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Abstract

Modified TiO,-based composite photocatalysts were applied in order to degrade phenol and
oxalic acid model pollutants. As co-catalysts noble metal nanoparticles (Ag nanoparticles and Au
nanocages) were deposited onto the base photocatalysts. The Au nanocages were obtained by
both a direct and an indirect synthesis approach, while the composites were fabricated by using
either in-situ or impregnation techniques for noble metal deposition. The obtained Au/TiO; and
Ag/TiO, composites were characterized by different methods, such as XRD (X-ray Diffraction),
TEM (Transmission Electron Microscopy), DRS (Diffuse Reflectance Spectroscopy) and XRF
(X-ray fluorescence). The result of our research is that the amount of oxalic acid was lower in
case of silver nanoparticles, similarly in the case of phenol degradation to the silver
nanoparticles/TiO, composites were more active. The gold nanocages composites low conversion
value is due to the intermediates adsorption on the surface of TiO..

Bevezetés

A jelenleg kifogyoban 1évé fosszilis energiaforrasok helyettesithetok Hp-nel, melynek
eldallitasara a fotokatalizis jelentheti a jovOben a megoldast. A folyamathoz elengedhetetlen egy
félvezetd fotokatalizator jelenléte. A kutatdsaimban a legkutatottabb félvezetd fotokatalizatort
hasznaltam, és annak is a kereskedelmi eldallitott fajtait (P25 [1], Aldrich anataz (AA), Aldrich
rutil (AR)). Eldzetes kutatdsaink alapjan mar megfigyeltiik, hogyha arany nanorészecskéket
valasztunk le a TiO, feliiletére, akkor nagyobb aktivitast érhetiink el megndvelve a
toltésszeparalodas hatasfokat [2]. Azt feltételeztiik, hogyha a klasszikus geometridji (gémb,
kocka, rud, stb.) nemesfém nanorészecskéket kicseréljiik egy nagyobb fajlagos feliilettel
rendelkezé geometriara, akkor nagyobb aktivitasbeli kiilonbségek érheték el a nagyobb
elektronatadasi feliiletnek koszonhetden. Ilyen komplex szerkezetli nanoanyagok példaul a
nanoketrecek. Ezek a tipustl nanorészecskék a szakirodalom szerint két modon is eldallithatok:
indirekt [3] és direkt modszerrel [4]. A indirekt modszerhez elengedhetetlen Ag nanorészecskék
eldzetes eldallitasa. Az eldbb emlitett eziist nanorészecskéket kompozitba vittiink a fent emlitett
TiO,-kel és megvizsgaltuk a kapott kompozitok fotokatalitikus aktivitasat is. Az igy nyert,
AU/TIO, és Ag/TiO; nanokompozitok fotokatalitikus aktivitasat vizsgalatuk kiilonb6zé modell
szennyezOk bontasdban. Szerkezeti és morfologiai tulajdonsagait XRD, DRS, TEM és XRF
segitségével vizsgaltuk.
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Kisérleti rész
A kompozit eldallitasa soran harom Iépcsdben valtoztattuk az eldallitasi koriilményeket:
a. TiOqatipusa:
A kereskedelembdl ismert harom TiO,-ot hasznaltam, amelyek a kovetkezé szerkezeti
sajatossagokkal rendelkeztek: Evonik Aeroxide P25 (89 % anatdz és 11 % rutil, az elsédleges
kristalyméret: 25-40 nm), Aldrich anataz (kristalyméret: 200 nm) és Aldrich rutil (kristalyméret:
150 nm).
b. A kompozit eléallitas modszere:
Két szintézis modszert alkalmaztam a kompozitok eléallitasara. Az in situ (IS) modszer esetében
a katalizator végig jelen van a rendszerben, amig az impregnalasos (IMP) médszer esetében csak
a redukalds utan adjuk a rendszerhez az el6z6 pontban emlitett TiO,-0t.
C. Arany nanorészecske eloallitasa:
Az indirekt nanoketrec szintéziséhez az Ag nanorészecskék jelenléte orientalja/templatként hat az
Au nanorészecskék kialakitasat/kialakitasara (I1d. 1. abra).

