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Kivonat

Az 1:1 tipusu agyagédsvanyok fotokémiai aktivitdsa kiilonbozd eredetli szennyezdanyagok
fotokémiai uton torténd lebontdsat teszik lehetdové. Az aktivitas feliilletmoddositd eljarasok
alkalmazasaval, illetve a feliiletre deponalt kiilonb6z6 félvezetd oxidokkal tovabb névelhetd. A
jelenség mar tobb mint egy évtizede ismert, azonban a fizikai-kémiai hattér, valamint a
folyamatot befolyasold tényezOk még nem tisztazottak. A nemzetkdzi viszonylatban is
figyelemre méltd kutatasok a természetes, olcso és kornyezetbarat fotokatalizatorok eldallitasat
célozzdk meg oly mddon, hogy feliiletkezeld eljarasokkal a feliiletet alkalmassa teszik egy-egy
szennyezOanyag tipus lebontasara.

Doktori munkédm az 1:1 tipusu agyagdsvanyok fotokémiai viselkedésének vizsgalatat célozta
meg. A fotokémiai aktivitds okanak felderitése érdekében fotoaktiv szennyezésektdl mentes,
jol kristalyosodott, kvéazi homogén morfologidju halloysitok feliiletén hdkezeléssel
hibahelyeket alakitottam ki. A hibahelyek a feliilet sav-bazis tulajdonsagait modositottak €s
hatdrozottan novelték a katalitikus hatdsfokot. A felillet sav-bazis tulajdonsagainak
jellemzésére 'H MAS NMR spektroszkopiat és hdmérséklet programozott deszorpciés (TPD)
moddszert hasznédltam. A minta el6kezelésére modszert fejlesztettem ki. A fotokémiai
irodalomban alkalmazott kumarin teszt alapjan feltételeztem, hogy a katalitikus aktivitas inkébb
a feliileten kialakuld fotoaktiv komplexképzddésre vezethetd vissza. A Kkatalitikus folyamat
reakciosebességének novelése érdekében a reakcidfeliilet novelését egy magas szerkezeti €s
kiséreltem meg. A vastartalom jelenléte azért lehet elonyos, mivel Gnmagaban is rendelkezik

fotokémiai aktivitassal, igy szinergizmus révén tovabb ndvekedhet a fotokémiai aktivitas. A

rrrrrr

crer

mértékben javitotta és reprodukalhatoan 90% folotti érték érhetd el, oxalsav tesztvegyiilet
hasznalata esetén. Mivel a feliiletre deponalt félvezeté oxidok befolyasoljadk a feliileti
tulajdonsagokat, a jovObeni kutatasi stratégia kijelolése érdekében harom kiilonb6zo
tesztvegyiilet bonthatosagat halloysit-ZnO kompoziton is megvizsgaltam.

A feliilet termodinamikai jellemzése inverz gazkromtografias modszerrel tortént: korrelaciot
kerestem a fotokémiai aktivitas, illetve a feliileti tulajdonsagok k6zott. Megallapitottam, hogy

a specifikus és a nem specifikus kotOhelyek aranya korrelal a katalitikus aktivitassal.



Abstract

1:1 type clay minerals are able to photodegrade different kind of contaminants due to their own
photochemical activity. This activity can be further increased by using surface modification
methods or by deposing various semiconductor oxides on the surface. The phenomenon has
been known for more than a decade, however, the physicochemical background and the factors
influencing the process are not clear yet. Internationally notable researches are aimed at the
production of natural, cheap and environmentally friendly photocatalysts by making the surface
suitable for the decomposition of certain types of contaminants with different surface treatment

methods.

The dissertation is aimed to investigate the photochemical behaviour of 1:1 type clay minerals.
In order to elucidate the cause of the photochemical activity, | formed defect sites by heat
treatment on the surface of well-crystallized, quasi-homogeneous halloysite, that is free from
photoactive impurities. The defect sites modified the acid-base properties of the surface and
markedly increased the catalytic efficiency. *H MAS NMR spectroscopy and temperature
programmed desorption (TPD) method were used to characterize the acid-base properties of the
surface. | developed a method for the pre-treatment of the sample for TPD investigations. Based
on the widely used coumarin test for the capture of OH-radicals, | hypothesized that the catalytic
activity is more due to the photoactive complex formation on the surface. In order to increase
the reaction rate of the catalytic process, | tried to increase the reaction surface by exchange
intercalation and exfoliation of a clay mineral with high structural and mineral iron content.
The presence of iron can be advantageous due to its own photochemical activity. However, the
iron content prevented the exfoliation of the tetrahedra-octahedral layers. Optimizing the
surface concentration of iron minerals, the decomposition efficiency significantly improved in
a reproducibly way and achieved a value above 90% when decomposing oxalic acid test
compound. As the semiconductor oxides deposited on the surface affect the surface properties
of the clay minerals, 1 also investigated the degradability of three different test compounds on

a halloysit-ZnO composite to select a future research strategy.

The thermodynamic characterization of the surface was performed by inverse gas
chromatography; | was looking for a correlation between the photochemical activity and the
surface properties. | found that the ratio of specific and non-specific binding sites correlates

with catalytic activity.



Abstrakt

Tonminerale vom Typ 1:1 kdnnen aufgrund ihrer eigenen photochemischen Aktivitdt
verschiedene Arten von Verunreinigungen photoabbauen. Diese Aktivitit kann durch
Oberflaichenmodifizierungsverfahren oder durch Abscheidung von Halbleiteroxiden auf der
Oberfliache gesteigert werden. Das Phidnomen ist seit mehr als einem Jahrzehnt bekannt, jedoch
sind die physikalisch-chemischen Hintergriinde und die den Prozess beeinflussenden Faktoren
noch nicht Klar. International bemerkenswerte Forschungen zielen auf die Herstellung
natiirlicher, kostengiinstiger und umweltfreundlicher Photokatalysatoren ab, indem die
Oberflaiche mit verschiedenen Oberflichenbehandlungsverfahren fiir den Abbau von

Verunreinigungen geeignet gemacht wird.

Ziel der Dissertation ist es, das photochemische Verhalten von Tonmineralen vom Typ 1:1 zu
untersuchen. Um die Ursache der photochemischen Aktivitdt aufzukldren, habe ich
Defektstellen durch Warmebehandlung auf der Oberfliche von gut kristallisiertem, quasi-
homogenem Halloysit, das frei von photoaktiven Verunreinigungen ist, gebildet. Die
Defektstellen verdnderten die Sdure-Base-Eigenschaften der Oberfliche und erhdhten die
katalytische Effizienz. 'H MAS NMR-Spektroskopie und die Methode der
temperaturprogrammierten Desorption (TPD) wurden verwendet, um die Siure-Base-
Eigenschaften der Oberfldche zu charakterisieren. Ich habe eine Methode zur Vorbehandlung
der Probe fiir TPD-Untersuchungen entwickelt. Basierend auf einem Cumarin-Test zum
Einfangen von OH-Radikalen stellte ich die Hypothese auf, dass die katalytische Aktivitat auf
die photoaktive Komplexbildung auf der Oberfliche zuriickzufiihren ist. Um die
Reaktionsgeschwindigkeit des katalytischen Prozesses zu erhdhen, habe ich versucht, die
Reaktionsoberfliche durch Abbléttern eines Tonminerals mit hohem strukturellem und
mineralischem Eisengehalt zu erhdhen. Die Anwesenheit von Eisen kann aufgrund seiner
eigenen photochemischen Aktivitit von Vorteil sein. der Eisengehalt verhinderte das
Abblattern  der  Tetraeder-Oktaeder-Schichten.  Durch  die  Optimierung  der
Oberflachenkonzentration von Eisenmineralien verbesserte sich die Abbauleistung
reproduzierbar und erreichte beim Abbau von Oxalsdure einen Wert von iiber 90%. Da die an
der Oberfldache abgeschiedenen Halbleiteroxide die Oberflacheneigenschaften der Tonminerale
beeinflussen, habe ich auch die Abbaubarkeit von drei verschiedenen Testverbindungen an
einem Halloysit-ZnO-Komposit untersucht, um eine zukiinftige Forschungsstrategie

auszuwéhlen. Die thermodynamische Charakterisierung der Oberflache erfolgte durch inverse



Gaschromatographie; Ich suchte nach einer Korrelation zwischen der photochemischen
Aktivitdt und den Oberflacheneigenschaften. Ich fand, dass das Verhiltnis von spezifischen und

unspezifischen Bindungsstellen mit der katalytischen Aktivitét korreliert.
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1. Bevezetés

A z0ld és a korforgasos gazdasag felé vald elmozdulas egyre inkdbb igényli a kiillonbozo
eredetli kornyezeti szennyezések kornyezetbarat modon torténd kezelését. Az agyagasvanyok,
jelestl az 1:1, vagy tetraéder (T) — oktaéder (O) tipusu kaolinok fotokémiai aktivitasanak
igazolasa jelentds mértéki kutatasi potencialt mozgatott meg a jelenség hatterének tisztazasara.
Bér jelenleg szamos fotokatalizator all rendelkezésre, ezek tobbsége mesterségesen eldallitott
¢s nehezen visszanyerhetd, vagy alkalmazasa rendkiviil koltséges. Az 1:1, vagy TO tipusu
agyagasvanyok a természetben nagy mennyiségben megtaldlhatok és konnyen hozzaférhetd
nyersanyagok. Fotokémiai aktivitisuk mar ismert jelenség, annak fizikai-kémiai hattere
azonban még nem tisztazott. Ezért hianypotlo lehet egy olyan tanulmany, amely a fotokémiai

aktivitas hatterét kivanja felderiteni.

Doktori munkdm katalitikus szempontbdl tanulményozza a vizsgélati korbe bevont 1:1 tipust
agyagasvanyokat. Egyrészt a reakciofeliiletet kivantam ndvelni csereinterkalaciot kovetd
exfoliacidval, masrészt savazassal és termikus kezeléssel a feliileti hibahelyek (csokkent

crer

hatasfokot kivantam novelni.

A vizsgalati korbe bevont vassal szennyezett kaolin fotokémiai aktivitdsanak tanulmanyozasa
azért lehet érdekes, mert a vas, titdn és cink oxidjaival szennyezett kaolinok nagy mennyiségben
¢és széleskorben elérhetdk barhol a Foldon. A szennyezettség eldnyét, vagyis a szennyezdk

fotokatalitikus aktivitasat és feliileti tulajdonsdgokat modositd hatasat is célszeri hasznalni.

A fotokatalitikus irodalomban hasznalatos rutin teszteket hasznalva kivantam megvalaszolni
azt az alapvetd kérdést, hogy vajon a fotokémiai aktivitds a kristalyszerkezet sajatja-e, a

félvezetdkere jellemzd e/h™-par mechanizmus megy-e végbe, melyet *OH-gyok képzés kovet.

A munka eldrehaladtaval olyan problémakkal szembesiiltem, amelyek modszerfejlesztést is
sziikségessé tettek. A TO tipusu agyagasvanyok magas feliileti OH tartalma miatt a
homérséklet-programozott deszorpcios vizsgalatok hibaval terheltek. Ezért a mintael6készitést

kiilonos gondossaggal kell elvégezni.

A feliilet jellemzését két modszerrel, 'H és 2’Al MAS NMR spektroszkopiaval és inverz
gazkromatografiaval (IGC) egészitettem ki. Szandékom az volt, hogy a feliilet tervezhetdsége

érdekében uj kutatéasi vonalat vazoljak fel.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A Kkaolinit és halloysit rendszertani besorolasa

Az agyagasvany fogalmanak meghatarozasa rendkiviil nehéz; hiszen nem egy
asvanyrendszertani csoportot, hanem az asvanyok egy specialis csoportjat jelenti. A
19.szazadban az agyagasvany fogalman az agyag 2pum atmeéro alatti részecskéinek 6sszességét
értették. [1] Az 1970-es években az agyagasvanyokat a filloszilikatokhoz soroltak. Guttenheim
¢s Martin 1995-ben kozzétett értelmezése szerint a filloszilikdtok és a plaszticitassal
rendelkez6; valamint szaritasra, égetésre keményedd asvanyok az agyagasvanyok csoportjaba
sorolandok. [2,3] Jelenleg ezt a meghatarozast ajanlja az AIPEA is (Association Internationale

pour I'Etude des Argiles; International Association for the Study of Clays). [3]

A kaolinit és a halloysit asvanyrendszertani meghatarozasa a kristalyszerkezet felépitése

alapjan torténik. Eszerint mindkét asvany az alabbi rendszertani kategoriakba sorolhato:

e szilikatok osztalya: a kristalyszerkezet alapegysége ((SiO4)* tetraéder) alapjan,

o filloszilikatok alosztalya: a tetraéderek rétegszerli egymashoz kapcsolddasa alapjan,

e kaolinit-szerpentinit csoport: a kiilonb6z6 tipusu rétegek egymashoz kapcsoldodasanak
modja alapjan,

e kaolinit alcsoport: a kristaly szerkezete alapjan. [4]

A kaolinit alcsoportba tartozik a kaolinit, nakrit és a dickit, amelyek egymas politipusainak
tekintheték. Osszetételiik teljes mértékben megegyezik, azonban az elemi celldk kapcsolodasi
sorrendje eltérd. Az alcsoport negyedik tagja a halloysit, amelynek kémiai szerkezete teljesen

megegyezik a kaolinitéval, de a tetraéder-oktaéder (TO) rétegkomplexumok kozott

crer

Nagyon fontos kiilonbséget tenni a kaolin és a kaolinit fogalma kdzott. Dolgozatomban a kaolin
alatt a kdzetet értem, amely egyéb asvanyos szennyezoket is tartalmaz; mig a kaolinit az 4svanyt

jelenti.



2.2. A kaolinit szerkezete

A kaolinit Al>Si>Os(OH)4 dsszegképlettel jellemezhet6 elemekbdl épiil fel. A kristalyszerkezet
egyik alapegysége a Si** kozponti kationt tartalmazo T tetraéder (1. 4bra, A). Az egyes
tetraéderek 3 O-atom megosztasaval, hexagonalis elrendez6dében kapcsolddnak egymashoz €s
igy két-dimenzids réteget alakitanak ki (1. abra, C). A negyedik, tigynevezett apikalis oxigén
a fennmarado toltésfelesleg kiegyenlitése érdekében a masik alapegységhez, az AI** kdzponti
kationt tartalmaz6 O oktaéderhez kapcsolodik (1. abra, B). Az oktaéderek k6zos oxigénen
keresztiil kapcsolodnak egymashoz és dioktaéderes, gibbsit-szerii elrendezést mutat (1. abra,
D). Az O-réteg toltés-semlegesitését OH csoportok kialakulasaval H* kationok biztositjak.

Tekintettel arra, hogy a T és O rétegekben a kozponti atomot kdriilvevd O atomok mindig Ggy
helyezkednek el, hogy azok a leghatékonyabban arnyékoljak le a kdzponti atom toltését, a

kotéshosszak és a kotésszogek nem fix értékek.

1. abra Tetraéderes (A) és az oktaéderes (B) egyeségek; illetve a tetraéderes (C) és az oktaéderes (D)
egységek altal kialakitott alhexagonalis egységek (https://virtual-museum.soils.wisc.edu/display/kaolinite/)

A tetraéderes (T) ¢és oktaéderes (O) rétegek kozos oxigénen keresztil torténd
osszekapcsolodasaval Kialakul a kaolinitre jellemz6 semleges TO, vagy 1:1 tipusu szerkezet (2.
abra). A TO rétegeket H-kotések rendezik réteges szerkezetté: a TO réteg oktaéder sikjan 1évé

OH-csoportok hidrogén-kotéssel kapesolodnak egy masik TO réteg tetraéder sikjahoz. [5—7]



2. abra A tetraéderes egységek, illetve az oktaéderes egységek egymashoz kapcsolodasa (https://virtual-

Katalitikus szempontbol rendkiviil fontos szerepet jatszanak a szerkezetben 1évé OH-

csoportok, amelyek elhelyezkedéstdl fliggden kiilonbozé tulajdonsagokkal rendelkeznek (3.

abra):

e Belsé OH-csoport: Az O és T rétegek kozos sikjaban helyezkedik el és dipolusuk egy
iires oktaéderes pozicidé felé mutat (001-es sikkal parhuzamos allas); reaktivitas
szempontjabol inertként tekinthetok abbol adéddan, hogy nehezen hozzaférhetok.

e Belso feliileti OH-csoport: A TO rétegkomplexumok altal kialakitott rétegkdzti térben,
az O-sik feliiletén helyezkednek el; ezek az OH csoportok kapcsoljak dssze H-kotéssel

a TO rétegeket;

e Kiils6 OH-csoport: A kaolinit szemcse kiilsd, oktaéderes feliiletén, valamint a toret-

museum.soils.wisc.edu/display/kaolinite/)

feliileten 1év6 OH-csoportok. [5,8]

Kiilsé
OH-csoportok

Belsé
OH-csoportok

H-hidak —>
6H
60

Belsé feliileti — @
OH-csoportok

602H

4 Si
60

3. abra A kaolinit OH-csoportjainak elhelyezkedése [9]



2.3. A halloysit szerkezete

A halloysit elemi cellainak kapcsolddasi modja teljes mértékben megegyezik a kaolinitéval, a
tetraéderes, illetve az oktaéderes egységek azonos modon alakitjak ki a TO-réteget. (4. abra)
A kiilonbség a TO-rétegek egymashoz kapcsolddasanak modjadban van. A kaolinit esetében a
TO-rétegek kozvetleniil H-kotéssel kapcsolodnak egymashoz. A halloysit esetében a
kapcsolddas egy vizmolekulan keresztiil jon 1étre. Kovetkezésképpen a halloysit hidratalt

kaolinitnek tekinthetd. [5,9]

Tetraéderes réteg

Oktaéderes réteg
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4. abra Halloysit szerkezete [11]

Mig a kaolinit esetében a bézislap tavolsag 7,2 A, addig a hidratalt halloysité 10 A [5]. A
rétegkozi viz hékezeléssel irreverzibilis modon eltavolithatd. A teljesen dehidratalt halloysit
bazislap tavolsaga ebben az esetben a kaolinitéval kozel azonos, 7,2 — 7,8 A lesz. Lipsicas és
munkatarsai munkaja alapjan a rétegkdzti monomolekularis viz kétféle, termodinamikai
tulajdonsagaiban is eltéré elhelyezkedésti lehet. [10] Amennyiben viz a két réteg kozott,
melegitéssel eltavolithatd, un. “mobilis” médon van jelen, akkor 10 A a rétegkozti tavolsag. A
vizmolekuldk H-kotéssel egymdshoz is kapcsolddnak, az agyagasvany feliiletével gyengébb
kotést alakitanak ki. Ha a viz a tetraéderes réteg hexagonalis liregeiben van, tgynevezett “lyuk”
vagy ,,zeolit viz” formaban, akkor a bazislap tavolsag 8,4-8,6 A kozotti érték és 1ényegesen

erdsebb H-kotéssel kapcsolodik a belso feliilethez. [5,10,11].



2.4. Kaolinit és halloysit morfologiaja

A kaolinit és a halloysit morfologiai kiilonbozOségeit az oktaéder és a tetraéder méretbeli
kiilonbségeibdl adodd kompenzacios megoldasok okozzak. Az 1. tablazat tantisaga Szerint az
oktaéderes ¢és a tetraéderes elemi cella paraméterei jelentésen eltérnek és a TO réteg

kialakulasahoz valamilyen modon kompenzalni sziikséges a méretbeli kiilonbségeket.

