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1. Bevezetés

A titan dioxidot széles kdrben alkalmazzak, a szennyez8 anyagok lebontasa tertle-
tén, viruséléként, és a kérnyezetvédelemben a TiO, fotokatalikus hatdsanak 1972-es
felfedezése 6ta '), A titan dioxid nem csak nagyfoku fotokatalitikus hatasa miatt els-
nyds, de j6 savallésaga, alacsony ara miatt is és amiatt, hogy nem mérgez6. Ezen a
tulajdonsagok miatt a titan dioxidot a legjobb fotokatalikus szer 7.

Tébb irodalom foglalkozik a TiO, hordozé anyagaival, mint pl. az Gvegekkel, porcela-

8101 Eddig a bevont (ivegeket az autok szélvédd tve-

nokkal, szélakkal és fémekkel |
geinél hasznaltak, a szennyez6dést lebontd és dntisztitd tulajdonsaga miatt.

De most beszamolunk a TiO,, film hasonld szerepet betdltd, zomancfellleten vald
alkalmazasarol. Tudott, hogy a lemezzomancokat széles kérben alkalmazzak deko-
racios célokra, az épiletek kiilsé és belsé fellleteinél, metrdallomasokon, és alagu-
takban '""'?. A zomancot szintén hasznaljak flirdskadak, bojlerok, és élelmiszeripari

1314 A fotokatalitikus hatasnak kdszonhetéen

tartalyok, viztartalyok bevonasara
ezek a burkol6elemek, zomancozott tartalyok éntisztulok vagy nagyon kénnyen tisz-
tithatdk tovabba virusolék lehetnek.

Mivel a zomancok dsszetételliikben, szerkezetiikben és tulajdonsagaikban, kiléno-
sen a lagyulaspont és fellileti szerkezet tekintetében, kiulénbdznek az Uvegekidl és a
porcelanoktol, hatédssal lehetnek a bevonatolas technoldgiajara, a TiO; film szerkeze-
tére és a fotokatalikus tulajdonséagra 32131,

A zomancon kialakitott TiO, film Ontisztit6 és szennyezédést lebonté lehetéségét
szem el6tt tartva sol-gel eljarassal TiO, filmet készitettlink és tanulmanyoztuk annak
fotokatalitikus hatasat. A TiO. film kristédlyszerkezetének és mikroszerkezetének
rontgen difraktométerrel (XRD) és elektronmikroszkdppal (SEM) térténd vizsgalataval

tanulmanyoztuk a fotokatalitikus folyamat mechanizmuséat.



2. Kisérletek

2.1 TiO; kolloid oldat (sol) készitése

A Ti(OC4Hy)4:CoHs0OH:H-O mennyiségét kell szabalyozni a stabil sol oldat készitésé-
nél. Elészor kilén-kalon elkészitettilk az S1 és S2 oldatokat. Az S1 oldatot 1 mol
Ti(OC4Hg)4 , 9 mol CoHsOH (Etanol) és 0,5 mol acetil-aceton (AcAc) keveréke.

Az S2 oldat 0,2 mol HNOS, 9 mol C,Hs0OH, és 2 mol H,O keveréke. Az S1 oldat
magneses keverével t6rténd keverése mellett az S2 oldatot lassan csepegtettik az
S1 oldathoz. A teljes keveredést kdvetéen, tovabbi két éran keresztll kevertik az
elegyet. Majd az oldatot 24 éran at nyugalomban hagytuk. Ezzel a stabil TiO, sol ol-
dat rendelkezésinkre allt.

2.2 TiO; film kialakitasa a zomancfeliileten
Hordozé anyagként opak TiO, zomanccal bevont lemezt hasznaltunk. A zomanc ké-
miai 6szzetételét az 1.tablazat mutatja.

