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a szabad gy6kok koncentrdcidjdt és osszetételét. Ebbdl kovetke-
zik, hogy az ilyen jelleg(i vizkezelési technoldgidk tervezése gon-
dos el6késziiletet és nagy koriiltekintést igényel. (1)
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g részt venni (a lyukoldalon oxiddcid zajlik,

s ‘ml'g az elektronoldalon redukcid), aminek

jabdl a viz fogalma dontGen az ivéviziinket
és a természetes vizforrdsainkat fedi. Ah-
hoz, hogy megfelel§ mingségt viz érkez-
zen naponta a felhaszndléhoz, a természe-
tes vizforrdsok tisztasdgdnak megdrzése
kulcskérdés, amelynek fenntartdsdhoz a
szennyvizek és egyéb szennyez§ forrdsok
megfeleld tisztitdsa sziikséges. Nem utol-
sésorban a kornyez§ vizforrdsok tisztasa-
gdra val6 osszpontositds azért is fontos, mert
a vizhez kotott rengeteg éllat- és novényfaj
egzisztencidja foroghat kockdn.

A fenti probléma megfelel§ kezelése a
tejlett viztisztit6 technolégidk kidolgozdsdn
alapul. A megfelel§ kezelés alatt olyan méd-
szerek alkalmazdsa értendd, amelyek mi-
nimdlis energiabefektetést igényelnek, kolt-
séghatékonyak, jé hatdsfokkal rendelkez-
nek és minimalis kockdzatot képviselnek
minden tekintetben (kornyezetre és em-
berre gyakorolt hatds). Az el6bbi kritérium-
sorozatnak leginkdbb a heterogén fotoka-
talizis felel meg, hiszen a fotokatalitikus
szennyviztisztitds sordn az energiaforrds a
napfény, a katalizdtor gyakorlatilag végte-
lenszer Gjrahasznosithatd, nagy hatékony-
sdggal bontja el a szerves szennyezdket (viz-
re, szén-dioxidra és szervetlen sékra) és
minimdlis a kockdzat a technoldgia alkal-
mazdsa soran.
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A fotokatalizdtorok alap\‘f‘é't(';’ miikodési elve
a félvezetSk sdvszerkezetén alapszik. Ugy-,

_folyamatok révén — a szerves szennyez6k
lebontdsa. [1]. A bontdsi folyamatot vagy

a szigetel6kben, mintvezetGkben és a fél-~ komvetetten a lyuk végzi, vagy kozvetlenil
vezetSkben, vezetési és vegyértéksdy, vala- “t8tténik, akeletkezs OH- -gyokok segitsé-

mint az ezeket elvdlasztd tiltott sdv taldl-
hatd. A szigetel6k esetében ez a sdv na-
gyon széles (3,5-3,6 eV), félvezetGknél
mérsékelt (0,5-3,5 eV), a vezetSk esetében
pedig gyakorlatilag 0. A félvezetdk eseté-
ben (L. dbra), ha megfelel§ energidval (ult-
raibolya (UV), ldthaté fénnyel) egy elekt-
ront gerjesztiink a vegyértéksdvban, akkor
az a vezetési savba keriil, ami 4ltal kialakul
egy toltéspdr (elektron/lyuk — e7/h*). Ameny-
nyiben nem rekombindlédik a két toltés-
hordozé, akkor redoxreakcidban képesek

1. abra. A fotokatalizatorok miikodési elve

Nl Vezetési

gével, amelyek a kovetkezd mechanizmus
szerint keletkeznek [(1)-(3) egyenlet]:

h*+H,0 —-OH + H* (1
h*+ OH- — -OH )
e+0,—>0,,~— ..—>-0H (3)

Nem kérdéses tehdt, hogy a fotokatali-
zétorok hatékonysdga a fent emlitett alap-
folyamatoktdl fiigg. Ezeket az elemi 1épé-
seket azonban nagyon nehéz kozvetleniil
befolydsolni. Kozvetetten viszont szdmos
lehet8ség 4ll rendelkezésre.

sav |

(@

¥ Vegyérték-

+

o sév | Onh~ | Oh*
Gerjesztés Gerjesztés To6ltéshordozdok
elott utdn reakcidja
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Mitél lesz hatékony

egy fotokatalizator?

Melyik a leggyakrabban haszndlt
fotokatalizator?

A fotokatalizdtorok hatékonysdgdnak no-
velése egy aktudlis kutatdsi trend az anyag-
tudomdny keretén beliil. Mivel a kutatdsi
eredmények alkalmazhatdsdga nemcsak a
fotokatalizis tertiletére korldtozddik, a fel-
tett kérdés évtizedek 6ta ldzban tartja a
kutatckat. ElsGsorban az adott fotokatali-
zétor kémidjdnak és kristdlyszerkezetének
alapos ismerete sziikséges, hiszen egy TiO,
fotokatalizdtor hatékonysdgdnak a novelé-
se mds modszereket igényel egyéb oxidok-
hoz, példdul a ZnO-hoz képest [2]. Tovéb-
b figyelembe kell venni az adott anyag dl-
tal kindlt lehetGségeket is (rugalmassdg egy
adott elgdllitdsi mdédszeren beliil, lehetd-
ségek a katalizdtor feliileti médositdsdban,
adott kristdlyrdcs dépoldsi lehetGségei
stb.) [3], ami szintén meghatdrozd jellegt.
Az el6bb felsorolt okok miatt a legkutatot-
tabb fotokatalizdtor a TiO,.

Hogyan allithatdk elG?

A TiO, példdja egyértelmden jelzi a foto-
katalizdtorok elgdllitdsi médszereinek sok-
szintiségét is. Emellett a TiO, az egyik olyan
fotokatalizdtor, amely mdr kereskedelem-
ben is kaphaté alapveten elérhetd dron
(Evonik Aeroxide P25, 500 g dra = 150 USD),
az eldéllitdsi modszerek fejlesztésének ko-
szonhetden. A TiO, elgéllitdsdra hdrom méd-
szercsoportot érdemes megemliteni:

* Szol-gél mddszer: A leggyakrabban hasz-
nélt eldéllitdsi mddszer, melynek 1é-
nyege a szolok agglomerdcidja és 6sz-
szekapcsoldsa egy teljes részecske hé-
l6zattd, ,,géllé”. Ezt koveti egy kristd-
lyositdsi 1épés, majd dltaldban egy egy-
szer(i h6kezelés [4].

* Szolvotermdlis kristdlyositds: Egy adott
oldészer (viz, alkoholok stb.) jelenlé-
tében torténd egylépéses kristdlyosi-
tds az olddszer forrdspontja felett, ma-
gas nyomdson (5-100 atm) [5].

e Alternativ elddllitdsi mddszerek: Az
ebbe az osztdlyba tartozd elGdllitdsi
mddszerek kevésbé kidolgozattak, és
jelenleg is szdmos kutatécsoport fej-
leszt ilyeneket. A legismertebb ebben
az osztélyban a ldnghidrolizis [6], en-
nek segitségével dllitjdk el§ példdul az
Evonik Aeroxide P25-6t.

Az el8bb felsorolt médszerek mds foto-
katalizdtorokra is érvényesek, ilyen példdul
a ZnO, WO, Bi,WOj stb., de teljesen mds
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hatékonysdggal alkalmazhatéak, mint a
TiO, esetében. Ez arra mutat rd, hogy mind-
egyik szintézismddszer teljesen mds tulaj-
donsdgokkal ruhdzza fel az adott fotoka-
talizdtorokat, ami arra utal, hogy az el§dl-
litdsi médszer kémidja, a katalizdtor szer-
kezete (kristdlyméret, kristdlyfdzis szerin-
ti Osszetétel, feliileti atomok oxidécids 4l-
lapota, feliileti csoportok jelenléte), mor-
folégidja (kristdlygeometria és pérusszer-
kezet) és fotokatalitikus aktivitdsa kozott
szoros Osszefliggés van.

A szerkezet — morfolégia
— aktivitds szoros kapcsolata

A fotokatalitikus aktivitds optimalizdldsdra
adott egy sokvdltozés rendszer, ahol mind-
egyik paraméter osszefiigg a mésikkal. En-
nek kovetkeztében a kutatdsok egy-egy adott
paraméterre fokuszdltak, mikozben szem
el6tt tartottdk a teljes paraméterhdlézatot.
Az egyik kulcslépés a fotokatalizdtorok el§-
dllitésdban a kristdlyositds, amely torténhet
kozvetetten (amorf anyagbdl) vagy kozvet-
lendl.

A legegyszertibb és leggyakrabban hasz-
ndlt kristdlyositdsi mdédszer a hbkezelés
(vagy mds néven kalcindlds). Nagyon so-
kdig elemi lépésként kezelték a folyamatot
[7]. Ez azonban nem ilyen egyszer(, hiszen
a kalcindlds paraméterei elég tdg tarto-
ményban mozognak. A TiO, esetében a
hékezelési hdmérséklet 200-800 °C kozott
véltozik, és a kezelés idGtartama 5 perct6l
akdr 4 vagy éppen 5 6rdig is eltarthat. J6
fotokatalitikus aktivitds csak ennek a két

o
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2, abra. TiO, foto-
katalizatorok aktivitasnak
(fenol lebontasat vizsgalva)
fliggése a hokezelés
idétartamatol

és a hdmérsékletétol

180

paraméternek a megfelel§ kombindldsdval
érhet§ el (2. dbra).

Mint ahogy a 2. dbra mutatja, nagy ak-
tivitdst tobb paraméterkombindcidval is el
lehet érni. A h6mérséklet valtoztatdsdval val-
tozik a TiO,-kristdlyok mérete, aggregd-
ciés szintje és a kristdlyfdzis szerinti 6sz-
szetétel (500 °C felett megjelenik a TiO, md-
sik kristdlyfézisa, a rutil, amelynek jelen-
léte szintén fontos) [8]. A hdkezelési idG-
tartammal pedig a feliilet kémiai dsszeté-
telét lehet befolydsolni, ami annyit jelent,
hogy rovid hékezelés esetén kristalyrdcs-
hibdk (Ti**-centrumok) jelennek meg, ame-
lyek kedvezGek a fotokatalitikus aktivitds-
ra nézve, azonban alacsony hdmérsékleten
a rovid id6tartamu hékezelés szénleraké-
dést eredményez a katalizdtor feliiletére,
ami miatt a fotokatalitikus aktivitds jelen-
tésen csokken a fenol bontdsdban [4]. Hosz-
szu idGtartamu (egy 6rdndl hosszabb) és
magas hdmérsékleten torténd hékezelés
esetén pedig a mért fotokatalitikus aktivi-
tédsértékek a kozépmezdnyben helyezked-
nek el (2. dbra), mert nem lelhetGek fel a
feliileti hibahelyek (amelyek kulcsszerepet
jatszanak az OH-gy6kok generdldsban).

Nem feltétleniil csak az adott fotokata-
lizétorok szerkezetének a mddositdsdval
lehet aktivitdsbeli novekedést elérni. Az egyik
ilyen alternativa a (két-, hdrom- vagy akdr
négykomponenst) nanokompozitok elgdl-
litdsa. A nanokompozitban éltaldban leg-
aldbb egy félvezetd taldlhatd. A kompozit
tobbi komponense lehet szintén félvezetd
vagy éppen vezet§ is (példdul nemesfémek
vagy éppen szénalapt nanostruktirdk). A
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SCl1és SC2 = félvezet6k; M = nemesfém
Piros = Schottky-gat
Kék dupla vonal = félvezetG/félvezets érintkezés

kompozitok elkészitésének egyik motivd-
ciGja a toltések rovid élettartama (10 ns).
Ha adott egy mdsik nanorészecske, amely
nagy hatékonysdggal dtveszi valamelyik
toltéshordozdt, akkor a rekombindcié mér-
téke jelentdsen visszaszorul, ezdltal nagyobb
a valdszintisége, hogy részt vesznek a be-
vezetGben felvdzolt redoxreakciékban. Mi-
vel a toltések elvezetésérdl van szd, a kom-
pozit fotokatalizdtorok miikodésében fon-
tos szerepet tolt be a komponensek kap-
csoléddsi sorrendje.

A 3. dbra sematikusan szemlélteti két
télvezet§ és egy vezet§ (nemesfém) kapcso-
16ddsi sorrendjét. A rendszerben hdrom
kapcsoloddsi sémadt képzelhetiink el. Az 1
eset 1 félvezet§-félvezetd és 1 félvezet§-ve-
zet§ csatlakozdst szemléltet, amely a m4-
sodiktdl (II) csak abban kiilénbozik, hogy
a nemesfém egy mdsik oxidhoz csatlako-
zik. A harmadik eset (III) kiilonleges, hi-
szen két nemesfém-félvezet§ kontaktus
taldlhat$. Az el6bb emlitett csatlakozdsok

4. abra. Iranyitott kapcsolasi kompozit fotokatalizatorok
pasztazé elektronmikroszkopos felvétele és elemtérképe

(Pt)WO,(33%)-Tio,(66%)
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3. abra. Kompozit foto-
katalizatorok komponenseinek
kapcsolasi stratégiai

nem lehetnek egyenértékiek, hiszen min-
den esetben mds-mds részecske érintkezik
egymdssal [9]. Szelektiv fotoredukci6val ki-
alakithatd az elgbb emlitett kompozit. A
sikeres el@allitast a 4. dbrdn bemutatott
pdsztdzé/hibrid (elemtérképpel dsszevont)
elektronmikroszkdpos felvétel bizonyitja
(a kompozit TiO,-bél, WO5-bdl és nemes-
fém-nanorészecskékbdl épiil fel). Annak
érdekében, hogy az 6sszekapcsoldddsi méd
hatédsa észlelhetd legyen, az egyik kompo-
nens (WO;) koncentrdcdjdt szisztematiku-
san vdltoztattuk a rendszerben, mikozben
az adott kompozit oxdlsavbonté képessé-
gét is nyomon kovettiik. A kapott eredmé-
nyek egyértelmten aldtdmasztjdk a fent
emlitetteket (5. dbra), hiszen amennyiben
az Au-nanorészecskék a TiO, felszinén tar-
tézkodnak, a WO-tartalom novelésével nem
észlelhetd drasztikus aktivitdsbeli eltérés a
kompozitok kozott. Ha a nanorészecskék
dtkeriilnek a WO5-ra, akkor a WO;-tarta-
lom novelésével az oxdlsav bontdsdban mu-

tatott aktivitdsértékek maximum jellegd
gorbét frnak le [9].

A fotokatalizatorok aktivitdst tsbb szin-
ten is lehet optimalizélni, illetve javitani; a
legkutatottabb és aktualitdssal biré maéd-
szer a kristdlyok geometridjan keresztiil
torténd fotokatalitikus aktivitds novelés.

Egy adott kristdlygeometridt adott ori-
entdltsdgu kristdlylapok alkotnak. Mind-
egyik kristdlyoldal sajdtos szerkezettel ren-
delkezik, aminek kovetkeztében specifikus
értékeket vesz fel a feliileti energia is, ami
kiilonb6z§ elektron/lyuk dtaddsi/leaddsi
készséget is jelent. Kovetkezésképpen cél-
szerd olyan kristdlygeometridk elGdllitdsa,
melyekben a domindns kristédlyoldalak a
legalkalmasabbak oxiddciéra (a lyuk t6l-
téshordoz6 domindns), illetve redukcidra
(elektronban gazdag). Az anatdz-TiO, ese-
tében a {001}-es kristdlyoldal az egyik leg-
alkalmasabb oxiddci6s folyamatokra [10].
Ilyen anatdz-TiO, egykristdlyok elektron-
mikroszkdpos felvételei taldlhatéak a 6.
abrédn. Mivel a {001}-es kristdlyoldal nagy
reaktivitdsu, az utdlagos hkezelés sordn a
rendszer szeretne stabilizdlédni (polikris-
télyossd vélni). A rendszer dtkristédlyoso-
dik, mik6zben szabdlyos kavitdcidkat hoz
létre, a hibahelyek (a kordbbiakban tdr-
gyalt Ti**-centrumok fontossdga) megjele-
nésével parhuzamosan.

A {001} kristélyoldal dominancidju ana-
tézkristdly fotokatalitikus aktivitdsa fenol
bontdsra UV-fényben messze meghaladja
a polikristdlyos TiO,-ét (akdr 18-szoros ak-
tivitdsértékek is elérhetSek), de a kavitdci-
6s {001} kristdlyoldallal rendelkez§ TiO,
fotokatalitikus aktivitdsa még ennél is ki-
ugrébb (50-szeres fotokatalitikus aktivi-
tas!). Ezen a példdn keresztil is egyértel-
mien ldthatd, hogy a kristdly morfoldgis-

5. abra. Iranyitott kapcsolasu kompozit fotokatalizatorok
aktivitasa oxalsav bontasaban
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6. abra. {001}-es kristalyoldal dominanciaju anataz-TiO, mikrokristalyok elektron-
mikroszkopos (pasztazo és transzmisszios) felvételei. Kristalyoldal iranyitott kavitaciok

jelenléte

ja hogyan befolydsolja a szerkezetet és a
kett§ egytittesen a fotokatalitikus aktivi-
tdst [5].

Technoldgiai megolddsok
a fotokatalizdatorok alkalmazdsdara

Mivel mdr szdmos nagy fotokatalitikus ak-
tivitdsi anyag kaphatd elérhetd dron a ke-
reskedelemben, a kovetkez§ 1épés ezeknek
az anyagoknak a hatékony alkalmazdsa a
mindennapi életben. Itt részsikerek kony-
velhet6k el, példdul szuperhidrofil tivegek
elgdllitdsa, ontisztuld festékek kidolgozdsa
és ontisztulé mianyag feliiletek létrehoza-
sa. A viztisztitdsi alkalmazdsokat azonban
még tobb okbdl is fejlesztik. A fotokatali-
zdtorok mikodését alapvetSen szuszpen-
zi6 formdjdban tesztelik, amely valds szenny-

7. abra. Napfénnyel mikoédo
fotokatalitikus viztisztito berendezés

Fotokatalitikus
viztisztitas

LXX. EVFOLYAM 11. SZAM e 2015. NOVEMBER

vizkezelésre kivetitve Gridsi tobbletkoltség-
gel jdrna, hiszen a fotokatalizdtort el kell
tévolitani a kezelt vizbél. Erre hatékony-
nak bizonyulé megoldds a rogzitett foto-
katalizdtorok alkalmazdsa.

A 7. dbran szemléltetett berendezés
Al O; kerdmiapapirra rogzitett (kereske-
delmi) TiO, fotokataliz4tort tartalmaz. Nap-
elem biztositja annak a szivattydnak a md-
kodését, amely a szennyezett vizet szdllit-
ja a tartdlybdl a berendezés lejtGs részé-
nek tetejére. A viz végigfolyik a fotokatali-
zétorral kezelt kerdmiapapir feliiletén, mi-
kozben folytonosan meg van vildgitva a
feliilete (a fényforrds a nap). A szennye-
zett vizet tobbszor végigfolyatva az adott
szennyez§ lebomlik. A rendszer gyakorla-
tilag ,,6nelldté”, hiszen a viz mozgatdsa-
hoz, valamint a fotokatalizdtor aktivaldsd-

Hordozora
rogzitett
fotokatalizdtor

Napelem

Toltéstarolds
Toltés-

szabdlyoz6

o
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hoz sziikséges energidt a napfény biztosit-
ja. Egy ilyen berendezéssel harom dra alatt
teljesen el lehet bontani monuront, oxdl-
savat vagy éppen fenolt [11].

Perspektivédk a fotokatalizisben
és annak alkalmazhatésagaban

A fotokatalitikus szennyviztisztit6 techno-
16gidk fejlédése két teriileten is folyik, mint
ahogy az eddigi alfejezetben tdrgyaltdk a
szerz8k. Az egyik fejldési front a fotoka-
talfzis anyagtudomdnyi jellegében van. Ugy
tnik, hogy a kristdlygeometria és a mé-
retszabdlyozds (avagy ,,nanoszobrdszat”) a
hatékonyabb katalizdtorokhoz vezetd egyik
lehetséges ut. A médszer a kompozitok ese-
tében is nagyon j6l alkalmazhatd, hiszen a
jarulékos komponensekre (nemesfémek,
kiilonb6z$ nanoszerkezet( szénfajték vagy
egy mdsik félvezet() is kiterjeszthetd ez a
megkozelités.

A misik fejlédési frontot pedig a kiilon-
b6z8 alkalmazdsformdk jelentik. A foto-
katalizdtorokat tobbféleképpen is probél-
jak konnyen hasznosithat6vd tenni: festé-
kekben (fertGtlenit§ és légtisztits festé-
kek), épitGanyagokban (feliileti bevonat),
mtfanyagokban (hétkoznapi haszndlati tér-
gyak ontisztul6 feliilete) vagy egyéb hor-
dozékon. Az ilyen tipusu feliiletek akdr
tobb funkcidt is elldthatnak, ilyen példdul
az elektromos dram el@dllitdsa (fotokatali-
tikus tizemanyagcella, amely elbontja a
szerves szennyezGket, mikozben elektro-
mos dramot dllit el§) vagy éppen a foto-
katalitikus hidrogénfejlesztés. (1)
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