1. tablazat Cellaparaméterek
Cellaparaméter
Megnevezés

a(Ad) | bA) | c(d)
Tetraéderes elemi cella[12] 5,0 9,2 -
Oktaéderes elemi cella[12] 51 8,7 -
Kaolinit [5] 51 8,9 7,4
Halloysit (7 A) [13] 51 8,9 7,3
Halloysit (10 A) [13] 51 8,9 10,2

A kaolinit un. book type morfologidja a TO rétegek egymassal parhuzamos elrendezédését
jelenti. (5. abra) A tetraéderes és az oktaéderes réteg méretbeli kiilonbsége miatt a szerkezet
azonban torzul annak érdekében, hogy a hexagonalis egységek megfelelé fedése

kialakulhasson. Ezért:

e a tetraéderek egymashoz kapcsolddasa soran kialakult hexagondlis szerkezet torzul,
ditrigonalis, vagy mas néven al-hexagonalis szerkezet alakul ki;

e az egyes tetraédereken beliil a kotésszogek és a kotéshosszak megvaltoznak;

e a tetraéderek egymashoz vald kapcsoldodasa soran kialakult kotésszogek jelentdsen

megvaltoznak. [5,14]

5. abra A kaolinit (a) és a halloysit (b) jellemz6 morfologiaja (https://www.fei.com/image-
gallery/kaolinite-clay-sheets/#gsc.tab=0 (a); https://www.researchgate.net/figure/SEM-picture-of-
halloysite-4-Figure-2-SEM-picture-of-a-silica-fume-5 figl 324224019 (b))



https://www.fei.com/image-gallery/kaolinite-clay-sheets/#gsc.tab=0
https://www.fei.com/image-gallery/kaolinite-clay-sheets/#gsc.tab=0
https://www.researchgate.net/figure/SEM-picture-of-halloysite-4-Figure-2-SEM-picture-of-a-silica-fume-5_fig1_324224019
https://www.researchgate.net/figure/SEM-picture-of-halloysite-4-Figure-2-SEM-picture-of-a-silica-fume-5_fig1_324224019

A halloysit leggyakrabban tubularis, csészerti morfologiaval fordul eld, de jellemzd a

gombszeri (szférikus), vagy a lemezes morfoldgia is. [13]

A tetraéderes és az oktaéderes elemi cellak kozotti kiilonbség szerkezet-torzulassal nem
kompenzalhatd a rétegkozi viz jelenléte miatt. A kiilonbség kiegyenlitésének egy masik
lehetdsége a feltekeredés, amely soran beliil a kisebb méretli oktaéderes, kiviil a nagyobb
tetraéderes réteg helyezkedik el. A feltekeredés elméletét Singh dolgozta ki, amely szerint a
feltekeredés csak teljesen hidratalt allapotban johet 1étre, amikor még a TO rétegek kozott nincs
kialakult hidrogén-kotés. Ebben az esetben energetikailag sokkal kedvezébb a feltekeredés,
mint a tetraéderes alhexagonalis szerkezet torzulasa. A dehidratacié soran a szerkezet a TO
rétegek kozotti H-kotések kialakitasaval stabilizalodik, hasonléan a kaolinithez. A halloysit
nanocsovek atlagos kiilsé atméréje ~50 nm, belsé lumenje ~10-15 nm. Ha a szerkezet nem
teljesen hidratalt, a rétegek kozotti kotések miatt kedvezdbb a tetraéderes rétek torzuldsa. Ebben
az esetben jellemzden lemezes, vagy ,,platy” morfologiaju halloysit alakul ki. [13,15,16]

A morfologia kialakulasat nagyban befolyasolja a szennyezok jelenléte is, ennek hatdsa a 2.11.

fejezetben keriil kifejtésre. [13]

2.5.  Feliileti toltés, aktivhelyek kialakulasa

A szerkezet feliileti toltése az allando (pH-tol fiiggetlen) és a valtozo (pH-tol fliggd) toltésekbodl
adodik Ossze. A Kaolinit allando feliileti toltése zérus, de elsésorban a kdzponti kationok
izomorf helyettesitésével negativva valhat. Leggyakrabban a tetraéderes réteg Si*" kationjat
AIP* kation helyettesiti. [17,18] A valtozo toltés a toret és az oktaéder feliilet OH csoportjainak
pH-tdl fiiggd protondlodasaval, deprotonalodasaval jon létre. A kiilsd feliilet semlegessége
(pHpzc~5,5) megnoveli a Si-, vagy Al-kationhoz kapcsolddod oxigének protonalodasat szilanol
csoportta (-SiOH), vagy aluminocsoportta (-AIOH). pH=~5,5 felett a tetraéderes réteg szilanol
csoportja deprotonalddik, a feliilet negativ toltésti lesz. Ezzel szemben az alumino-csoport
alacsony pH-n (pH=~35,5 alatt) protonaldédhat (-AIOH>"), vagy ligos pH-n deprotonalodhat és
negativ toltésfeliilet képzodik (-AlO°), de —Al,OH csoport is kialakulhat. [13,19]

A feliileti toltés jellemzésére a kationcseréld kapacitas (CEC) szolgal, amely az 1:1 tipust
agyagasvanyok esetében az izomorf helyettesités és az Osszes feliileti hibahely negativ feliileti
toltésérdl ad informaciot. A 2:1 tipusu agyagasvanyokkal (pl. vermikulit 130-210 meq/100g,
montmorillonit 70-120 meq/100g) 6sszehasonlitva az 1:1 tipust agyagasvanyok (kaolinit 3-15

meq/100g) Iényegesen alacsonyabb kationcserél6 kapacitassal rendelkeznek. [20] A kaolinithez



képest a halloysit nagyobb kationcseréld kapacitassal rendelkezik, akar a 60 meq/100g értéket
is elérheti. Ez egyrészt a nagyobb fajlagos feliilettel, masrészt a morfologiaval és a

hidrataltsaggal magyarazhat6. [13]

A feliilet reaktivitasat a kationcseréld kapacitas mellett a sav/ bazis tulajdonsagok alapvetden
meghatarozzak. Ezért a feliileti OH-csoportok és azok kornyezetének vizsgalata nagyon fontos,
bar a kétrétegii agyagasvanyokra jelenleg még nincs kidolgozott modszer az irodalomban.
Azonban a y—alumina hidratalt kiilsé feliilete az oktaéderes réteg analdgjanak tekintheto.
Tsyganenko ¢és Mardilovich, Kndzinger és Ratnasamy munkdja alapjan hat kiilonb6z6

kornyezetet azonositott (6. abra). [21]

H H H
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Type la, OH* Type Ib, OH®  Type lla, OH%
H I -
o 0 0]
VAN PN AN I
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Type lib, OH®  Type Ill, OH%® OH®&
6. abra A hat kiilonb6z6 hidroxil-kornyezet a y—alumina hidratalt kiilsé feliiletén [22]

Az egyes OH-csoport tipusok meghatarozzak a kornyezet savassagat.

e Lugos kotéhely: egy darab hatos koordinacioji Al-atomhoz kapcsolddik az OH-csoport

e Savas kotéhely: két darab; hatos, vagy négyes koordinacioju Al-atomhoz kapcsolodik
az OH-csoport

e Erosen savas kotohely: harom darab, hatos, vagy négyes koordinacidju Al-atomhoz

kapcsolodik az OH-csoport [21,22]

A modell alapjan a feliileti sav-bazis karaktert az oktaéderes réteg Al — atomjanak
koordinaciészama is meghatarozza. 2’Al MAS NMR spektroszkopiai vizsgalatok alapjan
megfeleld kristalyosodottsag esetén az oktaéderes rétegben az Al-atom hatos koordindcidoban
(AIVDy van jelen, de emellett a kristalyhibak jelenléte miatt az AIV) és a A1) is megtaldlhato.
[21] y-Al20s-ban a harom koordinacié mennyiségét €s egymashoz viszonyitott aranyat
jelentésen befolyasolja a homérséklet, a morfologia, [23] illetve a pH. [24] Leggyakrabban az

AIVY yan jelen, de viszonylag gyakran fordul eld az A1) is. A kereskedelemben is elérheté
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bohmit kalcinalasaval eldallitott porozus y—AlOz esetében a négyes és hatos koordinacio
egymashoz viszonyitott aranya 0,3:0,7, mely a y—alumina esetében egy tipikus érték. [25] Az
Al koordinacios szamu aktiv hely eléfordulasa ritka, feliileti koncentracidja is alacsony, bar
katalitikus szempontbol rendkiviil jelentds. [26] Agyagasvanyok esetében az Al'Y) koordinacid
eléfordulasa jelentésen kisebb, kiilonboz6 kaolinit és halloysit mintak vizsgalata soran az A1)
koordinacié minddssze 1% alatti volt. Az AIM koordinicié jelenlétét csak a kaolinit mintak

esetében tapasztaltak. [27]

2.6. Kiristalyrendezettség
A kaolinit kristalyszerkezetének rendezettségét alapvetden két jelenség hatarozza meg:

e egyrészt az ‘ab’-sikban kialakul hibahelyek jelenléte: pl. a tetraéderes réteg Si** ionja
helyett AIP*, vagy az oktaéderes réteg AI®* ionja helyett Mg?*, Fe®* (esetleg Fe?") ionok
helyezkednek el;

e masrészt a ‘c’-tengely mentén a rétegek egymashoz kapcsolodasanak maodja: kiillonbozo
politipusok egymasra rétegzddése, réteghelyettesités, réteg rotacidja ’c’-tengely

mentén, rétegek részleges feltekeredése. [28,29]

Megallapitasara leggyakrabban alkalmazott modszer a por-rongendiffrakcios (XRD) adatokbol

szarmaztatott Hinckley-index, de ezen kiviil mas modszerek is 1éteznek®. [5]

2.7. A Kkaolinit és a halloysit fajlagos feliilete,
porozitasa

Az agyagasvanyok fajlagos feliilete €s porozitisa rendkiviil fontos paraméter, hiszen ez
hatarozza meg a reakciofeliiletet, ezen keresztiil pedig a kotéhelyek szamat és a reaktansok
feliilethez valé hozzaférhetdségét. [30] A kaolinit jellemzd fajlagos feliilete 8-24 m?/g. A

fajlagos feliilet nagysaga jelentdsen fiigg a kristalyrendezettségtdl; rendezett kristalyszerkezet

! A kristalyrendezettség megallapitisara alkalmazott modszer a Range-Weiss index (QF), Stock index (IK), Liétard
index (R2) és Aparicio-Galan-Ferrel index. Mig a Hinckley-index és a Range-Weiss index érzékeny a kvarc, vas,
illit, szmektit és halloysit jelenlétére, addig a Stock index alkalmazhaté kvarc foldpat, vas, szilikatok jelenlétében
is. A Liétard index csak a halloysit jelenlétére érzékeny. A Hinckley indexet — érzékenysége ellenére —a konnyti
alkalmazhatosag tette népszeriivé. [5]



esetén 8-12 m?/g, mig rendezetlen kristalyszerkezet esetén nagyobb 20-24 m?/g. [31,32] A
halloysit esetében a jellemzd fajlagos feliilet 50-80 m?/g koriili érték. [33,34]

Porozitas szempontjabol 3 kiilonb6z6 csoportot kiilonithetiink el: 2 nm alatti porusméret esetén
mikroporusos, 2-50 nm kozott mezopdrusos, 50 nm felett makroporusos anyagokrol
beszélhetiink. Az agyagasvanyok esetében katalitikus szempontbol az a kedvezd allapot, ha
minél kevesebb a mikroporusok mennyisége, mivel a 2 nm és az az alatti mérettartomany csak
korlatozott szamu molekula szamara hozzaférhet6. [35] A mezopoérusok a TO-rétegek
aggregalodasabol, egymashoz tapadasabol szarmaznak. [32,36] Halloysit esetében a
nanocsovek egymashoz tapaddsa mellett a csévek lumenje is befolydsolja a porusméretet. A
jellemzd porusméret a halloysit esetében erdsen fiigg a morfoldgiatol; zart csé esetén 8-23 nm
kozott valtozhat; nyitott morfologia esetén, kutatocsoportunk mérési eredményei alapjan

elérheti az 50-100 nm kozotti értéket is. [34,37,38]

2.8. Feliilletmodositas

A kaolinit és a halloysit a mindennapi életben széles korben alkalmazott ipari nyersanyagok.
Feliiletmodositassal az alkalmazasi kor tovabb bovithetd. A feliiletmddositas célja igen sokféle
lehet; altalaban pl. organofilizalas, a reakciofeliilet novelése, a hibahelyek/aktiv centrumok
felillethez torténé rogzitésével jelentésen novelheté az adszorpcids kapacitas, amely

célspecifikus alkalmazasi lehetdséget is nyujthat. A leggyakrabban alkalmazott eljarasok:

e interkalacio,

e exfoliacid és delaminacio,
e termikus aktivalas,

e mechanokémiai aktivalas,
e savas aktivalas,

e Szilanizalas.
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2.8.1. Interkalacio

A kaolinit és a halloysit tulajdonsagai tobbek kozott interkalacioval is modosithatok. A
folyamat sordn a TO-rétegeket Osszetartd hidrogén-kotések felszakadnak, mikdzben a szerves
reagens behatol a rétegek kozé, az agyagéasvannyal kotéseket kialakitva megnoveli annak
bazislap-tavolsagat. A feliileti tulajdonsagok az interkalalt anyag tulajdonsagaitol fiiggden

valtoznak, széleskorli felhasznalasi lehetdséget biztositva az ipar, illetve a kutatas szdmara.
[13,39]

Az interkaldcidra csak a megfeleld tulajdonsdgokkal rendelkezd, elegendden kis méretl
molekuldk képesek. A kaolinittel reakcidoba 1épd interkalaloszerek tulajdonsagai alapjan az
alabbi harom csoportba sorolhatok. A végbemend folyamatok a jellemz6 interkalaloszerek

példajan keresztiil keriilnek bemutatasra:

e Hidrogén-kotés kialakitasara képes anyagok, melyek két kiilonalldo funkcids csoporttal
rendelkeznek, az egyik donorként a -Si-O, a masik akceptorként a -Al-OH csoporttal 1étesit
hidrogénkotést. LegjellemzObb interkalaloszerek a karbamid, [40] a formamid [41] és a
hidrazin. [42]

e Nagy dipdlus-momentummal rendelkez6 molekulak, példaul dimetil-szulfoxid. Az
oktaéderes réteg -OH csoportjai H-donorként 1épnek reakcioba a S=O -csoporttal, mig a
tetraéderes réteggel a DMSO metil-csoportjai hidrofob kdlcsonhatast alakitanak ki. [43]

e Kiilonb6z6 rovid szénlancu zsirsavak ammonium-, kalium-, rubidium- és cézium-soi. A
leggyakrabban alkalmazott interkalaloszer a kalium-acetat, amely hidratalt formaban
interkalalodik a TO-rétegek kozé. Molekuladinamikai szimulaciok alapjan az acetat anion
¢és a viz kettds rétegben helyezkedik el, erds hidrogén-kotéseket alakit ki az oktaéderes
réteggel és gyengén kotddik a tetraéderes réteghez. A kalium kation a rétegk6zi térben

helyezkedik el és a vizhez és az acetat-ionhoz koordinalodik. [44,45]

Az interkalacio folyamata mindharom tipusnal azonos. Az elsé 1épés a feliiletre torténd
adszorpcio, melynek hatdsara protonmigracio, vagy az OH-csoportok orientacidja kovetkezik
az interkaldloszernek. Az agyagéasvany rétegeinek feltekeredése/meghajldsa soran a hidrogén-
kotések felnyilnak, a szabadon all6 -Si-O, vagy -Al-OH csoportok pedig az interkalaloszerrel
alakitanak ki kotéseket. A reakciofront elérehalad a kozéppont felé, végiil a teljes réteg

interkalalodik, mikdzben megnovekszik a bazislap tavolsag. (7. abra) [39]
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7. abra Az interkalacio folyamata és a nukleacios zonak (N) [40]

Az interkalaciot szamos tényezé befolyasolja. Ezek kozil a legfontosabbak a
kristalyrendezettség, az alkalmazott hoémérséklet és nyomas, [46] interkalaloszer
molekulamérete, koncentracidja és tisztasaga. [47] Kritikus az interkalalandd anyag
szemcsemérete iS. Kisebb szemcseméret esetén lassabb lesz az interkalacio, mivel merevebb a
szerkezet és csak egy nukledcios front alakulhat ki. Nagyobb szemcsék jelentdsebb
elaszticitassal rendelkeznek, igy tobb reakciofront is kialakulhat és az interkalacio felgyorsul.
(7. abra) [39]

Az interkalacio hatasara 1étrejovo organokomplex uj feliileti tulajdonsagokkal rendelkezik.
Altalaban stabil szerkezetii, azonban az interkalalészer tulajdonsagaitol fiiggéen deinterkalacio
IS végbe mehet mosas, vagy hokezelés hatasara, [39] de akar a levegd parataralmanak

fliggvényében spontan is torténhet. [48]

Széles korben alkalmazott eljaras a csereinterkalécio. Sokszor olyan molekuldk beépitésére
lenne sziikség, melyek kozvetleniil (pl. méretiiknél fogva) nem interkaldlhatok. A
csereinterkalacioval eldallitott organokomplexeknek elsésorban a kutatas teriiletén van
jelentdségiik. Elbokl és munkatarsai egészségiigyi alkalmazasokra bioldgiai aktivitassal
rendelkezd glutdrimidet interkaldltak kaolitinit rétegei kozé két Iépésben, kaolinit-DMSO
starter-komplexbdl kiindulva. [49] A csereinterkalacio kettdnél tobb 1épésbdl is allhat, példaul
a kaolinit-hidrazin komplex etilén-glikollal csereinterkalalhatd, majd az etilén-glikol egy
aminosavra cserélhetd. A harom 1épésben kialakitott komplex szerkezetileg stabilabb, mint
onmagaban; kaolinittel interkaldlva elnyujtott hatdanyag leadast gyogyszer vagy kozmetikai

termék allithato eld. [50]

Halloysit esetében az interkalacié a kaolinithez hasonléan végbemegy, azonban csak kisebb
méretii molekulak esetén alkalmazzak széles korben. [51-53] A halloysit csereinterkalacioja
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mar kevésbé dokumentalt a szakirodalomban, mivel a nagyobb, kozvetleniil nem interkalalhato

crer

modosul és exfoliacio kovetkezik be. [54]

2.8.2. Exfoliacio — delaminacio

Fontos tisztazni a két fogalom kozotti kiilonbséget. Mindkettd kozel azonos eljarast takar, a
szakirodalom is gyakran alkalmazza mindkét meghatarozast; azonban gyakran felcserélve,
vagy nem megkiilonbdztetve a két fogalmat. Az egyik folyamat esetében az agyagasvany
szemcsét alkotd TO-rétegek részleges szétvalasztasarol beszélhetiink, tobb TO-réteg marad
egyben; mig a masik esetben individudlis TO-rétegek alakulnak ki. Példaul mig Li és
munkatarsai [55] delaminacio alatt az individualis egységek kialakulasat értette. Ezzel
ellentétben Gardolinski és Lagaly [56] szerint a delaminacié az a folyamat, amely az
interkalacié soran kialakuld rétegkomplexumok egymadstol vald eltavolodasa ¢és/vagy a
komplexumot alkotd rétegek szamanak csokkenése kiséri. Az individualis TO rétegek
kialakuldsat exfolidcionak nevezik. A dolgozat Gardolinski és Lagaly nomenklaturdjat koveti,

mivel az agyagésvany irodalom is ezt a nevezéktant igyekszik kovetni.

Az individualis TO rétegek szintézise tobb lépéses csereinterkalacids folyamaton alapszik,
melyet egy exfoliaciés folyamat zar le. A sikeres preparacio feltétele az, hogy a
csereinterkalacio utolso 1épéseként olyan nagyméretii molekulat juttassunk a TO-rétegek kozé,
amely elegendden nagy bazislap-tavolsagot eredményez ahhoz, hogy a TO rétegek kozott ne
alakulhasson ki H-kotés. Ugyanakkor a TO rétegek nagy dipolus jellege miatt a feliilet instabil

és kisebb-nagyobb mértékii visszarendez6dés bekovetkezik. [56]

A kaolinit esetében az exfoliacio altalaban jelentdés morfoldgiai valtozast okoz. Az alapvetden
,,000k type” szerkezet a TO-rétegek szétvalasztasanak hatasara tubularis morfologiat vesz fel.
A kaolinit tetraéderes és oktaéderes rétegei kozotti méretkiilonbséget a réteges struktira a
tetraéderes hexagonalis szerkezet torzulasaval kiiszoboli ki. Az individudlis réteg esetében ezt

a méretkiilonbséget a szerkezet feltekeredéssel kompenzalja, a halloysithez hasonldan. [55]

A kaolinit nanostruktira kialakitdsara szamos eljaras létezik. Gardolinski és Lagaly az
elézetesen kiilonbozo szerves reagensekkel (pl. 1,3-butandiollal, di(etilénglikol)-metiléterrel,
1- heptanollal, vagy 1-pentanollal) interkalalt kaolinintet n-aminokkal (pl. n-hexil-amin, n-
oktadecil-amin) csereinterkalalta, majd toluollal és dietil-éterrel mosta a preparatum feliiletét.

[56] Yuan és munkatarsai prekurzorként a dimetil-szulfoxiddal (DMSQO) mddositott kaolinitet
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alkalmaztak. Ezt metanollal interkalaltak, cetiltrimetilammonium-kloridra cserélték a rétegkozi
térben 1évé szerves reagenst, végiil etanollal tisztitottak a feliiletet. [57] Zsirka és munkatarsai
két kiilonbo6zo eljarast is alkalmaztak a nanostruktara elérésére. Az egyikben kaolinit-karbamid
komplexbdl kiindulva trietanolamint interkalaltak a rétegek k6zé, jodo-metannal metilezve a
trietanolamint tovabb novelték a rétegkozi teret, majd natrium-poliakrilattal exfolialt struktarat
alakitottak ki. A masik eljards soran kalium-acetat - kaolinit komplexbdl kiindulva négy
1épésben alakitottak ki a nanostruktarat, etilén-glikolt, hexil-amint, majd toluolt alkalmazva.
[58]

A halloysit feliiletmodositasara is dolgoztak ki eljarasokat, bar ritkabban publikalt, mint a
(kalium-acetat, etilén-glikol, hexil-amin és toluol alkalmazasaval) kialakitott nanohalloysit
falvastagsaga jelentésen csokken, fajlagos feliilete pedig novekszik, de ugyanugy megtartja a
tubularis morfologiat. [54] Az exfoliacidé hatékonysaga és a nanotekercs-kialakulas aranya
jelentésen javithatdo ultrahangos mosds alkalmazasaval. Li és munkatarsai tobblépéses
csereinterkalaciot kovetden ultrahang alkalmazasaval kozel tizszeres fajlagos-feliilet

novekedést értek el. [59]

A kaolinit delaminécioja elérhetd egy lépéses interkalacioval is, példaul kalium-acetattal
torténd interkalacioval, majd az igy kialakult komplex golyds malomban torténd Orlésével.
Kiilonbség az exfolidcidhoz képest az, hogy a szerkezet megdrizte eredeti, sikrétegekbdl allo
torténd Orléssel allitotta eld, majd alacsony homérsékletii, ultrahangos mosassal delaminélta a
szerkezetet. [61] Yan hasonldé modszerrel ért el delaminaciot, kaolinit-kalium-acetat

komplexbdl kiindulva. [62]

2.8.3. Termikus aktivalas

Az agyagasvanyok kiilonb6z6 homérsékleti tartomanyokra torténd flitésével kiilonbozo
szerkezeti valtozasok érhetdk el. Ez a kezelési mod a feliileti tulajdonsagokat és reaktivitast,
ezaltal a felhasznalhatosagot is nagyban befolyasolja. A hokezeléssel feliiletmodositott kaolinit
elsésorban az épitdipar szamara fontos alapanyag [63], de a megvaltozott porozitas és feliileti
sav-bazis tulajdonsagnak koszonhetden az ipar mas teriiletein is alkalmazhato. [64] A hdkezelt
halloysit elsdsorban a keramiaiparban keriil felhasznalasra, de egyre tobb kutatas bizonyitja

jelentéségét az agyagasvany-polimer nanokompozit eldallitas €s az adszorbensként torténd
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felhasznalas teriiletén. A kaolinit és halloysit adszorpcios kapacitasat tovabb noveli a termikus

kezelés €s a savazas kombinalasa. [64,65]
A kaolinit termikus aktivalasa

A termikus kezelés hatasara négy jol elkiilonithetd folyamat megy végbe a kaolinit
szerkezetében, amely az agyagasvany alaptulajdonsagaitdl (kristalyosodottsag, szemcseméret)