S|02 A|203 BgOg T|02 Kgo NaQO NaQSiO4 P205

5% 42-45 1,0-3,0 | 17,0-20,0 | 18,0-20,0 | 1,0-3,0 7,0-10,0 5,0-8,0 1,0-3,0

1.tablazat
TiO, opak zomanc kémiai 6sszetétele

A lemezek mérete 50x50x1 mm volt. A zomancozott mintat 30 percig 10%-o0s HCI
oldatba meritettik, majd ionmentesitett vizzel dblitettik és aceton oldattal mostuk
ultrahangos flrdében. Ismételten ionmentesitett vizzel dblitettik. Az igy el6kezelt
zomancozott mintat 80 °C-on 1 6rat szaritottuk. igy kaptuk a TiOz film nélkili, E1
hordozd mintat.

Az E1 hordozé mintat bemeritettik a TiO, sol oldatba 5 percre, majd 5 cm/perc se-
bességgel kiemeltik. Ezutan a szaritottuk 80 °C-on 40 percig, és 450 °C-on 1 éran

keresztil égettiik. igy elkésziilt a TiO» filmmel bevont, E2 minta.



2.3 A zomacmintak fotokatalitikus tulajdonsaganak vizsgalata

A zomancon kialakitott TiO, film fotokatalitikus teljesitményének mérésére metil-
narancs, mint szennyez6dést szimulal6 oldat, hasznalhat6é az irodalom szerint el
Munkank soran 10 mg/I téménységl metil-narancs oldatot hasznaltunk. Az E1 és E2
zomancozott mintdkat 100 mm &tmeréja UGvegtartdlyba helyeztik. 50 ml metil-
narancs oldatot 6ntéttink az Gvegedénybe. Az E1 és E2 mintakat 1-13 6ran keresz-
tdl hagytuk az oldatban.

A bemerités alatt 365 nm-es kisnyomasu higanyg6éz UV lampaval vilagitottuk meg a
metil-narancsal t6ltétt 12 Gvegedényt 80 mm magassagbol. Négy minta zomancozott
E1 minta, négy minta zomancozott E2 minta és négy zomancozatlan minta volt.

A hémérséklet 25+1 °C-volt.

A metil-narancs oldat zomancozott mintak altal okozott koncentracié valtozaséaval
egyidében az oldat szine is megvaltozott. Ezeknél a zomancmintaknal megvizsgalva
a szinvaltozas mértékét a zomancmintak fotokatalitikus hatasa mérhetd.

A kllénb6z6 ideji mesterséges sugarzasnak kitett mintak metil-narancs oldatait
HACH DR/2010 spectrofotométerrel 520 nm-en vizsgaltuk.

2.4 A kristalyszerkezet és a mikroszerkezet vizsgalata

Az E2 zomancmintakon levé TiO, filmet eltavolitottuk a fellletrdl, és porra 6roltik. A
port réntgen difraktométerrel (Ragaku D/max 2550, Japan) vizsgaltuk a zomancon
kialakult TiO- film kristalyszerkezetének megallapitasa céljabdl.

Az E2 mintan kialakult TiO; film mikroszerkezetét pasztazd elektronmikroszkoppal
(SEM) (EPMA-8705QH, Japan) vizsgaltuk.

3. Eredmények és megallapitasok

3.1 Fotokatalitikus hatas

A metil-narancs koncentracidja és fényabszorpcidja kdzti dsszefliggést az aladbbiak
szerint adhatjuk meg:

A=0.023xC+0.011 (1)

Ahol A - afényelnyelés

C - a metil-narancs koncentraciéja (mg/l)



Ve

365 nm-es sugarzas el6tt és utan.
A zomancon kialakitott TiO, film fotokatalitikus teljesitményét a metil-narancs bomlasi

foka adja, melyet a (2) egyenlet szerint szamoltunk:

D=(Co-C)/Cox100% 2)

Ahol D - a bomlasi fok
C - a sugarzas utani koncentracié
Co - a sugarzas elétti koncentracio

Az 1.abra mutatja a metil-narancs UV besugarzasanak ideje és a metil-narancs bom-
lasi foka kozti dsszefliggést zomancozott és zomacozatlan mintak esetében.

