezelés eredményeképpen a bemért mintarészlet tomegének atlagosan
27%-at kaptam. Rogzitettilk a mintak rontgendiffraktogramjat (10. dbra) itt a
mért intenzitdsokat az anatdz (101) értékeire normalizaltam. Lathat6, hogy a
hoékezelés homérsékletének ndovekedésével az anataz TiO, mellett a rutil fazis is
megjelenik a mintakban. Az abran feltiintettem az adott reflexiohoz tartozo
modosulat Miller-indexeit. A 62,8 20°-nal latott reflexio nem egyértelmiien
sorolhaté az anatdz vagy a rutil fazishoz, igy mindkét lehetséges modosulat
indexelését feltiintettem.

f(111)

— a(101)

= TiO,-700

¥ AN A M Ti0,-600
A A A i Ti0,-500
\ ’ A ; Ti0,-400

RARRNRAARERARRE AR AR AR RARRS RARAS RAREE RARES RA)
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20/°

intenzitas / a. u.

10. abra: A kiilonb6z6 homérsékleteken hokezelt iireges TiO, gombok
rontgendiffraktogramjai, a megfelel6 médosulatok feltiintetésével.
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A fotokatalitikus aktivitds vizsgalatdit modellvegyiilet bontasaval
vizsgaltam. Vizsgaltam a fenol bomlasat fotokatalizator alkalmazasa nélkiil, az
altalam szintetizalt anataz fazist Ti0O, alkalmazasaval, valamint az AEROXIDE
TiO, P25 alkalmazasaval. Ezt kovetden pedig a négy kiilonb6z6 hdmérsékleten
hokezelt iireges gomb minta tesztelését végeztem el. A kapott bomlasgorbéket
Osszefoglaléan a /. abran mutatom be, ahol a fekete savozott teriilet az
adszorpcids-deszorpcids egyensuly bealltanak idejét (t = 30 perc) jeldli, itt még
nem vilagitottam meg a reakcidelegyet.

—a— vak

—e—P25
—— I'efsalat
—>—TiO,-400
—<—TiO,-500
—+—TiO,-600
v TiO,-700

t/ perc

11. abra: A fotokatalitikus bontas kovetkeztében lecsokkend
fenolkoncentraci6 abrazolasaval kapott bomlasgorbék.

Lathato, hogy az eldallitott mintdk mindegyike jelentds fotokatalitikus
aktivitast mutat. Osszehasonlitva a sajat referenciaval, a széngdmb templét
segitségével szintetizalt lireges gdmbok minden esetben hatékonyabbnak
bizonyultak, mint a nem ireges TiO,; a TiO,-600 és TiO,-700 mintak
kifejezetten igéretesek, mivel a mérés végére a kezdeti fenolmennyiség 97%-at
elbontottak.

A bontasi tesztek kiindulasi oldatait, valamint a mérés utani szuszpenziok
lecentrifugalt részleteit TOC mérésnek vetettiik ala. A 4. tablazatban a TOC és
a fenol HPLC-s meghatirozasa soran kapott eredményeket tiintettem fel.
Emellett szerepelnek a tablazatban a fenol adszorpcidjara vonatkozé adatok,
valamint a szamolt latszolagos sebességi allandok is (elsérendii kinetikat
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feltételezve, a —In(c/cy) vs. t kapcsolatra illesztett egyenes meredekségébdl
meghatdrozva).

A 4. tablazatban Osszefoglalt eredményeket elemezve megallapithatjuk,
hogy a fotokatalitikus aktivitds a hokezelés hémérsékletének novekedésével
novekszik. Ebben a novekedésben megfigyelhetd egy ,,ugras”. Ez a hirtelen
fotokatalitikus  aktivitasndvekedés egybeesik a TiO, rutil fazisanak
megjelenésével. Ez alapjan leszogezhetd, hogy valoban kedvezd lehet az anataz
és a rutil TiO, modosulat tarsitasa. A TOC eredményeket szemiigyre véve,
egyértelmiien kitlinik, hogy a CNS templat segitségével eldallitott mintak
minden esetben jelentdsen csokkentették a fotokatalitikus bontasnal hasznalt
fenol oldat teljes szerves széntartalmat. Erdekes megfigyelés, hogy a TiO,-400

s

crer

széntartalmat a tobbi mintdhoz hasonld mértékben csokkenti. Ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy a fenol bomldsa soran keletkezd koztitermékek
fotokatalitikus bomlasa valamilyen médon kedvezményezettebb, mint magaé a
fenolé.

adszorbelt | kg, / 10 perc” | TOC csokkenés

vak 2% 0,2 4%
refun 4% 0.4 5%
TiO,-400 3% 19 58%
Ti0,-500 5% 2:2 63%
TiO,-600 9% 3.2 75%
TiO,-700 7% 34 65%
P25 4% 123 83%

4. tablazat: Az iireges TiO, gombdik fotokatalitikus aktivitisa.