¢s a kezelés paramétereitol fiiggden kiilonbozé hdmérsékleti tartomanyokban megy végbe:

e Dechidratacio soran a feliiletre adszorbealt viz tavozik el. Ez a folyamat kortilbeliil 200
°C-ig végbemegy. [64,66]

e A dehidroxilacio 400-700 °C kozotti hdmérséklettartomanyban jatszodik le. A folyamat
soran a kaolinit hidroxil-csoportjai viz keletkezése kozben tavoznak, az Al-OH
csoportokbol Al-O-Al keletkezik, a rétegeket dsszetartod hidrogén-kotések felszakadnak.
A visszamarado szerkezetet metakaolinitnek nevezziik, amelyben a tetraéderes rétegek
szinte érintetlenek maradnak, azonban az oktaéderes réteg jelentésen megvaltozik. Az
aluminium oktaéderes koordinacidja helyett a tetra- és a penta-koordinaci6 lesz jellemz6
a hid tipusi OH-csoportok dehidroxilacioja kovetkeztében. [66,67]

e A hémérséklet tovabbi novelésével a szerkezeti atalakulas kétféleképpen folytatodhat.
Koriilbeliil 980 °C korili hémérsékleten megjelenik az amorf szilicium-dioxid;
valamint vagy szilicium tartalmu y-alumina (Al20s3), vagy spinel-szerkezet (SiO:
tartalmu Al>O3 fazis) képzodik. [68]

e 1100°C kornyékén megjelenik a mullit-fazis (3 Al2Oz - 2 Si02), amelynek mennyisége
és kristalymérete a hdmérséklet tovabbi emelésével parhuzamosan novekszik. 1200 °C
kornyékeén az amorf szilicium-dioxid krisztobalittd alakul, majd 1500 °C felett ismét

amorf szerkezetii lesz. [68]
A halloysit termikus aktivalasa

Bér a kaolinit és halloysit szerkezete nagyban egyezik, a halloysit rétegkdzi monomolekularis
vizrétege, tubularis morfoldgidja és kisebb részecske mérete jelentds kiilonbségeket okoz a két

agyagasvany termikus viselkedésében. [65,69]

crer

(400-500 °C), mint a kaolinit dehidratacidjahoz (200 °C). Ennek oka a rétegkozti, illetve a
zeolit-viz jelenlétében keresend6 (lasd 2.3. fejezet). [65,69]
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A dehidrataciot koveté folyamatok mar nagymértékben megegyeznek a kaolinitban lejatszodo
folyamatokkal. 450-500 °C koriil, a dehidratacié befejeztével szinte azonnal megindul a
dehidroxilacio, vizkilépés kozben metahalloysit alakul ki. 900-1000 °C kornyékén pedig

aluminiumban gazdag fazis, valamint amorf SiO2 keletkezik. [65,69]

2.8.4. Mechanokémiai aktivalas

Az agyagasvanyok mechanokémiai aktivalasa rendkiviil egyszer(i; altalaban Orléssel
kivitelezett folyamat, ahol az 6rlégolyok kinetikus energiajukat atadjak az agyagasvanynak,
mikdzben feliileti és szerkezeti valtozasokat hoznak létre. Hatasara hibahelyek keletkeznek a
szerkezetben, aprozddik a szemcseméret, nd a fajlagos feliilet és a kémiai reaktivitds, végso
esetben pedig amorfizacid érhetd el. Az ipari folyamatok szamdra rendkiviil kedvezd eljaras,

kis energia- és hoigényii folyamat. [70]

Az agyagisvanyban az Orlés, mechanokémiai aktivalas hatasara felszakadnak a TO rétegeket
Osszetartd hidrogén kotések, az Al-OH, Al-O-Si és Si-O kotések, megvaltozik az agyagasvany
szerkezete, hibahelyek alakulnak ki és ezaltal megvaltozik az agyagasvany reaktivitasa is. A
szerkezetben végbemend folyamatokat szamos elmélet magyarazza, melyek kiilonb6zo
koriilményeket €s befolydsold paramétereket vesznek alapul, példaul lokalis hdmérséklet- €s

nyomas novekedés, protonmigracio, ionok diszlokacidja. [70]

2.8.5. Savas feliiletkezelés

A kiilonbozd szervetlen (HCl, H2SOs, HNO3), vagy szerves savakkal (oxalsav) kivitelezett
feliiletmddositas célja elsdsorban a fajlagos feliilet novelése, a kiilonbozd szennyezok
eltavolitasa, az adszorpcios kapacitds novelése €s a feliileti savassag ndvelése. A savas aktivalas
ipari méretekben is konnyen kivitelezhetd, igy viszonylag olcsd, széles korben elérhetd

nyersanyag biztosithato az ipar szamara. [71]

Az 1:1 tipust agyagasvanyok esetében a savazas a sav-erdsség fiiggvényében elsdsorban a
szemcsék szélén, toretek mentén, valamint az oktaéderes rétegben okoz feliileti és strukturalis
valtozasokat. El6szor a kiils6 OH-csoportok, valamint a toretek mentén a szilanol csoportok
protonalodnak, majd az oktaéderes réteg OH-csoportjainak és TO-réteget 6sszekotd apikalis
oxigén protonalodasaval az oktaéderes réteg szétesik, az AI** kioldodik. A Si** kioldodas nem

szamottevo, a tetraéderes réteg amorfizalodik. [19,72,73]
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A savazas hatékonysagat szamos paraméter befolyasolja. Sutheimer ¢és munkatdrsai a
kristalyszerkezet rendezettségének hatdsat vizsgaltdk. Kimutattak, hogy a kevésbé rendezett
szerkezet savazas hatdsara konnyebben szétesik, mint a jol kristalyosodott struktaraval
rendelkez6 mintak. Megallapitottak tovabba, hogy a savazas hatékonysagat elsésorban nem a
feliileti tulajdonsagok hatdrozzak meg, hanem a minta szerkezetének egésze, annak
rendezettsége és a pH. [74] Wieland és Stumm vizsgalatai bizonyitottak, hogy pH-tartomanytol
fliggden eltérd folyamatok mennek végbe. Mig pH 6,5 és pH 4 kozott els6sorban csak a toret
mentén, a széleken torténik meg az aluminol csoport protondlodasa, addig pH 4 alatt mar az
oktaéderes réteg is protonalddik, majd bomlasnak indul. [73] A kontaktid6, valamint a kezelési

hémérséklet novelésével a savazas hatékonysaga jelentdsen javithato. [75]

Mivel a halloysit nanocsd eltérd kiilso és belso feliilettel rendelkezik, a savazas lehetdvé teszi
a szelektiv leoldast, az eredeti morfoldgia megdrzése mellett. A mechanizmus hasonlo, mint a
kaolinit esetében, elsé 1épésben a hozzaadott savakbol szarmazo protonok a tubularis szerkezet
belsejébe jutva reagilnak az oktaéderes réteg OH-csoportjaval, majd vizkilépés és AI*
kioldodas kdzben szétesik az oktaéderes réteg, vékonyodik a nanocsd falvastagsaga. A savazas
hatékonysdga a savkoncentracio, a hdmérséklet, vagy a kontaktidd novelésével javithato. Az
oktaéderes réteg teljes eltavolitasaval csak a pordzus szilikat vaz marad vissza. [16] A savazas
hatasara a fajlagos feliilet jelentdsen megnd, javul az adszorpcids kapacitas, illetve a katalitikus

aktivitas. [13]

2.8.6. Szilanizalas

A feliiletmodositas egy masik lehetdsége a szilanizalas, amelynek legnagyobb eldnye, hogy a
szilanizaloszer minésége meghatarozza az agyagasvany feliileti tulajdonsagat, igy a feliilet a
kivant felhasznalas jellege szerint alakithat6. A szilanizalas nem okoz az aluminoszilikat
szerkezetben valtozast. Az agyagasvanyok ez esetben inkabb Kkatalizator hordozoként
viselkednek. [13,76]

A szilanizaloszerek egy hidratalhato és egy nem hidratalhato részbdl allnak. A nem hidratalhato
rész fogja azokat a funkcids csoportokat tartalmazni, amelyekkel a kivant reaktivitast

szeretnénk elérni, masik részének pedig a feliilethez torténd kapcsoldédasban van jelentdsége.
[76]
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A szilanizaloszer az alabbi 1épések soran kotddik az agyagasvanyok feliiletéhez:

e A szilanizdloszer hidratdlhatd része az alkalmazott oldatban (pl. viz, etanol, stb.)
hidratalodik, kialakitja a szilanol csoportokat (-Si-OH),
e A szilanizaloszer kondenzalddik oligomerek kialakitasa kdzben,

e Az oligomerek hidrogén-kotéseken keresztiil az agyagasvany feliiletére kotédnek. [76]

Az eljarassal els6sorban az agyagéasvany adszoprcids kapacitasda javithatd, a megfeleld
funkcidés csoport kivalasztasaval eldsegithetd a kivant anyag megkdtése. Elsdsorban

nehézfémek és kiillonb6zo szerves szennyezdk (pl. gydgyszermaradvanyok) megkotésére
alkalmazzak. [77-80]

2.9. Kaolinit és halloysit felhasznalasa

Az agyagasvanyok széles korben alkalmazott nyers- €s segédanyagok az ipar szamos teriiletén.

Felhasznalasuk jellegét az alabbi tulajdonsagok hatarozza meg:

e Inertek, nagy stabilitassal és kivald reologiai tulajdonsagokkal rendelkeznek;
e Reaktivitdsuk ¢és katalitikus aktivitasuk feliilet- és szerkezet modositassal az adott

feladathoz tervezheto.

2.9.1. Nyers agyagasvanyok ipari felhasznalasa

A nyers kaolin ipari felhasznalasat leginkabb a papiripar hatarozza meg. [81] Alkalmazzak a
papirlapba keverve, koltségcsokkentés céljabol; illetve a lapokat fényesebbé, atlatszatlanabba
teszi, javitja a nyomtatdsi mindséget. A hozzakeverés mellett bevonatként is alkalmazzik, a

lapokat fehérebbé, simabba téve. [82]

A masodik legnagyobb ipari felhasznalasi teriilet a kerdmiaipar, ahol agyagedényeket, porcelan
termékeket, csempét allitanak eld, vagy elektromos szigeteloként alkalmazzdk. A
mianyagokba, gumikba keverve egyrészt csokkenti a termékek koltségét, masrészt javitja az

elektromos, kémiai ellenallo képességét, szakitoszilardsagat. [83,84]

Festékekben fehér pigmentként is gyakran alkalmazzak a titan-dioxid kdoltséghatékonyabb
helyettesitéjeként, tovabba a ,book type” morfologia jobb fedést biztosit, a reoldgiai

tulajdonsagok pedig csokkentik a festék folyasat. [82]
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Uveggyapotba keverve az anyag tiizallo tulajdonsagat javitja. Dehidroxilacié kdzben vizet
veszt a kaolinit szerkezete, igy az iliveggyapot csak magasabb homérsékleten, a szerkezei

vizvesztést kovetden fog megolvadni. [82]

A nyers halloysit ipari felhasznaldsa nem olyan széles korii, mint a kaolinité, els6sorban a
keramiaipar szamara jelent alapanyagot. Ennek egyik oka az, hogy a kaolinhoz viszonyitva
Iényegesen kevesebb mennyiség all rendelkezésre, kiilonds tekintettel a tisztasagra és

gazdasagos banyaszhatosagra. [13,85]

2.9.2. Feliiletmodositott agyagasvanyok felhasznalasa

A 2.8. fejezetben emlitett felilletmodositasi eljarasokkal a felhasznalasi teriilet jelentésen
kibévithetd. Széles korben alkalmazzak mind a halloysitet, mind a kaolinitet polimer matrixba
agyazva kompozitként, katalizatorként, emulziok stabilizalasara, valamint a kornyezetvédelem

teriiletén, elsésorban viz-, 1égszennyezok bontasara, immobilizalasara. [7]

Felhasznalas kompozitként

Interkalacidval — exfolidcioval nanokompozitok allithatok eld, amely rendkiviil széles korii
felhasznalasi lehetdséget biztosit, példdul a milanyag-, az élelmiszer-, a gydgyszer- és a
kozmetikai iparban, a kdrnyezetvédelem teriiletén, vagy akar az egészségiigyben is. A kaolinit,
vagy a halloysit polimer-matrixba torténé diszpergaltatasa jelentsen javitja annak mechanikai
tulajdonsagait, hoallo képességét, valamint gazzard képességét. Legnagyobb elényiik, hogy

mas nanoanyagokhoz képest olcso, kdrnyezetbarat alternativat jelentenek. [86,87]

Kaolinit rétegei kozé interkalalt sztirolt polimerizalva egy jelentdsen megnovekedett hdallo-
képességli milanyag kaphat6. [88] Kaolinit-akrilamid kompozitbol fluorid-kieresztd
képességgel rendelkezo, fogszuvasodast gatlo anyag allithato eld. [89] A halloysit-polietilén
kompozit élelmiszeripari csomagoldanyagként torténé alkalmzhatosagat vizsgaltak. Azt
talaltak, hogy a polietilén-folidhoz képest jobb az etilén-ateresztd képessége, valamint

alacsonyabb az oxigén- €s a vizg6z penetracios sebessége. [90]

A kitozan exfolialt kaolinittel kialakitott biopolimer nanokompozit Gram pozitiv és Gram
negativ baktériumokkal szemben is antimikrobalis tulajdonsagokat mutatott. A hozzdadott
nanokaolinit jelentdsen ndvelte a biopolimer mechanikai tulajdonsagait és novelte vizzaro

képességét. [91]

19



Az orvostudomany egyre szélesebb korben alkalmazza a polimer/nano-agyagasvany
kompozitokat. Felhasznalasi lehetdségiik széles korti, az agyagasvanyok szerepe elssorban a
mechanikai és termikus stabilitasukban, nagy fajlagos feliiletiikben rejlik. A kialakitott
kompozitok alkalmazhatok gyogyszerhatdéanyag-hordozoként, [92] antibakterialis szerként,
[93,94] de javitjak a sejt-, és boratiiltetés hatékonysagat is. [95]

Poliszulfonat matrixba épitve a halloysitot a kialakult komplex ultrasziiréként is alkalmazhato,

példaul textilipari szennyvizek tisztitasara. [96]

A nyers kaolinithez viszonyitva az exfolialt szerkezet jelentésen nagyobb adszorpcids
kapacitassal rendelkezik, a megnovelt fajlagos feliiletnek és nagyobb feliileti reaktivitdsnak
koszonhetéen. Celluloz matrix és nanokaolinit altal kialakitott nanokompozit kivaldéan
alkalmazhato szerves és szervetlen szelénium ionok megkdtésére. [97] Exfolialt kaolinit
nanocs® a megnovekedett fajlagos feliiletnek koszonhetéen alkalmassa valik kiilonb6zo
nehézfémek (Zn?*, Cd?*, Pb?", Cr®") adszorpcidjara. A kialakitott nanostruktira jobb
adszorpcios kapacitassal rendelkezik, mint a vizsgalt szén-nanocsovek. Tovabbi elény, hogy
tobb cikluson keresztiil is megfelelé hatékonysagot mutatott, amely olcso, kornyezetbarat
alternativat nyujthat az ivoviztisztitas, vagy a szennyviztisztitas teriiletén is. [98] Savazassal
megnovelt fajlagos feliileti kaolinit kivalo hatékonysaggal képes megkdtni a toxikus nehézfém
ionokat, példaul a Cr®" iont. [99] Szervetlen anyagok mellett szerves vegyiiletek megkotésére
is alkalmas a két agyagasvany. A kalcinalt és savazott halloysit megnévekedett benzol-megk6td
képességet mutat, [100] a hékezelt halloysit pedig kristalylila- festékanyagra kivalo megkotési
hatékonysagot mutatott. [101]

Felhasznalas emulzi6 stabilizalasara

Az exfolialt, nanotekercses kaolinit és a halloysit az emulziok stabilizalasaban is szerepet
jatszhat. Egyrészt a hatarfeliileten torténd adszorpci6 révén fizikai gatat képez az olaj és a viz
kozott, masrészt a részecskék kozotti interakcioknak koszonhetdéen egy harom-dimenzids

szerkezet alakul ki, mely szintén gatolja a fazisszétvalast. [102,103]
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Felhasznalas a katalizis teriiletén

Katalizis teriiletén egyrészt katalizator hordozoként, masrész katalizatorként alkalmazhato a két

agyagasvany.

Felhasznalas katalizator hordozdként

Kaolinit rétegei kozé interkalalt dipikolinat-anion Ni?*, Co%" és Mn?* immobilizalasaval
heterogén katalizator allithato eld, amely alkalmas a cis-ciklooktén €s ciklohexan oxidalasara,
kaolinit rétegekhez kotédve fotokatalitikus reakciokban valik alkalmazhatova, lathatd fény

tartomanyaban képes lebontani a rodamin B festékanyagot. [105]

Az egyik leggyakrabban alkalmazott félvezetd fotokatalizator a TiO2, amely nagy kémiai és
fizikai stabilitassal rendelkezik, alacsony toxicitast, olcso €s konnyen hozzaférhetd. Hatranya
azonban, hogy csak az UV-fény tartomanyaban fotoaktiv, alacsony adszorpcids kapacitassal
rendelkezik, aggregéaciora hajlamos, valamint vizes kdzegben kolloid szuszpenziot képez és
jelentdsen megneheziti a katalizator visszanyerést. A feliiletmddositott kaolinit vagy halloysit
alkalmazasdval azonban a meglévd fotokémiai aktivitds jelentdsen ndvelhetd, koszonhetden
nagy fajlagos feliiletiknek és adszoprcios kapacitasuknak. [106,107] Savazas és hokezelés
kombinalasaval kialakitott delaminalt kaolinit feliiletére szol-gél eljarassal szintetizalt titan-
dioxid hatékonyabbnak bizonyult a Congo Red festékanyag lebontasdban, mint a TiO:
nanorészecskék onmagukban. Az kialakitott TiO2-kaolinit kompozit tovabbi elénye, hogy a
katalizator visszanyerhet6 és tobb cikluson keresztiil is Gjrahasznalhat6. [108,109] Halloysit
feliiletére titan-izopropoxidbdl —szintetizalt anatdz gazszennyezOk (NOx ¢és toluol)
fotokatalitikus bontasara is alkalmazhatd. [110] A titan-dioxidhoz hasonléan mas fém-oxid
fotokatalizatorok, példaul ZnO és CuO hatékonysaga is javithatd az agyagasvanyok feliiletére
torténo rogzitéssel. [111-113]

Felhasznalas katalizatorként

A kaolinit és a halloysit katalizatorként torténd alkalmazéasa a feliileti tulajdonsagaikbol és
feliileti funkcids csoportjaik jelenlétébdl adodik. Szerves szennyezd anyagok, példaul p-
nitrofenol 6zonnal torténd katalitikus bontasa soran megfigyelték, hogy a kaolinit és a
hokezeléssel kialakitott metakaolinit elésegiti a degradacidés folyamatot, a feliileti OH-
csoportokbol keletkezd6 OH-gyokok jelenléte miatt. [114] Egy masik mechanizmusban az Al-

OH-csoportokrol proton szakad le és katalizalja a celluloz termikus hidrolizisét. [115]
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2.10. A Kkaolinit és a halloysit fotokémiai aktivitasa

Az 1:1 tipusu agyagasvanyok az ¢l6z6 fejezetekben emlitett tulajdonsagok mellett fotokémiai
aktivitassal is rendelkeznek, amelyet az utobbi évek kutatasi eredményei bizonyitanak. Bar
jelenleg még csak kevés publikacio all rendelkezésre a témakdrben, fotokatalizatorként torténd
alkalmazasuk szdmos Ilehetdséget kinal, tobbek kozott a kornyezetvédelem teriiletén,

vizszennyezOk ¢és 1€gszennyezok, vagy akar talajszennyezok fotokatalitikus bontasara.

A magas agyagasvany-tartalommal rendelkez6 talajok szennyezdanyag-lebontasaban betoltott
szerepe eddig is bizonyitott volt, [116,117] azonban Kibanova és munkatarsai irtak le el6szor
azt, hogy a nyers kaolinit 6nmagaban mutat fotokémiai aktivitast. Gazfazisban toluol,
bevilagitds soran. Bar a reakcidmechanizmust nem irtdk le, de feltételezésiik szerint

elektronatmenet, vagy energiagat csokkent6 folyamat lehet a katalitikus aktivitas oka. [118]

Shawky és munkatarsai exfolialt kaolinit fotokatalitikus aktivitasat vizsgaltak, rodamin B
100%-os bontasi hatékonysagot mutatott, azonban a feliiletmodositott minta esetében a kinetika
gyorsabb volt, az exfolialas ndvelte a bontasi sebességet. A kiindulasi minta 6sszetevoi kozott
egyéb fém oxidok (titan-dioxid és vas-oxid) is szerepeltek, igy a végbemend folyamatok soran
ezek jelenlétét is figyelembe kellett venniiik. Feltételezésiik szerint az aldbbi mechanizmus

szerint mehetett végbe a fotodegradacio:

e A kaolinit feliiletére adszorbedl a szennyezOanyag és a fém-oxid, majd UV-fény
hatasara mindkét anyag gerjesztett allapotba kertil.

e A fotogeneralt elektronok a vegyérték savbol a vezetési savba keriilnek.

e A fém-oxid gerjesztett elektronjai O2" - gyokoket generalnak, melyek a szennyezd
oxidalasaban vesznek részt.

e Az elektron-gerjesztéssel parhuzamosan keletkezé lyukak a vizbél OH-gyokoket
generalnak, amelyek gy6kés mecChanizmusban vesznek részt a Szennyezok

lebontasaban.