Az 1.4bra értékei négy minta atlagos értékei. Lathatd, hogy a metil-narancs oldat
bomlasi foka kilénb6zé mintakon ugyanazon sugarzas mellett kilénb6z86. A harom
metil-narancs oldat kdzll az E2 mintaé sokkal gyorsabban valtozik, mint a masik ket-
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1.abra
Osszefliggés a besugarzas ideje és a metil-narancs bomlasi sebessége k6zott



11 Oras besugéarzas utan a metil-narancs bomlasa az E2 minta esetében 80% fol6tt
volt, mig az E1 mintanal és a zomancmentes mintanal 40% ill. 20% -volt. Ez bizonyit-
ja, hogy az E1 opak titan-dioxid zomanccal bevont minta TiO, tartalma miatt felgyor-
sitja a metil-narancs bomlasat, mig az E2 mintanal a TiO: film sokkal jobban gyorsitja
a metil-narancs bomlasat, mint az E1 mintanal, mivel sokkal tébb van a zomancfelu-
leten.

A 2.tablazat mutatja a TiO; film beégetésének hémérséklete és a metil-narancs
bomlasi sebessége kdzotti 6sszefliggést 13 6ras besugarzas mellett. Lathatd, hogy a
metil-narancs bomlasi sebessége ndvekszik az égetési hémérsékletet névelve, egé-
szen 450°C-ig, majd cstkken 500°C-ot elérve. Az optimalis égetési hdmérseklet a
TiO> film szamara a legjobb fotokatalitikus hatas elérésére a zomancon 450-500 °C

k6zo6tt van.
Egetési hémérséklet °C 400 450 500 550
Bomlas % 89,6 95,5 95,2 92,0
2.tablazat

A metil-narancs bomlasa és a TiO, film beégetési hémeérséklete kézti 6sszefliggés

3.2 A zomancon kialakitott TiO; film kristaly- és mikroszerkezete

A 2.abra a kiilénbdz6 hédmérsékleteken bégetett TiO, film kristalyszerkezetét mutatja.
Azt mutatja, hogy a TiO» film leginkabb anataz kristalyokat tartalmaz, amikor az ége-
tési hdmérséklet 700°C alatti. Az égetési hémeérseéklet névelésével a kristalycsucs
er6ssége novekszik, a kristalycsucs szélessége kiesebb lesz, ami azt jelzi, hogy a
kristalyosodas egyre teljesebb lesz. A 2.4brabdl arra kévetkeztettlink, hogy az égeté-
si hémérséklet ndvelésével a tokéletes anataz kristalyszerkezet nem jarult hozza a

metil-narancs bomlasahoz.

A 3.abra TiO, film mikroszerkezetét mutatja a 450°C -on égetett E2 zomancproban.
A TiO; filmben apré kristalyokat talaltunk, melyek a 2.abra szerint anataz kristalyok,
és méretik 0,1-0,3 um. A 3.4bra szintén mutatja, hogy a TiO. film felllete tdmor és

sima.



A 4.abra a TiO, film szuper-mikroszerkezetét mutatja a 450°C -on égetett E2 zo-
mancpréban 40.000-szeres nagyitasban. Az abrabdl lathatd, a minta nagyon sok ap-
ro kristalyt tartalmaz. Mivel ezek a részecskék nagyon picik (10-50 nm), nagyon nagy
felllettel rendelkeznek, nagyon nagy a kémiai aktivitasuk, és ez a TiO, filmnek ki-
emelkedd fotokatalitikus tulajdonsagot koélcs6ndzve. A 2.abraval 6sszehasonlitva,

azok a nagy részecskék anataz kristalyok lehetnek, de kristalyszerkezetik nem toké-
letes.
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3.3 A zomacfeliileten kialakitott TiO, film fotokatalitikus hatasanak mechaniz-
musa
A TiO2 UV sugarak altal t6rténé szerves vizszennyezdk eltavolitasat katalizalé hata-

[1-31516] A TiO, fellileten fellépé metil-narancs

sarél jelentek meg publikaciok
fotokatalitikus bomlasanak reakcidja melynek tiltott sav energiaja 3,2 ev, kdzel azo-
nos a 387,5 nm-es UV sugar foton energigjanak nagysagaval. Amikor a TiO, —ot a
365 nm-es UV sugarzasnak vetettik ala, nagy kémiai aktivitasu elektron-hianyhely

keletkezik [ :

TiO,+hv > TiO,+e +h” (3)

Amikor ezek az elekrtonhidnyos helyek a TiO, fellletére vandorolnak, oxidacios-
redukcids folyamatok sorozatat inditjak el:

H,O+h"—OH+H" (4)
0,+e +H" — HO, (5)
HO,+H" +¢ — H,0, (6)
H,0,+e¢ —OH +OH (7)

Az ‘OH oxidal6 ereje elég er6s volt szétrombolni majdnem az 6sszes szerves anya-

got.
RCH,-CH,+H,0 » R-CH,-CH,—OH + H,0 (8)
R—CH,—-CH,-OH+O0H — RCH,CO + H, (9)
RCH,CHO+OH — RCH,COOH +H, (10)
RCH,COOH +OH — RCH,, + CO, (11)

Amikor a fény intenzitdsa allandé, az OH szama névekszik, a besugarzas idejével.
Tehat ameddig a besugarzasi id6 elég hosszu, a szerves anyagok, mint a metil-
narancs, fotokatalitikusan képesek teljesen elbomlani vizzé, szén-dioxidda és szer-
vetlen savva. ['>1°]

Mivel az E1 titdnopak zomancminta TiO, tartalma 18% korill volt, értheté, hogy az
UV sugarzds mellett a vizben levé szerves szennyezddéseket eltavolitd

fotokatalitikus tulajdonsaggal rendelkezik, még ha ez a hatas elég gyenge is (1.abra).



Az a tény, hogy a titanopak zomanc fotokatalitikus hatassal rendelkezik, mutatja,
hogy a titAnopak zomancok hasznalhatok firdékadak, viztartalyok és élelmiszeripari
tartdlyok zomancozasara, tovabba, kilsé épiletburkolatok dekoracids lemezei sza-
mara, ahol a természetes UV sugarzas hatasara, valésulhat meg a szennyez6dések

lebomlasa, az Ontisztulas és a virusvédelem.

A TiO, koncentracidja a fellleten nagymértékben névekedett a TiO, film sol-gél elja-
rassal térténd felvitelét kévetéen. Az E2 minta nagyobb fellleti TiO, koncentracidja
mint a szerves vegylletek bomlasanak katalizatora szerepel, a bevonat
fotokatalitikus er6ssége nagy mértékben javult. Az anataz kristalyok mérete nagyon
kicsi volt, igy nagy fellletiknek készénhetéen nagyon nagy kémiai aktivitassal ren-
delkeztek, mely a TiO; film fotokatalitikus képességét tovabb ndvelte.

4. Kovetkeztetések

(1) A zomancok fotokatalitikus képessége nagymértékben javult, miutan felllett-
ket sol-gél eljarassal TiO, flmmel vontuk be. A zomancfellleten kialakitott TiO, film
kristalyai nem tokéletes kristalyszekezetl anataz kristalyok voltak.

(2) A 450°C-on égetett TiO, film sok nagyon kicsi részecskét (10-50 nm) tartalma-
zott. Ezek a részecskék nagyon aprok voltak, nagyon nagy felllettel rendelkeztek, és
ezaltal nagy kémiai aktivitast mutattak, névelve a TiO; film fotokatalitikus képességeét.
(3) Az opak titanfehér zomancok énmagukban is rendelkeznek fotokatalitikus,
szennyez6dést lebont6d és ontisztulast el6idézé tulajdonsagokkal UV fény besugar-

zas alatt.