Ulepedést elésegitd reagens: NaCl

Stabilizalé/Alakformalé

reagens: Na;CgH50; © M HAUCI,
Homérséklet: 22°C s —

Mosas_széaritds_ o =

246,40 °C  CIMP IS

NaCl Au nanoreszecske

1. abra: Az Ag nanogdémbdk (AgNG) és Au nanoketrecek indirekt (AuIND)
eloallitasanak sematikus abrazolasa

Ag nanorészecskék széritas
Prekurzor: AgNO, oSS e g
Redukalészer: NaBH, _< 246,40°C IMP = 1S Ag nanorészecske

A direkt nanoketrec szintézis egy lépésben torténik a 2. abra alapjan. AA és AR alapu
kompozitok esetében a levalasztds nem volt sikeres, mert a nemesfém nanorészecskék nem
rogziiltek a katalizator felszinére és kiilon szines réteget alkottak a beszaritds utan. Ezért ezek
fotokatalitikus aktivitasat nem tudtuk lemérni.

Au nanoketrecek

Prekurzor: HAuCl,
Redukalészer: AA Mosas szantas
Stablllzaloszelr: HMT 240 40 °C

Alakformal6: PVP
Homérséklet: 24°C

2. abra: Nanoketrecek direkt (AuDIR) eldallitasanak folyamatabraja

A kovetkezd jelolést fogjuk haszndlni a kompozitokhoz, amelyhez figyelembe vessziik a fent
emlitett hdrom valtoztatott szintézis paramétert:

Nemesfém Eléallitott nanorészecske Kompozit szintézis modszer TiO, tipusa
Au IND/DIR IMP/IS P25/AA/AR
Ag NG IMP/IS P25/AA/AR

Tablazat: A tovabbiakban hasznalt jelolés

Az igy elkészitett 8 db. Au/TiO, és 6 db. Ag/TiO, kompozit szerkezeti tulajdonsidganak a
vizsgalatara a kovetkezd berendezéseket hasznaltuk: TEM (FEI Technai G2 20 X-TWIN),
amellyel meghatarozzuk a nanorészecskék alakjat és méretét, XRD (Rigaku Miniflex 1),
amellyel meghatarozzuk az alapkatalizatorok Osszetételét és vizsgaljuk a nemesfém jelenlétét,
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DRS (JASCO-V650 spektrofotométer -ILV-724 diffaz reflexiés modul), amellyel
meghatarozzunk az aranyra és az eziistre jellemzé plazmon elnyelési savokat és XRF (Horiba
Jobin Yvon XGT-5000), amellyel meghatarozzuk az Ag/Au aranyat.

A fotokatalitikus mérések soran hasznalt koriilmények: 6x6 W — UV lampa (Amax = 365 nm),
Crenol = 0,5 MM / Coxaisay = 5 mM, szuszpenzid toménység: 1 g-L'1 ¢s megvilagitas ideje 2 ora.

Eredmények és értékelésiik
Sikeresen eldallitottuk 30 nm-es Ag nanogombdoket (3. a. dbra), amelyek a NaCl hozzdadasaval
agglomeralodtak, majd azokat atalakitottam kb. 5-10 nm-es Au gombszerii nanoketrecekké (3. b.
abra). Sikeresen eldallitottam 25 nm-es nanoketreceket eldzetes Ag nanorészecske szintézise
nélkiil.
A XRD mérések alapjan megfigyeltiik, hogy a rutil (P25, AR) tartalmi minték esetében csak Ag
nanorészecskék keletkeztek, amig az anatdz (P25, AA) tartalmi mintak esetében AgO jelenlétét
figyeltiik meg. Az Au tartalmi mintak esetén csak az aranyra jellemz6 reflexiokat detektaltuk.