A szerzdk szerint a kaolinit szerepe a szennyezdanyag adszorpcidjaban és a keletkezd elektron-

lyuk par rekombinacidjanak gatlasaban van. [119]

Exfolidlt kaolinit fotokatalitikus aktivitdsat Na-benzolszulfonat szilard fazisban valo

bonthatosagan keresztiil, UV-fénnyel torténd bevilagitas soran vizsgaltak. Az exfolialt kaolinit
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félvezetd jellegének koszonhetéen 6nmagaban is képes volt a Na-benzolszulfonat bontasara, de
az eziist nanorészecskék érzékenyitd szerepének kodszonhetOen; az agyagisvany feliiletére
depondlva jelentdsen javitotta a degradacié mértékét. Vizsgaltdk a kristalyrendezettség és a

fotokatalitikus aktivitas kozotti 6sszefliggést is, de az adatok nem mutattak korrelaciot. [120]

A jelenleg hozzéaférheté tanulmanyok a kaolinit fotokémiai aktivitdsat, mint jelenséget
dokumentaljak, azonban a fotokémiai aktivitas fizikai kémiai hatterének feltarasa még nincs

egyértelmil magyarazat.

2.11. Szennyezok jelenléte és szerepe

Az eddigiekben a tiszta, szennyez6k nélkiili agyagasvanyok szerkezete, tulajdonsagai keriiltek
bemutatasra. Azonban fontos kiemelni, hogy a nyers, természetes leldhelyrdl szarmazo
agyagasvanyok csak nagyon ritkdn érhetdk el megfeleld tisztasdgban, szinte mindig szdmolni
kell kiilonb6z6 szennyez6 anyagok jelenlétével, amelyek megvaltoztatjak, de minimum
modositjak a feliilet tulajdonsagait. Asvanyos szennyezSként altalaban kvare, illit, muszkovit,
ortoklasz, foldpatok fordulnak elé. Az oxidok koziil titan-dioxid, vas-oxid, vas-oxihidroxid,
kalcium-oxid, magnézium-oxid a legfontosabb szennyezok. [121-124] Eltavolitasuk gyakran

nehézkes, koltséges és gazdasagtalanna teszik az agyagasvany felhasznalasat. [122,125]

Mivel az oxigén, szilicium €s az aluminium utdn a vas a negyedik leggyakoribb elem a F6ldon,
nem meglepd, hogy az agyagokban, agyagasvanyokban is gyakorta eléfordul. Jelen lehet
egyrészt asvanyos szennyezoként, leggyakrabban hematit (a-Fe203) és goethit (FeO(OH))

formajaban, valamint strukturalis szennyezoként is. [126,127]

Az asvanyos vasszennyezOk jelenlétének legnagyobb hatranya az, hogy a kaolinit szinét
vOrosre, sargara szinezi. Ezért a papir és a porcelan iparban csak a vas-oxidok rendkiviil

koltséges eltavolitasa utan hasznalhato fel. [126,127]

A vas-oxidok jelenlétének azonban eldnye is lehet, félvezetd tulajdonsagaik révén (tiltott sav
érteke: 2,0 - 2,3 eV) fotokatalizatorként, fotoérzékenyitOként alkalmazhatok. Habar onmagéaban
reaktivitasuk nem szamottevd, a tiltott sav értékénél nagyobb energiaval rendelkez6 foton
abszorpcioja esetén a keletkezo elektron-lyuk par szamos folyamatot katalizalhat. A fotokémiai
aktivitas javithatd a rekombinacios id6 novelésével. A Kis fotokatalitikus aktivitas a rendkiviil

rovid (~1 ns) rekombinacios idével magyarazhato. [128-130]
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A rekombinacios id6 novelésére tobbféle modszer is 1étezik. Faust és Hoffmann S ionokat
adszorbealt a vas-oxid, vagy vas-oxihidroxid feliiletére, igy a gerjesztés soran keletkezd lyuk

oxidalja a ként (S™) -> SV) ‘mig az elektron redukcios folyamatokban vehet részt [129]

Hasonl6 hatés érhetd el kiilonboz6 nemesfémek, példaul eziist, vagy arany nanorészecskék

feliiletre torténd deponalasaval is. [131-133]

Hematit (a-Fe203) feliiletére szén-nanoszemcse (CQD — carbon quantum dots) levalasztasa
tobb szempontbdl is eldonyos. Egyrészt elektronok elnyelésével képesek a rekombinacids idot
novelni, masrészt képesek a hosszabb hullamhosszusagu fény elnyelését kovetden azt rovidebb
hullamhosszon kibocsatani. Az igy keletkezett nagyobb energiaju foton hatasara a hematit mar
képes elektron-lyuk par generalasra. Ezaltal a Fe2O3/CQD nanokompozit mar a lathatoé fény
tartomanyaban is képes kiilonbdzo szennyezOanyagok fotokémiai uton torténd lebontasara.

[134,135]

A Fe O3 fotokémiai aktivitasa névelhetd AloOsz jelenléte mellett. Az Al2Os - Fe2Os katalizator
nagyobb fajlagos feliilettel, valamint rendezettebb kristalyszerkezettel rendelkezik, igy
nagyobb fotokatalitikus aktivitast mutat biszfenol A bontasra, mint a hematit, vagy a maghemit
onmagaban. [136]

Wang ¢és munkatarsai Fe2O3-Fe3Os nanokompozitot rogzitettek agyagasvany feliiletére, igy

crey

crer

novelni tudtak. [137] Szepiolit/Fe;O3 komplex esetén a foto-Fenton reakciot az agyagasvany
jelenléte szintén hatékonyabba tette. A szepiolit szerepét elsésorban katalizator hordozoként
csokkenésével magyaraztak. [138] Szczepanik és munkatarsai savazassal modositott halloysit
feliiletére szol-gél eljarassal deponaltak Fe,Os nanorészecskéket. A széles korben alkalmazott
Degussa P25 titan-dioxid fotokatalizatorhoz képest jelentésen nagyobb fotodegradacios
tulajdonsagot mutatott anilin és annak klor-szarmazékjai bontasa soran. Bar a cikk megemliti,
hogy a savazassal aktiv helyek alakithatok ki az agyagasvany szerkezetében és ezeknek szerepe
lehet a szerves anyagok bontdsaban; a savazott halloysit szerepét elsdsorban a megndvekedett
fajlagos feliiletnek és a porozitasnak tulajdonitottak, amely lehetévé tette a félvezetd FeoO3

megfeleld diszpergalasat. [139]
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Az agyagasvanyok feliiletére rogzitett vas-oxidok fotokémiai aktivitasabol kiindulva, a
természetben eléforduld, “szennyezett” agyagasvanyok fotodegradacids tulajdonsagait is
célszerli vizsgalni. Dos Santos és munkatarsai egy természetben eléforduld vords-agyag (taua)
mintat vizsgaltak, mely szintén rendelkezik fotokémiai aktivitassal. Az agyag kaolinit,
halloysit, kvarc, illetve hematit és goethit alapu vas-tartalmanak koszonhetden képes lathato
fény tartomanyaban (Amax=418 nm) metilénkék bontasara. [140] Az eredmény kiilonosen
figyelemre méltd, mert az asvanyos vasszennyezés jelenléte lehetdvé teheti az olcso, konnyen
hozzaférhetd, nagy mennyiségben rendelkezésre all6 nyersanyag alkalmazasat fotodegradacios

folyamatokban.

A szerkezeti vas helyettesités elsésorban az oktaéderes rétegben fordul elé, az AI®* kationt
(~0,45 A [141)) a kdzel azonos ionatméréijii Fe®* ion (~0,57A [141]) helyettesiti. A Fe?* (~0,67
A [141)]) helyettesités rendkiviil ritka [142], a nagyobb ionméret miatt a szerkezet mar

jelentdsen torzulna.

A vashelyettesités a tetraéderes rétegben is eléfordul, azonban kevésbé dokumentalt. A Si**
kation (~0,34 A [141]) hidnyét alapvetden a Fe** kation helyettesithetné az ionméretben 1évé6
kiilonbség miatt, azonban a feltételezések szerint a Si** kation hidnyt kénnyebben potolja az
AP kation. Kimutatdsara a Mossbauer spektroszkopia alkalmas, de a legtobb esetben a vas

mennyisége a mliszer kimutatasi hataran, vagy az alatt van. [143]

A vashelyettesités kristalyszerkezeti valtozdsokat okoz, amely a morfologiara is jelentds
hatassal van. Altaldnossagban elmondhato, hogy a vashelyettesités csokkenti a szemcseméretet,
a kristalyrendezettséget, noveli a hibahelyek szamat a szerkezetben. [144-146] Természetes
agyagasvanyok esetén a helyettesités mértéke 3% koriili, mesterségesen eldallitott Fe** tartalmt
kaolinit esetében a 7%-ot is sikeriilt elérni. [144,147] A vashelyettesités alapvetéen heterogén
eloszlasu [148], 2’ Al és °Si MAS NMR spektroszkopiai mérések alapjan a Schroeder és Pruett
altal vizsgalt mintakban azonban klaszter-szertien helyezkedtek el a Fe* kationok. [147]

A Fe3* jon beépiilése a kristalyszerkezetbe elésorban a “b” tengely iranyaban véltoztatja meg a
cellaparamétereket. Rontgendiffrakcios (XRD) eredményekbdl szamolva 8,7 A helyett 9,09 A
a “b” tengely menti cellaérték, amely igy mar a tetraéderes egység “b” tengely menti
paraméterét (9,2A) kozeliti meg. [145] Ez a halloysit esetében a morfologidra is jelentds
hatassal van, mivel a tetraéderes és az oktaéderes rétegek méretbeli kiilonbségének
csokkenésével a tubularis szerkezet kialakuldsat is befolydsolhatja. Korabbi kutatasi
eredmények igazoljak, hogy a strukturalis vas csokkenti a gorbiilet mértékét a rétegben [149],

vagy akar sik-szerkezet kialakulasat is eredményezheti. [124,150]
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3. Célkituzés

Munkdm célja az 1:1 tipust agyagédsvanyok szerkezeti- és feliileti tulajdonsagai, valamint a
fotokémiai aktivitas kozotti Osszefliggés keresése. Vizsgalom, hogy a kiilonbozd Osszetételli

agyagasvanyok feliiletmodositasa hogyan befolyasolja a fotokémiai aktivitast.

Az 6sszefliggések felderitéséhez eldszor egy szennyezOanyagoktol mentes, jol kristalyosodott,
kereskedelmi forgalomban kaphat6 agyagasvanyt célszerti vizsgalni. Feliiletén a hibahelyeket
hokezeléssel alakitom ki. A végbemend szerkezeti valtozasokat ¢s feliileti sav-bazis
tulajdonsagokat a fotokémiai aktivitds valtozasaval igyekszem Osszefliggésbe hozni. A

fotokémiai aktivitas valtozasat oxalsav bonthatdsagan keresztiil vizsgalom.

Célom a fotodegradacio lehetséges mechanizmusanak tanulmanyozéasa is. Kérdéses, hogy
alkalmazhatd-e a félvezetokre jellemz6 fotodegradaciés mechanizmus, vagy esetleg mas iton
torténik a lebontas. Ennek azonositasara kumarin bonthatésdgat vizsgalom, mely gyakran

alkalmazott modszer az *OH-gyo6k keletkezés azonositdsara.

A jol kristalyosodott, kereskedelmi forgalomban kaphaté halloysit mintat két alacsony
szennyezOanyag tartalmu, nyers halloysit mintaval hasonlitom 0ssze, a természetes leldhelyrdl

szarmaz6 agyagasvanyok fotokatalitikus alkalmazhatosaganak vizsgalata céljabol.

Ezt kdvetden egy magas vastartalommal rendelkezd, természetes leldhelyrdl szarmazo kaolinit
minta vizsgalatat végzem el. Kérdés, hogy az 06nall6 fotokémiai aktivitassal rendelkezd
asvanyos vasszennyezO hozzajarul-e az agyagasvany meglévo aktivitdsdhoz. A mintat négy
1épéses csereinterkalacidval exfolidlom a fajlagos feliilet €s ezaltal a reakciofeliilet ndvelése

érdekében.

A szennyezOéanyagoktol mentes agyagasvany eredményeit felhasznalva vizsgdlom a magas
vastartalommal rendelkezd agyagéasvany feliiletmodositasdnak lehetdségét is. A csokkent
koordinacioju  Al-hibahelyeket savazassal kivanom kialakitani, ezaltal a vastartalom
mennyiségét is optimalizdlhatom. A vizsgélat soran arra keresem a vélaszt, hogy a szerkezeti
¢és az asvanyos szennyezOk jelenléte hogyan befolyasolja a szennyezdanyag mentes rendszerek
esetében tapasztalt tulajdonsagokat; illetve az asvanyos vas, mint ko-katalizator eldsegiti-€ a

fotodegradaciot.

A fotokémiai aktivitas tesztelését — elokisérleti jelleggel — kiterjesztem kiilonbozo, kornyezeti

szempontbol jelentOs tesztvegyiiletekre; vizsgalom a gazfazist toluol, illetve folyadék fazist 4-
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nitrofenol és a metilnarancs bonthatdsagat, mesterségesen elallitott agyagasvany-kompozit
jelenlétében. A vizsgalatok célja annak megallapitdsa, hogy a konnyen bonthaté oxalsavnal

Osszetettebb vegyiiletek fotodegradacidja is végbe megy-e megfeleld hatékonysaggal.

Az eldéallitott kaolinit €s halloysit katalizatorok feliileti tulajdonsdgainak meghatarozasat
kiegészitem IGC vizsgalatokkal is, amely a sav/bazis tulajdonsagokrol arnyaltabb képet
alkothat, mint a 'H MAS NMR és a TPD modszer. Arra vagyok kivancsi, hogy a modszer 4ltal

szolgaltatott informacio korrelaltathatd-e a fotokémiai aktivitassal.
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4. Anyagvizsgalati modszerek

Az agyagasvanyok szerkezeti és feliileti jellemzésére a nemzetkozi ajanlasoknak megfelelden
szamos analitikai modszert sziikséges hasznalni. Munkamban ezeket az ajanlasokat vettem
figyelembe. A rontgen diffrakcio a kristalyszerkezet, illetve az dsvanyos szennyezok; a Fourier
transzformécios infravords spektroszkopia a szerkezeti jellemzdk meghatarozasara
alkalmazhatd. Termikus analizis segitségével a dehidratacios és dehidroxilacios hodmérsékleti
tartomanyok azonosithatok. Ezek a moddszerek kivaldéan alkalmazhatok a kiilonbozo
feliiletmodosito eljarasok hatékonysdganak nyomon kovetesére is. A szerkezetben jelen 1évo
hibahelyek azonositasara, kialakulasuk nyomon kovetésére agyagasvanyok esetében
leggyakrabban a szilard fazisa 2’Al MAS NMR spektroszkopiat hasznaljak. A feliileten
keletkezé hibahelyek azonositasara a 2’ Al CP MAS NMR spektroszképia alkalmas. A feliiletek
sav-bazis tulajdonsdganak meghatarozasara két modszer terjedt el, egyrészt a proton NMR,
masrészt pedig a hoémérsékletprogramozott deszorpcids eljaras (TPD). Porozitasi és
morfologiai jellemzok nitrogén adszorpcios eljarassal hatarozhatok meg, illetve a TEM/STEM
felvételek készitésével képi és elemanalitikai adatok nyerhetdk. A feliileti tulajdonsagokrol az

inverz gadzkromatografia (IGC) szolgaltat arnyalt, részletes informéaciot.

4.1. Rontgen diffrakcio

A rontgen diffrakcio (XRD) a kristalyos szerkezettel rendelkez6 anyagok vizsgalatara alkalmas,
nem destruktiv anyagvizsgalati modszer. Mivel a rontgensugar hullamhossza (0,2 - 10 nm)
Osszemérhetd az anyag atomkozi terével, igy meghatarozhatova valik az atomrétegek, sorok

kozotti tér mérete, ezaltal a vizsgalt anyag kristalyszerkezete. [151]

A rontgendiffrakci6 agyagasvanyoknal is kivaldan alkalmazhato:
e banyamintak Osszetételének meghatarozasara, 4svanyos szennyezdinek azonositasara,
e agyagasvanyok meghatarozasara,
e kristalyrendezettség meghatarozasara,

e az agyagasvanyok bazislaptavolsaganak meghatarozasa, interkalacié hatékonysaganak

nyomon kovetérés, exfoliacid hatékonysaganak meghatarozasara.

A kaolinit és a halloysit a d(001) reflexié alapjan azonosithatd be legkonnyebben, mely a

Bragg-egyenlet alkalmazasat kovetéen megadja a TO-rétegek kozotti bazislap tavolsagot:
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ni=2dsin
ahol,
n: a diffrakcio rendje
A: rontgensugar hullamhossza
d: racssikok tavolsaga

0: diffrakcios szog (beesési sz0g)

A kaolinit jellemzd bazislap tavolsaga 7,2 A; mig a hidratélt halloysit bazislap tavolsaga 10 A,
vagy 8,4 — 8,6 A kozotti a rétegkdzi viz elhelyezkedésének modjatol fiiggden. A dehidratélt

halloysit bazislap tavolsaga a kaolinitéval lesz megegyez6. [5,13]

A kristalyszerkezet rendezettségének meghatdrozasara tobbféle modszert is alkalmaznak,
leggyakrabban a Hinckley indexet, annak egyszeriisége és megbizhatésaga miatt. Az (110) és
a (111) reflexiok alapvonaltdl mért relativ intenzitasainak dsszegét elosztva a (111) reflexio
teljes intenzitasaval, megkaphat6 az adott agyagasvany rendezettsége. A Hinckley index 0,2 —
1,5 kototti értéket vehet fel; 0,5 alatt a kristalyszerkezetet rendezetlennek, felette rendezettnek
tekintjiik. [152,153]

Az interkalacio a bazislap tavolsag novekedésével kovetheté nyomon. A Bragg-egyenlet
alapjan a d(001)-es reflexi6 a kisebb 2 6 szogek iranyaba tolodik el. A kaolin mintara
alkalmazott csereinterkalacios modszer jellemz0 bazislap tavolsagait a 2. tablazat tartalmazza.

Exfoliacid esetében a d(001) reflexio intenzitdsa nulldra csdkken.

2. tablazat Az interkalatumok jellemzé bazislap tavolsagai
Interkaldtum Bazislap tavolsag (A)

K"aO,|InIt’f kahum-’acetat (hlc}ratalt, vertikalis orientacidji 141142 [58,154,155]
kotés, vizmolekulan keresztiil)
Kaolinit — kalium-acetat (dehidratalt, vertikalis
orientacidju kotés, vizmolekula nélkiil) 115-118 [58,156,157]
KE;'IOIIrTIt:'l’(ah"ur’n-acetat (kaolinit sikkal parhuzamos 9.4 [58,157]
orientacidju kotés)
Kalium-acetat hidrat 9,1¢s10,0 [158]
Kaolinit - etilén-glikol (interkalalt) 10,8 - 10,9 [159,160]
Kaolinit - etilén-glikol (grafting reakcio) 9,4 [159,160]
Kaqllnlt - heX.I|-,aI'1‘1'1‘1‘1’ ((?rlenyacwtgl fuggp reflexio) vagy a 188-22.1 [58.161,162]
hexil-amin oxidaciojabdl szarmazo kristalyos anyag
Kaolinit — hexil-amin (orientaciotol fiiggd reflexio) 26,6 - 29,5 [58,161]
Kaolinit - toluol - [58]
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4.2, Fourier transzformacios infravoros
spektroszkopia

Az infravords spektroszkopia a vegyértékhossz és a vegyértékszog valtozasanak (a rezgés
amplitudojanak, ezen keresztiil a rezgési energia megvaltozasanak) vizsgalatan alapuldé nem
destruktiv anyagvizsgalé modszer. Az infravords fény elektromos komponense és a molekula
kolesonhatdsa soran a molekula belsé rezgéseinek megfeleld frekvencidju fény abszorbedl és a
molekula rezgési energidja (a rezgés amplitudoja) megvaltozik. A rezgési atmenetek koziil az
lesz IR aktiv, amelynek soran a molekula dipélusmomentuma megvaltozik. Vagyis, az N
atomos molekula 3N-6, illetve 3N-5 normal rezgésébdl (kotés hossz és kotésszog valtozasok)
csak a dipoélusmomentum valtozassal jaré rezgések lesznek infravords aktivak. A rezgés
frekvenciajat a rezgésben résztvevo atomi tomegek és a kotéserdsség hatarozza meg. A rezgés
frekvencidja (az abszorpcios sav spektrumban valo elhelyezkedése) mindségi, mig a

savintenzitas/savteriilet mennyiségi analizist (analitikai savok esetében) tesz lehetové.[163]

A kaolinit funkcids csoportjainak legfontosabb rezgéseit a 3. tablazat tartalmazza. Az
agyagasvany kutatas teriiletén altaldban szerkezet- és feliilet modosulds nyomon kovetésére

hasznalatos modszer. [58,163]

3. tablazat A Kkaolinit jellemzo vegyérték és deformacios rezgései
Rezgés tipus Spektr:’i’li(sc :Iz:i;omz'my,

Belso feliileti és kiils6 OH-csoportok vegyértékrezgése 3690-3629 [58,164,165]
Bels6 OH-csoportok vegyértékrezgése 3645, 3620 [58,164]
Rétegkozi viz halloysit esetében 1647 [166]
Si — O kotés vegyértékrezgése 1117-1105 [164,165]
Si — O — Si kotés vegyértékrezgése 1030, 1027, 998 [166,167]
Bels6 feliileti OH-csoport deformacios rezgése 936, 918 — 909 [164,166]
Bels6 OH-csoport deformacios rezgése 910 [58]
Al — OH-csoport kotés deformacios rezgése 800 — 784, 755 [164,165]
Al — O — Si csoport deformacios rezgése 542 — 535 [164,166]
Si — O — Si ko6tés deformacios rezgése 475 - 470 [166]
Si — O kotés deformacios rezgése 430 [164]
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4.3. Termikus analizis

A mintaban ho hatdsara végbemend folyamatokat termikus analizis segitségével lehet nyomon

kovetni. Az alkalmazott médszerek kdzott megkiilonboztetiink:

e termogravimetridt (TG), amely a hoémérsékletnovelés hatasara bekovetkezo
tomegvaltozast koveti nyomon, illetve a differencial termogravimetriat (DTG), amely a
tomegvaltozas derivaltjat rogziti a pontosabb kiértékelhetdség érdekében,

e differencialis termoanalizist (DTA), amely egy termikusan inert anyag és a minta
kozotti hdmérséklet kiilonbség valtozasat rogziti,

e pasztazo kalorimetriat (DSC), amely az inert anyag és a minta azonos hémérsékleten

tartasahoz sziikséges héenergia mennyiségét rogziti. [168]

A termikus analizis egy kiilonleges modszere a CRTA (controlled rate thermal analysis).
Lényege, hogy a fiitési sebességet a tomegveszteség, vagy reakciod sebessége hatarozza meg.
Amennyiben a minta tomegveszteségi sebessége elér egy meghatarozott értéket, a késziilék a
minta hémérsékletét allando értéken tartja. Ha a sebesség a meghatarozott értéket nem éri el, a
flitési hdmérséklet egyenletesen ndvekszik tovabb. Alkalmazasaval az erésen atfedd termikus

folyamatok elkiilonithetové valnak. [169]

A kaolinit és a halloysit termikus bomlasat a 2.8.3. fejezet mutatja be.

