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1. Bevezetés

Az emberiség létszamanak és fejlettségi szintjének novekedése azt eredményezte, hogy
a mezOgazdasagi és ipari szennyvizek a kémiai anyagok egyre szélesebb spektrumat
tartalmazzdk. Mivel ezek a — tOobbnyire szerves — szennyezdanyagok komoly veszélyt
jelenthetnek a kornyezetre és az egészséglinkre, hatékony megoldast kell taldlnunk az
artalmatlanitdsukra. Szamos szerves vegyiilet biologiai mddszerekkel nem artalmatlanithato,
részleges vagy teljes lebontasukra alkalmazhatéak az Un. nagyhatékonysagu oxidacios
eljarasok (angolul advanced oxidation processes, AOPS). Ezen moédszerek kozé tartozik a
heterogén fotokatalizis, melynek lényege, hogy a tobbfazisu rendszerben a megfeleld
hullamhosszisagh fénnyel gerjesztett félvezetd fotokatalizator feliiletén kozvetleniil, vagy

kozvetve a szerves vegyiiletek oxidalodnak.

Az egyik legismertebb és széles korben alkalmazott félvezetd fotokatalizator a titan-
dioxid. A TiO2-dal torténd viztisztitas soran a katalizatort megvilagitva elektron jut a
vegyértéksavbol a vezetési sivba. Amennyiben a toltésszeparacio elegendden hosszu ideig
fennmarad, a katalizator feliiletén az elektronhianyos ,,lyuk” a reakciopartner oxidacidjat
idézheti eld. Ezen folyamat soran a szerves vegyiilet kozvetleniil oxidalodhat a feliileten, vagy
a képz6dott reaktiv gyokokkel torténd reakcioban kozvetetten is bekovetkezhet a
szervesanyag degradacioja. A TiO: fotokatalizator elonyei kozé sorolhatd, hogy viszonylag
olcso, konnyen hozzaférhetd, fotostabilis, biztonsdgos ¢és széles korben alkalmazhato.
Hatranya azonban, hogy a gerjesztéshez és a fotokatalitikus folyamatok lejatszodasdhoz a
vegyértéksav és a vezetési sav kozotti un. tiltott sav energidjaval megegyez6 vagy nagyobb
energidju fotonokra van sziikség. A TiO: esetén a gerjesztéshez hasznalhaté fotonok
hullamhosszisaga a kozeli UV-tartomanyba esik. A természetes napfény mint ingyen €s
korlatlanul rendelkezésre all6 gerjesztd fényforras spektralis Osszetételét tekintve minddssze
5% UV komponenst és 40%-ban a lathatd fény hullamhossztartomanyaba (400-800 nm)
tartozo fotonokat tartalmaz. Ezért fontos lehet az olyan katalizatorok felkutatasa, amelyek
képesek a lathato fény tartomanyaba esé fotonok hasznositasara is. A TiO2-ot tobbféleképp
tehetjiik alkalmassd erre a feladatra. A TiO2 természetben eléforduld kristalymodosulatai
kozil a rutil a lathato tartomanyban mar 416 nm-nél rovidebb hulldmhosszisagu fotonokkal is
gerjeszthetd. A TiO. kristalyszerkezetének modositasaval, illetve a katalizator feliiletére

levalasztott nanorészecskékkel a besugarzott napfény hasznositasa hatékonyabb4 teheto.



A TiOz-dal torténd fotokatalizis nemcsak a szerves vegyiiletek oxidacidjahoz nyujt
segitséget, hanem oxigénmentes koriilmények kozott Ho gaz eldallitasara is lehetdség nyilik.
A H2 az egyik legtisztabb, artalmatlan égéstermékkel rendelkezd alternativ energiahordozo,
igy a napsugarzas kémiai energiajanak tarolasara elényos lehet a fotokatalitikusan fejlesztett
hidrogén. A folyamat tiszta TiO2 jelenlétében nem megy végbe kell6 hatékonysaggal.
Azonban ha a katalizator feliiletére akar csak kis mennyiségben is nemesfém
nanorészecskéket valasztunk le (pl. Pt, Pd, Au, Ag, Rh, vagy Ru), akkor a hidrogénlevalas
tulfesziiltsége alacsonyabb, igy a folyamat lejatszodasa nagyban eldsegithetd. A feliiletre
levélasztott nemesfémeknek tovabbi kedvezd hatdsuk is van: toltéscsapdazo tulajdonsdguk
révén csokkentik az elektron-lyuk rekombinaciot, ezaltal eldsegitve a fotokatalitikus reakciok
végbemenetelét. A fotokatalitikus Ho fejlédés tovabbi kritériuma, hogy a megvilagitott
szuszpenzi6 tartalmazzon valamilyen konnyen oxiddlhaté szerves segédanyagot, uUn.
,»aldozati” reagenst. Ennek hidnyaban a reakcid nagysagrendekkel kisebb sebességgel megy
végbe. Mivel a hidrogén ionok redukcidjahoz szerves anyag oxidacidjara is sziikség van, ezért
kornyezetvédelmi és gazdasagi szempontbdl is elonyds lenne a szennyvizek fotokatalitikus
artalmatlanitasat 6sszekapcsolni egyidejii hidrogénfejlesztéssel. Tovabbi eldnyt jelentene, ha

mindezt a természetes napsugarzas effektiv kiakndzasaval lehetne megvalositani.

A Szegedi Tudomdanyegyetem Természettudomanyi ¢és Informatikai Karanak
Kornyezetkémiai Kutatocsoportjdban végzett doktori kutatdsaim soran a fent felvazolt

problémakra kerestem megoldast, illetve vizsgaltam a tovabbfejlesztési lehetdségeket.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A felszini és felszin alatti vizkészletek nemcsak ivovizbazist biztositanak szamunkra, de
az élelemforrasoknak (igy a bioldgiai l1étnek) is nélkiilozhetetlen elemei, ezért mindannyiunk
érdeke tisztasaguk megovasa, a kialakult szennyezések felszamolasa vagy kikiiszobolése. A
héaztartasokbol szarmazd szennyvizek mellett joval nagyobb volument képviselnek a kémiai
adalékanyagok rendkiviil széles tarhazat felhasznalé mezdgazdasagi miivelés és ipari termelés
okozta karok. Ezek a termelés soran felhasznalt és megfeleld kezelés nélkiil a kornyezetbe
kikeriild szennyvizek stlyos hatast gyakorolhatnak a hidroszférara és a bioszférara. Ezen
karos anyagok jelentés része hatékonyan eltavolithatd a hagyomanyos fizikai és biologiai
szennyviztisztitasi eljarasokkal, azonban a mikroorganizmusok pusztuldsat okozo,
nyomokban jelenlévd vagy épp ellenkezdleg, ipari mennyiségekben keletkezd szennyezdk
kibocsatas eldtti eltavolitasa, illetve az emissziok hatarérték ald valé csokkentése komoly
kihivast jelent. Erre kinal megoldasi lehetdségeket a nagyhatékonysaglh oxidaciés eljarasok
kore. Ezen Osszetett folyamatok dontden gyokgeneraldson alapulnak és a képzddott szabad
gyokok inditjak a szerves anyagok oxidaciojat, amely végsd soron teljes mineralizacidhoz
vezet artalmatlan végtermékekkel (pl. szén-dioxid és viz). A nagyhatékonysdgi oxidécios
eljarasok két f6 csoportra oszthatok: a homogén fazisban végbemend oxidacios folyamatok
koz¢ sorolhatok az UV és vakuum-ultraibolya besugarzason, radiolizisen, illetve ultrahangos
kezelésen alapuld modszerek, mig a heterogén, tobbfazisi miiveletek soran leggyakrabban az
6zonozast €s a titdn-dioxid jelenlétében végbemend fotokatalitikus folyamatokat alkalmazzak

a szennyezOk lebontasara.

2.2. A TiO2 mint félvezeto fotokatalizator

A titan-dioxid szerkezetében az O%-ionok oktaéderesen helyezkednek el a kation koriil.
A TiOe-oktaéderek kapcsolodasa haromféleképpen torténhet (1. abra), ennek megfeleléen az
energetikailag leginkabb stabilis rutilracson kiviil — amelyben az oktaéderek két kozos éllel
kapcsolodnak egymashoz - még két TiO2 kristalyszerkezet alakulhat ki: a tetragonalis anataz

(négy kozos él) és a rombos brookit (harom ko6zos él). Elényei kozé sorolhatd, hogy



fotostabilis, nagy mennyiségben van jelen a foldkéregben, olcson eldallithatd és nem
mérgez0: jelenleg is alkalmazzdk koté-, szinezé- ¢és toltdanyagként ételekben,

gyogyszerekben, fogkrémekben és festékekben.

1. abra
A TiO; természetben eléforduld kristalymodosulatai [1]

A TiO2-dal torténé fotokatalizis 1ényege annak félvezetd tulajdonsagaban rejlik. A
félvezetdk elektronsav-szerkezetén beliil azokat a helyeket, ahol az elektronok szédmara
megengedett energiaértékek kvazifolytonosak vegyérték-, illetve vezetési savoknak nevezziik.
Koztiik helyezkedik el az un. tiltott sav, amelyben elektronok nem tartozkodhatnak és a hozza
tartozo energiaértékeket nem vehetik fel. Gerjesztés soran
— amely torténhet hé- vagy elektromagneses sugarzassal — a tiltott sdv anyagi mindségre
jellemzd szélességének megfeleld mértékii energiat kozolve elektronok jutnak 4t a
vegyertéksavbol a vezetési savba. Fénnyel torténd gerjesztés esetén a foton energiaja nagyobb
vagy egyenld a vegyérték- és vezetési sav energiaszintjeinek kiilonbségével, ezzel

magyarazhatd, hogy a TiO2 gerjesztésére az UV-tartomany a legalkalmasabb. Az anataz



kristalyfazis tiltott savjanak energiaja 3,23 eV, ami 384 nm hullamhosszusag alatti fotonokkal
torténd gerjeszthetéséget eredményez. A rutil tiltott savjanak energidja 3,02 eV, igy valamivel
kisebb energiaju (<416 nm) gerjesztés is elegendd a toltésszeparacidhoz [2]. A gerjesztett
elektron helyén a vegyértéksavban egy elektronhianyos pozitiv toltésti hibahely, ,lyuk”
marad, amely mozgékony toltéshordozdként részt vehet a vezetési folyamatokban, vagy a
toltésatmenettel jaro redoxireakciokban is. A feliileten adszorbealddott vegyiilet reakciojat a
foton 4ltal keltett lyukkal a vegylilet redoxpotencialja és a tiltott sav szélessége hatarozza
meg. Fontos, hogy a toltésatmenctnek gyorsabbnak kell lennie az elektron-lyuk
rekombinacional. Szerves vegyliletek oxidacidja soran nemcsak ezekkel a lyukakkal torténd
reakciokat hasznaljuk fel, hanem a katalizator feliiletén az oxigén redukalasaval képzodo
gyokok (mint példaul a hidroxil-, a szuperoxid- vagy hidroperoxil-gyok) oxidativ hatasat is.
Erdemes ramutatni, hogy ezaltal a redukald tulajdonsagi elektron felhasznalasaval oxidald
anyagféleségek keletkeznek. Az Osszetett folyamatok soran - kiilonb6z6 koztitermékeken

keresztiil - eljutunk a szervetlen végtermékekhez (CO., viz, szervetlen sok).

Gyakran el6éfordul, hogy a beesd foton abszorpcidja és az indukalt redoxireakcié nem
ugyanazon a részecskén megy végbe. Az elektron/lyuk képes részecskérdl részecskére
vandorolni abban az esetben, ha a részecskék kozott fizikai kapcsolat van (aggregaltak) és
azonos kristalyorientacioval rendelkeznek. Ezt az effektust, az un. antenna-hatast mutatja be

sematikusan a 2. abra [3].

0,/0,™
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2. abra
Az egymassal fizikai kapcsolatban levé TiO- részecskék kozott fellépd antenna-effektus [3]

A TiO:; fotokatalitikus folyamatokban torténd felhasznalasi lehetéségeinek kutatasa az
1970-es évektdl kezdve vett nagy lendiiletet, amikor Fujishima és Honda publikalta a titan-

dioxiddal végzett fotokémiai vizbontassal kapcsolatos mérési eredményeit [4]. Az azota eltelt



id6szakban publikaciok tizezrei sziilettek a TiO2 legkiilonfélébb koriilmények kozotti

alkalmazhatdsagarol.

A foldfelszint eléré természetes napfény mintegy 5%-a UV foton (<400 nm), mig a

lathato tartomanyba (400-800 nm) es6 fénysugarzas megkozelitéleg 40%-ot tesz ki (3. abra).
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3. dbra
A foldfelszint eléré napsugarzas spektralis dsszetétele [5]

Mivel a TiO; foképp a kozeli UV tartomanyba esé fotonokkal gerjeszthetd, igy
torekedni kell arra, hogy az alkalmazott katalizator minél nagyobb hatékonysaggal legyen
gerjeszthetd ebben a hullamhossztartomanyban. A TiO: kristalyracsdba beépiild szennyezd
elemek, illetve a feliiletre levalasztott részecskék azonban bizonyos mértékben alkalmassa
tehetik a katalizatort a 400 nm feletti hulldmhosszisagu fotonok abszorpciodjara is. A titan-
dioxid kristalyracsanak modositasat leggyakrabban nemfémes elemek (kén [6-8], nitrogén [9-
12], jod [13-16], fluor [17-18]) beépitésével érik el. Ezen szennyezOk kristalyracsba
épiilésekor 1) energianivok jelennek meg, ezaltal az elektronok konnyebben gerjeszthetoveé
valhatnak, illetve csokkenhet az elektron-lyuk rekombinacid mértéke. A Kkatalizator
fotokatalitikus tulajdonsagaira gyakorolt hatasukat befolyasolja a kristalyracsba vald

beépiilési formajuk, mennyiségiik, vegyértekiik €s feliileti eloszlasuk.



2.3. Fotokatalitikus H2 fejlesztés TiO2 alapu fotokatalizatorokkal

A titan-dioxid jelenlétében végbemend fotokatalitikus folyamatok nemcsak szerves
szennyezOk oxidaciojara hasznalhatok fel, hanem oxigénmentes koriilmények kozott
lehetdség nyilik vizes oldatokbol torténd hidrogén gaz fejlesztésére is. A | tiszta”
energiaforrasok iranti novekvd igény tiikrében az ezirdnyt kutatasok nagy lehetdségeket
rejtenek magukban, ugyanis a hidrogén elégetve vizzé alakul, CO2 kibocsajtasa nélkiil. A H»
képz6dés révén akar a napfény energidja is atalakithatdo kémiai energiava indirekt modon,
heterogén fotokatalizis segitségével [19-20]. Molekularis oxigén hianyaban a potencialis
elektron akceptor a +1-es oxidacios szamu hidrogén. Az effektiv hidrogénképzodésnek fontos
kritériuma, hogy a katalizator feliiletén legyenek olyan aktiv helyek, ahol a hidrogénlevalas
végbemegy, a levalas tulfesziiltsége kicsi. Ezt leggyakrabban nemesfémek TiO: feliiletére
hatasukon keresztiil az elektron-lyuk rekombinacio sebességének csokkenését is eredményezi

[21] (4. abra).

H* -
Pt €

h+

N

4. abra
A TiO; feliiletére levalasztott nemesfémek toltéscsapdazo hatasa

A TiO; fotokatalizatorok hidrogénfejleszt6é képességének javitasa érdekében leginkabb
arany [22-31], eziist [32-35], platina [36-45], palladium [46-50], rodium [46], illetve ruténium

[51-53] nanorészecskéket valasztanak le a katalizatorok feliiletére.