Az XRF mérésekbol kideriilt, hogy az AuDIR mintak esetében 100 %-0s volt az Au
tartalom, addig az AuIND esetében 99% Au és 1% Ag.

g bl L
3. abra:a. Ag, b. AuIND, c. Ag/TiO,, d. AUIND/TiO,, e AuDIR, f.
AUDIR/TiOstranszmisszios elektronmikroszkopias felvételei

A DRS mérések kimutattak, hogy az Ag jellemz6 plazmon elnyelési savok eltiinnek, majd az Au
hozzaadas utan jabbak jelennek meg, magasabb hullaimhossz tartoméanyban. Ez egy kdzvetlen
bizonyiték arra, hogy a reakcio sikeres volt. Az Au/IMP mintak esetében (IND, DIR) nem jelenik
meg plazmon elnyelési sav, hiszen a ketrecre jellemzé plazmon elnyelési sdvok az IR
tartomanyba nyulnak &at. Mindemellett kiszamoltuk a kompozitok tiltottsav-szélességeit. A
tiltottsav-szélességek értékei azért fontosak, hiszen ha 3 eV ald esik akkor a kompozit akar
lathatd fényben is aktiv lehet. A kompozitok esetében azt vettiik észre, hogy amig a P25
tiltottsav-szélessége 3,17 eV, addig a kompozitok tiltottsav-szélességei 2,85-2,95 eV kozotti
értékek kozott mozog, tehat akar lathato fényben is aktiv lehet.

Oxalsav (4. a. dbra) esetében 1 ora eltelte utan a kovetkezd eredményeket figyeltiik meg:

oA P25 és AA tartalmi mintdk mindegyike aktivabbnak bizonyult, mint a kereskedelembdl
iIsmert alapkatalizator parja.

oAz Ag tartalmi mintdk az IMP szintézis modszer esetében bizonyultak aktivabbnak, amig az
AgO tartalmt kompozitok esetében az IS jelii mintak teljesitettek jobban.

oAz AuIND és AuDIR P25-6t tartalm mintdk esetében 55-48 % kozotti konverzio értékeket
értiink el. Az AuIND AA ¢és AR tartalmi mintdk esetében fliggetleniil az alkalmazott
kompozit szintézis mdodszertdl egymashoz kozeli értékii konverzidkat kaptunk.
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eEgy oOra eltelte utan 8 kompozit bizonyult aktivabbnak, mint a kereskedelmi AR, amely a
legaktivabb kereskedelmi katalizator az oxalsav bontasok esetében.

eFenol (4. b. dbra) bontédsa esetében 2 6ra utan a kovetkezo eredményeket figyeltilk meg:

oAz Ag és AgO tartalmi mintdk esetében a kdvetkezo trendet figyeltiik meg, figyelembe véve
az alapkatalizatorok jellegét: AA>P25>AR.

oA P25 tartalmti mintdk esetében egyik sem bizonyult aktivabbnak, mint a kereskedelmi parjuk.

eAz AA tartalmu mintak esetében mindegyik kompozit hatékonyabban bontotta a fenolt, mint a
kereskedelmi AA.

e AR tartalmu kompozitok esetében megkozelitdleg egyforma eredményeket értiink el, mint a
kereskedelmi AR.
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4. abra: A nanokompozitok fotokatalitikus aktivitasanak vizsgalata oxalsav (a) és fenol (b)
bontasaban

Kovetkeztetések
Sikeresen allitottunk el6 Ag és Au nanorészecskéket és ezeket kompozitba vittiik TiO,-dal (8 db
Au/TiO; és 6 db Ag/TiO, kompozitot). A kapott kompozitokat vizsgaltam XRD, DRS, TEM és
XRF modszerek segitségével. A kompozitok fotokatalitikus aktivitdsat 2 modell szennyezd
bontasaban teszteltiik. Fenol esetében nem sikeriilt meghaladni a P25 aktivitasat. Oxalsav
esetében viszont 9 olyan kompozit is volt, amely aktivabbnak bizonyult a kereskedelmi
katalizatoroknal. Ketté (Ag P25 IS ¢és Ag AA IS) jelenlétében 1 ora eltelte utan 90 %-ot
meghaladd konverziot értiink el. A fenti eredményeket figyelembe véve kimondhatjuk, hogy
oxalsav bontasa esetében az eziist bizonyult aktivabbnak, mégpedig amikor IS mddon vittiikk a
TiO, feliiletére. Ezzel szemben fenol esetében fiiggetlen a kompozit szintézis modszertdl az
Ag_AA mintak bizonyultak a legaktivabbnak. Az arany tartalmii mintdk esetében a
visszaszoritott fenol fogyas a koztitermékek adszorbealodasanak tudhato be.
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