4.4.  Szilard fazisa Al MAS NMR és 2’Al CP MAS
NMR, illetve proton NMR spektroszkopia

A magneses magrezonancia spektroszkopia nem destruktiv analitikai modszer, amely az
atommag magneses tulajdonsdganak felhasznalasaval szolgaltat informaciét annak
kornyezetérdl. A mérés az erds magneses térbe helyezett minta radidfrekvencids
elektroméagneses sugarzassal torténd kolcsonhatdsan alapszik. Szilard anyagok vizsgalatara
alkalmas a MAS NMR spektroszkopia (magic angle spinning NMR spektroszkopia), amely a
vizsgalt minta teljes szerkezetér6l, valamint a CP (cross polarisation) MAS NMR

spektroszkopia, amely a minta feliiletérdl szolgaltat informaciot. [21,151]

Az agyagasvanyok esetében az /Al MAS NMR spektroszkopia és annak CP valtozata, illetve
a 'H MAS NMR spektroszkopia alkalmazasa célszerii. A 2’Al MAS NMR és a /Al CP MAS

NMR moédszereket a feliiletmodositas kdvetkeztében kialakul6 hibahelyek nyomon kdvetésére,
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a csdkkent koordinacioju Al-hibahelyek karakterének azonositasara célszerii hasznalni. A *H-

MAS NMR modszer a Broensted savas jelleg erdsségérdl ad informaciot.

Bar kaolinit €s halloysit esetében csak kevés szamu adat all rendelkezésre, a y-alumina hidratalt
kiils¢ feliileti tulajdonsagai lehetové teszik, hogy az agyagasvanyok oktaéderes rétegével
analognak tekinthessiik. A 4. tablazat az Al-koordinacioés szamaihoz kapcsolhatd kémiai
eltolodasokat, az 5. tablazat pedig az OH-csoportok sav-bazis jellegéhez kothet eltolodasokat
tartalmazza. Az OH-csoportok sav-bazis jellege jelent6sen fiigg a hozza kapcsolodd Al-
atom/atomok koordinéciojatol. A Tsyganenko és Mardilovics altal modositott Knozinger és
Ratnasamy modell 6sszesen hat féle tipus kiilonboztet meg (bovebben 1d. a 2.5. fejezetben). A
kémiai eltolodas mértéke fligg attol, hogy hany darab, milyen koordinacioju Al-atomhoz
kapcsolédik az OH-csoport. A kémiai eltolodas mértéke az V'Al-koordinacids szam esetben

Kisebb, VAl és VAl esetében pedig kdzel azonos.

4. tablazat Al-koordinacios szamokhoz rendelheté eltolodasok
Al-koordinacios szam Eltolédas mértéke (ppm)
VAL 50-90 [21,24,170,171]
VAl 20-35 [21,24,170,171]
VAI 4-7 [21,24,170,171]
5. tablazat OH-csoportok kornyezetének jellemzo eltolodasai a y-alumina esetében (Aln @ nem

meghatarozott Al-koordinaciot jelenti)

OH-csoport kornyezete Eltolodas mértéke (ppm)

OH - Wt -0,2--0,5 [21]

OH-p!- (Alw) -0,2 [172]

OH - 2 15-25 [21]

OH-p2- (Aly, Aly) 08-23 [172]
OH-p2- (Aly, Aly) 15-2.2 [172]
OH-12- (A, Aly) 19-25 [172]

OH-p2 - (Aly, Aly, Aly) 25-40 [21,172]
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4.5. Homérséklet-programozott deszorpcio (TPD)

A homérséklet-programozott deszorpcid a katalizatorok feliileti sav/bazis tulajdonsagainak
meghatarozasara szolgald analitikai modszer. Kiilonbozo sav-bazis erdsségli, ismert
mennyiségli tesztvegyiiletek feliiletre torténd adszorpcidjat kovetden a hémérséklet novelés
fliggvényében a deszorbeadlt reagens mennyisége (TCD detektor segitségével, a
hévezetoképesség — valtozas alapjan) keriil regisztralasra. A deszorpcié hoémérsékleti

tartomanyabol kovetkeztethetiink a feliilet és a reagens kozott kialakult kotés erdsségére. [173]

Ammonia, szén-dioxid, illetve szénmonoxid reagensek alkalmazasdval meghatarozhato a

vizsgalt katalizator feliileti kotéhelyeinek savas, lugos, illetve amfoter jellege.

A TPD moddszer egyszeriisége és gazdasagossaga miatt kedvelt és nemzetkdzileg ajanlott a

feliiletek sav-bazis jellemzésére.

4.6. Porozitas

Az agyagasvanyok porozitasi adatait és fajlagos feliiletét leggyakrabban 77 K homérsékleten,
nitrogén-adszorpciés modszerrel szokas meghatarozni. A relativ nyomas fiiggvényében
abrazolt adszorpcios izoterméabol szamolhatd a feliileten megkotddd nitrogén mennyisége.
Alacsony relativ nyomas (P/Po = 0 - 0,22) esetén a mikroporusok (1,7 - 2 nm) telitédnek, illetve
a kiilso feliileten torténik meg az adszorpcid. Nagyobb relativ nyomas (P/Po = 0,4 - 0,95) esetén
mar 2-3 adszorpcios réteg alakul ki a feliileten, tovabba kondenzacié is létrejohet a
mezoporusokban (2 - 50 nm). Nagy relativ nyomas esetén (P/Po > 0,95) a makropoérusok (50-
100 nm) kapillaris kondenzacié kovetkeztében telitddnek. Az adszorpcids izotermabol szamolt
fajlagos feliilet (SSA) a katalizatorok egyik legfontosabb paramétere. Az SSA meghatarozasara
tobbféle szamitasi modszer terjedt el. Leggyakrabban a Brunauer, Emmett és Teller nevéhez
fliz6d6 modszert alkalmazzak, amely tobbrétegii adszorpciot feltételez. [174,175] Emellett az
SSA meghatarozasara gyakran alkalmazzak a Barrett, Joyner és Halenda 4ltal kidolgozott
modszert is, amely egyrétegii adszorpciot feltételez, a porusait pedig hengeresnek tekinti. Az

adszorpcids izotermabol porustérfogat- és a porusatméro eloszlas is meghatarozhaté. [174,176]
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4.7.  Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A transzmisszios elektronmikroszkopia elektromagneses lencsékkel fokuszalt, felgyorsitott
elektronnyalabnak a mintan torténd athaladasabol alkot nanométeres felbontasti képi
informaciot. A moddszer segitségével meghatarozhatd az agyagasvanyok morfologidja és
szemcsemérete. Az elektronmikroszkdphoz applikalt energiadiszperziv rontgenspektroszkopiali

modszerrel (EDX) kémiai 6sszetétel hatarozhatdo meg és elemeloszlasi térkép készithetd. [151]

A modszer legnagyobb elonye, hogy a lathaté fény hullamhossza alatti tartomanyban is
lathatova valik a minta morfologiaja. Ugyanakkor hatrany, hogy adott nagyitas mellett csak a
minta egy-egy szemcséje vizsgalhato, igy reprezentativitas csak a megfeleléen nagyszamu

mérés esetén érheto el.

4.8. Induktiv csatolasu plazma optikai emisszios
modszer (ICP-OES)

Az ICP-OES 70-80 féle elem kimutatasara és mennyiségi meghatdrozasara alkalmazhat6.
Sugarforrasként induktiv csatolasu plazmat alkalmaz. A beporlasztott mintat aeroszolla
alakitva, a mintakomponensek atomizalodnak, szabadatomok, illetve szabad ionok
keletkeznek, melyek az adott elemre jellemz6 hullamhossz fotont bocsatanak ki. A plazma
emissziojat polikromator bontja fel, az adott hullamhosszi spektrumvonalak intenzitasat

optikai detektor méri. [177]

4.9. Inverz gazkromatografia (IGC)

Az inverz gazkromatografia az allofazis feliileti tulajdonsédgainak meghatarozéasara alkalmas
nagymiiszeres analitikai modszer. Az allofazis lehet barmilyen szilard anyag (kristalyos, amorf,
filmréteg, por, szalas anyag, stb.). Az allofazis feliileti tulajdonsagaira az injektalt gdzminta
tulajdonsagaibol, retencios idejébdl kovetkeztethetiink. Minél erésebb kdlcsonhatas alakul ki
az allofazis és a gazminta kozott, annal nagyobb lesz a retencids 1d6. Attol fiiggden, hogy az
injektalt gdzminta milyen kdlcsonhatasok kialakitasara képes a teszteleggyel, meghatarozhato
az allofazis feliileti energiaja, annak diszperzios és specifikus komponense, valamint sav-bazis

tulajdonsagai. [178-180]
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5. Kisérleti rész

A fotokémiai aktivitas tanulmanyozasa érdekében:

e cgy asvanyosan ¢&s szerkezetében is vassal szennyezett kaolint (FelsOpetény,
Magyarorszag) (K),

e két, szennyezOktdl mentes halloysitot (Balikesir, Turplu, Térokorszag) (HNT1, HNT2)
¢s

e cgy kereskedelmi forgalomban elérhetd halloysitot (Sigma-Aldrich, Product No:
685445, CAS No: 1332-58-7, fajlagos feliilet 64 m?/g, nanocsd atméré: 30-70 nm,
porustérfogat 1,26-1,34 cm3/g) (SHNT)

vontunk be a vizsgalati korbe.

A kezeletlen, természetes mintak jellemz6it a 6. tablazat tartalmazza.

6. tablazat A felhasznalt kaolin és halloysit mintak osszetétele, jellemz6i
Minta/jelolés Kaolin/K Halloysitl/HNT1 Halloysit2/HNT?2
Oxidos dsszetétel (m/m%)
SiO; 56 46,55 46,55
Al,O3 22 37,1 37,1
CaO 0,3 0,08 0,08
MgO 0,6 0,23 0,23
K:0 11 0,03 0,03
Na.O 0,1 0,03 0,03
H.0 10-12 n.a. n.a.
TiO, n.a. 0,04 0,04
Osszes Fe,03 5,55 0,53 0,53
Oldhat6 vas Fe;O3 formaban 5,05 +-0,02 0 0
Strukturalis vas 0,50 +-0,02 n.a. n.a.
Fajlagos feliilet Fger (M%Q) 16,9 132 94
Hinckley index 1,46 - -
Rendezettség Rendezett - -
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5.1. Felilletkezelo modszerek

5.1.1. Kereskedelmi  halloysit  (SHNT) feliiletmédositasa
hokezeléssel (SHNT-X-Y)

Standardként egy asvanyos és szerkezeti szennyezoket nem tartalmazd, kereskedelmi

forgalomban kaphat6 halloysit mintat hasznaltam.

A hokezelés Nabertherm kemencében; 5 1/perc sebességii inert N2 gazaramban, 4 kiillonb6z6
hémérsékleteken (400, 430, 460, 480°C), 6 kiilonboz6 ideig (30, 45, 60, 90, 105, 180 perc)
tartott.

Az erésen kotddo rétegkozi viz jelenlétének vizsgalatdhoz a mintdt dinamikus N2 dramban,

200°C-on, 300 percig hokezeltem.

5.1.2. Kaolinit nanostruktura eldallitasa (Knano)

A vastartalmu kaolinit (K) minta 125 um alatti frakcidjat hasznaltam fel a nanostruktora
eléallitasahoz. A nano-kaolinitet (Knano) négylépéses csereinterkalacios folyamatban

allitottam el6. [58]

1) A K: kélium-acetat (KAc) 70:30% tomegaranyu keverékét dsszekevertem és 5 napig
levegon allni hagytam. A levegd paratartalmat a higroszkopos kalium-acetat megkototte
és er6sen hidratalt formaban interkalalta a kaolinitet.

A rétegkozti térben 1évé viznek komplex-stabilizalo szerepe van, ezért a komplex
stabilitdsanak csokkentése érdekében a komplexet 110 °C-on, 12 6ran 4t hokezeltem.

2) Akaolinit — kalium-acetat (K-KAc) komplexhez, mint prekurzorhoz etilén-glikolt (EG)
adagoltam (1 g prekurzor + 7 ml EG) és Ar atmoszféraban 3 oran at tarto folyamatos
keverés mellett 150 °C-on tartottam. Ezt kovetden a szilard fazist centrifugalassal
elvalasztottam a folyadéktol és 70 °C-on, 12 ora alatt kiszaritottam.

3) 1 g kaolinit — etilén-glikol (K-EG) komplexhez 5 ml n-hexilamint (HA) adtam és
legalabb 60 o6ran keresztiil Ar atmoszférdban, szobahdmérsékleten kevertettem, ezt
kovetden szobahdmérsekleten kiszaritottam.

4) A kellden delaminalt kaolinit toluollal exfolialhatd (K-T) (1 g kaolinit — n-hexilamin
(K-HA) + 5 ml toluol) és Knano struktura preparalhato.
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Az interkalacios folyamat elérehaladasat a d’ bazislap tavolsag valtozasa jelzi, amelyet XRD
modszerrel kdvettem nyomon. Ha sziikséges volt, a 2. és/vagy a 3. 1€pést megismételtem. A 2.
1épésben az etilén-glikol vizesedése okozhat gondot, a 3. 1épés két, esetleg 3 alkalommal valod

ismétlését gyakorlati tapasztalat indokolta.

A negyedik 1épésben eldallitott Knano feliilettisztitasat izopropanol, aceton és Milli-Q viz

oldoszerekkel végeztem el.

A teljes preparacios folyamatot elvégeztem ugy is, hogy elézetesen a kaolint 11 M sésavval 3
oran keresztiil kezeltem annak érdekében, hogy az 4svanyos vasszennyezést (goethit és hematit)
eltavolitsam. A feliileten adszorbeélt maradék szervesanyagok eltavolitasa izopropanol, aceton

¢s Milli-Q viz oldoszerek mellett kiegésziilt H2O2-al torténd feliilettisztitassal is.

5.1.3. A kaolinit feliiletmodositasa savas kezeléssel (K-X-Y)

Az dsvanyosan és szerkezetében vassal szennyezett K minta 125 pm alatti frakcigjat kiilonb6z6
toménységli (rendre 11, 8 és 5 M) sosav oldatban 1, 3 és 6 oran keresztiil, kevertetés mellett
kezeltem. (~2,5 g K + 10 ml HCI). A savazas végén 2*15 ml Milli-Q vizzel tisztitottam meg a
feliiletet. Egyes esetekben 5*15 ml Milli-Q vizzel tortént a savfolosleg eltavolitasa a feliiletrl,

ezek kiilon jelolve vannak a 8. tablazatban.

A 8 M sosavval 3 oran keresztiil kezelt minta esetében 7 db parhuzamos mérés késziilt, a
fotokémiai aktivitasuk tesztelése érdekében. Ebben az esetben a szaritas két héten keresztiil,

szobahOmérsékleten tortént.

5.1.4.SHNT-ZnO és HTN2-ZnO nanokomplexek kialakitasa

A kompozitel6allitas Zn(NOz)2 prekurzorbol kiindulva, szol-gél eljarassal, majd hékezeléssel
tortént. Adott mennyiségii (7. tablazat) 0,1 M Zn(NOs3); oldathoz 0,5 g halloysitet (SHNT, vagy
HNT?2) adtunk, majd fél 6ran keresztiil alacsony fordulatszammal kevertettem az oldatot. Az
NOx és HNO3 keletkezés elkeriilése végett 0,2 M NaOH-ot adtam az oldathoz. Az egy oras
kevertetés soran a Zn(NO3)2 Zn(OH)2-4 alakult, NaNOs keletkezése kdzben. Fazisszeparaciot
kovetden tobbszor mostam a mintat MilliQ vizzel, az 6sszes visszamaradd NaNOs eltavolitasa

érdekében.

A halloysit — Zn(OH)2 kompozitot 350 °C-on hékezelve, kialakult a halloysit-ZnO kompozit.
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7. tablazat A kompozit eléallitasahoz felhasznalt halloysit és Zn(OH)2 mennyiségek

TP, Halloysit | Zn(NO ZnO ZnO
Kompozitok jelolése (mg); ((ml) 2k (mg) (M/m%)

SHNT-ZnO-27,7% / HNT2-ZnO-27,7% 500 200 191,7 21,7
SHNT-ZnO-15,8% / HNT2-Zn0-15,8% 500 100 95,9 15,8
SHNT-Zn0O-8,7% / HNT2-Zn0-8,7% 500 50 47,9 8,7
SHNT-Zn0O-4,3% / HNT2-Zn0-4,3% 500 25 24,0 4,3
SHNT-Zn0O-2,3% / HNT2-Zn0-2,3% 500 12,5 12,0 2,3
ZnO (100%) 0 200 191,7 100

5.1.5. Minta-jelolések és a kezelési mod osszefoglalo tablazata
Az értekezésben alkalmazott minta-jeloléseket és azok értelmezését a 8. tablazat tartalmazza:

8. tablazat Mintajelolések osszefoglalé tablazata

Mintajelolés

Ertelmezés

-----

K Kezeletlen kaolinit

K-KAc Kaolinit — kalium-acetat interkalacios komplex
K-EG Kaolinit — etilén-glikol interkalacios komplex
K-HA Kaolinit — hexil-amin interkalacios komplex
K-T Kaolinit toluollal exfolidlva

K-nano Kaolinit nanostuktura, feliilettisztitast kovetden

.....

KS 11 M HCl savval, 3 oran keresztiil kezelt kaolinit

KS-KAc Savazott kaolin — kalium-acetat interkalacios komplex
KS-EG Savazott kaolin — etilén-glikol interkalacios komplex
KS-HA Savazott kaolin — hexilamin interkalacios komplex

KS-T Savazott kaolin — toluol interkalacios komplex

KSnano Izopropil-alkohollal, acetonnal, MilliQ vizzel feliilettisztitott

savatott kaolin

KSnano-H,0,

Hidrogén-peroxiddal feliilettisztitott savazott kaolin

Asvanyos és szerkezeti vassal szennyezett kaolinit felilletmodositisa savas kezeléssel

Savas kezeléssel modositott kaolinit minta

K-X-Y X: alkalmazott savkoncentracio (11M, 8M, SM)
Y: alkalmazott kezelési id6 (1, 3, 6 6ra)
K-X-Y-C 5 cikluson keresztiil vizsgalt, savas kezeléssel modositott kaolinit

minta
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8. tablazat folyatasa Mintajelolések osszefoglalé tablazata

Halloysit mintak feliiletmédositasa hokezeléssel

SHNT Kereskedelmi forgalomban kaphat6 halloysit
HNT1, HNT2 Természetes leldhelyrodl szarmazo halloysit mintak
HNT1-C 5 cikluson keresztiil vizsgalt, természetes lelohelyrdl szarmazo

halloysit minta
Hokezeléssel modositott halloysit minta, ahol
X: kezelési hémérséklet (200 °C, 400 °C, 480 °C)

SHNT-X-Y Y: kezelési id8 (30 min, 45 min, 60 min, 90 min, 105 min, 180
min)
Kompozitok
SHNT-TiO; kompozit
SHNT-X-Y-TiO; X: a beégetés hdmérséklete
Y: a beégetés ideje
SHNT-ZnO-X/ X: ZnO mennyisége a halloysit feliiletén (2,4%, 4,3%, 8,7%,
HNT2-ZnO-X 15,8%, 27,7%)

5.2. Fotokémiai aktivitas tesztelése

5.2.1. Oxalsav bonthatosaganak vizsgalata

A fotokémiai aktivitas vizsgalata oxalsav bonthatosagan keresztiil tortént. 35 mg katalizatorhoz
szobahOmeérsekleten torténtek. 20 percig sotét helyen tartva mérhetd volt az adszorpcid
mértéke. Ezt kdvetden 365 nm hullamhosszusagi UV-fénnyel bevilagitva, 4 6ras reakcioidot
kdvetden a visszamaradd oxalsav mennyiségébdl szamolhato a katalitikusan elbontott oxalsav
mennyisége. Mind az adszorpcidt, mint a bevilagitdst kovetden visszamaradd oxalsav

cre

meg.

5.2.2. Kumarin bonthatésaganak vizsgalata

A fotokémiai folyamat soran potencialisan képz6dé OH-gy6kok mennyiségi meghatarozasara
kumarin tesztet hasznaltam. 35 mg katalizatorhoz 35 ml, 0,1 mM kumarin vizes oldatat adtam.
20 perc sotétben torténd kevertetést kovetden 4 oran keresztiil vilagitottam be a mintat UV-
fénnyel (Amax=365 nm). A mintavétel 20 perc utan, ezt kovetéen oranként tortént. A
fazisszeparaci6 0,45 um PTFE sziird segitségével tortént. A katalizator altal generalt OH-gyok

a kumarinnal reagalva 7-hidroxi-kumarint képez, amelynek mennyisége UV-Vis fluoreszcens
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spektroszkopiaval hatarozhatdo meg. A 7-hidroxikumarin emisszios maximuma 449 nm-en volt

mérhetd, ennek felhasznéalasaval tortént a szabad OH-gyok mennyiségének meghatarozasa.