Osszefoglalas

Osszefoglalva munkamat megallapitom, hogy a célkitiizésnek megfeleléen
sikeresen eldallitottam amorf szén nanogdmbdket, megvizsgaltam a fobb
szintézisparaméterek hatasat a képzOodott széngdmbok méretére és
méreteloszlasara, valamint sikeriilt az irodalmi tapasztalatok alapjan
igéretesnek tind, atlagosan 400 nm atmérdju részecskéket eldallitanom. Ezek
morfologiai  vizsgalata utan templatként felhaszndlva iireges TiO;
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gombhéjszerkezeteket szintetizaltam, majd hdkezeléssel — melynek hatasat a
képz6dott TiO, modosulatra ugyancsak igyekeztem felderiteni — sikeresen
eltavolitottam a templatot. A széngdmbok és a TiO, szerkezetek sajatsagait
tobb maddszerrel is megvizsgaltam.

Az iireges TiO, gdmbhéjak fotokatalitikus aktivitdsanak vizsgalatdhoz fenol
modellvegyiilet alkalmazasaval fotokatalitikus bontasi reakcidkat hajtottam
végre. A modellvegyiilet koncentraciocsokkenését a fotokatalitikus bontas
soran vett mintak HPLC segitségével torténd analizisével kovettem.
Megallapitottam, hogy mindegyik iireges minta mutat fotokatalitikus aktivitast,
jobb hatékonysaggal bontottak el ugyanis a fenolt, mint a hasonlé moédon, am
templat nélkiil szintetizalt referenciaminta. Tovabba, hogy a TiO, iireges
szerkezetek nagyobb fotokatalitikus aktivitast mutatnak, amennyiben az anatiz
fazisu titan-dioxid mellett a rutil fazis is jelen van.
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Characterization and photocatalytic investigation of TiO, hollow
structures prepared via removal of carbon sphere templates
synthesized from table sugar

GABRIELLA ILONA KISS

Various water pollutants urge the development of effective purification
materials and methods. Heterogeneous photocatalysis offers an additional
opportunity for removal of persistent contaminations from water.

In this work, hollow TiO, spheres were synthetized by using carbon
nanospheres (CNSs) as templates. CNSs were prepared via hydrothermal
treatment of 0.15 M of sucrose solution (ordinary table sugar). The effect of
various synthesis parameters such as reaction time, pH, pressure (autoclave fill)
and ionic strength was investigated on the size distribution of the CNSs.

The X-ray diffraction and Raman spectroscopic investigations showed that
the formed carbon spheres were amorphous. The presence of different oxygen-
containing groups and aromatic segments on the surface of the carbon spheres
were proven by FT-IR technique.

CNS sample synthesised 12 h duration and at pH 12 were used as template
for the preparation of TiO, hollow spheres.3 samples were prepared by the
followings. 2 g of CNSs were suspended in absolute ethanol. Ti(OBu),
precursor was added to the suspension during vigorous stirring. After
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purification and drying, the 3 samples were mixed together, then suspended in
absolute ethanol, and coated with the precursor again.

Partitions of the twice-coated spheres with similar weight (~1 g) were
calcinated in air at different temperatures (400, 500, 600, 700°C). After the
calcination of the samples, carbon spheres were removed and hollow TiO,
spheres were formed with 75 nm average wall thickness. In case of applied
calcination temperatures 600 and 700 °C, the presence of rutile crystalline form
was detected by the X-ray diffraction patterns.

The photocatalytic activity of the prepared TiO, hollow structures was
investigated by the degradation of phenol (Cgneno = 1-10* M) model pollutant.
All samples showed considerate photocatalytic activity in phenol degradation
during the photocatalytic decomposition tests. Moreover, the TiO, hollow
structures efficiently decreased not just the phenol content (measured with
HPLC method) but also total organic carbon (TOC) content. Compared to the
TiO, reference, which was synthesized without carbon sphere templates, the
hollow TiO, spheres showed enhanced photocatalytic activity under the same
experimental conditions. Also, increased rutile content has advantageous effect
on the photocatalytic activity. Based upon these investigations, these TiO,
hollow structures can be promising photocatalyst candidates for waste water
treatment.
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