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Toth Zsejke-Réka Doktori (Ph.D.) értekezeés tézisei

1. Bevezetés és célkituzés

A Fold lakossaga az elmult 120 évben 6tszorosére ndvekedett, igy a viz- €s
élelemfogyasztds is ugrasszeriien megnovekedett. Ahhoz, hogy elegend6
mennyiségii és mindségii viz alljon a rendelkezésiinkre, a viztisztitasi és kezelési
technol6giék is jelentésen hozzajarultak. Az 1950-es évek derekara azonban a
hagyomanyos eljarasok elavultnak bizonyultak. Attorést jelentett a
nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok elterjedese, melyek egyik legismertebb
technologidja a heterogén fotokatalizis, melynek alapja egy félvezetd, amely
meghatarozott hullamhosszsagu fénnyel gerjesztheto.

Doktori munkam soran célul tiiztem ki félvezetd Ag-vegyuletek eléallitasat,
jellemzéset, fotokatalitikus aktivitasanak és stabilitasanak vizsgalatat. Kiilonbozo
eléallitasi modszerek (szolvotermalis, csapadékképzo és kémiai redukcioval
torténd eloallitasi modszerek) és kiilonbozo paraméterek (Kiindulasi prekurzorok
és reakcio korulmények) egyittes hatasat tanulmanyoztuk. A kutatds egyik
legfontosabb kérdése lett a félvezetok feliiletére kivald Ag nanorészecskek
keletkezésének vizsgélata akar a katalizatorszintézis, akar a fotokatalitikus
reakcio soran és azok hatasa félvezetok aktivitasara és stabilitasara. Céljaink
kozott szerepelt harom ezusttartalmi katalizatorcsalad eléallitasa, jellemzese és
fotokatalitikus aktivitasanak a vizsgalata: ezlst-halogenidek, eziist oxosavakkal
alkotott soi, illetve a TiO, Ag-tartalmu nanorészecskékkel alkotott kompozitjai.

Vizsgalni kivantuk kiilonboz6 alakformald reagensek (anionos, kationos €s
nem-ionos polimer) és kiilonb6ozé halogenidforrasok hatasat a keletkezé AgX
fotokatalitikus aktivitasara és stabilitasara. Emellett tanulmanyozni kivantuk a
Kiinduldsi anyag hatasanak vizsgalatat az Ag,COs; és AgsPO, keletkezéseére.
Elébbi esetében vizsgaltuk a szintézis hdmérsékletenek, utobbi esetében pedig a
foszfatforras koncentraciojanak (0,1-0,2 M) hatésat. Az Ag/TiO, kompozitok
vizsgalata soran tanulmanyoztuk az Ag eés a TiO; kiilonb6z6 kristalyfazisainak
egyméasra gyakorolt hatasat a kompozitok feliletéen kialakulé Ag/AgxO

megjelenésére.
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2. Kiserleti moédszerek és eljarasok

Kisérleteim soran ezlst vegyiileteket allitottam el6 kiilonb6z6 prekurzorok
felhasznaldsaval. Az ezlst-halogenideket szolvotermalisan allitottam el6
kiilonbo6zé tipusu alakformald agensek (polivinilpirrolidon (PVP); cetil-trimetil-
ammoénium bromid (CTAB) és natrium-dodecil-szulfat (SDS)) és kiilonb6z6
halogenid forrasok (CI- esetében: H*; Na*; K*; Br- esetében: H*; Li*; Na*; K¥;
Rb*; Cs*; I~ esetében: Na*; K*) alkalmazasaval. Az eziist oxosavakkal alkotott soi
esetében az eldallitott mintacsoport csapadékképzd reakcid alkalmazisaval
tortent. Az Ag/TiO, kompozitokndl az Ag-tartalmi nanorészecskék
eléallitasahoz sziikséges kiindulasi anyagokat a TiO, kompozithoz (rutil és
anataz) adagoltam. Az Ag nanorészecskéket NaBHj-del torténd redukcidval
allitottam el6.

A keletkez0 mintak kristalyossagat Rigaku MiniFlex 11 tipust por-
rontgendiffraktométer (XRD) alkalmazasaval hataroztuk meg. A Scherrer
egyenlet segitsegével megallapitottuk az elsédleges krisztallitméreteket, tovabba
vizsgaltuk a kiilonb6z6 Miller-indexii reflexiok intenzitasaranyat.

A félvezetok morfologiai tulajdonsagainak meghatarozasahoz es a feliletre
kivalt Ag/AgxO nanorészecskék vizsgalatdhoz pasztdzd es transzmisszios
elektronmikroszkopot (SEM: Hitachi S-4700 Type Il és TEM: FEI Technai G2
20 X-TWIN) alkalmaztunk.

JASCO 6200 tipusu infravords spektrofotomeétert (IR) hasznéltunk a
mintdk felUletére adszorbealddott alakformald reagens maradvanyok
jelenlétének, a pirofoszfatok megjelenésének az AgsPO, mintdkban és a
fotokatalitikus reakcidban a reaktans adszorpciojanak kovetéesere.

A fellleti atomok oxidacios allapotdnak meghatarozasara egy SPECS
PHOIBOS 150 MCD rontgen fotoelektron spektroszkdpot (XPS) hasznaltuk.

A mintédk optikai tulajdonsdgainak vizsgalatara egy JASCO-V650 tipusu
UV-lathato spektrofotométert alkalmaztunk, amelyhez egy ILV-724 integrativ

modult kapcsoltunk (DRS). Kiszamoltuk a felvett spektrumok elsérendi
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derivaltjait (dR/dA), a kiilonbozd kristalyfazis keverékek fényelnyelési
képességeinek meghatarozasara. Vizsgaltuk tovabba az Ag részecskék lokalizalt
feluleti plazmon rezonancia savjainak és az Ag,O karakterisztikus elnyeléseinek
megjelenését. A Kubelka-Munk féle megkdzelitést felhasznalva kiszamoltuk a
mintak tiltottsav-szélesség értékeit.

JASCO LP-6500 spektrofluorimétert (epifluoreszcencia-tartozékkal: EFA
383 modul) alkalmaztunk a mintak gerjeszthet0ségének meghatarozasara 325
nm-es hulldmhosszon.

A minték vizzel val6 kapcsolatat pedig peremszog mérések segitségével
hatdroztuk meg; egy Dataphysics OCA 15EC tipusi optikai nedvesitési
peremszogmérot alkalmaztunk.

A katalizatorok fotokatalitikus hatékonysagat metilnarancs, fenol vagy
oxalsav vizes oldatanak bontasaval tanulmanyoztuk. A fotokatalitikus mérést egy
dupla falt Uvegreaktorban végeztiik, folyamatos kevertetés és termosztalas
mellett 25 °C-on. A szuszpenzi6 toménysége minden esetben 1 g - L volt és az
a teljes folyamat alatt leveg6vel buborékoltattuk. A mérések soran 6x6 W (Amax =
365 nm) UV és 4x24 W (DUVI 25920/R7S, Amax = 545 nm) lathatd
fénytartomanya lampakkal dolgoztunk. A fenol és oxalsav koncentracidjanak
csOkkenéset Merck-Hitachi L-7100 nagyhatékonysagu folyadékkromatograf
pedig egy Agilent 8453 spektrofotométert alkalmazva vizsgaltuk, 484 nm
hullamhosszon.

A katalizatorokat felhasznalas utan Gjabb anyagszerkezeti vizsgalatoknak
vetettlk ala a szerkezeti stabilitisuk meghatarozasa céljabol. A minték
ujrafelhasznalhatosaganak ellendrzésére tovabbi fotokatalitikus teszteket
végeztiink két modszert alkalmazva: a szekvenciélis és a regeneralt katalizator

maodszerét.
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3. Uj tudomanyos eredmények

T1. Bizonyitottuk, hogy a halogenid forras anionja hatassal van az ezust-
halogenidek fotokatalitikus aktivitasara és stabilitasara

T1.1 Bizonyitottuk, hogy az ezilist-halogenidek fotokatalitikus aktivitasa kdzott
egyértelmli sorrend allithatd fel, annak ellenére, hogy viszonylag széles
tartomanyban valtoztattuk a kiilonb6z6 halogenid-prekurzorok (alkali- és
hidrogén-halogenidek), illetve killénb6z6é alakformald agensek alkalmazasaval
az ezust-halogenidek szintézisét. Amig az AgCl 0-33 % kozotti hatékonysaggal
bontotta a metilnarancsot, addig az AgBr mintak 44-92 % kdzotti konverzidkat
eredmenyeztek, az Agl mikrokristalyok viszont nem mutattak fotokatalitikus
aktivitast azonos koralmények kozott.

T1.2 Megallapitottuk, hogy az ezlst-halogenidek feluletén kivalo Ag-tartalmu
részecskék osszetetele fligg az AgX tipusatol, hiszen amig az eziist-klorid esetén
mar a szintézis soran kialakul az Ag vagy Ag,0, addig az ezlst-bromid esetében
csak a fotokatalitikus folyamatok kézben. Az Agl vizsgalatakor pedig egyaltalan
nem tapasztaltunk ilyen atalakuldst. Tovabbd megallapitottuk, hogy az Agl
mikrokristalyok szintézise minden esetben B-Agl és y-Agl kompozitokat
eredmenyezett.

T1.3 Feltartuk, hogy az AgBr és AgCl alkalmazhatsaga kétséges a feluletiikon

kivalt egyeb Ag-tartalmu spécieszek gatld hatasa miatt.

T2. lgazoltuk, hogy a szintézisben alkalmazott alakformalé agens

szabéalyozza az AgCl és AgBr morfologiajat és fotokatalitikus aktivitasat

T2.1 Megéllapitottuk, hogy a polivinilpirrolidonnal mddositott mintak
fotokatalitikus aktivitasa nagyobb, mint az ionos -cetil-trimetil-ammadnium
bromid, illetve natrium-dodecil-szulfat alakformalok hozzaadasaval készulteke,
hiszen a PVP sorozat mintai rendelkeznek a legnagyobb bontési hatasfokkal,
fuggetlenil az ezist-halogenid minéségétdl. Ez utdbbi 6sszefliggésbe hozhato a
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PVP modositd hatdsa kovetkeztében kialakult kisebb részecskemérettel és

poliéderes morfologiaval.

T2.2 Megallapitottuk, hogy a natrium-dodecil-szulfattal torténé modositas
eredményeként a mintak alacsonyabb vagy megegyez6é bontasi hatékonysaggal
rendelkeznek, mint az alakformal6 agenst nem tartalmazo szintézisekben kapott
ezist-halogenidek, annak ellenére, hogy a natrium-dodecil-szulfat

alkalmazasaval kezdetlegesen poliéderes részecskék nyerhetdk.

T2.3 Bizonyitottuk, hogy a cetil-trimetil-ammonium bromid alkalmazasaval
eléallitott AgBr mintdk fotokatalitikus aktivitdsara hatassal vannak az
alkalmazott kiilonb6z6 alkalifém-bromidok. Kimutattuk, hogy az alkalifém sé
kation és a metilnarancs bontasa soran kapott konverzié értékek kozoétt vulkan
gorbe tipusu Osszefuggés talalhatdé a kationok névekvé mérete fiiggvényében,

amely a NaBr eseteben mutat maximumot.

T2.4 Kimutattuk, hogy a szintézis soran alkalmazott P\VP mennyiseége is hatassal
van az ezist-halogenidek fotokatalitikus aktivitasara. Ag:PVP= 1:1,63 mdlarany
alkalmazasakor értlink el olyan médositast, amely a leghatékonyabb mintakat
eredményezi (az Ag:PVP aranyban, a PVP a kovetkezo értékeket vette fel 0,27;
0,546; 1,09; 1,63; 2,18; 2,72 és 3,27 egysegnyi eziisthoz viszonyitva).

T3. Kimutattuk, hogy a halogénprekurzor sé kationja indirekt modon is
befolyasolja a keletkezé anyag optikai tulajdonsagait. A K* tartalmua sok —
fiiggetlenill mind az alkalmazott alakformalo agenstol, mind az eziist-

halogenidt6l — megegyez6 tiltottsav-szélesség értékeket eredményeztek

T4. Megallapitottuk, hogy az alkalmazott foszfatforras és annak
koncentracidja befolyasolja az eléallitott AgsPO4 fotokatalitikus aktivitasat
és stabilitasat

T4.1 Bebizonyitottuk, hogy NaH,PO, prekurzor alkalmazéasa, szemben a

Na;HPO, és NasPO, -12 H,O prekurzorokéval ezust-pirofoszfat (AgsP.07)
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megjelenését eredményezi, amely hozzajarulhat a mintak alacsony fotokatalitikus

aktivitasahoz.

T4.2 lgazoltuk, hogy az AgsPO, fotokatalitikus felhasznélasa soran Ag/AgxO
nanorészecskék valnak ki a fellletre, amelyek deaktivald hatasa csekélyebb az
ezust-halogenidek esetében tapasztaltnal. Az ismételt fotokatalitikus reakcidkban

az AgsPO, sokkal kisebb mértékii aktivitascsokkenést mutatott, mint az AgBr.

T5. Bizonyitottuk, hogy a TiO:; kiilonbozé Kkristalyfazisai szabalyozzak az

Ag-tartalmu nanorészecskék mindségét és stabilitasat

T5.1 Bizonyitottuk, hogy a titan-dioxid fellletén az eziisttel torténé modositas
nyoman kialakulé Ag/Ag«O aranya befolyasolhatd a hordozé anataz:rutil
aranyaval. XPS, XRD es DRS alkalmazasaval kimutattuk, hogy amig az AgO az
anataz feliiletén, addig az Ag nanorészecskék a rutil feltletén jelennek meg,
fliggetlenil az alkalmazott TiO, kristalyfazis aranyoktol (AA:AR = 0:100, 10:90,
25:75, 50:50, 75:25, 90:10 és 100:0 m/m%).

T5.2 Megallapitottuk, az Ag-tartalmu kompozitok valamelyest hatékonyabbnak
bizonyultak az oxalsav és fenol modellvegyuletek bontasakor (UV fény
megvilagitdsa mellett) a kereskedelmi TiO, kompozitokhoz viszonyitva,
amennyiben azok anataz és rutil kristalyfazist egyuttesen tartalmaztak. Az Ag-
tartalmu kompozitok esetében oxalsav bontasa soran 19-50 %-o0s konverziét
értunk el, amig a fenol bontasakor 36,7-50 % kozotti értekeket, ezzel szemben a
kereskedelmi kompozitok esetében az oxalsav bontasakor csak 6,8-24 %-0s
konverzid érték kozott helyezkedett el, és fenol esetében pedig 32,5-43 %
kozottieket tapasztaltunk. Az 75% anatdz és 25% rutil Osszetételénél
tapasztaltunk kiemelkedd aktivitast a fenol, de kiilondosen az oxalsav

fotokatalitikus bontasaban.

T5.3 Kimutattuk tovabba, hogy a rutil feltletén talalhaté Ag nanorészecskék az

id6 mulasaval és a fotokatalitikus bontési kisérletet kovetéen Ag,O-da alakulnak.
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A rutil fellletén atalakult Ag.O nanorészecskék egy Ujabb fotokatalitikus
folyamat utan visszaalakulnak Ag nanorészecskévé. Az anataz feliiletén levo
AgO megbrzi kristalyszerkezetét mind idében, mind pedig az oxalsav

fotokatalitikus bontasat kovetoen.

4. Az eredmények hasznosithatosaga

Doktori munkdm soran sikeresen allitottam eld kiilonb6z6 tipusu eziist-
tartalm0 vegyleteket. Mintacsoportokonként meghatarozott reakcioparaméterek
hatasat vizsgaltuk a keletkezd kristalyok aktivitasara €s stabilitdsara. A doktori
munka soran hasznalt széleskorii  vizsgalati mddszerek eredményei
bebizonyitottdk, hogy az Ag-tartalmi mikrokristalyok sok esetben tisztan
eldallithatok. A keletkezett anyagok ¢s kompozitok fotokatalitikus felhasznalasa
lathato és UV fény megvilagitasa mellett széleskorli felhasznalasi lehetOséget
igér. Az anyagokat felhasznalasukat kovetden is vizsgaltuk, és azt tapasztaltuk,
hogy azok tébb esetben (AgCl, AgBr és Ag,COs3) elveszitik eredeti
hatékonysagukat és atalakulast szenvednek a fotokatalitikus tesztek soran, de
6nmagukban IS atalakulast szenvedhetnek, ami befolyasolja
alkalmazhatdsagukat. Az Agl és az AgsPO, meg6rzik stabilitasukat, igy akar
egyéb terileteken is felhasznalhatok. Az AgsPO, mindamellett, hogy t6bbszor
alkalmazhato fotokatalizator, felhasznalasnak tovabbi eldnye, hogy fény hatasara
AQ/AgxO keletkezik a félvezetd feliiletén, amely tovabb ndvelheti annak
hatékonysagat. Megéllapitottuk, hogy meghatarozott aranyu, kiilonb6z6
kristalyfazist tartalmazo titan-dioxidok feltiletén meghatarozott aranyu Ag/AgxO

keletkezik, amely a TiO; egy Uj tipusu felhasznalasa is lehet.
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