5.2.3. Toluol bonthatésaganak vizsgalata

A toluol bonthatésaganak vizsgalata gaz fazisban, kvarclapos gazreaktorban tortént. ~500 mg,
kvarclapon rogzitett katalizatorhoz 30 pl toluolt adtam. Az adszorpcid vizsgalata s6tétben, 300
percen keresztiil, 6rankénti mintavételezéssel tortént. A bevilagitds szintén 300 percen
keresztiil, 254 nm UV lampaval val6 bevilagitas soran tortént, 6rankénti mintavételezéssel. A
mintavétel soran 5 ml gazmennyiséget vettem a reaktortérbdl, az analizist FT-IR

gazspektrofotométer (Bruker Matrix MG2) alkalmazéasaval végeztem.

5.2.4. Metilnarancs bonthatésaganak vizsgalata

A metilnarancs bonthat6sagat folyadék fazisban kovettem nyomon. Az alkalmazott katalizator
mennyiség 60 ml volt. Az adszorpcié mértékének vizsgalata sotétben, 20 percen keresztiil
tortént. A bevilagitas soran 365 nm UV-lampat alkalmaztam, a mintavételezés oranként tortént,
a katalizator és a folyadék fazis elvalasztasahoz 0,45 pum PTFE szir6t alkalmaztam. A

metilnarancs mennyiségének valtozasat UV-Vis spektrofotométerrel vizsgaltam.

5.2.5. 4-nitrofenol bonthatosaganak vizsgalata

A 4 - nitrofenol bonthatdsadganak vizsgalat folyadékfazisban, 365 nm-es UV-fénnyel torténd
bevilagitassal tortént. Az adszorpci6 ideje 20 perc, a bevilagitasé 5 ora volt. A tesztvegyiilet
koncentracidja 40 ppm volt. Az adszorpcids vizsgalatokat kibdvitettiik 24 orés, illetve 8 napos
mérésekkel is. A katalizator €s a tesztvegyiilet szétvalasztasa 0,45 um PTFE sziirvel tortént, a

visszamarado 4-nitrofenol mennyiséget UV-Vis spektrofotométerrel mértiik.
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5.3. Alkalmazott szerkezet- és feliiletvizsgalo

modszerek mérési paraméterei

5.3.1. Rontgen diffrakcio

Por-rontgendiffrakcios méréseket egy Philips PW 3710-tipusu berendezésen (CuKa sugarzas,
L = 1.54056 A, 50 kV, 40 mA) végeztiik, 4°-70° 20 tartomanyban, 0,02°/s szkennelési
sebességgel, 1 s-os adatgyiijtési idével, 1°, illetve 0,5° divergencia- és szorascsokkent6 réssel.
A finomra 6rolt mintdk mintatartoba torténd helyezésekor iigyeltiink a random orientaciod

megOrzésére.

5.3.2. Fourier transzformaciés infravoros spektroszkopia

A spektrumok egy Bruker Vertex 70 tipusi Fourier transzformdacidés infravords
spektroszkoppal, Bruker Diamond ATR feltét alkalmazasaval késziiltek. A felbontas 2 cm™
volt, a scan-szam pedig 512. A kiértékeléshez Thermo Scientific GRAMS/AI 4.0 (Thermo
Fischer, USA) programot alkalmaztunk.

5.3.3. Termikus analizis

A TG/DTG és a CRTA méréseket Derivatograph PC (MOM) tipusu termoanalitikai eszk6zon
végeztiik el, keramia mintatartoban, statikus levegdvel, 5 °C/perc flitési sebességgel. A CRTA
mérések soran a hdmérsékletet allando értéken tartottuk 0,05 mg/perc tomegveszteség esetén.
Amennyiben ezt a tomegveszteséget nem érte el a minta, a flitési sebesség szintén 5 °C/perc

volt.

5.3.4. Szilard fazist magneses magrezonancia spektroszkopia

NMR spektrumok Bruker Avance 9.4T spektrométerrel, 4-mm MAS BBO mérofej
alkalmazasaval késziiltek. A forgasi frekvencia 8 és 12 kHz kozott valtozott a csticsok és a
forgasi oldalsavok elkiilonitése érdekében. A kémiai eltolodasok mindig kiilsé sztenderdhez,
Al(NOz3)s-hoz lettek viszonyitva. A mérés soran a mintak argon alatt, SisN4 rotorban Kel-F
kupakkal lettek lezarva. Az 2’Al MAS vizsgalat a 90 fokos impulzust kdvetéen 128 scan
felvételebdl allt (VRF =227 kHz), 0,02 s adatgyiijtési idével, 83 kHz szélességii spektrumban,
50Hz felbontéssal, a relaxacios késleltetés 5 s volt. 'H lecsatolasnak nem volt hatdsa a

spektrumra, igy ez ki volt kapcsolva a mérés soran. A 2’ Al MAS spektrumokban 109 ppm-nél
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egy hattérjel lathatd. Az >’ Al CP MAS mérések soran azonos koriilmények kozott 512 scan
késziilt, az ismétlési arany azonos volt a MAS mérési modszerével. A CP impulzus 2’Al-ra a

Hartmann-Hahn allapot elérésig lett optimalizalva.

5.3.5. Fajlagos feliilet és porozitas

Fajlagos feliilet, porustérfogat, poruseloszlas a mikroporus (1,7-2 nm), mezoporus (2-50 nm)
¢s makroporus (50-100 nm) tartomanyban, nitrogén (N2 Messer 99,995%)
adszorpcios/deszorpcids izotermak felvételével késziilt. Az alkalmazott késziilék egy
Micromeritics ASAP 2000 berendezés volt. A ~1 ¢ tomegli mintat elézetesen 60 °C-on
vakuumban (10 umHg-nél kisebb értékig) kigazositottuk. A fajlagos feliilet a BET (Brunauer-
Emmett-Teller) modszer segitségével lett meghatarozva a nitrogén adszoprcids izotermakbol.
A pérusméret eloszlas €s a porustérfogat a nitrogén deszorpcios izotermakbol, a BJH (Barrett-

Joyner-Halenda) modell alapjan keriiltek meghatarozasra.

5.3.6. Homérséklet-programozott deszorpcios eljaras

A minték feliileti sav/bazis karakterének meghatarozasa egy BELCAT-A tipusu berendezéssel
tortént; NHz, COz, CO reagensek feliiletre torténd adszorpcidjaval. A feliileti szerves
szennyezOk, illetve a feliiletre adszorbedlt viz eltavolitasa érdekében He aramban 350 °C-ra
hevitettiik a vizsgalt mintakat, azok el6zetes termoanalitikai vizsgélata alapjan. Ezt kdvetden
COz2 reagens esetében 50 °C-ra, NH3 reagens esetében 100 °C-ra hiitottiik vissza. A CO reagens
alkalmazasakor a vastartalommal rendelkez6 minték esetében Hz gdzdramban 10 °C/perc fiitési
sebességgel tortént a felfiités 350 °C-ra, majd 30 perc hdntartast kdvetden 50 °C-ra hiitottiik
vissza. Az eljaras célja, hogy a Fe3* ionokat elemi fém é4llapotba hozzuk, névelve ezzel a CO
adszorpcido meértékét. A visszamaradd hidrogént He arammal tavolitottuk el. Mindharom
modszer esetében az eldzetes hdkezelést és az adszorpciot kovetéen 10 °Clperc fiitési
sebességgel 350 °C-ra hevitettiik a mintdkat, a deszorbedlt gazmennyiség TCD detektor

alkalmazasaval kertilt meghatarozasra.

5.3.7. Transzmisszios elektronmikroszkop

A TEM felvételek egy FEI Talos F200X tipusu elektronmikroszkdp segitségével késziiltek, X-
FEG elektronforrassal, 200 kV gyorsitofesziiltség alkalmazasa soran. Az energiadiszperziv

rontgenspektroszkop modban SuperX EDX detektor keriilt alkalmazasra. A minta vizes
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diszperzidbol, ultrahangos kezelést kovetden kertilt felhelyezésre a lacy carbon bevonatos réz

gridre, majd 60 °C-on torténd szaritast kovetden keriilt mérésre.

5.3.8. UV-Vis fluoreszcens spektroszkop

Az UV-Vis fluoreszcens spektrumok egy Perkin Elmer LS 50B tipusu spektrofluoriméterrel
késziiltek. A vizsgalt spektralis tartomany 360-600 nm, rogzitési sebesség 300 nm/perc, a

spektralis koaddicios tényezo 2 volt.

5.3.9. Induktiv csatolasu plazma optikai emissziés modszer

A kioldott vas-tartalom meghatarozasahoz alkalmazott késziilék egy Spektroflame Molekus E
tipusu horizontalis elrendezésti torch-al felszerelt berendezés volt. A mintdkat argon

plazmaban, 259,940 nm-en mértiik.

5.3.10. UV-Vis spektrofotométer

Az UV-Vis vizsgalatokat Perkin Elmer Lambda 25 tipusu fluoriméteren végeztik,

referenciaként desztillalt vizet alkalmazva.

5.3.11. Inverz gazkromatografia

Az inverz gazkromatografias méréseket Surface Measurement Systems Surface Energy
Analyzer (IGC-SEA) késziiléken végeztikk, 90 °C, illetve 130 °C hoémérsékleteken. A
katalizatorok feliileti tulajdonsagainak meghatarozasahoz n-oktant, a diszperzios és a sav-bazis
paraméterek meghatdrozasara toluol-kloroform elegyet hasznaltunk. A specifikus és a nem
specifikus kotOhelyekre jellemzd paramétereket, valamint a feliileti energiat a kiilonb6zd
modellek segitségével (modellek ismertetése a 6.6. fejezetben), beépitett programmal

hataroztuk meg.
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6. Eredmeények és értékelésiik

6.1. A hibahelyek hatasa a fotokémiai aktivitasra:
kereskedelmi (SHNT) és természetes halloysitok
(HNT1, HNT2)

A kaolinok fotokatalizatorként vald alkalmazhatésdganak érdekében alapvetéen meg kell
valaszolni azt a kérdést, hogy a katalitikus tulajdonsag vajon a félvezetokre jellemzo elektron-
lyuk par szepardcion alapuld klasszikus elmélettel irhato-e le, vagy mas fizikai-kémiai

folyamatokkal magyarazhato.

A témaban megjelend kutatdsi eredmények elssorban az agyagésvanyok daltal katalizalt
fotodegradacioval, mint jelenséggel foglalkoznak, de annak fizikai-kémiai okai még messze
nem feltartak; igy a fotokémiai aktivitdst hordozo6 szerkezeti és feliileti tényezdk azonositasa

hianyp6tlo lehet. [118,140,181-184]

A fotokémiai aktivitas vizsgalatdhoz egy kvazi-homogén, dsvanyos és szerkezeti szennyezoktdl
mentes, kereskedelmi forgalomban is kaphat6 halloysit mintat (Sigma nanohalloysit, SHNT),
valamint két természetes lelohelyrdl szdrmazo halloysit mintat (Balikesir, Torokorszag, HNT1,

HNT?2) hasznaltunk. A két ,,nyers” banyaminta Gsszetételét a 6. tablazatban adtam meg.

A fotokatalitikus szempontbdl megfogalmazott alapkérdés megvalaszolasa érdekében
hokezeléssel hibahelyeket (lasd 5.1.1. fejezet) alakitottam ki a vizsgalati korbe bevont,
kereskedelmi forgalomban 1évé SHNT mintan. A vizsgalat célja az volt, hogy tisztazzam a
hibahelyek fotokémiai aktivitdsra gyakorolt hatdsiat. Mivel mind az Osszetétel, mind a
morfologia ellendérzott, az SHNT (és feliiletmddositott valtozatai) olyan standardként
tekinthet6, amelynek hasznalataval a kapott fotofizikai/fotokémiai eredmények mas
laboratoriumok adataival is 0sszehasonlithatok. A két ,,nyers” banyaminta vizsgalatara azért
keriilt sor, hogy tulajdonsagaikat az SHNT mintaéval Gsszehasonlitva tanulmanyozhassuk a
természetes lelohelyrdl szarmazo, alacsony dsvanyos szennyezdanyag-tartalmt halloysit

fotokatalizatorként valo alkalmazhatosagaban rejld lehetdségeket.
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6.1.1. A hokezelés hatasara végbemenoé folyamatok kovetése
termogravimetriaval (TG)

Hokezelés hatasara a halloysit mintakban két f6 folyamat megy végbe. Az SHNT minta
példajan lathato (8. abra), hogy az elsé termikus 1épcs6 350 °C kornyékén fejezddik be, amely
tavozasa (dehidroxilacio) megy végbe, amely megkozelitdleg 650 °C-on fejezddik be. Lathato,
hogy a két folyamat erésen atfed, elkiilonitésiik még a TG gorbe derivalasaval (DTG) is
rendkiviil nehéz. 650 °C-ndl magasabb hémérsékleti értéken méar nem torténik szerkezeti

valtozas a mintaban, kialakul a mullit fazis.
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8. abra SHNT minta termikus bomlasa (10 °C/perc fiitési sebesség)

A két Al-iont 6sszekotd, ugynevezett hidas szerkezetii OH-csoportok dehidroxilacidja soran
csokken az Al-koordinacio, hibahelyeket alakitva ki a mintaban. A TG/DTG gorbékbol szamolt
vizmennyiséget a 9. tablazatban foglaltam 6ssze. A meghatarozas modjat az SHNT-400-30
minta példajan keresztiil mutatom be. (9. abra) A dehidroxilacios 1épéshez kotheté OH-csoport
veszteség az SHNT mintandl tapasztaltak alapjan, a 350 °C feletti tartomanyban tdvozd
mennyiséghez kothetd. Ugyanakkor sziikséges megjegyezni, hogy az erésen koordinalt viz
(illetve a Zundel/Eigen viz) is ebben a tartomanyban tavozik. [185,186] A 9. tablazatban a
kezelés homérsékletének fiiggvényében kiilon van feltiintetve a tavozd és a szerkezetben
visszamaradt OH mennyisége (SHNT-T-t, T=kezelés hdmérséklete °C; t=kezelés ideje min). A
szamitas modja a mellékletben (Melléklet, 10.1 fejezet) talalhato.
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9. abra SHNT-400-180 minta eldallitasanak TG/DTG gorbéje 400 °C-ig dinamikus (10 °C/perc), majd
izoterm (400 °C, 180 min) koriilmények kozott

Lathato, hogy a 3 oran keresztiil 400 °C-on torténd hokezelés esetében 15% (m/m) volt az OH-
csoport veszteség (9. tablazat, SHNT-400-30 minta). Ezzel szemben a 480 °C-on 60 percig
tartd hokezelés tobb mint 50% (m/m)-0S OH-csoport veszteséget okoz (9. tablazat, SHNT-
480-60). A kezelési id6 novelésével 17%-ra csokkent a felilleten maradt mennyiség (9.

tablazat, SHNT-480-105 minta).

9. tablazat Hdékezelés hatasara a tavozo és visszamaradé OH-csoportok mennyisége TG/DTG
adatok alapjan
. Tavozé OH-csoportok Visszamaradé OH-
Minta csoportok

Mmol % Mmol %
SHNT-400-30 0,208 5 3,792 95
SHNT-400-45 0,264 7 3,736 93
SHNT-400-60 0,303 8 3,697 92
SHNT-400-90 0,407 10 3,593 90
SHNT-400-180 0,588 15 3,412 85
SHNT-430-180 1,120 28 2,880 72
SHNT-460-180 2,240 56 1,760 44
SHNT-480-60 2,288 57 1,712 43
SHNT-480-90 3,073 77 0,927 23
SHNT-480-105 3,302 83 0,698 17
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6.1.2. A hokezelés hatasa a kristalyszerkezetre: XRD

A hokezelés kristalyszerkezetre gyakorolt hatdsat por-rontgendiffrakciés modszerrel kovettiik
nyomon; segitségével igazolhato, hogy az OH-csoport veszteség milyen szerkezeti valtozaskat
okozott. El0szor a kezeletlen mintdk szerkezeti tulajdonsagait azonositottuk. A kezeletlen
SHNT minta, valamint az &sszehasonlitasi alapul szolgald két nyers minta (HNT1, HNT2)
hidratalsagi allapotat a 7-10 A kozotti tartomany adja meg. Ezek alapjan az SHNT minta
dehidratalt és részben dehidratalt halloysit keverékének tekintheté (10. abra, SHNT
diffraktogram). Ezzel szemben a HNT1 minta hidratalt, illetleg dehidratalt fazisok
keverékébdl all (10. abra, HNT1 diffraktogram). Legnagyobb homogenitast a HNT2 mutatja,
mely részben hidratalt halloysitnak tekinthet6 (10. abra, HNT2 diffraktogram). A két nyers
minta dehidrataltsagat feltehetben a banydban tortént eldkezelések (finomitas,

szuszpendaltatés, szaritds) okozhatjak.

(°) 2Theta (°) 2Theta (°) 2Theta
10. abra A halloysit minta hidrataltsaganak meghatarozasa

A hokezelés szerkezetre gyakorolt hatasat a 11. abra mutatja. Lathat6, hogy az SHNT mintaban
a teljes dehidratacio 200 °C-os hokezelés hatdsdra még nem megy végbe (11. abra, SHNT-
200-300 diffraktogram), ugyanis a dehidratélt halloysitra jellemzé 7,2 A-nél nagyobb d(001)
érték, 7,4 A mérhetd. A hémérséklet novelésével, 400 °C-os hokezelés hatasara a minta mar
elvesziti az Osszes rétegkozi viztartalmat (11. abra, SHNT-400-30). Ezen a hémérsékleten
azonban mar kismértékii dehidroxilacio is végbemegy (lasd 9. tablazat, SHNT-400-30 minta).
A hokezelés id6tartamanak valtoztatdsaval a reflexiok maximuma ¢és intenzitdsa is kdzel azonos
értéken maradt. Osszevetve a tdvozd OH-csoportok mennyiségével (9. tablazat), a 10-15%-0s
OH-csoport veszteség még nem okoz jelentds szerkezeti valtozast, de csokkent koordinacidju
Al-hibahelyek mar feltételezhetden jelen vannak. Magasabb homérsékelten (11. abra, SHNT-
430-180, SHNT-460-60) a 7,2 A bazislap tavolsaghoz tartozé reflexid intenzitasanak

csokkenése az aluminoszilikat vaz dehidroxilacidjanak elérehaladasara utal. 480 °C-on torténd
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hokezelés esetén a kezelési 1d6 novelésével tovabbi intenzitas-csokkenés tapasztalhatd, majd a
d(001) reflexio teljesen eltinik (11. abra, SHNT-480-180). Ez a jelenség a mullitosodasara
utal.
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11. abra Hoékezelés hatiasa a szerkezetre XRD vizsgaltok alapjan

Mindegyik mintaban kimutathaté a kvarc szennyezés jelenléte, amely azonban fotokémiai
szempontbol inert anyagnak tekinthetd. A hdkezelés hatasara a kvarcra jellemzd reflexio

intenzitasvaltozasanak tobb oka van:

1) Egyrészt a porusokban a tavozo vizgdz tenzidja kiilonbozik (eltérd, un. mikro-tenzid),
tovabba a kristalyszemcsék mérete is és azok eloszlasa is eltér. [187]
2) Masrészt a halloysit dehidroxilacioja széles hdmérséklet tartomanyban megy végbe a

porusok alakja, mérete és az ebbdl adodo diffuzids gatlas diverzitasa miatt. (12. abra)
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12. abra A kvarcra jellemzo reflexiok intenzitasvaltozasa a h6kezelés hatasara
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6.1.3. A hékezelés hatasa a kristalyszerkezetre: >’Al MAS NMR

A dehidroxilacio kovetkeztében kialakulé csdkkent Al-koordinaciok jelenléte /Al MAS NMR
spektroszkopiaval kovethetd nyomon. A 13. abran a jellemzden a tombi fazisra informaciot
adé 2’Al MAS NMR, valamint jellemzéen a feliiletrél informaciot ado 2’Al CP MAS NMR
felvételeket egylitt mutatom be. A csillaggal jelolt kémiai eltolodasok a forgasi oldalsavokat

jelolik, melyeknek analitikai szempontbdl itt nincs jelentdségiik.

A 271 NMR A, B 275 cp NMR

VAl VAl SHNT-480-240 Val Val

7065 30 70-65 3
m N’ 1 m

ppm  pp SHNT480180 oo o ppm ppi

SHNT-480-120

SHNT-480-105  SHNT-480-60

SHNT-480-90
SHNT-400-90

Intenzitas (valtozé egység)

SHNT-480-60 (8kHz)

SHNT-400-60
SHNT (8kHz) SHNT-400-45

SHNT-400-30

M}
SHNT

]
150 100 50 0 -50 -100 i 70 50 30 100 50 ppm 0 .50 100 8'0 50 ppm 2
13. abra SHNT és hékezelt mintainak Al MAS NMR (A), illetve Al CP MAS NMR

spektroszkopiai felvételei (B)

A kezeletlen mintaban (13. 4bra A, SHNT gorbe) a V'Al koordinacié mellett kis intenzitdssal
az VAl koordinaciora jellemzd eltolédas is megjelenik. Ennek intenzitdsa mar a rovid ideig
tartd, alacsonyabb hémérsékletii hkezelés hatisara novekszik, valamint megjelenik az VAl
koordinaci6 is (13. abra A, SHNT-400-30 gorbe). Ez a dehidroxilaciés folyamat hibahely-
kialakitd hatdsat tamasztja ala, két OH-csoport leszakadasa Al — O — Al oxo-csoport

kialakulasat idézi eld. A koordinacid csokkenés folyamatat a 14. abra szemlélteti.

A hosszabb ideig tarté hokezelés (13. abra A, SHNT-400-90, SHNT-400-180 gorbék) mar
jelentdsen megvaltoztatta az VAl és VAl-hibahelyek aranyat az V'Al koordinaciohoz képest.
Magasabb homérsékleten a kémiai eltolodasok szélesedésébdl, intenzitdscsokkenésébdl a
jelentds szerkezeti valtozasokra, nevezetesen a dehidroxilacié eldrehaladtdra lehet
kovetkeztetni. Ez az eredmény az XRD vizsgélatok kovetkeztetéseit erdsiti. 480 °C-on a

kezelési id6 novelésével egyre jelentdsebb lesz az aluminoszilikat vaz mullitosodésa.

Tekintettel arra, hogy katalitikus szempontbél a feliileti hibahelyek meghatarozoak, 2’Al MAS
NMR felvételeket 2’Al CP NMR spektroszkopiai mérésekkel is kiegészitettiik (13. abra, B).

Bar a 400 °C hokezelés igen kis intenzitasu csticsokat eredményezett a ~30ppm (VAl) és a 70-
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65 ppm ('YAl) tartomanyokban, a csucs intenzitasok alapjan a feliileten inkabb az VAl-
hibahelyek jellemzéek. Mivel a csokkent Al-koordinaciok nagyobb kristalyfesziiltséget
eredményeznek, a dehidroxilacids folyamat soran elébb az VAl-, majd a homérséklet
novelésével az "VAl-koordinaciok kialakulasa keriil elétérbe, amely viszont toredezettséghez

kell vezessen.
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14. abra Hoékezelés hatasara kialakuld szerkezeti valtozas modellje

6.1.4. A hokezelés hatasa a kristalyszerkezetre: FT IR

A hokezelést hatasara végbemend folyamatok infravords spektroszkopiaval is jol nyomon

kovethetodk.

A kezeletlen SHNT mintaban az OH-csoportok vegyérték- és deformacios regzései, az Al-O

vegyértékrezgések, valamint a Si — O vegyértékrezgések valtozasai alapjan lehet kovetkeztetni

a hékezelés hatasara kialakulo szerkezeti valtozasokra: (lasd: 3.2 fejezet)
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15. abra 400 °C-on hokezelt SHNT minta FT IR spektrumai (A), 200 °C-on hékezelt SHNT minta

FT IR spektrumai (B)
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Alacsonyabb, 200 °C-on torténd kezelés még nem elegendd a feliileten 1€v6, erdsen tapado viz
eltavolitasahoz, melyre az 1670-1628 cm™ és 1472 cm™ hullimszadmoknal megjelend savok
jelenléte utal (15. abra B, SHNT-200-300). A kezelési id6 tovabbi novelésével ezen savok
intenzitasa lecsokken, az er6sen koordinalt viz deszorbealodik a feliiletr6l. Az SHNT-400-30
minta esetében csokkent intenzitassal, de jelen van a koordinalt viz, az SHNT-400-45 jelii
minta esetében mar jelentds az intenzitascsokkenés, mig haromoras kezelést kovetéen mar

szinte teljesen lecsokkent a sav intenzitasa (15. abra A). [188-191]

A szerkezeti OH-csoportok vegyérték- és deformacios rezgései 400 °C-os hékezelés hatasara
nem mutatnak jelentdsebb intenzitas-valtozast, illetve saveltolodast, vagyis kezelési id6tol

fliggetlentil a dehidroxilacio még nem jelentés ezen a hdmérsékleten (15. abra, A).

A 400 °C-on torténé hokezelés az aluminoszilikat vaz szerkezetének modosulasat,
roncsolodasat eredményezi, amely az 1120-960 cm™ tartomanyban jelentkezé Si-O
vegyértékrezgés savszélesedésébdl és az intenzitasok valtozasabol is latszik (15. abra, A).
Tovabba, figyelemre mélté az Al-O vegyértékrezgésének (522 cm™) valtozasa. 400 °C-0s
hokezelés esetén a kezelési id6 novelése a csicsmaximum eltolodasat idézte eld. 3 oras kezelés
hatasara (15. 4bra A, SHNT-400-180) 8 cm™-gyel tolodott el a sa&v maximuma a magasabb
frekvencia iranyaba a kezeletlen mintahoz képest (15. abra A, SHNT). A jelenség az Al-
koordinacidészam valtozasara, csokkent koordinacidji Al-hibahelyek kialakulasara utal, amely

alatamasztja a 6.1.3 fejezetben leirtakat.

Magasabb hdémérsékleti értéken az OH-csoportok vegyérték- ¢€s deformacidos rezgési
tartomanyanak intenzitascsokkenése a dehidroxilacio el6rehaladtat jelzi (16. abra), mely
korrelal a mért OH-csoport veszteséggel (lasd 9. tablazat). JelentOs szerkezeti valtozasra utal
az Al-O vegyértékrezgés kékeltolodasa. A kezeletlen mintahoz képest a négy oran keresztiil
480 °C-on végzett hékezelés mar 23 cm™ hullamszam ndvekedést okoz, mely a hibahelyek
szamanak novekedésére enged kovetkeztetni (16. abra B, SHNT-480-240). A szilikat vaz

mullitosodasara az 1114 - 914 cm™ tartomdany savszélesedése utal (16. Abra A és B).
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16. abra 430, 460 (A), és 480 °C-on (B) hokezelt SHNT minta FT IR spektrumai

6.1.5. A hokezelés hatasa a morfologiara: a fajlagos feliilet
valtozasa

A hdkezelt és a banyamintdk porozitasat, fajlagos feliiletét nitrogén adszorpcidés modszerrel
vizsgaltuk (10. tablazat). A mintel6készités soran rendkiviill fontos volt a megfeleld
kigazositasi hdmérséklet meghatarozasa. Eldzetes mérések alapjan 60 °C-on vald eldmelegités
még nem okoz feliileti, szerkezeti valtozasokat (1asd 8. abra), igy a mérések elvégzéséhez ezt

az értéket valasztottuk. Referenciaként Degussa P25 TiO2-ot hasznaltunk.

Az SHNT minta fajlagos feliileti adatai nagysagrendileg a TiO2-val azonosak, mikropdrus-

térfogata azonban nagyobb értéket mutat (10. tablazat, SHNT és Degussa P25 TiO2 minta).

A hokezelés nem okozott szamottevd valtozast a fajlagos feliiletben. A porozitas tekintetében
a mikroporus-térfogat csokkent a hdmérséklet emelésével €s a kezelési 1d6 novelésével. Ez
pozitiv hatdssal lehet a fotokémiai aktivitas szempontjabdl, mivel a diffuzios gatlast csokkentve

elésegitheti a reagensek aktiv helyekhez torténd kotédését.

Osszehasonlitva a kezeletlen minta fajlagos feliileti és porozitasi adatait a két banyamintaéval
(10. tablazat, HNT1, HNT2 mintak), fajlagos feliiletiik jelentdsen nagyobb, mint a
kereskedelmi forgalomban kaphaté mintaé (10. tablazat, SHNT minta), illetve a referenciaként
alkalmazott Degussa P25 TiO: fotokatalizatoré. A banyamintak mikroporus térfogata is
jelentésen nagyobb, mely Kkatalitikus szempontbol kedvezdtlen lehet, ugyanakkor ezt
kompenzalhatja a szintén nagyobb mezo- és makroporus-térfogat. Az atlagos porusatmérd a

HNT2 minta esetében a legkisebb.
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10. tablazat A kezeletlen és hokezelt mintak fajlagosfeliilete és porozitisa

Minta SSAgeT, SSAgjH, SSAmikro, | Vmikro, | Vmezo+makro, Détlag
(m?/g) (m?/g) (m?g) | (cm®/g) (cm?/g) (nm)
SHNT 54 59 6,9 0,0028 0,2128 14,3
SHNT-200-300 51 59 5,0 0,0019 0,2172 14,7
SHNT-400-30 51 59 5,0 0,0020 0,2176 14,8
SHNT-400-45 51 59 4.8 0,0018 0,2259 15,3
SHNT-400-60 51 59 4,0 0,0016 0,2251 15,2
SHNT-400-90 52 59 5,0 0,0018 0,2244 15,2
SHNT-400-180 52 60 5,0 0,0019 0,2268 15,2
SHNT-460-60 51 61 4,2 0,0017 0,2234 15,2
SHNT-480-60 51 62 3,9 0,0013 0,2418 15,5
SHNT-480-90 53 62 4,6 0,0016 0,2249 14,5
SHNT-480-105 56 64 3,8 0,0013 0,2373 14,5
HNT1 132 145 254 0,0109 0,3953 11,5
HNT2 94 94 14,0 0,0059 0,2203 9,4
Degussa P25 TiO; 50 50 2,3 0,0006 0,1540 12,3

6.1.6. A hokezelés hatasa a morfologiara: TEM

Transzmisszids elektronmikroszkopiai felvételek (TEM) elemzésével a morfologiaban torténd
vizualis valtozasok azonositasa és statisztikai elemzése tortént. A porozitasi adatok (10.

tablazat) alapjan nem varhato jelent6s valtozas a TEM felvételekben sem a hokezelés hatasara.

A kezeletlen mintakat Osszehasonlitva (17. abra, felsé abrasor) lathato, hogy a nyers
banyamintak (HNT1, HNT2) nagyobb heterogenitast mutatnak, valamint hajlamosabbak az
aggregiciora. Osszehasonlitva az SHNT mintat a hokezelt mintakkal (17.4bra, 400/460/480-
SHNT-60 mintak), a kezelési hdmérséklet ndvelésével egyre inkadbb Osszetapadt struktira

lathato. Oka, hogy a szerkezetben megjelend, koordinaciosan telitettlen A1** ionok megjelenése

crer
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17. abra Halloysit mintak TEM felvételei

A mobdszer rendkiviil hasznos képi informaciot szolgaltat a vizsgalt mintakrol; de egy-egy
felvétel elemzése, 0sszehasonlitasa csak nagyon kis szamu nanocs6rdl szolgaltat informéaciot,
igy reprezentativitisa megkérddjelezhetd. A mintak kozotti kiilonbség jobb szemléltetése
érdekében statisztikai elemzést végeztiink. A statisztikai elemzés manualis modon tortént, egy-
egy felvételen 1évd Gsszes olyan nanocsd paramétereinek elemzésével, amely egyértelmiien
elkiilonithetd volt a tobbi nanocsotdl, valamint teljes terjedelmében lathato volt a felvételen.
Egy-egy minta esetében nagyjabol 200-400 nanocsé vizsgalatat végeztiik el, a 18. abran

szemléltetett paraméterek elemzésével. Az eredményeket a 11. tablazat tartalmazza.
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gyitasa a méréshez

3. Mérési paraméterek

- = >
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L: Hossz D: Kiilsé atméré
h: Lumen (bels8 d1, d2: Falvastagsag
atmérdg)

Halloysit nanocsé vizsgalt paraméterei a statisztika elkészitéséhez

18. abra

11. tablazat Statisztikai paraméterek atlaga és azok szorasa nm-ben megadva

SHNT- | SHNT- | SHNT-
SHNT 1 40060 | 460-60 | 4060 | MNT! HNT2

Hossz 225+166 | 183181 | 188189 | 188+216 | 139+115 | 156136
Kiilsé 4tméré 44+17 39:17 42419 40£16 34112 3820
Atlagos 1547 1147 1247 1146 945 1147
falvastagsag
Lumen 1447 1848 1849 1849 166 1548
(belso atméro)
Vizsgalt

zsgalt 241 246 384 417 296 206
mintaszam

Hokezelés hatasara az SHNT minta atlagos hossza (~225 nm) lecsokkent (~183 nm — ~188
nm). A rétegkozi vizvesztés miatt a kiilsé atmérd, illetve a falvastagsag kisebb lett, mig a belsd
atmérd kis mértékli novekedést mutatott. A TEM felvételek alapjan lényeges morfoldgiai

valtozasok nem torténtek a mintaban a hokezelés hatasara.

Az eloszlasi diagramokon (19. abra) és a 11. tablazatban lathato, hogy a SHNT mintahoz
képest a két banyaminta rovidebb (50-99 nm vs. 100-149 nm), kisebb atmérdjii (20-34 nm vs.
35-39 nm), vékonyabb fala (6-7 nm vs. 10-11 nm), valamint nagyobb lumenti (9-15 nm vs. 12-

19 nm) nanocsdveket tartalmaz.
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19. abra

TEM felvételek statisztikai elemzése (az atlagok és a széras az egyes abrak
jelmagyarazataban taldlhatd)
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6.1.7. A hibahelyek sav/bazis karakterének meghatarozasa

A morfologidban tortént valtozasok vizsgalata utan célszert a feliileti tulajdonsagok valtozasat
is megvizsgalni. A 6.2.3. fejezetben mar bemutatasra keriilt az Al-koordinaci6 valtozasa a
hokezelés hatasara mind a szerkezetben, mind a feliileten. Ugyanakkor sziikséges a
fotokatalitikus aktivitast okozo hibahelyek jellegének meghatdrozasa is. A feliileti sav-bazis
viszonyok meghatarozasa homérsékletprogramozott deszorpcios eljarassal (TPD), harom
kiilonbozd probavegyiilet feliiletre torténd adszorpcidjaval tortént. A megkotddd ammonia
mennyisége a savas, a szén-dioxid a lugos, a szénmonoxid pedig az amfoter tulajdonsagu

kotéhelyeket jellemzi.

Jelenleg rendkiviil korlatozottan all rendelkezésre Gsszehasonlitasi alapul szolgald irodalmi
adat az agyagasvanyok TPD vizsgalataira, amely jelentdsen megneheziti a kiértékelést.
Tekintettel arra, hogy a modszer a gazok deszorpcidja soran nem tud kiilonbséget tenni a tdvozo
termékek mindsége kozott (a detektor vezetoképesség mérésén alapul), joggal feltételezhetd,
hogy a feliileti OH-csoportok leszakadasa, illetve a rétegkdzi viz és a potencialisan jelenlevd
koordinalt viz tdvozdsa zavarja és megneheziti a deszorbedldodd gézok mennyiségének
meghatarozasat. Kovetkezésképpen a mintaeldkészités hémérsékletének meghatarozéasa

rendkiviil kritikus annak érdekében, hogy minimalizalni tudjuk a zavar6 hatasokat.

A TG/DTG vizsgalatok alapjan (lasd 8. abra) 350 °C koriil mar viz tdvozasa tapasztalhato, a
koordinalt és/vagy Eigen/Zundel viz €s a porusviz (zeolit viz) jelenlétébdl adodoan. Ez a
mennyiség Osszehasonlithatd a feliileten adszorbedlt tesztgdzok mennyiségével. Ebbdl
adodoan, ha a mintaeldkezelés hdmérsékletét til alacsonyra valasztjuk, akkor a tesztgdzokkal
egylitt esetlegesen hozzamérjiik a kiillonb6zo kotéserdsséggel kotddd vizeket is. Ha tul magas
homérsekletet valasztunk, akkor a részleges dehidroxilacié miatt potencidlisan hibahelyek
alakulnak ki, amely szintén modszer hibat okoz. A feliileti, az éleken 1évd, illetve protonalt OH-

csoportok kiillonb6zo kotéserdssége elméleti szamitasokkal is igazolhato. [185,186,192]

A kezeletlen mintak (SHNT, HNT1, HNT2), még a magasabb (350 °C) homérsékleti
(dehidroxiléciot, szerkezeti valtozast nem okozo) eldkezelést kovetden is nagy mennyiségii
feliileti OH-csoportot tartalmaznak, amelyek jelentds mennyiségl €s kiillonb6zd erésségii H-
kotéseket eredményeznek. Kovetkezésképpen torzithatjak a mérési eredményeket. A jelenség
kiilonosen jelentds az asvanyos vassal szennyezett agyagasvanyok esetében, ezért a probléma

kezelését a vassal szennyezett kaolinit példajan a 6.4. fejezetben fogom bemutatni.
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A 20. abran a két banyaminta (HNT1, HNT2) és a kereskedelmi halloysit (SHNT) TPD gorbéi
lathatok, hokezelés nélkiil. A nagyobb deszorpcids gorbe-intenzitasat és ebbdl kovetkezden a
latszolagos magasabb kotohely mennyiséget a kiilonb6zd erdsséggel kotédo OH-csoport és a

rétegkdzti vizmennyiség kiilonbozdsége, illetve az ebbdl adodo zavaro hatas okozza.

Ahogyan azt fentebb is jeleztem, a magas feliileti OH-koncentracio jelentésen noveli a modszer
hibajat, ugyanis nagy a valoszintisége a valtozo erdsségli H-kotések kialakulasanak, amelyet a
morfologia is el0segithet. Feltételezés szerint az alkalmazott tesztgazok sav-bazis eréssége nem
mindig elegend6 ahhoz, hogy a feliileti OH-csoportok kozotti, illetve az adszorbealt viz kozotti

H-kotéseket felszakitsa. [192]

A NH; TPD B COTPD C CO, TPD
o
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c HNT1 HNT1

9
£

HNT2 HNT2

HNT1

HNT2 SHNT SHNT

SHNT
0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300

T(°C) T(°C) T(°C)
20. abra SHNT, HNT1, HNT2 mintak NHz (A), CO (B) és CO2 (C) TPD gorbéi hokezelés nélkiil

A hokezeléssel modositott mintdk NH3 TPD gorbéi alapjan (21. abra, A) két kotéserdsségli
savas karakteri kotOhely kiilonithetd el. Az egyik ~150 °C konyékén, a masik 200 °C feletti
csucsmaximummal jelenik meg. A kezelési hdmérséklet és 1d6 ndvelésével a gorbe alatti teriilet
is novekszik, melybdl a kotéhelyek szdmanak novekedésére lehet kovetkeztetni (Melléklet,

10.2. fejezet, 24. tablazat).

59



~155

l
SN

LLL

l
3

Intenzitds (valtozd egység)

\

100

21. abra

A hokezelés hatasara tdvozé OH-csoportok mennyiségét érdemes dsszevetni a TPD adatokkal.

Az SHNT-400-180 minta példajan, a 85% (m/m) visszamaradd6 OH-csoport mennyisége

200
T(°C)

homérséklete: 350 °C
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SHNT és a hékezelt mintak NHs (A), CO (B), CO2 (C) TDP gorbéi, mintaelokészités

elegendd ahhoz, hogy feliileti H-kotések halozata kis mértékben modosuljon (lasd 9. tablazat,

SHNT-400-180 minta). Ez a TPD adatok (21. abra) tanulsaga szerint elegendé ahhoz, hogy
meggatolja az alkalmazott gézok feliilethez torténd adszorpcidjat, alacsony kotohely-

koncentraciot eredményezve. A kezelés homérsékletének és idejének novelésével a kotdhelyek

szdma is novekszik, mely 0sszhangban van a feliileten maradé OH-csoportok mennyiségével.

Az adszorbeélt NHz mennyiségének ndvekedése arra utal, hogy elsdsorban a savas kotOhelyek

mennyisége novekedett a hokezelés hatasara (21. abra A, 22. abra) azonban a kezelési id6, a

kotdhelyek, és azok sav-bazis jellege nem mutat korrelaciot.
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22. abra SHNT és a hékezelt mintak NHs és CO2 TPD adatai
(részletes adatok: lasd melléklet, 24. tablazat)

A vizsgalatok alapjaul szolgald halloysit kvéazi-homogén, tubuldris szerkezetii, dsvanyos
szennyezésektdl mentes; igy a morfologia és az 0Osszetétel sav-bazis tulajdonsagokat
befolyasold hatasa elhanyagolhat6. Kovetkezésképpen az eddigi adatokbol kiindulva a hékezelt
feliletek TPD mérések soran tapasztalt sav-bazis tulajdonsagok valtozasa csak az Al-

hibahelyek koordinacio-csokkenésébdl eredhet.

A TPD eredmények bizonytalansagabol adédéan a vizsgalatokat 'H MAS NMR

spektroszkopiai mérésekkel egészitettiik ki.

Bar az agyagdsvanyok szerkezetvizsgalatai soran a szilardfazisi NMR spektroszkopia ritkdn
alkalmazott szerkezetvizsgald modszer, alkalmazéasaval az OH kornyezet felderitését vartuk.
Mivel megbizhaté irodalmi adatok csak y-Al2Osz-ra vonatkozéan allnak rendelkezésre, a
szerkezeti hasonlosag okan az oktaéderes rétegsikot a y-Al2Oz feliilettel modelleztiik és a
klasszikus Kndzinger-Ratnasamy elképzelést kovettik. [21,22,193] A 3.4. fejezetben
bemutatott modell szerint a 6 kiilonb6z6 kdrnyezetii OH-csoport sav-bazis tulajdonsag alapjan

haromféle csoportba sorolhatok be. A kémiai eltolodasok alapjan:

e Son =-0,2 - -0,5 ppm: OH-csoportok terminalisan kapcsolddnak az Al-atomhoz (ul,
vagy OHn , ahol ‘n” az Al-koordinacid), bazikus karaktert adva a feliiletnek,
e Jon = 2,2 —4,0 ppm: OH csoportok hid-szeriien kapcsolodnak az Al-atomokhoz (p?,

vagy OHnn), savassa téve a feliiletet,
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e Son=>4,0 ppm: OH csoport harom Al-atom k&zétt oszlik meg (2, vagy OHnnn), mely
az erésen savas kotéhelyre utal. [22,172,194-196]

A 23. abran lathatok a *H MAS NMR felvételek. Az SHNT morfologiajaban kvazi-homogén,
¢s kozel hibahelymentes mintanak tekinthetd, melyben foleg a savas (2,5 — 0,5 ppm 60OH) és
az er6sen savas (4,5 és 7,5 pm 60H) OH-csoportok dominalnak. Hékezelt mintak esetében az
eredmény meglepd, az erésen savas OH-kotOhelyre utald kémiai eltolodas eltiinik, a savas
kotéhelyekre jellemzo 2,5 — 0,5 ppm eltolddas szélesedik, intenzitasa pedig csokken. Szintén
érdekes, hogy az alacsonyabb hémérsékleten, hosszl ideig kezelt minta bazikussadga nd, a
magas homérsékelten, rovid ideig hokezelt mintdkéhoz képest. (23. abra, SHNT-460-180 ¢s
SHNT-480-60 gorbék)

A Knozinger-Ratnasamy modell alapjan nem csak az OH-csoportok kapcsolodasi modja,
hanem ebbdl adodoan az Al-koordinacio is meghatarozza a feliilet sav/bazis karakterét. Mig a
telitett V'Al az amfoter/lugos kotdhelyeket jelzi, a koordinacioszam csokkenése ('VAI, VAI) a
savas kotohelyek kialakulasat eredményezi. HOkezelés hatasara a hibahelyek elhelyezkedése
nem lehet klaszter-szerii, hanem egyenletes eloszlast kell, hogy mutasson. Ugyanis a sziget-
szerli elhelyezkedés esetén a minta erételjes toredezése kovetkezett volna be. A TEM felvételek
tan(saga szerint azonban apr6zodas, minta-toredezés nem kovetkezett be. Igy a hibahelyek
mind a felszinen, mind a szerkezet belsejében kialakultak. A hékezelés hatasara a nanocsdvek
mérete kis mértékben csokkent, fragmentacio csak szintén kis mértékben jelentkezett (19. abra,
L paraméter), mely a feliileten kialakulo nagyobb szaml és a szerkezet belsejében 1évo

kevesebb szamu hibahely egyenlétlenségeébdl fakad.
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23. abra A kezeletlen (SHNT), illetve az SHNT hékezelt mintainak ‘H MAS NMR felvételei

A kezeletlen mintak esetében, az SHNT mintanal harom kémiai eltolodas tapasztalhatd, melyek
koziil kett6 az erdsen savas, egy a gyengén savas karakter jelenlétét mutatja. A nyers mintak
(HNT1, HNT2) esetében kettd eltolodas jelenik meg. Mindkét mintaban az er8sen savas

karakter mellett a savas/gyengén savas karakter is megjelenik (24. abra).
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SHNT E
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24, abra SHNT, HNT1 és HNT2 mintak 'H MAS NMR spektrumai
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6.1.8. A fotokémiai aktivitas vizsgalata oxalsav bonthatésagan

keresztiil

mutatja be.

A kezeletlen HNT1 és HNT2 mintakon az adszorpcio mértéke 1ényegesen nagyobb, mint az
SHNT mintan (HNT1 9%, HNT2 11%, SHNT 3%) (25. abra, HNT1, HNT2, SHNT gorbék).
Az Osszes vizsgalt minta koziil a HNT1 és a HNT2 mutatta a legnagyobb, 73%-0s bontasi
hatékonysagot, amely a nagyobb fajlagos feliilettel magyarazhato (SSA és porozitas adatok: 10.
tablazat, HNT1, HNT2 mintdk). Bontasi kinetikajuk is jelentdsen kiilonbozik az SHNT
mintaétol. Mar 1 6ra UV-bevilagitast kovetéen jelentds bontasi hatékonysag (HNT1 43%,
HNT2 55%) érhetd el, szemben az SHNT 4%-os hatékonysagaval. A 2. bevilagitas orat

kovetéen mar majdnem eléri mindkét minta a maximalis degradacios hatékonysagot.

A hoékezelt mintak mindegyike jobb hatékonysagot ért el, mint az SHNT; vagyis a hibahelyek
jelenléte noveli a hatasfokot. Példaul a 400 °C-on kezelt mintak atlagosan 25%-kal jobb
fotokémiai aktivitdst mutatnak, melyhez 5-10%-0s OH-csoport veszteség parosul (lasd a
termikus vizsgalatok 9. tablazatban Osszefoglalt adatait). A novekvé/valtozdé nagysagu
hibasdvoknak a szerkezetben, a feliilet alatt kialakulo hibahelyek jelenléte, valamint a feliilet
sav-bazis karakterének heterogenitasa adhat magyardzatot. Tovabba, a diffuzio-kontrollalt

folyamatok is befolyasolhattak a fotodegradaciot.

Az XRD adatok (11. abra), illetve az OH-csoport veszteség (430 °C — 480 °C kozott 18% —
83%) alapjan azt feltételezhetnénk, hogy magasabb hdmérsékleten a szerkezet bomlasaval a
fotokémiai aktivitas is jelentdsen csokkenni fog. Ezzel szemben, meglepd modon a 430 °C-on,
460 °C-on és 480 °C-on kezelt mintak fotokémiai aktivitasa jobb a kezeletlen SHNT mintaénal.
Ez a tapasztalat a félvezet6-oxidok feliiletre torténd deponaldsa soran hasznosithato.
Nevezetesen, a 400 °C-nal magasabb beégetési homérsékletet igényld oxidok fotokémiai

aktivitasat a hordoz6 agyagasvany aktivitasa tovabb novelheti.
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Az oxalsav bontas hatékonysaga HNT1, HNT2 és SHNT mintikon.

Bevilagitas:1 — 4 6ra, Amax=365 nm.
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Mivel a banyamintak figyelemre mélto fotokémiai aktivitasat a fajlagos feliilet is befolyasolja,
célszerli mind a nyers, mind a hdkezelt mintak fotokémiai aktivitdsat a fajlagos feliiletre
normalizalni (lasd 26. abra). A HNT1, HNT2 mintdk mar kb. egy ora utan elérték a
degradaciés maximumot. Ezzel szemben az SHNT csak 3. 6ra bevilagitds utan mutatott
maximalis bontési értéket. Ez a késleltetett telitddés a tobbi hdkezelt minta estében is
megfigyelhetd. Az eltérd kinetika hatterében tobb tényezd allhat. A reakciofeliilet elérése, a
hibahelyek jelenléte, valamint azok sav-bazis karaktere mellett figyelembe kell venni tobbek
kozott a diffuzios folyamatokat, az adszorpciot, valamint a kvantumhasznositasi tényezét. [197]
Jelenleg a reakciokinetikardl nem sokat tudunk, mivel a kaolinokon végbemend fotokémiai

folyamatokra vonatkoz6 adatok hidnyosak.
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feliiletre normalizélva (%/m?)

0,2%

SHNT

0,0% . . . . . . . . v . . .
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Bevildgitasi id6 (6ra)

26. abra Fajlagos feliiletre normalizalt oxalsav-bontasi hatékonysag
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6.1.9. A fotodegradacio fizikai, kémiai hatterének lehetséges

mechanizmusali

Kiindulasként feltételezhetd, hogy a bevilagitas hatasara a félvezetokre jellemz6 folyamat megy
végbe, a fotoindukalt elektron-lyuk par (h*/e”) kialakuldsat reaktiv gyokok keletkezése koveti
(pl. *OH). A lebontott oxalsav mennyisége és a bevilagitas hatasara keletkezé *OH gyokok
mennyisége kozotti Osszefliggés a fotokémiaban altalanosan hasznalt kumarin-teszttel

kovetheto.

A reakcidé soran a kumarin *OH gyok hatdsdra 7-hidroxikumarinnd alakul at, melynek
emisszidja 449 nm-en detektalhatdo. A bevilagitas hatasara keletkezé 7-hidroxikumarin

emisszios intenzitasat a kezeletlen és a hokezelt mintakra vonatkozdan a 27. abra szemlélteti.
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Bevilagitasi idé (6ra) Bevilagitasi id6 (6ra)
27. abra 7-hidroxikumarin 449 nm-en mért emissziojanak intenzitasa a kezeletlen (HNT1, HNT2,

SHNT), illetve a kivalasztott h6kezelt mintak esetén

Az oxigén jelenlétének a degradacié mértékére gyakorolt hatasat is megvizsgaltuk. Az oxikus
koriilmények kozott tortént mérések statikus levegdben, mig az anoxikusak argon
atbuborékoltatas utan, statikus Ar atmoszféraban torténtek. A 28. abran lathato, hogy bar az
oxigén jelenlétében végzett mérések jobb fotodegradacios hatékonysdgot mutatnak, a
kiilonbség nem annyira szamottevd, hogy az oxigén molekulak jelenléte/hianya magyarazatot

adna a végbemend folyamatokra.

A 27. és a 28. abra alapjan lathato, hogy az oxalsav-degradaciot nem magyarazza dnmagaban
az *OH gyokdk képzddése. A HNT1, HNT2 mintdk esetében egyértelmii, hogy a magas 7-
hidroxikumarin képzddés a nagyobb fajlagos feliilettel (reakciofeliilettel) van dsszefiiggésben
(lasd 27. abra A, 10. tablazat, HNT1, HNT2 mintak). Ezzel szemben a hokezelt mintak

esetében a megnovekedett mennyiségii 7-hidroxikumarin a hibahelyek megnovekedett
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mennyiségével korrelaltathato, mely feltehetéen noveli a keletkez6 *OH gyokok mennyiségét
is. Ugyanakkor nem hagyhat6 figyelmen kiviil a hibahelymentes SHNT minta esetében mért
magas intenzitas sem (27. abra B). Az eredmények alapjan nem feltételezhetd, hogy a bontasi
folyamat csak az *OH gyokok képzodésének tulajdonithatd. Ugyanis a lebontott oxalsav
mennyisége lényegesen tobb, mint amit a kumarin bontéas soran képzodott «OH gyok képzddés

indokol.

100% -

87,7%

90% 1  84,0%
80% -
70% -
60% A

_— 47,6%

40% 4 36,7%

30% A

Oxalsav bontasi hatékonysag
(oxikus és anoxikus koriilmények kozott)

20% +

SHNT
(ox)

10% A

0% -

Bevilagitasi id6: 240 min

28. abra HNT1, HNT2 és SHNT mintak oxalsav bontasi hatékonysaga oxikus (ox: statikus levego), illetve
anoxikus (anox: statikus Ar) koriilmények kozott

A fotodegradédcid soran végbemend valtozasok vizsgalata megmutatta, hogy a halloysit és
altalanossagban az 1:1 tipust agyagasvanyok altal generalt folyamat jelentdsen kiilonbdzhet a
klasszikus félvezetd-tipusu fotokatalizist6l. Egy alternativ lehet8ség az oxalsav koordinacio-
kémiai tulajdonsaganak figyelembevétele, mivel mar semleges pH-n képes oxalat-komplexeket
kialakitani. A fotokémiaban 1is altalanosan hasznalt kalium-ferrioxalat komplex az
aktinometralas® soran széles korben hasznalt vegyiilet. A fényérzékeny komplex vastartalma
Fe(ll)-ionna redukalodik, mig az oxalat COz-ra bomlik. [198] Ennek jelentsége abban rejlik,
hogy az oxalsav fényérzékeny oxaldt-komplexet képezhet a koordinaciésan telitetlen VAl
kotéhelyekkel, majd a 29. abra szerint, UV-fény hatasara, CO> keletkezés kozben az oxalat
degradalodik.

Vagyis, a kumarin teszt tapasztalataira alapozva az agyagasvany fotokémiai aktivitdsanak

fizikai kémiai hatterét inkébb feliileti fotoaktiv komplexképzddés okozhatja.

2 Fényforrasbol szarmazo fotonok mennyiségnek meghatarozasa.
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29. abra Az oxilsav lehetséges kapesolédasi modja az 'VAl-kotéhelyhez, valamint fotodegradacioja
UV-fény hatasara

6.1.10. Kovetkeztetések a  kétrétegii  agyagasvanyok
fotokémiai viselkedésére vonatkozoan

A természetes, agyagasvany alapu fotokatalizatorok feliileti tulajdonsagait a hibahelyek
mennyisége, azok sav-bazis jellege, valamint a fotokémiai aktivitasa hatarozza meg. A
kereskedelmi halloysit (SHNT); mint ellenérzott szerkezeti, morfologiai és porozitasi
tulajdonsagokkal rendelkez6 termék, alkalmas arra, hogy a hékezeléssel kialakitott hibahelyek
feliiletre gyakorolt hatdsait tanulmanyozhassuk. A természetes leldhelyrdl szdrmazo
szennyezés-mentes banyamintak (HNT1, HNT2) vizsgalata a morfologia/porozitas hatasat

segitenek megérteni.

A nyers banyamintdk (HNT1, HNT2) és az SHNT minta eredményeinek Osszehasonlitisa
soran szembetling a fajlagos feliilet nagysaganak jelentdsége. A nagyobb fotokémiai aktivitas
a kozel kétszer akkor fajlagos feliiletnek volt koszonhetd, bar ez a parhuzam 6nmagaban még

nem elégséges a fotokémiai aktivitds okainak magyarazatdhoz.

A hibahelyek feliileti mennyisége €s sav/bazis karaktere alapvetden befolyasolja a fotokémiai
aktivitast. Bar hibahelyek nemcsak a feliileten, hanem a szerkezetben is kialakulnak, a csokkent
koordinacioji Al-hibahelyek korrelaltathatok a fotokatalitikus hatékonysaggal. Erdekes, hogy
még a nagymértékii dehidroxilacionak kitett minta (pl. SHNT-480-105, OH-csoport veszteség

83%) is a kezeletlen mintaénal nagyobb fotokémiai aktivitast mutat.

A HNT1, HNT2, valamint az SHNT és hokezelt valtozatainak oxalsav bontasara oxikus és
anoxikus kozegben meghatarozott bontasi hatasfoka, tovabba a kumarin tesztek alapjan nagy
valosziniiséggel a klasszikus félvezetd-fotokatalitikus folyamat nem feltételezhetd. Inkabb a
tesztvegyliletként alkalmazott oxalsav feliileti komplexképzd tulajdonsaga jatszhat szerepet a
fotokatalitikus bontas soran. Ugyanakkor a feliileti hibahelyek, az Al-koordindciészam-
csokkentése és az Al-centrumok sav/bazis karaktere jelentdsen befolyasolja a fotokémiai

aktivitast.

69



6.2. Magas asvanyos és szerkezeti vastartalommal
rendelkezo kaolin exfolialhatosaganak vizsgalata

A 6.1. fejezetben lathattuk, hogy a nagy fajlagos feliilet jelent6sen ndveli az agyagasvany
fotokémiai aktivitdsat. A fajlagos feliilet, és ezzel parhuzamosan a fotokémiai aktivitas
noveléséhez sziikséges reakcidfeliilet novelésére széles korben alkalmazott modszer az
exfoliacid (a TO rétegkomplexumok individualis TO rétegekre valo bontasa) (lasd 2.8.3.
fejezet). Az exfoliaciot (mint reakcio feliilet novel6 eljardst) magas asvanyos és szerkezeti
vastartalmu kaolinnal kiséreltiik meg (lasd 2.11. fejezet). Az asvanyos vastartalom jelenléte
annak meglévo fotokémiai aktivitasa miatt lehet kedvezd. A preparaciot az 5.1.2. fejezetben
leirt, négylépéses csereinterkalacios eljarassal végeztem el. A preparacié részleteit

szakdolgozatom [199] és a diplomadolgozatom [200] tartalmazza.

6.2.1. A csereinterkalacios folyamat nyomon kovetése és az
exfolialhatosag tapasztalatai

Az exfoliacidhoz sziikséges interkalaciés 1épések hatékonysaganak nyomon kovetése
porrontgen-diffrakcioval tortént. Az interkaldloszerek rétegkdzi beépiilését a kaolinitre
jellemzd beesési szognél kisebb reflexiok megjelenése jelzi. Ez a Bragg-egyenlet alapjan
tobbnyire a rétegkozi tavolsag (d001 reflexio) megnovekedését jelenti. Az interkalacid és

exfoliacid hatékonysagat a 12. tablazat tartalmazza.

A kezeletlen mintat 7,2 A bazislap tavolsag jellemzi (8. abra, K diffraktogram), amely a d(001)
reflexiobol szamolhato. Ezen feliil a diffraktogrammokban az illitre jellemzd 10,0 A bazislap
tavolsag, valamint a kvarc és a kaolinit egyéb reflexioi jelennek meg (8. abra). [201-205] A
csereinterkalacios folyamat elérehaladtaval a 7,2 A reflexids sav intenzitasa lecsdkken és ennél
nagyobb bazislap tavolsagok jelennek meg. Az illit, goethit, hematit és a kvarc az interkalacios

folyamatban nem vesznek részt, igy jellemzé reflexioik intenzitasa alland6 marad.

Az egyes csereinterkalacios 1épések megfelelé hatékonysaggal mentek végbe, amelyekre az
el6zd 1épések jellemzd reflexiojanak intenzitdscsokkenésébdl, illetve az 0j reflexids csucs
megjelenésébdl lehet kovetkeztetni. A kalium-acetattal torténd kezelés hatasara két reflexio
jelent meg. A d(001)=13,2 A a részben dehidratalt, mig a d(001)=14,2 A csucs a hidratalt
kalium-acetat rétegkozi beépiilését, vagyis a kaolinit — kalium-acetat interkalacios komplexek
(30. abra, K-KAc diffraktogram) kialakulasat jelzi. [206] Mivel a hidratacids viz stabilizalja
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az interkalacios komplexet, 110 °C-os hoékezeléssel csokkenteni sziikséges a komplex-
stabilitast, az etilén-glikolos (EG) kezelés elstt’. Az EG megfeleld hatékonysaggal (97%)
cserélte le a KAc-ot, a komplexre jellemzd reflexié 10,9 A bazislap tavolsagnal jelent meg (30.
abra, K-EG diffraktogram). A hexil-aminnal t6rténd interkalalas hatasara két reflexio
megjelentésére szamitottunk?, azonban a 26,6 A és a 18,8 A bazislap tavolsagok kozotti
reflexiok és az el6z0 1épés reflexiojanak hianyabol arra kovetkeztettiink, hogy az exfolidcid mar
a kezelés hatasara végbement (30. abra, K-HAII és K-HAIIIl diffraktogramok). Ez az
exfoliacié ugy értelmezhetd, hogy a rétegkozti térben 1-2 molekula-rétegnél 1ényegesen tobb
HA van jelen és igy TO/HA ¢s OT/HA kozotti kolcsonhatasok jonnek létre. A megfeleld
hatékonysag elérése érdekében korabbi tapasztalataink alapjan legalabb kétszer kell ismételni
a HA-interkalacios 1épést. Ezzel szemben a masodik kezelés (30. abra, K-HAII diffraktogram)
57%, a harmadik (30. abra, K-HAIII diffraktogram) 41%-o0s hatasfokot eredményezett. Az
alacsony exfoliacios hatasfok feltételezett oka az, hogy a rétegek kozé ¢kelédott nanoméretii
vastartalmu szennyezddések egyeldre még nem vizsgalt mddon, stabil vegyiiletet képezhetnek,
amely meggatolja az individualis TO rétegek kialakulasat. Toluollal torténd exfoliaciot (30.
abra, K-T diffraktogram) kovetéen 7,2 A-nél, feliilettisztitast (30. abra, Knano diffraktogram)
kovetden 7,3 A — 7,7 A bazislap tavolsag kozott jelent meg egy nagy félérték szélességii
reflexid. Ez a kaolinit rétegek exfoliaciot kovetd visszarendezddésére utal. Az exfolialt TO
rétegek dipolus jellege a stabilitast csokkenti és visszarendezddés kovetkezik be. (lasd még: 12.

tablazat, exfoliacios hatasfok)

% A hidratalt kalium-acetat hidrogén — kotésen keresztiil erésen kotddik az interlamellaris térben, lecserélését
jelentsen elOsegiti, ha dehidratalt formava alakitjuk at, ezért az EG-os kezelést megel6zéen hokezeléssel
csokkentjiik a K-KAc komplex stabilitasat. Errdl a 1épésrél nem késziilt diffraktogram. [58,206]

4 A szakirodalom alapjan 26,6 A kérnyékén megjelend reflexié varhaté [56], de a kutatdcsoport korabbi
tapasztalatai alapjan 26,6 - 18,8 A kozott két reflexio jelenik meg, mivel a hexil-amin kiilénbozo rétegvastagsagan
¢és formaban képes a rétegek kozé interkalalodni.
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30. abra Kezeletlen kaolinit interkalacios lépéseinek diffraktogramjai
12. tablazat Szerkezeti és asvanyos vastartalommal rendelkezé kaolinit interkalacios és exfoliaciés
hatékonysaga
. Interkalacio Exfolialt
Minta , s
hatasfoka (%) | kaolinit aranya (%)
K-KAc 97 -
K-EG 97 -
K-HAII - 57
K-HAIII - 41
K-T - 64
Knano - 23

A csereinterkalacios és exfoliacios folyamat porozitasra és a fajlagos feliiletre gyakorolt hatasat
N2 adszorpcios vizsgalatokkal kovettem nyomon. A porozitasi adatok az XRD vizsgélatok
eredményeivel korrelalnak. Az atlagos porusatmérd, valamint a mezo- és makroporus térfogat
kismértékben novekedett ugyan, de a BET feliilet valtozatlan maradt, illetve a visszarendez6dés
hatasara lecsokkent. (13. tablazat).

13. tablazat Nanostruktura kialakitas hatiasa a porozitasra

Minta SSA-Feer | SSA-Fgin Fmikro V mikro V1,7-300 Didag
(m?/g) (m?/g) (cm?/g) (cm?/g) (cm®/g) (nm)

K 16,9 15,5 2,1 0,0009 0,0556 11,6
Knano 16,5 18,0 n.a. n.a. 0,0608 12,2
KS 14,3 14,0 1,5 0,0006 0,0555 15,8
KSnano 8,3 9,6 n.a. n.a. 0,0374 14,5
o 81 89 11 00005 | 0,0335 145
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6.2.2. Elozetesen savazott kaolinit minta exfolialhatésaganak
vizsgalata

Abbol a feltételezésbdl kiindulva, hogy az asvanyos vasszennyezés a K-HA komplexet
stabilizdlja, a preparacidos folyamatot ugy is elvégeztem, hogy a goethit és a hematit
szennyezéseket sosavval eltavolitottam kaolinit szemcsék feliiletérdl. Ennek érdekében a
csereinterkalacios folyamat el6tt 3 6ran keresztiil 11 M HCI oldatban kezeltem a mintat. (lasd
Melléklet, 10.3. fejezet, 76. abra)

A por-rontgendiffrakcios vizsgdlatok alapjan az egyes interkalacios 1épések ebben az esetben
is megfelelé hatékonysaggal végbementek (11. tablazat), az eredeti, 7.2 A (9. abra, KS
diffraktogram) bazislap tavolsagot a kalium-acetat 11,8 A és 14,3 A értékre novelte (9. abra,
KS-KAc diffraktogram). A diffraktogramon 9,7 A bazislap tavolsagnal megjelend reflexio a
szakirodalom alapjan utalhat a rétegkdzi KAc, valamint a kristalyos KAc jelenlétére is; a
szakirodalom erre vonatkozdan kiilonboz6 modelleket allitott fel. [154,206] A KAc
lecserélédését a 11,0 A megjelenése jelzi (9. abra, KS-EGII diffraktogram). