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Abstract

Photocatalysis is a research field that offers a variety of environmentally friendly
solutions for the degradation of organic pollutants. With this method, the different
contaminants can be oxidized to carbon dioxide and water, which are obviously no longer
harmful. Among the semiconductors TiO; is the most studied and used photocatalyst because
of its non-toxicity, high photocatalytic performance, chemical inertness, environmentally
benign nature and low cost. In the present work copper nanoparticles were deposited on two
different commercial TiO, (Evonik Aeroxide P25 and Aldrich anatase). During the synthesis,
the concentration of copper was systematically varied (0.5%, 1.0%, 1.5%, 5.0% and 10.0
wt.%). The morpho-structural properties were investigated using XRD, TEM, EDX and DRS
methods. The photocatalytic activity was evaluated under UV-light, using methyl orange as a
model- and ketoprofen as a real pollutant.

Bevezetés

A heterogén fotokatalizis Iényege, hogy ha egy félvezetét egy megfeleld
hulldmhosszisagi fénnyel vilagitunk meg, akkor a szerves szennyezét (esteleges
koztitermékeken keresztiil/tobb 1épésben) CO,-ra, H,O-re és egyéb egyszerii ionokra bontja el,
amelyek mar a kdrnyezet szdmara nem veszélyesek [1]. Ha a gerjesztést kivaltd energia (pl.
UV-, vagy lathato fény) nagyobb vagy egyenld a tiltottsdv-szélességének energiaértékével,
akkor a vegyértéksavban talalhatd elektron gerjesztddik, majd a vezetési savba keriil, maga
utadn hagyva egy pozitiv toltésii un. ,,lyukat” [2]. Ezek a fotogeneralt elektronok (e°) és lyukak
(h") redox folyamatokhoz vezetnek, amelyekben az elektron a redukciés, mig a lyukak az
oxidacios folyamatokért felelések [3], amelyek ha nem hasznosulnak végbemegy a
rekombinacid. A félvezetd fotokatalizatorok koziil szdmos példa talalhatod a szakirodalomban,
pl: ZnO [4], WOs3 [5], SnO; [6], CuO [7], stb. Az Gsszes koziil a leginkabb elterjedt és
leggyakrabban alkalmazott a titdn-dioxid, mivel nem mérgez6 a kdrnyezet szdmara, kémiailag
inert, j6 fotokatalitikus tulajdonsaggal rendelkezik €s alacsony aron megvasarolhatd [8]. A
TiOz-nak rengeteg elényds tulajdonsaga mellett a legnagyobb hatranya, hogy csak az UV
tartomanyban nyel el, amely a napfénynek csupan a 3-4%-a. A titan-dioxid fotokatalitikus
aktivitdsa jelentdsen novelhetd, ha annak feliiletére kiilonbozé fémeket/nemesfémeket
valasztanak le. A szakirodalombol szamos példa taladlhato erre, a kutatok eddig Au [9], Ag
[10], Pt [11], Cu [12] és Pd nanorészecskéket [13] is felvittek ezeknek a félvezetoknek a
feltiletére €s bizonyitottak, hogy ezaltal elérhetd az aktivitas novelése.
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Kisérleti rész

Kutatasunk soran két ipari titdn-dioxidot (Evonik Aeroxide P25 és Aldrich anatiz)
vittiink kompozitba réz nanorészecskékkel. Az 6sszes kompozit el6allitasa in situ modszerrel
tortént, tehat a szintézist a titdn-dioxid szuszpendalasaval kezdtiik desztillalt-vizben. Natrium-
citratot adagoltunk a réz-nanorészecskék részecskeméretének a szabalyozésa végett,
amelyeket kémiai redukciéval nyertiink CuCl, oldatbol, natrium-borohidrid oldat
hasznalataval. Az igy kapott szuszpenzidt (amely tartalmazta a TiOz-t és a réz
nanorészecskéket) szaritottuk, centrifugdlis mosasnak vetettik ald, végil pedig ismét
szaritottuk és igy nyertiik a por allagi mintdkat. A réz tomegszazalékos tartalmat illetéen 5
kiilonb6zé mintat allitottunk elé mindkét alapkatalizatorra: 0,5%, 1%, 1,5%, 5% és 10% réz
tartalommal.