A fotokatalitikus hidrogénképzddés mértékét szamos tényezd befolyasolja, gy mint:

— a TiO2 katalizator kristalyfazis-osszetétele, morfologiaja, feliileti tulajdonsagai,

— a TiOy feliiletére levalasztott nemesfém részecskék mindsége, mennyisége,
mérete és méreteloszlasa,

— arendszerben jelenlévo szerves anyagok koncentracidja és kémiai dsszetétele,

— areakcidohomérséklet,

— valamint a megvilagitashoz hasznalt fényforras spektralis Gsszetétele.

Lathato, hogy igen sok paraméter egyiittesen befolyasolja az adott katalizator fotokatalitikus
aktivitasat. Disszertdciomban ezek kozott kerestem Osszefiiggést és megvizsgaltam a

hidrogénfejlédésre gyakorolt hatasukat is.

2.3.1. ATiO2 szerkezetének hatasa a fotokatalitikus aktivitasra

crer

hatarozza meg, amelyet késébb utokezeléssel — pl. kalcinalassal [54] — bizonyos mértékben
megvaltoztathatunk. Az ipari mennyiségben eldallitott és kereskedelmi forgalomban kaphatd
titan-dioxidok pontos eldallitasi modja altalaban titkos és szabadalom altal védett. A széles
korben alkalmazott és a szakirodalomban gyakran referenciaként feltiintetett Aeroxide P25
elnevezésii TiO> katalizatort langhidrolitikus tton allitjak eld, amely soran a titan-prekurzort
magas hémérsékletli langba vezetik. Az igy képzodott TiO2 részecskék 25-30 nm-esek,
kristalyfazist tekintve 90% anatazt és 10% rutilt tartalmaznak, fajlagos feliiletiik pedig 50
m?/qg koriili érték.

Chiarello és munkatarsai 0,15 M titan(IV)-izopropoxidot kevertek kiilonb6z6 szerves
oldoészerekhez ¢s egy altaluk készitett eszkozzel porlasztottak a langba a prekurzort tartalmazo
oldatokat [24]. Az elballitott mintak hidrogénfejleszté képességét Osszehasonlitottak
Aeroxide P25-tel, anatazzal, illetve tiszta rutillal metanol jelenlétében. A gerjeszt6 forras egy
250 W teljesitményti, 330-450 nm-es fényt sugarzé higanygdzlampa volt. Megallapitottak,
hogy a hidrogénfejlédés mértéke a katalizator anatdztartalmanak novekedésével emelkedett.
Emellett egyes esetekben 1 m/m% aranyat valasztottak le a kiilonboz6 titan-dioxidokra. Az
ezen a katalizatorokon fejlodott Ho gdz mennyisége tobbszordose volt az aranymentes
véltozatokon tapasztaltakhoz képest, mikdzben a fajlagos feliilet és a kristalyszerkezet

lényegében valtozatlan maradt.
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Lakshminarasimhan és munkatdarsai titdn-tetraizopropoxid prekurzor felhasznélasaval
mezoporusos, illetve porus mentes kolloidalis TiO2-t allitottak eld és ezek aktivitasat
hasonlitottak Ossze a kereskedelmi forgalomban kaphaté Aeroxide P25-tel és Hombikat UV-
100-zal [55]. A katalizatorokat 0,1 m/m% platinaval adalékoltak és UV megvilagitas mellett
fejlesztettek veliik hidrogén gazt. A mezopodrusos TiO2 aktivitasa bizonyult nagyobbnak, mig
a nem porusos, kolloidalis TiO2 inaktiv volt. A szerzOok szerint ennek lehetséges magyarazata,
hogy a mintdk koziil a kolloidalis TiO2 volt a legkevésbé aggregalt forméaban, ezaltal gatolt
volt a részecskék kozotti toltésatmenet, azaz az elektron-lyuk rekombinacié gyorsabban ment
végbe. A mezopdrusos TiO2 jo fotokatalitikus aktivitdsa pedig a kompakt, aggregalt
szerkezetének koszonhetd, ugyanis a részecskék kozti szorosabb interakcid megndveli a

toltésszétvalasztas hatékonysagat.

Khan és munkatdrsai ioncserével platinat épitettek be titan-nanocsévek szerkezetébe,
amelyek ezaltal a lathatdo fény hullamhossztartomanyaban is kiemelkedd fotokatalitikus
aktivitast mutattak hidrogénfejlesztés szempontjabol [56]. A kb. 2 nm-es Pt részecskék
beépiiltek a titan-dioxid csoves szerkezetébe, ezaltal jelentdsen lecsokkent a tiltott sav
energiaja. A platina nélkiili titdn-nanocsd, illetve a P25 nem mutatott fotokatalitikus aktivitast

lathato fényl gerjesztés soran.

Yi és munkatarsai a poszt-szintetikus kalcinalas hatasat vizsgaltdk 1 m/m% platinaval
modositott mezoporusos titan-dioxidokon [57]. Megallapitottak, hogy a kalcinalas
homérsékletének novelésével az amorf TiO2 anatazza kristalyosodott, a fajlagos feliilet pedig
drasztikusan lecsokkent. A hidrogénfejlesztd aktivitds nagymértékii romlasdnak elsddleges

okaként a kalcinalas soran bekovetkez6 porozitas-csokkenést jelolték meg.

2.3.2. Nemesfémekkel modositott feliiletii titan-dioxidok

2.3.2.1. A nemesfémek levalasztasahoz leggyakrabban hasznalt médszerek

A nemesfémek levalasztdsdnak egyik legegyszerlibb moddja, ha a TiO: feliiletét
valamilyen nemesfémtartalmu oldattal impregnaljuk. A nemesfém ionok redukciodja torténhet
az impregnalas elott €s utan is. Az impregnalas utani redukcios eljarasok kozé tartozik a Ho

aramban torténd hevités [36, 58], illetve a formaldehiddel torténd redukcio [59].

Mizukoshi és munkatdarsai szonokémiai eljardssal immobilizaltak Au, Pt és Pd

nanorészecskéket TiOz felszinén [25]. Az eljaras soran egy 200 W-0s 200 kHz-es frekvenciat

11



kibocsajtd ultrahangkésziiléket hasznaltak a nemesfémek redukcidjanak elérése érdekében
polietilénglikol-monosztearat jelenlétében. Az eljarassal kozel monodiszperz, 2-3 nm méretii

részecskéket sikerilt levalasztaniuk a katalizatorok feliiletére.

Fotoredukcioés eljarasok soran a titan-dioxidot UV fénnyel gerjesztik, majd a
gerjesztéssel eldallitott elektronok redukaljak a nemesfémionokat, mikozben a rendszerben
jelenlévé szervesanyagok oxidalodnak. Ilyen szerves un. ,,aldozati” reagens lehet pl. metanol
[60-61], oxalsav [62-63], 2-propanol [64] vagy hangyasav [65-66]. A fotoredukcios folyamat
szerves segédkomponens jelenléte nélkiil is végbemegy, ekkor a viz oxigénje oxidalodik,

azonban a folyamat joval lassabban jatszodik le és tobb energia-befektetéssel jar [67-68].

A nemesfémek redukcidja torténhet kémiai redukéald 4dgensek hozzidadasdnak hatdséara
oldatfazisban vagy TiO2 jelenlétében in situ. A szakirodalomban leggyakrabban hasznalt
redukaldszerek a natrium-borohidrid [69-70], a hidrazin [71-72], az aszkorbinsav [34] és a
citromsav/citratok [73]. Ezen vegyiiletek alkalmazasa soran a nukleacio sebessége viszonylag
gyors, a képzddd részecskék méretét pedig nagymértékben befolydsolja a redukéloszer

koncentracioja.

lkuma és Bassho platinaval modositott TiO2 katalizatorok jelenlétében vizsgélta a
fotokatalitikus hidrogénfejlodés mértékét [74]. Haromféle modon redukaltak ki a nemesfémet
a katalizator feliiletére: (i) Hz atmoszféraban torténd hevitéssel 425 °C-on, (ii) UV
besugarzasos fotoredukcidval, valamint (iii) formaldehid atmoszféraban. A legnagyobb
mértékli hidrogénképzddést a formaldehid altal redukélt Pt részecskéket tartalmazod mintan

mérték, a Pt koncentracio egységesen 0,001 mol Pt/ 1 mol TiOz volt.

2.3.2.2. A katalizator nemesfémtartalmanak hatasa a fotokatalitikus aktivitasra

A kiilonbozd szerves vegyiiletek fotokatalitikus lebontdsanak sebessége ¢és a
hidrogénképzddés mértéke jelentdsen fligg a katalizator feliiletére levalasztott nemesfém
mennyiségétél. A til nagy nemesfémtartalom az aktiv helyek blokkolasat eredményezheti €s
akadalyozza a titan-dioxid fotonabszorpcidjat [75]. Ezen feliil pedig az optimalisnal nagyobb
mennyiségli nemesfém jelenléte a felilleten csokkenti a toltéshordozok térbeli
elvalaszthatosagat, ami az elektron-lyuk rekombinacid6 megndvekedett mértékéhez is vezet
[47, 76].
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A nemesfém részecskék szama ha tal kicsi, az elény0s toltéscsapdazo hatasuk nem
érvényesiil kellé hatékonysaggal. Altalanossagban elmondhatod, hogy a katalizator tomegéhez

viszonyitva a 0,1-1,2 m/m% nemesfémmennyiség az optimalis.

lliev és munkatdrsai fotoredukcidoval immobilizaltak Au nanorészecskéket a TiO2
feliiletén, a katalizatorok kiilonb6z6 aranytartalommal rendelkeztek (0,05-0,4 m/m%) [61].
Kisérleteik soran oxalsav fotokatalitikus bomlasat mérték: a legjobb aktivitast mutato, ~0,14
m/m% aranyat tartalmaz6 katalizdtoruk t6bb, mint kétszer olyan hatékonynak bizonyult, mint

a tiszta P25 alapkatalizator.

Sakthivel és munkatdrsai 0,4-1,6 m/m% arany-, illetve platinatartalmt, Aeroxide P25
alapu fotokatalizatorokat allitottak el6 és az acid green 16 nevii festék fotooxidaciojat mérték

[47]. Kisérleteik soran a 0,8 m/m% nemesfémtartalom mutatkozott optimalis mennyiségnek.

Zheng és munkatarsai ecetsavbol torténd hidrogénfejlesztésre vonatkozd kisérleteik
soran a 0,2-3,0 m/m% tartomdnyban az 1 m/m% platindt tartalmazo TiO: katalizator

fotokatalitikus aktivitasat talaltak a legnagyobbnak (5. abra) [67].
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Az ecetsavbol fotokatalitikusan képz6d6 H, mennyisége a katalizator Pt tartalmanak fiiggvényében [67]
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2.3.2.3. A nemesfém nanorészecskék méretének hatasa

A félvezetén elhelyezkedd nemesfém nanorészecskék atlagos mérete €s eloszlasa
meghatarozza az egy TiO2 részecskére jutd nemesfém nanorészecskék szamat. Mivel a
nemesfémszigetek toltéscsapdazd hatdsa csak korlatozott szamt TiO2 részecskére
vonatkozoan érvényesiil, ezért ezeknek a mérete még azonos nemesfémtartalom mellett is
nagymértékii hatast gyakorol a fotokatalitikus aktivitasra. Bar ez a jelenség meghatarozo

jelentdségl a katalizator szempontjabol, mégis kevésbe kutatott teriiletnek szamit.

Teoh és munkatarsai Pt-TiO, katalizatorokat allitottak elé egylépéses porlasztasos
pirolizissel [77]. A levalasztott Pt részecskék mérete a betaplalt prekurzor
bontdsa soran az optimalis katalitikus aktivitast 0,5 at% platinatartalom mellett érték el. Kis
mennyiségl platina (0,1 at%) jelenléte esetén a folyamat rosszabb hatasfokkal ment végbe,
ugyanis a képzoédott Pt részecskék tal kicsik voltak ahhoz, hogy megfeleld elektrokémiai

kapcsolatot biztositsanak a hatarfeliileteken a toltésatmenetek szamara.

A fotoredukcids szintézis soran a pH valtoztatasaval is elérhetd, hogy a TiO: feliiletére
kiilonb6zé méretli arany nanorészecskék valjanak le. lliev és munkatarsai megallapitottak,
hogy a kozeg pH-janak a novelésével a képz6dd Au nanorészecskék mérete csokken [78].
Oxalsavat bontottak fotokatalitikusan 1 m/m% Au-TiO> segitségével és azt tapasztaltak, hogy
az Au részecskék méretének csokkenésével nott a katalizatorok fotokatalitikus aktivitasa. A
legnagyobb kvantumhasznositist a pH = 7 kémhatdson eldéllitott 5 nm-es Au
nanorészecskéket tartalmazé mintaval érték el, mig a kisebb (4 nm) és nagyobb (9 és 18 nm)

nemesfémrészecskék Kisebb hatékonysagot eredményeztek (6. abra).
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6. abra
Oxalsav fotokatalitikus bomlasa a megvilagitasi id6 fiiggvényében
Katalizatorok és az eléallitas soran alkalmazott pH: a) Fotoredukcios Au-TiO, pH = 7; b) Impregnalt Au-TiO;
pH = 7; ¢) Fotoredukcios Au-TiO, pH = 9; d) Fotoredukcids Au-TiO, pH = 5; e) Fotoredukcios Au-TiO; pH = 3;
f) TiO2(P25); g) katalizator nélkiil [78]

Chang és munkatarsai szintén a szintézis soran alkalmazott pH alapjan szabalyoztak a
képz6doé Au nanorészecskék méretét [79]. A metanol parcidlis oxidacidja soran képzédott Ho
mennyisége erdteljes Osszefiiggést mutatott a TiO, feliiletére levalasztott 1-6 nm-es Au

nanorészecskék méretével.

2.3.2.4. Hidrogénfejlesztés kiilonb6z6 szerves anyagok jelenlétében

A fotokatalitikus hidrogénképzddés hatékonysadganak ndvelése érdekében a
reakciokdzegben a csak tiszta viz mellett jelen kell lennie valamilyen kdnnyen oxidalhatod
(szerves) vegyiiletnek, 0n. ,aldozati” reagensnek. Ezek az anyagok -elektrondonorként
irreverzibilisen reagalnak a katalizator gerjesztése soran keletkezett elektronhianyos
»lyukakkal”, ezaltal csokkentik az elektron-lyuk rekombinaciot. Emellett sokkal nagyobb
sebességgel oxidalodnak, mint a vizben 1évé oxigén, igy szerepiik sebesség meghatarozo

tényezd is lehet.

Patsoura és munkatarsai azo-festékek jelenlétének a fotoindukalt Hz fejlédés mértékére
gyakorolt hatasat vizsgaltak Pt-TiO> katalizatoron UV megvilagitas mellett [37]. A kiindulasi
festékkoncentracidé novelésével magasabb hidrogénfejlodési értékeket ¢és hosszabb

degradacios 1d6t tapasztaltak. Az aldozati reagens teljes mineralizacidja utan a Hz képzddés
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mértéke azonnal visszaesett (7. abra). A kémhatas (pH = 2; 6 és 10) és a reakciohOmérséklet
(T = 40; 60 és 80 °C) hatasat is tanulmanyoztak és megallapitottdk, hogy a pH és a

hémérséklet emelésével novelhetd a fotokatalitikus hatékonysag.
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7. abra

Az azo-festék koncentraciojanak hatasa a Hy fejlédésre Pt-TiO; katalizatoron (A) pH = 6; (B) pH = 10 [37]

Szamos kozleményben kiilonboz6 alkoholokat alkalmaznak lyukbefogd 4ldozati
reagensként [80-83]. Chiarello és munkatarsai Pt, Au és Ag adalékolt, porlasztasos
pirolizissel késziilt vagy P25 alapu fotokatalizatorok aktivitdsat hasonlitottdk 6ssze metanol
fotokatalitikus gézreformalasara [84]. A kisérleti eredmények alapjan mindkét alapkatalizator
esetén a platindval valo felilletmodositas eredményezte a legnagyobb hatékonysagot, ezt

kovette az Au-TiO2 és az Ag-TiOx.

Egy 0Osszehasonlito értekezés jelent meg Yang és munkatdirsai munkdja nyoman,
amelyben a kiilonféle alkoholok H: fejlodésre gyakorolt hatasat elemezték [46]. 1 m/m% Pt-
TiO2 katalizator jelenlétében a molekularis hidrogén felszabadulasa a kovetkezd trendet
kovette: metanol ~ etanol > n-propanol = izopropanol > n-butanol. Az eredményeket a
segédvegyiilet polarizalhatosagaval és a feliilettel torténd sav-bazis tipust interakcidjaval

hozték 6sszefiiggésbe.

Neéhany karbonsav szintén jO hatékonysaggal hasznalhatdo aldozati reagensként: pl.

hangyasav [85-86], ecetsav [67, 87], klorecetsav [88], vagy az oxalsav [63].

16



Fu és munkatarsai glikéz anaerob fotokatalitikus reformaldsanak hatékonysagat
tanulmanyoztak kiilonb6z6 nemesfémekkel modositott anataz fazisu titan-dioxidokon [75]. A
hidrogénfejlodési értékek a feliiletre levalasztott nemesfémektdl fiiggben a kovetkezd

sorrendet kovették: Pd > Pt> Au~ Rh > Ag = Ru.

Daskalaki és Kondarides glicerin reformalasat hajtottak végre Pt-TiO. fotokatalizatoron
jelentds mennyiségli Ho felszabadulasa mellett, napfényszimulacios megvilagitast alkalmazva

[89] .

Galinska és Walandzievwski kozleményében pedig EDTA, illetve NasS jelenléte mellett
végeztek effektiv fotokatalitikus vizbontast Pt-TiO; katalizator alkalmazasaval [90].

A fent emlitett anyagok koziil sok mint melléktermék keletkezik egyes ipari folyamatok
soran, igy ezek fotokatalitikus hidrogénfejlesztésre torténd hasznositasa koltséghatékony és
kornyezetbarat megoldast jelentene, kiilondsen, ha a napfényben rejlé energiat hasznalhatnank

a katalizatorok gerjesztésére.
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3. Célkitiizés

A TiO-dal torténé effektiv fotokatalitikus Ho fejlédést szamos tényez6 befolyasolhatja:
a katalizator feliiletére levalasztott nemesfémek anyagi mindsége, a nanorészecskék mérete, a
TiO, alapkatalizator részecskemérete, kristalymodosulata, feliileti mindsége, a lebontando
szerves vegyiilet anyagi mindsége, a koztitermékek jelenléte, a homérséklet, valamint az
alkalmazott fényforras spektralis 0sszetétele. Igen sok paraméter optimalizalasara van sziikség
ahhoz, hogy hatékony katalizatort allitsunk eld, valamint vizsgalni sziikséges ezen

paraméterek egymasra hatasat is.

Kutatdsaim soran megvizsgaltam a jol ismert és hatékony TiO:2 fotokatalizator, az
Aeroxide P25 alkalmazhatosagat hidrogénfejlesztésre. A katalizator feliiletére kiilonboz6
nemesfémeket valasztottam le és UV megvilagitds mellett feltérképeztem a nemesfémek
mindségének ¢€s részecskeméretének hatdsat a fotokatalitikus aktivitdsra vonatkozoan. A
nemesfémek levalasztasara célom volt olyan kémiai redukcios, illetve fotoredukcios
modszerek kidolgozasa, amelyekkel effektiven, kis koltséggel és egyszeri modon
szabalyozhat6 a levalasztott nemesfém nanorészecskék mérete €és eloszlasa a katalizator
feliiletén. A kisérleti eredmények Osszevetésével meghataroztam a folyamat soran optimalis
nemesfém-részecskeméretet, valamint tanulmanyoztam a hidrogénfejlodés sebességének

1d6beli valtozasat.

Célom volt tovabba, hogy szamos, a kereskedelmi forgalomban is kaphaté TiO2
katalizator Osszehasonlitasaval felkutassam a 400 nm hullamhossziisag feletti fotonokkal is
effektiven gerjeszthetd, valamint hidrogén eldallitasra is jo hatékonysaggal alkalmazhato
katalizatorokat. Ezen fotokatalizator feliiletére Au, Pt, Rh, és Ru nanorészecskék 6nmagukban
torténd, illetve kombinalt levalasztisaval felderitettem a legnagyobb hidrogénfejlodési
értékéket biztositd katalizatort. A reakcidkoriilmények koziil a szerves (&ldozati)
segédreagens anyagi mindségének és a reakcid homérsékletének hatasat jartam korbe.
Reményeim szerint a kutatas soran értékes és a gyakorlatban is jol hasznosithaté tudomanyos

eredmények sziilettek.
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4. Felhasznalt modszerek és anyagok

4.1. Analitikai és anyagvizsgalati méréomodszerek

4.1.1. Spektrofotometria

Az eléallitott nemesfém-szolok UV-VIS abszorpcios spektrumanak felvételéhez egy
Agilent 8453 tipusu diddasoros spektrofotométert hasznaltam. A mérések 1 cm-es kvarc

kiivettaban torténtek, a hatteret pedig Millipore MilliQ ultratiszta viz szolgaltatta.

4.1.2. Diffaziés reflexios spektroszkopia (DRS)

A katalizator porok UV-VIS (A = 300-800 nm) reflexids spektrumainak vizsgalatahoz
egy ILV-724 integracids egységgel felszerelt JASCO-V650 spektrofotométert alkalmaztam. A
visszavert fény hulldmhossz szerinti intenzitdsaibol megallapithatdak a gerjesztéshez
hatékonyan alkalmazhato hullamhosszak. A lehetséges elektronatmenetek megallapitasahoz a

dR/dA valtozast abrazoltam a A fiiggvényében, ahol R a reflektancia és A a hullamhosszusag.

4.1.3. Transzmisszios elektronmikroszképia (TEM)

A TiO; katalizatorszemcsék, illetve a nemesfém nanorészecskék méretének és feliileti
eloszlasanak tanulmanyozasahoz egy 200 kV gyorsitofesziiltséggel rendelkez6 Fei Tecnai G2
20 Xtwin tipusu elektronmikroszkoppal készitettem TEM felvételeket. A katalizatorok
felvitele a formwar-bevonattal ellatott réz hordozoracsra (gridre) vizes szuszpenziobodl tortént

kozvetleniil a mintael6allitas, illetve a mintavétel utan.

4.1.4. Rontgendiffrakcio (XRD)

Egyes arannyal modositott TiO2 mintak esetén az eléallitott nemesfém nanorészecskék
mérete €s a hordozd szemcsemérete nagyon kozel esett egymashoz, igy azok a TEM
felvételeken nem voltak pontosan elkiilonithetdek. Ezekben az esetekben az Au
nanorészecskék atlagos méretének megallapitdsat az aranyra jellemzé 20 = 38,2°
visszaverddési szognél mérhetd rontgendiffrakcios cstics adatai alapjan szémoltam a

Scherrer-egyenlet segitségével:

D =K/ (Bcos0),
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ahol D az atlagos részecskeatmérd, K az alakra jellemz6 dimenziémentes allando, A a
rontgensugarzas hulldmhossza, P a diffrakcios cstcs félértekszélessége, mig 0 a Bragg-szog.
A szilard pormintak XRD vizsgalataihoz egy Rigaku markaju diffraktométert hasznaltam a
35° < 20 < 42° szOgtartomanyban mérve. A sugarforrasra jellemz6 adatok a kovetkezok:

CuK, = 0,15406 nm, fesziiltség: 30 kV, aramerdsség: 15 mA.

4.1.5. Energia diszperziv spektrometria (EDX)

A TiO; feliiletére levalasztott nemesfém részecskék mennyiségének meghatarozasahoz
egy Hitachi S-4700 Type Il pasztazo6 elektronmikroszkdphoz csatlakoztatott Rontec QX2-EDS
tipust spektrométert alkalmaztam. A mintak vizsgalata por formaban tortént, kdzvetleniil a
katalizatorok szintézise ¢€s beszaritdsa utdn. A mintdkban 1év0 elemek nagyenergiaja
besugarzassal torténd gerjesztésekor az atomok belsé héjair6l elektronok keriilhetnek
Mmagasabb energiadllapotu héjakra. Az igy létrejott elektron-hianyos lyukat egy magasabb
energidju elektronhéjon 1évé elektron toltheti be, amely folyamat sordn a két kiilonbozo
energiadllapoti héj kozti energiakiilonbség az adott atomra jellemzd rontgensugarzas
forméjaban tavozik. A kilépd rontgensugarakat energidjuk szerint osztalyozva megallapithato
a mintara jellemzd elemdsszetétel. Az egyes elemekre jellemzd csucsok teriiletaranyabol

pedig az elemek egymashoz viszonyitott mennyisége szamolhato.

4.1.6. Rontgen fotoelektron spektroszképia (XPS)

Annak tisztazasdhoz, hogy a TiO: feliiletén a levalasztott nemesfémek elemi allapotban
vannak-e rontgen fotoelektron spektroszkopias modszert alkalmaztam. A Specs Phoibos 150
MCD tipust miiszer monokromatizalt Al Ka sugarforrast tartalmazott (1486,69 eV; 14 kV; 20
mA), a mérések 10° mbar-nal kisebb nyomason torténtek. A rontgensugarzas altali
gerjesztéssel a minta felsé ~10 nm-es részletében elem-karakterisztikus elektronok 16k6édnek
ki, amelyeket detektalva és energiaallapot szerint osztalyozva megallapithaté a minta elemi
Osszetétele és elektronszerkezete. A nagyfelbontasti spektrumok felvétele 0,05 eV-0s

1épésekben tortént, az adatok kiértékeléséhez CasaXPS szoftvert hasznaltam.

4.1.7. Fajlagos feliilet meghatarozasa a Brunauer-Emmett-Teller-elmélet szerint (BET)

crer

modszerrel, szilard fazist nitrogénadszorpcid alapjan vizsgaltam 77 K hoémérsékleten

Micromeritics Gemini Type 2375 méréberendezéssel.
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4.1.8. Induktiv csatolasti plazma atomemisszios spektrometria (ICP)

A katalizatorok feliiletérél a fotokatalitikus reakciok soran esetlegesen levalo
(Agilent Model 7700x). Ennél az emisszios spektroszkopiai modszernél a gerjesztett atomok
¢és ionok eldallitdsa induktiv csatolast plazma segitségével torténik. A plazmat az RF
generator erds magneses tere hozza létre. A nagyfrekvencias térben aramlo argon gaz
ionizalodik és a rugalmatlan titk6zések révén stabil 6000-8000 K hémérsékletii plazma jon
létre. Ide vezetik be porlasztdo segitségével az analizdlandé minta vizes oldatat. Az
alkotéelemek elektronokkal és mas toltott részecskékkel valo iitkdzései soran elektronokat
adnak le, illetve vesznek fel. Ennek eredményeként az adott kémiai elemre jellemzo

hulldamhosszsagl elektromégneses sugarzas jon létre. Az emittalt sugarzas intenzitadsabol a

crer

cyey

oldatok kiilonboz6 higitasaival tortént (Certipur, Merck).

4.1.9. Nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC)

A fotokatalitikus kisérletek soran a katalizatort és a szerves modellvegyiileteket
tartalmazo szuszpenzioban visszamarad6 szerves vegyiilet analitikai elemzésére egy Merck
Hitachi L-4250 UV-VIS detektorral felszerelt nagyhatékonysagi folyadékkromatografot
hasznaltam. A mérések eldtt a reakciokdzegbdl vett 1,5 ml szuszpenziot centrifugaltam, majd
a feliiliszot Whatman Anotop 25 0,02 um pérusatméréji fecskendésziirdn sziirtem. A lebegd
részecskéktl megtisztitott mintakat manualis adagolassal juttattam a GROM Resin ZH tipusu
kromatografids oszlopra, amely 8 um-es szemcseatmérdjii toltetet tartalmazott. A detektalas
210 nm-es hullamhosszon tortént. Az injektalt minta térfogata 20 ul, az eluensaram sebessége

crc

hasznaltam.

4.1.10. Gazkromatografia (GC)

A katalizatorok fotokatalitikus hidrogénfejleszto-képességére vonatkozd kisérletek
soran a képzOdott Hz gz mennyiségét gazkromatografidas modszerrel allapitottam meg. A
méréseknél a reaktorhoz tefloncsével kozvetleniil csatlakoztatott Hewlett Packard 5890 Type
Il gdzkromatografot hasznaltam, amely 5 A 4tmér6jii molekulaszita oszloppal és — a minél

nagyobb pontossag érdekében — 2 ml-es mintaadagold hurokkal volt felszerelve. A mérés

21



soran hoévezetéképességi detektort (TCD) alkalmaztam, referenciagazként Nz (Messer,
99,995%) haladt at a rendszeren. A reaktort is nitrogénnel Oblitettem, ami vivégazként
szolgalt a gazkromatograf felé. A vizsgalanddé hidrogén kivaldo hovezetoképességének
kovetkezteében a képz8dott Hz gaz mennyisege megbizhatoan mérhetd volt a tru, = 1,2 perc
retencios idonél jelentkezd kromatografias csucs alapjan. A mintaadagold fiitése 120 °C, a
detektor 150 °C, mig a kromatografias oszlop hémérséklete 50 °C volt a mérések idején. A
gazkromatograf elézetes kalibracidjat mindsitett 5% Hz és 95% No gazeleggyel (Messer)
végeztem. A fotokatalitikus kisérletek soran egyik esetben sem volt a beinjektalt gazminta

hidrogéntartalma tobb, mint 5%.

4.1.11. Teljes szerves széntartalom (TOC) meghatarozasa

A szerves segédanyagok fotokatalitikus bomldsdnak kovetéséhez teljes szerves
széntartalom-meghatarozast végeztem. A reakciokozegbdl vett szuszpenzidés mintakat
centrifugalas és szirés nélkiil injektaltam az Analytik Jena multi N/C 3100 tipust késziilék
mintaadagoldjaba. A mérések soran az oldatfazisban és a TiO2 feliiletén megko6tddott szerves

széntartalmat egyiittesen hataroztam meg.

4.2. A nemesfémekkel modositott feliiletii TiO2 alapu fotokatalizatorok eléallitasa

Az alapkatalizatorként felhasznalt, kereskedelmi forgalomban is kaphatdo TiO2-0k

listajat és legfobb jellemzoit a 1. tablazat tartalmazza.

Név Gyarto Rovidités Amatiz | Rutil |B ET fajlazg 08 szen?ltcl:fr?li'zret

(m/m9%b) | (M/m%0) | feliilet (m“/g) (nm)
Aeroxide P25 Evonik Industries AG TiO,(P25) 90 10 50 26,8
Aldrich anataz Sigma-Aldrich Co. TiO,(AA) 100 - 9,9 >85
Aldrich rutil Sigma-Aldrich Co. TiO,(AR) 4 96 2,7 315
Kronos vIp7000 Kronos Inc. TiO,(VLP7000) 100 - 297 78
Nanomaterials rutil |US Research Nanomaterials Inc. |TiO,(NR) - 100 na. 30
TP-S201 Sumitomo Chemical TiO,(TP-S201) 100 - 80 17,3

1. tablazat

A szintézisekhez felhasznalt TiO, katalizatorok és legf6bb jellemzdik
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A Kkatalizatorok elGallitasahoz alkalmazott kiindulasi nemesfém prekurzorok a
kovetkezok voltak: HAUCIsx4H20 (Reanal, analitikai tisztasag), H2PtCle (Aldrich, analitikai
tisztasag), RhClz (Aldrich, analitikai tisztasag), illetve RuCls (Aldrich, analitikai tisztasag). A
szintézisek soran oldoszerként és reakciokozegként minden esetben Millipore MilliQ

ultratiszta vizet hasznaltam.

4.2.1. Fotoredukcios modszer

A modszer lényege, hogy a TiO, fotokatalizatort, valamint a redukalandé nemesfém
prekurzor vegyiiletét tartalmazo szuszpenziot UV fénnyel megvilagitva a TiO2 gerjesztett
elektronjai képesek redukalni a katalizator feliiletén 1évé nemesfém kationokat. A folyamat
nagymértékben eldsegithetd, ha a reakciokozeg tartalmaz valamilyen kdnnyen oxidéalhatd

szerves anyagot is.

A szintézis folyamén 5 g/l toménységli TiO2 szuszpenziot készitettem (teljes
reakciotérfogat: 35 ml), amit ultrahangos eljardssal 5 percig szuszpendaltam. Ezutan
folyamatos keverés mellett a szuszpenzidhoz adagoltam az adott nemesfém prekurzor
vegyiiletét tartalmazo oldatot ugy, hogy a TiO2 tOmegére szamitott nemesfémtartalom a
szintézis végén 1 m/m% legyen. Konnyen oxidalhat6 szerves reagensként oxalsavat (Sharlau,
analitikai tisztasag) vagy trinatrium-citratot (Sigma-Aldrich, >99,0%) hasznaltam. A
katalizatorok jelolése FROS, mig a 2,5x10% M kiindulasi koncentraciéban alkalmazott
trinatrium-citrattal végzett fotoredukcios mintakat FRTC roviditéssel jelolom. Ezt kovetden a
titan-dioxidot, nemesfém prekurzort, valamint a szerves segédkomponenst tartalmazo
szuszpenziot 1 orara UV megyvilagitas ala helyeztem (3x15 W, Amax = 365 nm). A
nemesfémek redukcidjat a szuszpenzié szinvaltozasaval is lehetett kdvetni: arany esetén lila
szin volt tapasztalhatd, mig platina, rodium és ruténium levalasztdsakor a szuszpenzid szine

sOtétsziirke lett a lampak bekapcsolasat kovetd 1-5 percen beliil.

Az elkésziilt katalizatorokat centrifugdldsos mosassal tisztitottam 3x4 perces
ciklusokban, 4400-as fordulatszamon, amely soran a célom a nemesfém prekurzorokbol
visszamarad6 kloridionok, valamint a nem mineralizdlodott szerves segédkomponensek
eltavolitasa volt. Erre azért volt szlikség, mert a fotokatalitikus folyamatokat befolyasolhatjak
a reakciokozegben jelenlévd szervetlen ionok. A tobbnyire erdsen hidrofil katalizatorok

crcr

végeztem, ugyanis az oxalsav a TiO2 feliiletén kemiszorbealddva részecske-aggregaciot
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eredményez. A megtisztitott katalizatorokat ezek utan rogton felhasznaltam a fotokatalitikus

kisérletekhez.

4.2.2. Kémiai redukcios modszer

A kémiai redukciés modszer alkalmazédsakor elsddleges célom volt egy olyan
szintézisfolyamat kidolgozasa, amellyel azonos nemesfémtartalom mellett szabalyozott
méretli nemesfém nanorészecskék valaszthatdak le a TiO2 feliiletére. A nukleéacioé folyamatara
hatast gyakorlé szdmos reakcioparaméter koziil a részecskendvekedést stabilizald agens
képzodését az 1-10 nm-es mérettartomanyban. Mindekdzben a tobbi befolyasold tényezd

alland6sagara torekedtem.

Kétféle szintézisut révén allitottam eld a fotokatalizatorokat. Az in situ kémiai redukcios
szintézis soran (tovabbiakban KRIS) a TiO; alapkatalizatort MilliQ vizben szuszpendaltam
(ctio, = 5 @/, V = 35 ml), egy termosztalhat6 {ivegedénybe toltdttem és 4llandd, 20 °C-0s
hémérsékleten tartottam a reakcid ideje alatt. A TiO2 szuszpenzidhoz folyamatos keverés
mellett hozzdadtam a nemesfém nanorészecskék méretszabalyozott ndvekedésért felelds
trintrium-citratot kiilonbozd koncentracioban (5,00x10* M; 2,50x10* M; 1,88x10* M;
1,25x10™* M; valamint 0,63x10* M). A szintézis alatt a citrat anionok elésegitik a pozitivan
toltott nemesfém részecskék stabilizaldodasat a részecske-novekedési szakaszban, ezaltal
méretszabalyozott és kozel monodiszperz részecskék képzodését eredményezik [91-92].
Ezutan a rendszerhez adtam annyi nemesfém prekurzort, hogy a teljes nemesfémtartalom
redukalasat kovetéen a nemesfémek TiO2 tomegére vonatkoztatott mennyisége 1 m/m%
legyen. Kémiai redukaloszerként jéghideg vizben feloldott natrium-borohidridet (NaBHsa,

Aldrich, >97%) adagoltam pillanatszeriien a szuszpenziéhoz (CNagH,, végss = 3x107° M). Ennek

hatasara rogton megindult a nemesfém nanorészecskék levalasa, amit szinvaltozas is jelzett. A
kevertetést 1 6ran keresztiil folytattam sotétben és allandd homérsékleten. Ezt kovetden a

4.2.1. fejezetben leirt centrifugalasos tisztitasi eljarast végeztem el.

Egyes katalizatorok szintéziséhez TiO: jelenléte nélkiil allitottam eld a szabalyozott
nagysagi nemesfém nanorészecskéket tartalmazd szolt a fent leirt moddon, kiilonbozd
koncentracioju  trinatrium-citrat  stabilizaloszer  jelenlétében, NaBHs redukaldszer
felhasznalasaval. A termosztalt szolhoz ezutan hozzakevertem a megfelel6 mennyiségti TiO2

alapkatalizatort (5 g/1), ezéltal kvazi impregnaltam a nemesfém szollal a titan-dioxid feliiletét.
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1 oras kevertetést ¢€s centrifugalasos mosast kovetden a katalizatorokat kozvetlentil
felhasznaltam a fotokatalitikus kisérletekhez. Megemlitendd, hogy a tisztitasi folyamat soran
a feliiluszo teljesen szintelen maradt, ami jol jelzi a nemesfém-részecskék TiO» feliiletén
torténd megkotddését. Az igy eldallitott mintdkra a tovabbiakban KRSIM jeloléssel fogok
hivatkozni. A kiilonb6zé szintézismodszerek sematikus vazlatat ¢és egyszertsitett

Osszefoglalasat a 8. abra mutatja be.
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Fotoredukcio

TiO, Oxalsav / UV o
e g megyvilagitas
szuszpenzio Nag-citrat 1h

Kémiai redukeié in situ

TiO,
szuszpenzio

Na,-citrat
5,00x10* M
2,50x104 M
1,88x10* M
1,25x10* M
0,63x10* M

NaBH,
3,00x10% M

Kémiai redukcié6 szol impregndldssal

Na,-citrat
5,00x10* M
2,50x104 M
1,88x10* M
1,25x10* M
0,63x104 M

NaBH,
3,00x10

8. abra
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~"  Citrat ion O nemesfém prekurzor
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D, ( oxalsav nanorészecske

TiO, részecske

A nemesfémek TiO; feliiletére torténd levalasztasahoz hasznalt modszerek 6sszefoglald bemutatasa
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4.3. A fotokatalitikus Kisérletekhez hasznalt reaktor

A kozvetleniil a kisérletek elott elkészitett ¢€s megtisztitott katalizatorokat
szuszpendaltam a reakcidpartnerként vizsgdlni kivant szerves modellvegyiilet 150 ml-es
térfogati oldataban (Cratwlizator = 1 @/l), majd a szuszpenzidt a kettés falu, Pyrex iivegbdl
késziilt reaktorba toltottem. A reaktorkopenyben az allandd 25 °C-os hdmérsékletet UV
megvilagitas esetén desztillalt viz, lathatd fényli megvilagitas esetén pedig 1 M tdménységi
NaNO; (Molar Chemicals, analitikai tisztasag) oldat keringetése biztositotta. A reaktor
légmentes lezaradsanak érdekében a levehetd iivegdugd csiszolatos érintkezési feliiletéhez
teflonbol késziilt, nyomasra ,,elfolydésodo” Glindemann-gytirtit helyeztem. A kisérletekhez az
oxigénmentes kornyezetet a zarodugoén keresztiilhaladé tivegesovon allando (a legtobb
esetben 50 ml/perc) sebességgel a reaktor aljara bevezetett N» gaz (Messer, 99,995%)
atbuborékoltatasaval értem el, amely a képz6édé hidrogénnel elkeveredve egyben
oblitdgazként is szolgalt a gazkromatograf mintaadagoloja felé. Az tlivegdugd ¢és a
mintaadagolohoz csatlakoztatott tefloncsé kozotti légmentes Osszekottetést egy Euroglas
gyartméanyu specidlis iiveg-teflon atmenettel hoztam Iétre. A szuszpenzié folyamatos
keveredését a nitrogén gaz buborékoldsa mellett egy magneses keverd is eldsegitette. A
kisérletek alatt a megviladgitishoz 10 db, egyenként 15 W elektromos teljesitménytli
fénycsovet haszndltam, amelyek kiviilrdl vették korben a reaktort. UV besugarzas esetén a
lampak emissziés maximuma Amax = 365 nm, mig VIS lampak esetén Amax = 425 nm
hulldmhosszsagnal volt. A lathat6 fényl lampak csekély mennyiségben 380-400 nm kozotti
hullamhosszusagu fotonokat is kibocsajtottak, amelyeket a reaktorkopenyben keringd NaNO-
oldat teljesen kisziirt. A fotoreaktor vazlatos felépitését a 9. abra, mig az alkalmazott

megvilagitas spektralis 6sszetételét a 10. abra mutatja be.
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GC-hez

N, dram T
50 mL/min s

./.

Fénycsovek
(10x15W)
Hiitékopeny .
(25 °C) Mintavételi hurok:
2mL
Magneses
keverd
9. abra
A fotoreaktor sematikus felépitése
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0,12 100 A
0,10 - |
J 80
£ 008 1 & 1
: S 60
Z 006 E ]
40
0,04 - |
0,02 A 20 1
000 +—+—Y——77+—7/——> 7771 o TTT—T—TTTTT T T
260 280 300 320 340 360 380 400 380 400 420 440 460 480 500
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10. abra

A fénycsovek altal kibocsajtott sugarzas spektruma: a) UV; b) VIS (gyartoi adatok)
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A reaktorra vonatkozoan vas-oxalatos aktinometridas modszerrel UV megvilagitas
mellett meghatdroztam a beérkezé fotonok szamat. A vas-oxaldt megvilagitds hatasara a

kovetkez6 reakcid szerint bomlik:

Fe(C304);37 7”'—) Fez' iy C:O4.7 'y 2C30427

FC(C:O4)33_ N CZO_;._ ;) FC:m T ZCOZ T 3C:O4:_

A modszert eldszor Hatchard és Parker alkalmazta 1956-ban [93]. A képzddott vas-
ionokat o-fenantrolinnel reagaltatva szines tris-fenantrolin komplexet kapunk (molaris
abszorbanciaja: € = 11100 l/mol/cm Amax = 510 nm-en mérve). A tris-fenantrolin
kvantumtényezdjének ismeretében megadhatd a reaktor térfogategységébe idegység alatt
beérkez6 fotonok szama [94]. Az eljaras 500 nm-es hullamhosszisagig megbizhatdan

alkalmazhato.

Az aktinometrias méréshez felhasznalt anyagok a kovetkezok:
Fe2(SOa4)3 (Reanal, analitikai tisztasag), o-fenantrolin (Reanal, analitikai tisztasag), K2C204
(Spektrum 3D; 99,5 %-os tisztasag), Na-acetat (Spektrum 3D; >99%-os tisztasag), kénsav
(Spektrum 3D; 95-97 %). A mintavétel a megvilagitas elsé két percében tortént 20

masodperces 1d6kozonként.

A hidrogénfejlesztéshez hasznalt reaktorra UV megvilagitds esetén meghatarozott
fotonfluxus:
| = 0,954x10" mol foton/s.
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4.4. A fotokatalitikus reakciok soran hasznalt segédvegyiiletek

A segédvegyiiletként alkalmazott anyagokat a 2. tablazat mutatja be. A
segédvegyiiletek mindegyike analitikai tisztasagl volt.

, .. , Savassag |Az 50 mM-0s
Név Osszegképlet (0K.) oldat pH-ja
Oxalsav C,H,0, 1,25;4,14 2,01
Hangyasav CH,0, 3,77 2,50
D,L-tejsav C3HgO4 3,86 2,45
D-gIUkéZ CGHIZOG - 5,90
Acetaldehid C,H,0 13,57 3,39
Metanol CH,0 15,5 4,33
Etanol C,HO 15,9 5,01
2. tablazat

A reakciok soran felhasznalt modellvegyiiletek

A Kkisérletek tobbségében segédvegyiiletként oxalsavat alkalmaztam. Fotokatalitikus
hidrogénfejlodés vizsgalatdra irdnyuld eldkisérleteim alapjan megallapitottam, hogy a
fotoredukcios modszerrel eldallitott Pt-TiO2(P25) katalizator szuszpenzidjat UV fénnyel
megvilagitva és nitrogénnel folyamatosan atbuborékoltatva oxalsav jelenlétében jelentds
mennyiségli Hz gaz fejlodik. Ugyanakkor a kutatocsoportunkban gyakran hasznalt fenol
modellvegyiilet jelenlétében ugyanilyen reakciokoriilmények kozott nem fejlédik hidrogén
[63]. Megallapitottam, hogy az oxalsav nemcsak oxigén jelenlétében, hanem oxigénmentes
kozegben is igen nagy hatékonysaggal bonthatd fotokatalitikusan UV gerjesztés hatasara Pt-
TiO2(P25) katalizatorral, ezzel szemben a fenol oxigén jelenléte nélkiil gyakorlatilag nem
bomlik el (11. abra). Ennek oka szakirodalmi adatok alapjan valosziniileg az lehet, hogy az
oxalsav elsdsorban nem az oldatfazisban 1€évé szabadgyokokkel, hanem a TiO: feliiletén
adszorbedlodva a feliileten megkotddott -OH gyokokkel, illetve az elektronhidnyos lyukakkal
reagal [95-97]. A fenol csak kismértékben adszorbealodik a titan-dioxidon, oxidacidja a
feliileti -OH gyokokkel korlatozott mértékii. Mindemellett az oxalsav még azért is idealis
segédkomponens, mert fotokatalitikus oxidacidja soran nem képzddik stabil koztitermék [62,

98], igy a mérési eredmények tisztan az oxalsav bomlasara vonatkozo adatokat tiikrozik.
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a) oxalsav és b) fenol fotokatalitikus bomlasa A oxigén jelenlétében és A oxigénmentes koriilmények kozott
fotoredukcidval elballitott Pt-TiO2(P25) katalizator jelenlétében, UV megvilagitassal [63]

31



5. Kisérleti eredmények

5.1. Fotokatalitikus hidrogénfejlodés vizsgalata UV megvilagitas esetén

5.1.1. Hz fejlédés arannyal modositott feliiletii TiO2 katalizatorokkal

A Kkatalizatorok el6allitasa soran kétféle TiO alapkatalizatort hasznaltam: Evonik
Aeroxide P25-6t (BET fajlagos feliilet: 50 m?/g, atlagos szemcseméret: 26,8 nm, 90% anataz
és 10% rutil), valamint Kronos vlp7000-et (BET fajlagos feliilet: 297 m?/g, 4tlagos
szemcseméret: 7,8 nm, 100%-ban anatdz kristalyfazis). A kisérleti eredmények bemutatisa
folyamén vizsgalni fogom mind az alapkatalizdtorok szemcseméret- és fajlagos feliiletbeli
jelentds kiilonbségének, mind pedig a titdn-dioxid feliiletére levalasztott arany
nanorészecskék méretének a fotokatalitikus aktivitasra gyakorolt hatdsat. Az Au

crer

modszerekkel értem el.

5.1.1.1. Az eléallitott arany szolok abszorpcios spektruma

Az arany nanorészecskék eldallitasa soran az elsddleges cél az volt, hogy a folyamat
szabalyozott méretli nemesfém-részecskék képzddjenek. Ennek ellendrzésére a KRSIM
modszerrel elballitott arany szolok UV-VIS abszorbanciajat spektrofotometriasan is
megvizsgaltam. Az arany szolok jellegzetes lilds-vOrdses szinét az 520 nm hulldmhossz
kornyéki plazmon rezonancia eredményezi. Minél nagyobbak a részecskék, ez az abszorpcios
maximum anndl inkdbb a vOrds szintartomany felé tolodik el. A részecskék
diszperzitasfokanak novekedésével pedig a cstics kiszélesedése tapasztalhatd. A jelenség a 12.
abran jol megfigyelhetd: minél kisebb kiinduldsi citratkoncentraciot alkalmaztam a

szintézisek folyaman, annal nagyobb arany részecskék képzddtek.
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12. abra
A KRSIM moddszerrel eléallitott arany szolok spektruma a kiindulasi citratkoncentracié fiiggvényében

5.1.1.2. A TiO2 feliiletére levalasztott Au nanorészecsék mérete

A mintdk transzmisszios elektronmikroszkdpids vizsgélata soran az eldallitott arany
szolokban 1év6 (13.a abra), valamint a TiO; feliiletén k6t6d6 arany nanorészecskék (13.b-d
abra) is egyarant foképp gomb formajiiak voltak. A 13.e abran megfigyelhetd, hogy a
Kronos vIp7000 alapt mintak esetén alig megkiilonboztethetoek a kdzel azonos méretii TiOz
¢s Au nanorészecskek, igy ezeknél a mintdknal a TEM képek alapjan torténd méretelemzés

nem volt megbizhatéan alkalmazhato.

A TEM felvételeken egyenként mintegy 200 nemesfém nanorészecskét elemezve
elmondhatd, hogy minél alacsonyabb volt a trinatrium-citrdt koncentracid a redukcios
folyamat alatt, anndl nagyobb méretii és polidiszperzebb részecskek jottek 1étre. Mindemellett
megfigyelhetd, hogy a KRIS redukciés modszer alkalmazasaval az arany nanorészecskék

TiO feliiletén torténd eloszlasa joval egyenletesebb, mint a KRSIM modszer esetén.
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13.4bra
TEM felvételek: a) Au szol, a szintézis soran 5,00x10™ M citrattal stabilizalva;
b) Au-TiO2(P25)-KRIS 5,00x10*M citrattal stabilizalva; c) Au-TiO2(P25)-KRIS 1,25x10* M citréttal
stabilizalva; d) Au-TiO2(P25)-KRSIM 0,63x10“M citrattal stabilizalva; €) Au-TiO2(VLP7000)-KRIS 2,50x10*
M citrattal stabilzalva
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A szintézis soran alkalmazott citratkoncentracido és a képzddott Au nanorészecskék

atlagos mérete kozti 0sszefiiggést a 14. abra szemlélteti.
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14. dbra
A képz0dott nanorészecskék atlagos mérete az arany nanorészecskék eldallitasa soran alkalmazott
citratkoncentracié fiiggvényében
(¢ Au-TiO,(P25)-KRIS, m Au-TiO,(P25)-KRSIM)

Habar a Kronos vIp7000 alapkatalizatorra levalasztott arany nanorészecskék mérete
nem volt kelld pontossaggal megallapithatd transzmisszios elektronmikroszkopiaval, a mintak
kiilonbségi rontgendiffraktogramjait elemezve az aranyra karakterisztikus 20 = 38,2°-nal
megjelend  diffrakcio alapjan a Scherrer-dsszefiiggés segitségével az atlagos Au

részecskeméret szamithatova valt (15. abra).
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Az FROS redukcios modszerrel eldallitott Kronos vip7000 alapt fotokatalizator, valamint az alapkatalizator
rontgendiffraktogramjai és azok kiilonbsége

Annak érdekében, hogy a fotokatalitikus kisérleti eredmények elemzése soran kizarjam
a katalizatorok esetlegesen eltérd aranytartalmabol fakado bizonytalansdgot, egyes mintak
esetétn EDX modszer alkalmazasaval megvizsgaltam, hogy a TiO; feliiletére levalasztott
aranymennyiség milyen mértékben felel meg az elméleti 1 m/m%-os értéknek. A mérések
soran megallapitottam, hogy a katalizatorok aranytartalma jo egyezOséget mutatott a szintézis
soran adagolt elméleti aranymennyiséggel. A fotokatalizatorok feliiletére kiilonb6z6 redukcios

modszerekkel deponalt Au nanorészecskék atlagos atmérdit mutatja be a 3. tablazat.

36



A sz“zif:ﬂi‘)’z:;lﬁll‘;m"“ Erlri’éill's‘zi' Alapkatalizitor | Day, xgo ("M) | Dag 1em (M) | Cay (MM%)
5,00x10* M KRSIM Aeroxide P25 - 3,5 -
5,00x10* M KRIS Aeroxide P25 - 2,6 -
2,50x10* M KRSIM Aeroxide P25 - 38 -
2,50x10* M KRIS Aeroxide P25 - 4,0 -
1,88x10* M KRSIM Aeroxide P25 - 4.1 -
1,88x10* M KRIS Aeroxide P25 - 46 -
1,25%10* M KRSIM Aeroxide P25 - 50 1,07
1,25%x10* M KRIS Aeroxide P25 - 57 1,15
0,63x10* M KRSIM Aeroxide P25 - 6,7 -
0,63x10* M KRIS Aeroxide P25 - 7.4 -
2,50x107* M FRTC Aeroxide P25 - 18,8 -

- FROS Aeroxide P25 - 50,0 1,01
2,50x107* M KRSIM Kronos vip7000 59 - -
2,50x10* M KRIS Kronos vip7000 9,8 - 0,99
1,88x10* M KRSIM Kronos vip7000 58 - 1,02
1,88x10* M KRIS Kronos vip7000 6,2 - -
1,25%10* M KRSIM Kronos vip7000 7,0 - -
1,25%x10* M KRIS Kronos vip7000 5,7 - -
0,63x10* M KRSIM Kronos vip7000 7,2 - -
0,63x10* M KRIS Kronos vip7000 6,4 - -
2,50x107* M FRTC Kronos vip7000 10,4 - -

- FROS Kronos vip7000 20,1 - 0,99

3. tablazat
A kiilonb6z6 redukcios modszerekkel levalasztott arany nanorészecskék atlagos mérete, valamint a kijeldlt
mintdk EDX mérés alapjan megallapitott aranytartalma

Attol fiiggden, hogy az arany fémes allapotban, vagy kationként van jelen a katalizator
felszinén, valtozhat a katalizator aktivitdsa. A feliileti arany nanorészecskék oxidacios
allapotanak, valamint a részecskéket koriilvevd kiilsd arany-oxid réteg esetleges meglétének
vizsgalatahoz XPS méréseket végeztem egyes mintdkon. Az eredmények egyértelmiisitették,
hogy az arany kizardlag 0 oxidacids allapotban van a képzddott nanorészecskéken, az Auz203

jelenléte nem kimutathat6 (4. tablazat).
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Dau AL415/2 AL 4FTI2
(nm) (87.82eV) (84.15eV)
7,4 45,59% 54,41%
5,7 44,94% 55,06%
4,0 46,12% 53,88%
4. tablazat
Az arany oxidacios allapota egyes kivalasztott, KRIS modszerrel késziilt Au-TiO- katalizatorban XPS mérés
alapjan

5.1.1.3. A fotokatalitikus hidrogénfejlodés vizsgalata oxalsav segédvegyiilet jelenlétében

Az eldallitott Au-TiO2 katalizatorok fotokatalitikus hidrogénfejleszt-képességének
tanulmanyozasat 50 mM koncentracioji oxalsavoldatban végeztem, oxigénmentes
koriilmények kozott, UV megvilagitast (Amax = 365 nm) alkalmazva. Azért valasztottam ilyen
nagy oxalsav-koncentraciot, mert biztositani szerettem volna, hogy a segédvegyiilet a
kisérletek 2 oras iddtartama alatt mindvégig kellden nagy mennyiségben legyen jelen a
rendszerben. A fotokatalitikus atalakulas soran oxigénmentes koriilmények kozott az oxalsav

mineralizalodik a kovetkezo bruttd reakcid szerint:
(COOH), + 2h* + 26 =2 CO2 + H»

Az egyes Au-TiO> fotokatalizatorokon UV gerjesztés hatasara bekovetkez6 hidrogénfejlodést
a megvilagitas ideje alapjan vizsgalva elmondhatd, hogy a Hz gaz a kisérletek alatt kozel
alland6 sebességgel képzddott. A kiillonbozo eldallitasi modszerektdl, valamint a szintézisek
soran alkalmazott trinatrium-citrdt mennyiségétél — azaz a képzddott Au nanorészecskék
méretétdl — fliggden azonban jelentds eltérések mutatkoztak a kialakuld gdzdramban detektalt
hidrogén mennyiségét illeten (16. abra). A fent leirt reakciokoriilmények kozott sem a tiszta
Aeroxide P25-tel, sem a Kronos vlp7000 alapkatalizatorral (Au nélkiil) nem sikeriilt mérhetd
mennyiségli hidrogént fejleszteni. Ezzel szemben a kémiai redukcioval levalasztott arany
nanorészecskéket tartalmazo mintak optimalis esetben akar 11-szer (Aeroxide P25-6n), illetve
4-szer (Kronos vlp7000-en) nagyobb aktivitast mutattak, mint a fotoredukcidval eldallitott

katalizatorok.
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16. abra
Kiilonb6z6 redukcids modszerekkel eldallitott Au-TiO; fotokatalizatorok hidrogénfejlesztd képessége a
megyvilagitasi id6 fiiggvényében a) Aeroxide P25 alapkatalizatoron ¢ Au-TiO2(P25)-KRISqp; m Au-TiO,(P25)-
KRSIMgg; A Au-TiO2(P25)-FROS; o TiO2(P25)
b) Kronos vip7000 alapkatalizatoron (¢ Au-TiO2(VLP7000)-KRISep; 0 Au- TiO2(VLP7000)-KRSIMgp; A Au-
TiO2(VLP7000)-PROA; o TiO2(\VVLP7000)

39



A hidrogénfejlodési értékek kozt mutatkozd jelentds kiilonbségek okéanak feltarasa
érdekében megvizsgaltam a kisérletek soran tapasztalt atlagos hidrogénfejlédés és az adott
katalizatorra levalasztott arany nanorészecskék atlagos mérete kozotti Osszefliggést (17.
abra). A kisérleteket kétszer ismételtem, a kapott adatok reprodukalhatéosaga £5%-on beliil
volt. Azok a — jellemz6en fotoredukcios modszerrel eléallitott — mintak, amelyekben az arany
nanorészecskék viszonylag nagy részecskeatmérdvel rendelkeztek (Dau > 10 nm),
szamottevden kisebb aktivitast mutattak a fotokatalitikus hidrogénképzddés szempontjabol. A
kémiai redukcid soran a gyors részecskeképzdodés és a stabilizald agens jelenléte kisebb Au
részecskék létrejottét eredményezte, azonban a 2-10 nm-es mérettartomanyban optimum volt
megfigyelhetd a hidrogénfejlodési értékekre vonatkozéan Day = 6 nm-nél mind az Aeroxide
P25, mind a Kronos vlp7000 alapt fotokatalizatorok esetén. A kisebb arany nanorészecskék
jelenléte nem kedvez6, amely egyesek szerint a fémes karakter csokkenésének tudhato be. A
tul kicsi Au nanoszigetek nem képesek a toltéshordozok szamara megfeleld kapcsolatot
l1étesiteni a TiO2 részecskékkel, igy a toltésatmenet hatékonysaga lecsokken, és ezzel egyiitt a
redox folyamatok is kisebb valoszinliséggel jatszodnak le [79, 99]. A mérések alapjan
megallapithatd, hogy fotokatalitikus aktivitds szempontjabdl kiemelkedd szerepe van a TiO2
feltiletére levalasztott nemesfém nanorészecskék méretének, az idealis részecskeméret és

-eloszlas a KRIS modszerrel volt elérhet6.
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17. abra

Az atlagos hidrogénfejlddési értékek és a TiO,-ra levalasztott arany nanorészecskék atlagos atméréje kozotti
Osszefiiggés a) Aeroxide P25 alapkatalizatoron (¢ KRIS; m KRSIM; x FRTC; A FROS),
valamint b) Kronos vlp7000 alapkatalizatoron (¢ KRIS; o KRSIM; + FRTC; A FROS)
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A képzodott hidrogén gaz és az elbomlott oxalsav mennyisége kozotti korrelacid
tanulmanyozasara az altalam eldallitott legjobb Au-TiO2(P25)-KRIS (Das = 5,7 nm)
katalizator alkalmazdsa mellett nagyhatékonysagti folyadékkromatografidas modszerrel
mértem a fotokatalitikus bomlas soran visszamaradd oxalsav-koncentraciot, valamint ezzel
parhuzamosan TOC modszerrel hatdroztam meg a reakciokozegben visszamarado teljes
szerves széntartalmat (18. dbra). Ezen a katalizatoron az &tlagos H: fejlddés mértéke
1,546x10° mol/l/s volt, mig az oxalsav a reaktorban 1,345x10° mol/l/s sebességgel bomlott.
A TOC ¢s HPLC adatok egyezdsége arra enged kovetkeztetni, hogy az oxalsav bomlasa soran
nem vagy csak alig képz6dott stabil koztitermék, az oxalsav Osszességében szén-dioxidig
mineralizalodott. A reaktorra aktinometridas méréssel meghatarozott fotonfluxus (I =
0,954x10° mol foton/s) alapjan kiszamithatd, hogy a Hz képzddési folyamat latszolagos
kvantumhasznositasa 4,86 % volt a kisérlet soran, az oxalsav bomlasara pedig a beérkez6
fotonok 4,22 %-a forditodott. A kapott értékeket a szakirodalomban leirt kvantumhasznositasi
adatokkal Osszevetve az altalam eldallitott optimalis méretli Au nanorészecskéket tartalmazo

TiO, fotokatalitikus aktivitasa igéretes [100-101].
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18. abra
Az oxalsav fotokatalitikus bomlasa (x HPLC mérés) és az oxalsav mineralizacigja (+ TOC mérés) oxigénmentes
koriilmények kozott Au-TiO2(P25)-KRIS (Dau= 5,7 nm) fotokatalizator jelenlétében, UV megvilagitas hatasara

42



Gyakorlati alkalmazhatdsag szempontjabol elengedhetetlen, hogy a katalizator hosszu
idon keresztiil és tobbszori alkalmazas esetén is megérizze fotokatalitikus aktivitasat. A
legjobb KRSIM modszerrel eldallitott Au-TiO2 (Dau = 6,7 nm) katalizatorral addig végeztem
a kisérletet UV megvilagitas mellett nitrogénnel atbuborékoltatott szuszpenzidban, amig a
teljes oxalsav mennyiség (Ckiindulisi = 50 mM) el nem bomlott fotokatalitikusan és ezzel
parhuzamosan a hidrogénfejlédés mértéke O-ra csokkent. Ehhez t6bb mint 10 oranyi
megvilagitasra volt sziikség az adott koriilmények kozott. Ezek utdn lekapcsoltam a
fénycsoveket €s por formajaban hozzaadagolt oxalsav segitségével ujra visszaallitottam a
hidrogénfejlodés sebessége visszaallt a kisérlet elején tapasztalt értékre (19. abra). Ezek
alapjan remélhet6, hogy az altalam eldallitott Au-TiO> katalizatorok mindaddig megdrzik az
effektiv hidrogénfejlédéshez sziikséges fotokatalitikus aktivitdsukat, amig a rendszerben jelen
van a szerves reagens. A reakciopartner mennyiségének fogyéasaval azonban nem csokken
jelentésen a H» képzddés, az kozel konstans szinten marad, mivel az oxalsav preferalt
adszorpcidja kovetkeztében kisebb oldatbeli koncentraciok esetén is telitett marad a TiO2
feliilete. Az oxalsav folyamatos visszapodtlasaval eldrelathatdlag allandd mértékii hidrogén-

fejlesztés érhetd el hosszu idon keresztiil.
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19. abra
Fotokatalitikus H; fejlédés mértéke Au-TiO; katalizatoron hosszi tavii UV megvilagitasi id6t alkalmazva
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Az oxalsav a TiO. feliiletén disszociativ adszorpcioval kotédik meg [102]. A
fotokatalitikus hidrogénfejlédés tanulmanyozasa soran meglepden kis aktivitasbeli kiilonbség
mutatkozott a kozel azonos méretii Au nanorészecskéket tartalmazo Aeroxide P25 és a
Kronos vIp7000 alapkatalizatorokkal késziilt mintak kozott. Ugyanakkor a két TiO»
katalizator fajlagos feliilete nagyban eltér egymastol: 50,0 m?/g Aeroxide P25 és 296,5 m?/g
Kronos vIp7000 esetén. A BET fajlagos feliiletre vonatkozé mérésék igazoltak, hogy a titan-
dioxidra levalasztott 1 m/m% arany nem befolyasolja szamottevéen a Kkatalizatorok ezen
tulajdonsagat: Au-TiO2(P25) esetén ez az érték 48,7 m?/g, Au-TiO2(VLP7000) esetén pedig
266,3 m?/g. Az oxalsavadszorpcié vizsgalatara kiilonbozd oxalsav koncentraciok mellett
mértem az alapkatalizatorok 1 g/l-es szuszpenzidjaban a feliileten nem megkotott oxalsav
mennyis€gét. A szuszpenziokat 4 oran keresztiil kevertettem sotétben, allando, 25 °C-o0s
hémérsékleten. A mintdkat ezutdn centrifugadltam ¢és a feliilluszoban visszamaradd
oxalsavmennyiséget mértem HPLC moddszerrel (20. abra). A Kronos vIp7000 alapkatalizator
alkalmazédsa a kozel hatszoros fajlagos feliiletkiilonbség ellenére is mindossze csekély
mértéki feliileten kotott oxalsav-tobbletet eredményezett az Aeroxide P25-hoz képest, ami

magyarazatul szolgalhat a fotokatalitikus hidrogénfejlédés mértékében tapasztalt csekély

eltérésre.
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20. abra
A katalizatorok feliiletén adszorbealt oxalsav mennyisége o Aeroxide P25 és o Kronos vIp7000 alkalmazasa
esetén
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5.1.1.4. A fotokatalitikus hidrogénfejlodés vizsgalata metanol jelenlétében

A szakirodalomban a fotokatalitikus hidrogénfejlesztéshez az egyik leggyakrabban
alkalmazott modellvegyiilet a metanol. Az oxalsav jelenlétében legnagyobb aktivitassal
rendelkez6 Au-TiO2(P25)-KRIS (Dau = 5,7 nm) fotokatalizator hidrogénfejleszté képességét
megvizsgaltam metanol alkalmazasaval is. Az egyik kisérlet sordn a metanol
anyagmennyisége (Cmetanol = 50 mM), mig a masik esetben a rendszer kiinduldsi szerves
széntartalma (TOC = 1200 ppm, cCmetanol = 100 mM) egyezett meg az oxalsavas kisérlet
fentiecknek megfeleld értékeivel. A metanol modellvegylilet jelenléte azonban joval kisebb
fotokatalitikus hidrogénfejlédést eredményezett Au-TiO, katalizatoron, mint az oxalsav
jelenlétében mért értékek (21. abra). A maximalis latszolagos kvantumhasznositas 50 mM
kiindulasi mennyiségi metanolt alkalmazva 1,13%-nak, 100 mM metanol esetén pedig
mindossze 1,89%-nak adodott, ellentétben az oxalsav jelenlétében tapasztalt 4,86%-kal. A
TiO, feliilletén kemiszorbealodd oxalsav jelen esetben hatékonyabb elektrondonornak

bizonyult, mint a feliileten gyengébben k6t6d6 metanol.
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21. abra
Fotokatalitikus H> fejlodés mértéke ¢ 50 mM oxalsav; + 50 mM metanol; illetve x 100 mM metanol kiindulasi
koncentraciok esetén Au-TiO2(P25)-KRIS (Day = 5,7 nm) katalizator jelenlétében
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5.1.2. Pt-médositott TiO2 katalizatorok alkalmazhatésaga fotokatalitikus H> fejlesztésre

A Kkatalizatorok el6allitasa soran az Aeroxide P25 TiO; feliiletére valasztottam le Pt
nanorészecskéket a korabban leirt KRIS, KRSIM ¢és FROS redukcidos modszerek segitségével.
Az 1 m/m%-ban alkalmazott platina részecskék mérete a redukcid soran finoman
szabalyozhat6 volt a 2-5 nm-es tartomanyban minddssze egy reakcidparaméter, a stabilizald

crcr

aktivitasa jol 6sszehasonlithato volt a nemesfém nanorészecskék mérete alapjan.

A szintézisek folyaman alkalmazott H2PtCle prekurzor vegyiiletben 1évo Pt(1V) ionokra
jellemzd, hogy a ~258 nm hullamhossznal karakterisztikus fényelnyelést mutatnak, azonban a
Pt(0)-ra vonatkozoan ezen a hullamhosszon nem tapasztalhato abszorbancia [103]. A jelenség
tilkrében spektrofotometridsan nyomon kovethetd a redukcios folyamat hatékonysaga. A
redukcio eldtti platina oldat €s a natrium-borohidriddel végzett redukcié soran képzdodott
platina szol fényabszorpcids spektrumait dsszehasonlitva megallapithatd, hogy a 3x10% M
koncentracioban adagolt redukdloszer jelenléte mellett az 1 oras szintézis alatt a teljes Pt(IV)

mennyiség atalakult fémes allapota platina nanorészecskévé (22. abra).
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22. abra
A H2PtCls oldat és a NaBHy-del torténé redukciot kdvetden képzidott platina szol abszorpcids spektruma
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Megemlitendd, hogy a centrifugalasos tisztitasi folyamat soran mindegyik katalizator
feliiluszoja szintelen volt, ami az oldatban egyébként sargéds, szolként pedig sziirke Pt

részecskék TiO feliiletén torténd megkotddését jelzi.

A TiO, felilletén 1évé Pt nanorészecskék atlagos méretének meghatarozasat a
katalizdtorok TEM felvételein mintanként mintegy 200 nemesfém részecske elemzésével

végeztem el. A Pt részecskék foképp gomb alaktak voltak és méretiik erdteljes osszefliggést

crer

5.1.2.1. A TiOz-re levalasztott Pt nanorészecskék méretének hatisa a H: fejlodés

mértékére

Mind a fotoredukcioval, mind pedig a kémiai redukcidval eléallitott Pt-TiO2 mintak
esetén az UV megvilagitas bekapcsolasa utdni kezdeti szakaszban igen nagy H:
koncentracidkat mértem a reaktorbdl tdvozd gazaramban (ld. 24. abra). A hidrogén
felszabaduldsanak sebessége megkozelitbleg 50 percnyi besugarzast kovetden jelentdsen
lecsokkent és ez az érték a kisérlet késobbi fazisaiban gyakorlatilag allandé maradt (a jelenség
magyarazatara késobb visszatérek). A jelenség figyelembevételével megvizsgaltam a
kiilonbozé katalizatorok haszndlata mellett tapasztalt maximalis, illetve staciondrius
hidrogénfejlodési sebességek és a TiO: feliiletére levalasztott Pt nanorészecskék étlagos

mérete kOzotti Osszefliggést (23. abra). Az adatokat szamszeriien az 5. tablazat tartalmazza.
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23. abra

cre

(tmegvitagitas > 50 perc) hidrogénfejlodési értékek a Pt nanorészecskék atlagos méretének fiiggvényében ¢ KRIS;
m KRSIM és A FROS szintézissel elballitott Pt-TiO2(P25) katalizatorok alkalmazasaval
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A szntezs soran alkalmazott | o i médszer | Dy (nm)| | H2 5 fH2, max
citratkoncentracio (umol/perc) | (umol/perc)

2,50x10 M KRIS 2,6 5,4 50,5
1,88x10* M KRIS 3,0 6,6 73,5
1,25%x10% M KRIS 32 7,2 63,7
0,63x107* M KRIS 3,8 5,0 39,6
2,50x10™* M KRSIM 2,5 4,3 59,5
1,88x10™ M KRSIM 3,5 4,8 60,3
1,25x10* M KRSIM 3,7 4,3 57,2
0,63x10™* M KRSIM 4,0 2,3 21,0

- FROS 45 2,1 12,5

5. tablazat

A kiilonb6z6 szintézismoddszerekkel eléallitott Pt-TiO2(P25) fotokatalizatorok feliiletén 1év6 Pt nanorészecskék
atlagos mérete és az 50 mM kiindulasi oxalsavkoncentracio mellett mért maximalis €s stacionarius
hidrogénfejlodési sebességek

A hidrogénionok redukcioja szempontjabol Aeroxide P25 titan-dioxid katalizatoron a
3,0-3,2 nm-es mérettartomanyba es6 Pt nanorészecskék bizonyultak optimalisnak. Az ennél
kisebb, illetve nagyobb részecskék jelenléte nagymértékli fotokatalitikus aktivitasbeli
visszaesést eredményezett. A nemesfém nanoszigeteket megkozelitdleg gomb alaktinak
feltételezve az atmérd novekedésével jelentdsen nd az egy részecskén beliili platina atomok
szédma, ezaltal ugyanolyan platinatartalom mellett kevesebb szdmu Pt nanorészecske lesz jelen
a katalizator felilletén. Ez azt is eredményezi, hogy a hidrogénlevalds szempontjabol
potencialisan aktiv helyek szama, valamint a TiO. feliilet¢hez valo kotodés erdssége — és
ezaltal a toltésatmenet hatékonysaga is — lecsokken [104]. Megemlitendd tovabba, hogy a
legnagyobb fotokatalitikus aktivitdst mutatdé minta esetén, a maximalis hidrogénfejlodési
értekeket figyelembe véve akar 26%-o0s latszolagos kvantumhasznosités is elérhetd volt, ami

igen jelentds adat a szakirodalomban leirtakkal sszehasonlitva [105-106].

A legnagyobb aktivitasi Pt-TiO2(P25) Kkatalizatorral kapott eredményeket
Osszehasonlitottam az Au-TiO2(P25) katalizatorokkal elért hidrogénfejlodési értékekkel.
Ehhez egy kozel azonos atmérdji (Dau = 3,5 nm, Dpt = 3,2 nm) valamint az optimalis (Dau =
5,7 nm) méretli arany nanorészecskéket tartalmazé katalizatorra vonatkozo adatokat vettem
figyelembe (24. abra). A feliiletiikon hasonlé méretli nemesfém nanorészecskéket tartalmazo
titan-dioxidok fotokatalitikus hatdsfoka a kisérlet stacionarius szakaszat tekintve kozel

megegyezett. A legjobb hidrogénfejlesztd képességet produkaldo Au-TiO: jelenlétében pedig a
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megvilagitas 50. percétdl csaknem kétszer akkora hidrogénmennyiség képzddott 50 mM
kiindulasi koncentraci6oji oxalsav oldatbol, mint az optimalis méretii platinarészecskékkel

modositott TiO2 alkalmazasa esetén.
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24. abra
Fotokatalitikus H; fejlédés oxalsav modellvegyiilet jelenlétében
¢ Ptop-TiO2(P25); e Au-TiO,(P25) a platinaval kozel megegyezd arany-részecskemérettel;
AUop-TiO2(P25)

A Pt-TiO> katalizatorok alkalmazasa soran fellépé kezdeti nagy H> fejlodési sebesség,
majd annak szamottevd csOkkenésének hatterében allo jelenség okainak tanulmanyozasara
tobbféle hipotézis mentén hajtottam végre kisérleteket. Az egyik lehetséges tényezdként
megvizsgaltam a Pt nanorészecskék méretének megvilagitas hatasara bekovetkez6 esetleges
valtozasat a legkisebb Pt nanorészecskéket tartalmazo katalizatorom feliiletén. A kozvetleniil
a lampék felkapcsoldsa el6tt, valamint a 2 6rds UV besugarzds utan vett mintak TEM
felvételein azonban nem mutatkozott szdmottevd valtozds a nemesfém szigetek atlagos

méretében és méreteloszlasaban (25. abra).
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25. abra
A szintézis sordn 2,5x10* M citrattal stabilizalt Pt-TiO2(P25)-rél késziilt transzmisszios elektronmikroszkopias
felvételek a megvilagitas elétt (balra, Dpr = 2,5 Nm) és kozvetleniil a 2 6ras UV besugarzast kovetéen (jobbra, Dpy
=2,7 nm)

A platina titan-dioxid feliiletérdl torténd esetleges leoldédasanak vizsgalata érdekében a
kisérletek alatt a megvilagitas kiilonbozé szakaszaiban ICP modszerrel meghataroztam a
szuszpenzié centrifugalas utani feliiliszojaban mérhetd platina koncentraciot (6. tablazat). A
Pt-TiO2 szuszpenzidban elméletileg jelenlévé 10000 ppb-s platinakoncentracionak kevesebb,
mint 0,01%-a volt kimutathaté a feliiliszoban, igy kijelenthet6, hogy UV megvilagitas

hatasara a fém platina levalasa a katalizator feliiletérdl elhanyagolhaté mértékii.

Megvilagitas
idétartama | cp; (ppb)
(perc)
0 1,87
10 0,60
20 0,67
40 0,42
60 0,25
80 0,38
120 0,34
6. tablazat
A TiO; feliiletérdl levalt platina koncentracidja a felilluszoban a megvilagitas kiillonbozé szakaszait figyelembe
véve
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A kisérletek kezdeti szakaszan tapasztalt hidrogénfejlodési sebességeket azonban
jelentés mértékben befolyasolta az azonos szintézismodszerrel késziilt katalizatorok
szuszpenzioin keresztiil atbuborékoltatott N kihajtogaz mennyisége (26. abra). A
gazaramban jelenlévé H» koncentracidjat haromféle nitrogénaramlasi sebesség mellett
vizsgaltam meg: 25 ml/perc, 50 ml/perc és 138 ml/perc (a reaktorban és a gazkromatografban

alkalmazott csérendszer ateresztOképességének ez utobbi a maximuma).
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26. abra
A hidrogénfejlodés sebességének valtozasa a megvilagitasi idétartam kezdeti szakaszan kiilonb6z6 N2 vivogaz
sebességeket alkalmazva (e 25 ml/perc; ¢ 50 ml/perc; m 138 ml/perc)

Az oxalsavat tartalmazd (Ckezdei = 50 mMM) Pt-TiO2(P25) szuszpenzion athalado
megnovelt vivogaz aramlasi sebesség a hidrogénfejlodési gorbén elnyljtott maximumot, mig
a kis sebességli N2 dramoltatas a kezdeti maximum teljes eltlinését eredményezte a vizsgalt
iddintervallumban. A Kkisérlet késObbi szakaszaiban (t>50 perc) mért stacionarius
hidrogénfejlodési  érték mindharom esetben kozel azonosnak adodott. A jelenség
magyarazatdul szolgalhat, hogy a megvilagitas korai szakaszaban a hidrogénképzodeési
reakciot a hidrogén platinaban torténd oldodasa 4altal Iétrehozott hidrogén-elektrod
redoxpotencialja szabalyozza elektrokémiailag [107]. Magasabb vivégaz aramlasi sebesség

mellett a hidrogén oldodasa a Pt nanorészecskékben korlatozottabb, igy a hidrogénlevalas
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tulfesziiltsége hosszabb ideig maradhat optimalis, mig kis sebességli N2 aramlas esetén a

rendszerben az egyensulyi redoxpotencial joval hamarabb kialakulhat.

A jelenség tovabbi tanulmédnyozadsa érdekében a legjobb fotokatalitikus aktivitast
vilagitottam meg UV fénnyel, amig a szuszpenzio teljes szervesanyag tartalma el nem bomlott
¢s a hidrogénfejlodés gyakorlatilag leallt. Ezek utdn két parhuzamos kisérletben
visszapodtoltam az oxalsav mennyiségét a kezdeti szintre: egyik esetben az UV fénycsovek
lekapcsolasa nélkiil, folyamatos megvilagitassal, masik esetben pedig a gerjesztd fényforras
kikapcsolasa utan a szuszpenziot 30 percig kevertettem a visszaadagolt oxalsav jelenlétében,
allando N> buborékoltatas mellett. A 27. abran megfigyelhet6, hogy abban az esetben,
amikor a katalizatort folyamatosan gerjesztették az UV fotonok, az oxalsav visszapodtldsa és a
hidrogénképzddési reakcid Gjraindulasa utan csaknem 60%-kal kisebb ,,kezdeti” Hz fejlodés
volt tapasztalhat6, mint a kisérlet legelején. Mivel a hidrogénlevalasi folyamat csak a teljes
mineralizacié és az oxalsav visszapoétlasa kozott eltelt mintegy 2 percben sziinetelt, ezért
kevesebb id6 maradt a hidrogén platinabol torténd eltavozasara. Ugyanakkor abban az
esetben, amikor a l[ampak lekapcsolasa mellett erre kozel 30 perc allt rendelkezésre, a kisérlet
yjrainditasa utan mért kezdeti hidrogénfejlodési értekek jo egyezdséget mutattak a kordbban
tapasztalt adatpontokkal, ami tovabb erdsiti a hidrogén platinaban torténd elnyelédése soran
kialakul6 redoxpotencidl meghatarozo szerepét a hidrogénfejlédés mechanizmusaban. Ez az
elsd latasra meglepd tapasztalat arra hivja fel a figyelmet, hogy a hidrogén platindban vald

oldodasi mértekének csokkenésével a folyamat hatékonysaga lényegesen megndvelheto lehet.
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27. abra
Hidrogénfejlédés vizsgalata Pt-TiO2(P25) fotokatalizatorral oxalsav modellvegyiilet jelenlétében.
Az szervesanyag teljes mineralizacidjat koveten az oxalsav visszapodtlasra keriilt egyik esetben ¢ az UV
fénycsovek lekapcsolasa nélkiil, masik esetben ¢ a szuszpenziot 30 percig sdtétben tartva, nitrogénnel
atbuborékoltatva

5.2. Fotokatalitikus hidrogénfejlesztés TiO2 alapu katalizatorok lathaté fényi (VIS)

gerjesztésével

A legtobb esetben a TiO2 mint fotokatalizator nem, vagy csak igen kis hatékonysaggal
gerjeszthetd az emberi szem altal is lathato, 400 nm-nél nagyobb hulldmhosszusagu
fotonokkal. Ugyanakkor a természetes napsugarzasbol szarmazéd fotonok jelentdés hanyada
esik ebbe a hullamhossztartomanyba. A TiO. fotokatalitikus hidrogénfejlesztd aktivitasat a
lathat6 hulldmhossztartomanyban is szamos tényezd befolyasolja, tobbek kozt a katalizator
szemcsemérete, kristalyfazisa, feliileti tulajdonséagai, a feliiletre levalasztott nemesfémek és a
reakciopartner anyagi mindsége ¢és fajlagos mennyisége. A kovetkezOkben bemutatott

kisérleteket ezen paraméterek optimalis kombinacidjanak feltarasa érdekében hajtottam végre.
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5.2.1. A TiO2 alapkatalizator tulajdonsagainak hatasa a fotokatalitikus H2 képzdédés

mértékére

Kereskedelmi forgalomban sokféle TiO2 kaphat6, amelyek koziil hatot vizsgaltam: az
Aeroxide P25-6t, az Aldich anatazt, az Aldrich rutilt, a Kronos vip7000-et, a Nanomaterials
rutilt és a Sumitomo cég altal gyartott TP-S20/ anatdzt. A felhasznalt katalizatoroknak
kiilonbozo volt a kristalyfazis-osszetétele, a fajlagos feliilete €s az atlagos részecskemérete is,
ezekre vonatkozoan a 4.2. pontban megtalalhaté 1. tablazat nyujt tajékoztatast. A tiszta
(nemesfém levalasztasa nélkiili) TiO katalizatorok hidrogénfejleszté képessége az altalam
hasznalt reakciokorilmények kozott elhanyagolhatoan kismértékli volt, ezért a feliiletiikre a
korabban leirt in situ kémiai redukcios eljarassal platina nanorészecskéket valasztottam le. A
szintézis sordn a trinatrium-citrat stabilizaloszer koncentracidja minden esetben 1,25x 104 M,
a redukaloszer natrium-borohidrid koncentracidja pedig 3x10° M volt. A katalizatorok
platinatartalmat a TiO> tomegére vonatkozoan 1 m/m%-os értékre allitottam be Gsszhangban
az elézoekben bemutatottakkal. Az elkésziilt és centrifugalasos eljarassal megtisztitott
szuszpenzidkat ezutdn 400-480 nm (Amax = 425 nm) hullamhosszisag tartoményban sugarzo
jelenlétében. A tobbi altalam alkalmazott katalizatorhoz képest az Aldrich rutil alapi minta
mutatta a legnagyobb fotokatalitikus aktivitast a reakcio soran, ez azonban csak mintegy 5-
10%-a volt az UV megvilagitasnal Aeroxide P25-tel tapasztalt értékekhez viszonyitva. Az
erre a katalizatorra felvett hidrogénfejlodési gorbe is a korabban elemzett kiindulasi maximum
jelenségét mutatta, azonban a kozel allandd sebességli H™ redukcid csak a megvilagitds
idétartamanak 120. perce utan allt be (28. abra). Az idében elnyujtottabb kezdeti szakaszt az
okozhatta, hogy az UV gerjesztés sordn tapasztalt értékekhez képest VIS megvilagitas
alkalmazasaval jelentdsen Kkisebb mennyiségben fejlédott hidrogén, igy a platina
nanorészecskékben az abszorpcios (beoldddasi) egyensuly is késébb allt be. Szamottevo
mennyiségli hidrogénfejlodés a stacionarius szakaszon ezen koriilmények kozott csak a rutil

kristalyfazist is tartalmazé mintakon volt megfigyelhetd (29. abra).
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28. abra
VIS megvilagitas alkalmazasa esetén mért hidrogénfejlédés (m) Pt-TiO2(AR), (¢) Pt-TiO2(P25), (+) Pt-
TiO2(NR), (A) Pt-TiO2(VLP7000), (%) Pt-TiO2(TP-S201), valamint (¢) Pt-TiO2(AA) katalizatorok
alkalmazasaval, oxalsav aldozati reagens jelenlétében
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29. abra
A kiilonbo6z6 katalizatorok alkalmazasa esetén mért stacionarius hidrogénfejlédési értékek atlaga a megvilagitas
120-240 perces iddintervalluméaban
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A legjobb aktivitast mutatd, rutil kristalyfazist tartalmazo katalizatorokat diffuzids
reflexios spektroszkopiai modszerrel 1is megvizsgaltam (30. dbra). A pormintak
reflektancidjanak (R) hulldmhossz szerinti derivaltjait (dR/dA) elemezve megallapitottam,
hogy a vizsgalt katalizatorok koziil egyediil a platinaval modositott feliileti Aldrich rutil
tipusu TiO2 katalizator rendelkezik jelentdsebb mértékli gerjeszthetoséggel a A>400 nm
hullimhosszsdg tartomanyban, ami megmagyardzza a tobbi katalizatorhoz képest
szamottevoen nagyobb hidrogénfejlesztd képességét lathatdo fényli besugarzas esetén. A
jelenség oka valdszinisithetéen az, hogy bizonyos méret alatt a félvezetd részecskék
gerjeszthetOségének kiiszobértéke a rovidebb hullamhosszak felé tolodik el [108]. Ezalapjan
nem elég csupan a rutil jelenléte ahhoz, hogy a lathaté hulldmhossztartomanyban is
gerjeszthetd legyen a katalizatorunk, kiilonds figyelmet kell szentelni a rutil részecskék
méretének is. Ebbol kifolyolag a dolgozatom tovabbi fejezeteiben kizardlag az Aldrich rutil

TiO> alapu fotokatalizatorok hidrogénfejleszt6 képességét mutatom be.
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30. abra
A platinaval modositott feliiletil, rutil tartalma TiO fotokatalizatorok gerjeszthetGsége a besugarzott fotonok
hulldamhossza szerint, DRS mérés alapjan
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5.2.2. Kiilonb6z6 nemesfémek hatasa a hidrogénfejlodésre VIS megvilagitas mellett

A TiO2(AR) katalizator feliiletére in situ kémiai redukciéval 1 m/m% aranyat, platinat,
rodiumot, illetve ruténiumot valasztottam le. A képzddott nemesfémrészecskék atlagos mérete
a fentiek sorrendjében 5,7, 5,4; 8,1; valamint 9,2 nm volt a transzmisszids
elektronmikroszkopias felvételek alapjan, ami kozel két nagysagrenddel kisebb, mint az
alapkatalizator szemcsemérete (31. abra). Mindez azt is eredményezi, hogy egy
katalizatorszemcsén szamos nemesfém-sziget talalhatdo, ami megnovelheti a fotoindukalt

toltésszeparacid hatékonysagat.

Ebben a méréssorozatban a fotokatalitikus hidrogénképzddést minden esetben 50 mM
elmondhat6, hogy mind a négy nemesfém alkalmassa tette a fotokatalizatoraimat lathatd
fényl gerjesztéssel hidrogén fejlesztésére (32. abra). Habar a fotonabszorpcios tulajdonsagaik
nagyon hasonloak (33. abra), az 1 m/m% Pt-TiO2(AR) katalizatorral mintegy haromszor

akkora Hz képz6dési sebességet mértem, mint a legkevésbé aktiv Au-TiO2(AR) katalizatorral.

Emellett megvizsgaltam két kiillonb6z6 nemesfém egyidejii levalasztasanak hatasat is. A
nemesfémeket 0,5-0,5 m/m%-ban valasztottam le a TiO: feliiletére egyidejiileg, in situ kémiai
redukcidt alkalmazva. A 34. abran megfigyelhetd, hogy bar az Au Onmagédban torténd
levalasztasa a katalizator feliiletére kisebb hidrogénfejleszté aktivitast eredményezett,
kombinaltan alkalmazva més nemesfémekkel viszont kiemelkedd hidrogénfejlesztd-képesség
tapasztalhato oxalsav jelenlétében. Tovabba megallapitottam, hogy a Rh, Pt, és Ru
nanorészecskék egyidejli levalasztasa az altalam vizsgalt koriilmények kozott nem kedvezé a
fotokatalitikus hidrogénképzddés szempontjabodl, 6nmagukban mindharom emlitett nemesfém
nagyobb hidrogénképzddést eredményezett Aldrich rutil TiO> katalizatoron. Gyakorlati
alkalmazhatdsdg szempontjabol ez az eredmény azért is fontos, mert a platinat illetve
rédiumot fele-fele ardnyban az olcsobb vildgpiaci ara arannyal helyettesitve nemcsak
gazdasagosabb eloallitds valik lehetdvé, hanem a fotokatalitikus aktivitds mértéke is

jelentésen megnovelhetd.
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31. abra
Az a) Pt-TiO2(AR) és b) Rh-TiO2(AR) fotokatalizatorokrol késziilt TEM felvételek. A nyilak a
nemesfémrészecskék helyeit jelolik a titan-dioxid felszinén
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32. abra
A megyvilagitas 120-240. percére vonatkoztatott atlagos hidrogénfejlodési sebességek kiilonb6z6 nemesfém-
adalékolt TiO2(AR) fotokatalizatorokon oxalsav aldozati reagens jelenlétében
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33. dbra
Kiilonboz6 nemesfémekkel modositott feliiletli titdn-dioxidok gerjeszthetdségi hullimhossztartomanya DRS
mérések alapjan: a) Au-TiO2(AR); b) Pt-TiO2(AR); ¢) Rh-TiO2(AR), d) Ru-TiO2(AR)
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34. abra
Két fajta nemesfém Aldrich rutil TiO. feliiletére torténé egyidejii levalasztasanak hatasa a fotokatalitikus
hidrogénfejlodésre lathato fényli megvilagitas hasznalata mellett
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5.2.3. A H2 képzodés homérsékletfiiggése Pt-TiO2(AR) katalizatorral

Megvizsgaltam a hidrogénfejlesztési folyamat homérsékletfiiggését tovabbra is lathato
fényl gerjesztést és oxalsav reagenst alkalmazva. A mért értékek alapjan jol lathato, hogy a
reakciohOmérséklet novelésével a fejlodé hidrogéngdz mennyisége jelentésen megnodvelhetd
(35. abra). Ha a gyakorlati alkalmazhatdsagra gondolunk, elképzelheté egy olyan berendezés,
amelyben a Nap sugarait tiikrokkel egy kisebb feliiletre fokuszaljuk. Ezaltal kornyezetbarat
modon biztosithatd a magasabb reakcidohémérséklet, valamint az igy elért feliilletegységre

vonatkoztatott nagyobb fényintenzitas is elonyds lehet.
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35. abra
A fotokatalitikus Hz képzédés sebessége kiilonb6z6 hdmérsékleten Pt-TiO2(AR) fotokatalizatort hasznalva
oxalsav modellvegyiilet jelenlétében

5.2.4. Fotokatalitikus hidrogénfejlesztés kiilonb6zo6 szerves reagensek jelenlétében

Pt-TiO2(AR) fotokatalizatorral kiemelked6 hidrogénfejlesztd képességet tapasztaltam
oxalsav oldatban, igy megvizsgaltam, hogy kiillonb6z6 szerves aldozati reagensek jelenléte
hogyan hat a fotokatalitikus aktivitasra. Hét konnyen oxidéalhato, egyszerii szerves vegyiilet
(oxalsav, hangyasav, tejsav, gliikkdz, acetaldehid, metanol és etanol) hatasat vizsgéaltam meg,

amelyek fobb tulajdonsagai megtalalhatok a 4.4. fejezet 2. tablazataban. Az adott
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36. abra
Kiilonb6z6 szerves modellvegyiiletek jelenlétében tapasztalt atlagos hidrogénfejlodési sebességek Pt-TiO2(AR)
fotokatalizatorral VIS megvilagitas mellett (a megvilagitas 120-240. percére vonatkozodan)

A tejsav mint elektrondonor jelenléte a rendszerben az oxalsavhoz képest is kozel
haromszor akkora hidrogénképzodést eredményezett. A savas karakterli modellvegytiletek a
szakirodalomban gyakran hasznalt alkoholokkal 6sszehasonlitva egyértelmﬁen jobban
a TiOy feliileti —OH csoportjaihoz, ezaltal a fotoindukalt elektronatmenet valdsziniisége is
megnovekedhet. Ezen feliil a vizsgalt karbonsavak viszonylag olcson, akar biotechnologiai
uton is eldallithatoak, igy gazdasagos és hatékony alternativat jelenthetnek a lathatd fénnyel

torténd fotokatalitikus hidrogénfejlesztés soran.
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6. Osszefoglalas

Kutatdsom sordn nemesfém nanorészecskékkel (Au, Pt, Rh, illetve Ru) moddositott
feliiletti titdn-dioxid fotokatalizatorokat allitottam eld és megvizsgaltam a fotokatalitikus
hidrogénfejlesztd képességiiket kiillonbozd reakciokoriilmények kozott. Szamos paraméter
befolyasolhatja a képzddott Ho gaz mennyiségét, igy célom volt ezen tényezOk hatasanak
tiizetesebb megismerése és a reakcid szempontjabol optimalis koriilmények felkutatasa. A
kisérletek kidolgozasanal mindvégig a késdbbi esetleges gyakorlati alkalmazhatosagot
tartottam szem el6tt, igy torekedtem egyszerii, de hatékony eldallitasi modszerek, valamint a
kereskedelmi forgalomban nagy mennyiségben és viszonylag olcson hozzaférhetd anyagok

alkalmazasara.

Sikeriilt kidolgoznom egy olyan kémiai redukcios szintézismoddszert, amellyel a
nemesfémek kivald hatékonysaggal és a katalizator tomegegységére vonatkoztatva azonos
mennyiségben (1 m/m%) valaszthatébak le a titan-dioxid felilletére. A szintézis soran
méretszabalyozott nanorészecskék képzodését értem el a 2-10 nm-es mérettartomanyban,
amelyek jol kotddtek a katalizator felszinéhez. Oxigénmentes koriilmények kozott, UV
megvilagitas (Amax = 365 nm) alkalmazasa mellett vizsgaltam a TiO> feliiletén 1évé nemesfém
nanorészecskék atlagos atmérdjének hatasat a fotokatalitikus hidrogénképzddésre oxalsav

segédvegyiilet jelenlétében.

Az Au nanorészecskéket kétféle alapkatalizatorra, Aeroxide P25-re és Kronos vip7000
titan-dioxidra valasztottam le kémiai redukcidval (TiO2 jelenlétében in situ vagy a képzddott
arany szol TiOz-hoz vald hozzakeverésével), illetve fotoredukcios modszerrel (10-50 nm-es
részecskék). A két alapkatalizator fajlagos feliilete kozott jelentds kiilonbég van (Aeroxide
P25: 50 m%g, Kronos vIp7000: 297 m%/g), igy nemcsak az Au nanorészecskék méretének,
hanem a TiO> részecskék feliileti tulajdonsaganak hidrogénfejlédésre gyakorolt befolyasat is
tanulmanyoztam. A nemesfém nélkiili alapkatalizatorral tapasztalt értékekhez képest igen
jelentds hidrogénfejlodés volt mérheté az Au-TiO. katalizatorok jelenlétében. A folyamat
soran képzdodott hidrogéngaz mennyisége erdteljes Osszefiiggést mutatott az arany
nanorészecskék méretével, amelyek optimalis nagysaga Aeroxide P25 esetén ~5,7 nm, mig
Kronos vIp7000 katalizatoron ~6,2 nm. Az ennél nagyobb Au nanorészecskék jelenléte
kevesebb aktiv hely kialakuldsdhoz vezet a katalizatoron, mig a kisebb méretek esetén az Au

részecskék fémes karaktere — és ezaltal a toltésszeparacid hatékonysaga — lecsokken. Bar az
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Aeroxide P25 és a Kronos vip7000 fajlagos feliiletében jelentés kiilonbség van, a két
katalizatort arannyal adalékolva kozel azonos mértékli hidrogénfejlodési értékek voltak
tapasztalhatok. Ez azzal magyarazhatd, hogy a Kronos vlp7000 a nagyobb fajlagos feliilet
ellenére sem kot meg szdmottevoen tobb oxalsavat a feliiletén. Az oxalsav foképp a TiO2
felszinén létrejovo elektronhidnyos lyukakkal torténé reakcidban oxidalodik, és ennek a
folyamatnak a lejatszodasa pedig sebesség-meghatarozo jelentdségli lehet hidrogénfejldodés
szempontjabol is. Emellett megallapitottam, hogy Au-TiO2 alkalmazasakor 50 mM oxalsav
segédkomponens jelenlétében tobb, mint haromszor akkora mértékii Hz képzddés
tapasztalhatd, mint a szakirodalomban gyakran hasznalt metanol jelenlétében (50 és 100 mM
koncentracioban adagolva), ami a két vegyiilet TiO2 feliiletére torténd eltérd mértéki

kotodésével magyarazhato.

Tanulmanyoztam tovabba az Aeroxide P25 alapkatalizatorra levalasztott platina
nanorészecskék atlagos méretének hatasat is a fotokatalitikus hidrogénfejlodésre vonatkozoan,
oxalsav jelenlétében. A kisérleti eredmények bebizonyitottak, hogy a Pt részecskék nagysaga
¢s a fotokatalitikusan képzddott H, mennyisége szintén jelentds mértékii dsszefliggést mutat,
Aeroxide P25-6n az optimalis platina részecskeatmérd 3,0-3,2 nm. A kisérleteim soran csak
Pt-TiO2 alkalmazasa esetén kovetkezett be nagymértékli csokkenés a hidrogénfejlédés
sebessegét illetden a megvilagitas kezdeti szakaszadn. A jelenség magyardzataul szolgalhat,
hogy a hidrogénionok redukcigjat befolyasolja a platina részecskékben oldodd hidrogén
jelenléte miatt 1étrejovo potencialvaltozds. Az 0blitdgaz dramlési sebességének novelésével
csokkenthetd a hidrogén platinaban vald abszorpcidja, ezéltal a kezdeti optimalis

potencialértékek fennmaradéasa idében elnyujthato.

Mind az arannyal, mind a platindval moddositott TiO2 katalizatorok hosszi idén
keresztiil megdrzik fotokatalitikus aktivitasukat, az oxalsav reakcidpartner mennyiségének
fogyasaval nem csOkken jelentésen a H> fejlodés mértéke. Gyakorlati alkalmazhatosag
szempontjabol a szerves segédkomponens folyamatos visszapotlasaval akar allandé mértéki

hidrogén-felszabadulds is elérhetd lehet.

Ha a fotokatalitikus H: fejlesztést napfény alkalmazasaval szeretnénk kivitelezni, akkor
elengedhetetlen olyan katalizatorok alkalmazasa, amelyek a napsugéarzas lathaté (>400 nm)
hulldmhossztartomanyaba es6 fotonokat is hasznositani tudjak. Erre irdnyuld kutatdsaim soran
megallapitottam, hogy erre elsdsorban a rutil kristalyfazist is tartalmazé TiO> katalizatorok a
legalkalmasabbak, az altalam hasznaltak koziil pedig az Aldrich rutil tipusa TiO2 bizonyult a
legjobbnak.
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Az Aldrich rutilt kiilonb6z6 nemesfémekkel (Au, Pt, Rh, és Ru) adalékolva vizsgaltam.
Kiemelkedd mértékli hidrogénfejlédést tapasztaltam Pt nanorészecskék jelenlétében, mig az
AuU-TiO2(AR) katalizator volt a legkevésbé hatékony. Ugyanakkor két kiilonb6z6 nemesfém
egyidejii levalasztasa (0,5-0,5 m/m%) sordn az arany jelenléte nagymértékben eldsegitette a

fotokatalitikus hidrogénfejlodés mértékeét.

Megvizsgaltam a hidrogénképz6dés homérsékletfiiggését is Pt-TiO2(AR) katalizatoron
oxalsav-oldatbdl VIS megvilagitas mellett. A kisérleti eredmények alapjan megallapithato,
hogy a homérséklet 80 °C-ig torténd emelésével jelentdsen nagyobb mértékii hidrogénfejlodés
¢rhetd el. Gyakorlatban ez a magasabb reakciohOmérséklet kornyezetbarat modon, a

napsugarak fokuszalasaval is elérhetd lehet.

Kiilonbozo egyszerl szerves vegyiiletek jelenlétének hatasat is tanulmanyoztam, amely
soran a savas karakteri vegyiiletek (karbonsavak) bizonyultak hatékony reakcidpartnernek a
feliileti —OH csoportjaihoz, igy az elektronatmenet valdsziniisége nagyobb. Kiilondsképp a
tejsav mutatkozott hatékony reakciopartnernek, amit akar biotechnoldgiai titon is viszonylag

olcson eldallithatunk.

65



7. Summary

Noble metal (Au, Pt, Rh or Ru) modified titanium dioxide photocatalysts were
synthesized and the photocatalytic hydrogen producing capabilities of these catalysts were
examined thoroughly under different reaction conditions. The amount of evolved H: is
influenced by many parameters, thus the main aim of the experiments was to investigate the
effect of these parameters and find the optimal reaction conditions. Planning the experiments |
paid attention to the possible future applications, so | aimed at using simple but efficient
synthesis techniques and commercially available substrates that are produced in vast amounts

for an affordable price.

| managed to develop a synthesis method utilizing a chemical reduction procedure, with
which the noble metals can be easily deposited onto the titania surface in 1 wt%. | obtained
the formation of finely tuned 2-10 nm noble metal nanoparticles attached to the TiO2 surface
by varying the concentration of the stabilizing agent trisodium citrate during the syntheses. |
examined the effect of the average diameter of noble metal particles on the photocatalytic H»
generation in the absence of Oz and using UV (Amax = 365 nm) irradiation, in the presence of

oxalic acid.

Au nanoparticles were chemically reduced onto the surface of two bare catalysts
(Aeroxide P25 and Kronos vip7000) in the presence of TiO2 or by mixing the gold sols with
the TiO2 powder. Another set of samples were synthesized with photoreduction process, with
gold nanoparticles in the range of 10-50 nm. There was a huge difference between the specific
surface areas of the two bare catalysts (50 m?/g for Aeroxide P25 and 297 m?/g for Kronos
vIp7000), thus not only the effect of the Au nanoparticle size, but the properties of TiO>
particles was also investigated in view of hydrogen production. Remarkable H> generation
was measured using Au-TiO; catalysts, while bare TiO, (without noble metal) showed no
activity under these conditions. The rate of Hz evolution had tight correlation with the average
size of Au nanoparticles. The optimal size of gold particles appeared to be ~5.7 nm on
Aeroxide P25, and ~6.2 nm on Kronos vlp7000. The presence of larger Au particles leads to
fewer active sites on the catalyst’s surface, while smaller ones are also unfavorable due to loss
of metallic character which leads to worse charge separation. Though Aeroxide P25 and
Kronos vIp7000 differ significantly in surface areas, both catalysts deposited with gold
showed similar Hx production rates. The explanation of this phenomenon might be that
despite the huge surface area of Kronos vIp7000, it does not adsorb more oxalic acid than
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Aeroxide P25. During the oxidation of oxalic acid it mostly reacts with the photoinduced
holes on the TiO, surface and this process can be a rate determining factor for H> generation,
too. Moreover it was concluded that using 50 mM oxalic acid instead of the widely used
methanol (50 or 100 mM) results in three times more hydrogen evolution that can be

interpreted with the different binding properties of these two compounds.

Different sized Pt deposited on Aeroxide P25 was also investigated in view of
photocatalytic H> production from oxalic acid. It was proven by the experiments that the size
of Pt islands on TiO- also affected the rate of Hz evolution. The optimal platinum diameter
appeared to be between 3.0 and 3.2 nm. Significant decrease in the produced amount of H»
was observed in the first 50 minutes of irradiation using Pt-TiO2. A possible explanation can
be that the reduction of hydrogen is regulated by the H-electrode formed by the absorption of
hydrogen in platinum. The absorption process can be lowered by increasing the nitrogen flow-

rate, so the initial optimal potential values can be sustained longer.

Gold or platinum deposited TiO> catalysts retain their photocatalytic activities for a long
time during irradiation, the diminishing organic support does not affect considerably the
amount of evolved H». Supplying the organic compound continuously might result in constant

H> generation rate.

For utilization of natural sunlight in photocatalytic H> production we have to apply
photocatalysts that can be excited within the range of visible light (>400 nm). My
experiments in this field showed that only rutile containing TiO2 photocatalysts are suitable

for efficient H2 generation, especially the commercially available Aldrich rutile TiOa.

Aldrich rutile was deposited with different noble metals (Au, Pt, Rh or Ru) and tested
for H2 production in oxalic acid solution, irradiated with VIS lamps. It turned out that the
most active catalyst was the Pt-TiO2(AR), while Au-TiO2(AR) performed the worst.
However, depositing two different noble metals (0.5-0.5 wt%) onto the titania surface at the
same time resulted in greatly enhanced catalytic activities when gold was presented in the

samples.

| also investigated the effect of the reaction temperature on H> generation using Pt-
TiO2(AR) in oxalic acid solution and VIS irradiation. It can be concluded that increasing the
temperature leads to notably higher H. production rates. In practice, higher reaction
temperature might be reached by focusing solar irradiation to a smaller area containing the

reaction mixture.
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| examined the possibilities of using different organic supporting compounds in the
reaction mixture. The results showed that organics with an acidic character (e.g. carboxylic
acids) are preferred. Because of their dissociation these reagents establish a stronger bond
with the surface —OH of TiOg, thus the possibility of charge transfer is higher. Using lactic
acid (that can be produced easily for example by biotechnological processes) resulted in a

remarkable increase in H» evolution.
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Koszonetnyilvanitas

Koszonetet szeretnék mondani mindazoknak, akik lehetdvé tették és segitették doktori
disszertaciom elkészitését. Koszondom a tdmogatdst témavezetdimnek, Dr. Dombi Andrasnak
¢s Dr. Mogyordsi Kérolynak, akik révén a kutatocsoportban eltoltott éveim alatt szamos 1j
ismerettel lettem gazdagabb ¢és mindvégig készséggel segitették tudomanyos

elorehaladasomban.

Koszonom a Szegedi Tudomanyegyetem Kornyezetkémiai Kutatocsoport valamennyi

tagjanak az egyiitt eltoltott 1dot, a szakmai €s barati tiamogatast.

Emellett koszonet illeti a kolozsvari Babes-Bolyai Egyetem Materials for
Environmental Applications elnevezésti kutatécsoportjdnak tagjait is, hiszen egyes

vizsgalatokat az § segitségiikkel sikertilt kiviteleznem.

Tovabba koszonetet mondok pénziigyi tamogatoinknak:

A kutatds a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonosité szamu Nemzeti Kivalosag
Program — Hazai hallgatdi, illetve kutatdi személyi tdmogatast biztosito rendszer kidolgozasa
¢s milkodtetése orszadgos program cimii kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az

Eurdpai Unid tdamogatasaval, az Eurdpai Szocidlis Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg.

Az elmult években a kutatocsoport mitkodését az alabbi palyazatok tették lehet6vé:
NKTH OTKA CK 80193; TAMOP-4.2.1/B-09/1/KONV-2010-0005; TAMOP-4.2.2/B-10/1-
2010-0012; Svajci Alap (SH7/2/20).
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