Eredmények
Anyagszerkezeti jellemzések

A Cu nanorészecskék jelenlétének az ellendrzésére elsdsorban transzmisszios
elektronmikroszkopids felvételeket készitettiink. Az 1. dabran két P25 alapi kompozit lathato.
A sotétebb ,,foltok™ a réz nanorészecskéket jelolik, melyek mérete 3-8 nm, amig a nagyobb
részecskék a P25 anataz és rutil kristalyait, melyek mérete 20-40 nm.

A kompozitok Osszetételének az ellendrzésére energiadiszperziv —rontgen-
spektroszkopias méréseket végeztiink. Kiszamoltuk a réz valés tartalmat az AA alapu
kompozitok esetében. Azt vettilk észre, hogy amint novekszik az elméleti réz-tartalom gy
novekszik az eltérés az elméleti és valos tartalom kozott. Ez magyarazhat6 azzal, hogy nem
redukalddott az egész réz tartalom teljes mértékben illetve egy része atalakult CuO-da (XRD
is bizonyitja).

R

1. dbra: P25-10Cu TEM felvételei

A diffaz reflexios spektrumok kiilonbozd lefutdstiak a Cu tartalom fliggvényében, azaz
minden esetben sikeriilt befolyasolni a gerjesztési kiiszobot. Kiszdmoltuk és megallapitottuk,
hogy a réz jelenléte minden esetben csokkentette a tiltottsav-szélesség értékét, ami azért jo
mert ez altal a katalizatorok gerjesztési kiiszob értéke a lathatd fény irdnyaba tolddott el.

A rontgen-diffraktogrammokon észrevehetd, hogy a réz nanorészecskék jelenléte nem
befolyasolta a részecskeméretet és kristalyszerkezetét a TiOp-nak, azonban abban az esetben
amikor a 10% Cu-t tartalmaz6 kompozitokat vizsgaltuk, akkor ijabb reflexiok megjelenését
vettlik észre 30-35 20° kozott, amelyek a CuO-ra jellemzdek.
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2. abra: A kompozitok rontgen diffraktogrammja
Fotokatalitikus aktivitdas vizsgalata

Sajnos a rézzel modositott katalizdtorok egyikének sem sikeriilt jobb fotokatalitikus
aktivitdst mutatni metilnarancs bontasra, mint az alapkatalizatoroknak. Azonban mindkét
esetben a legjobb fotokatalitikus aktivitast az a kompozit mutatta, amelyik 10%-ban
tartalmazott réz nanorészecskét.

A ketoprofent mindegyik fotokatalizator bontotta, s6t a P25 alapi anyagok egy
részének sikertiilt jobb aktivitast elérnie, mint az alapkatalizdtornak. A metilnarancs bontassal
ellentétben a ketoprofenre a réz tartalméanak a ndvelése csokkentette az aktivitast mind a két
esetben, a legjobb fotokatalitikus aktivitdssal pedig azok a kompozitok rendelkeztek, amelyek
0,5% Cu-t tartalmaznak (mindkét esetben).
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3. abra: A kompozitok bomlasgdrbéje metilnarancsra
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4. abra: A kompozitok bomlasgorbéje ketoprofenre
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Kovetkeztetések

Az XRD ¢és EDAX vizsgalatokbol arra kovetkeztettiink hogy azon kompozitok
estében, melyek tobb %-ban tartalmaznak rezet CuO is megjelenik a nanorészecskék mellett.
A kompozitok kialakitasaval sikeriilt a gerjesztési kiiszobot is eltolni a lathatd fény iranyaba.
A metilnarancs bontdsara ugyan nem sikeriilt jobb fotokatalitikus aktivitast elérni a kompozit
kialakitassal, megfigyeltiik, hogy a 10% Cu-t tartalmaz6 mintadknak sikeriilt a leginkabb kozel
férkozni az alapkatalizatorok aktivitasahoz. A ketoprofen bontasra a P25 alapu kompozitoknak
sikeriilt jobb fotokatalitikus aktivitast elérni, mint az alapkatalizatornak. Mindkét esetben
pedig a 0,5% rezet tartalmazo mintak bontottak le a leginkabb a ketoprofen oldatot.
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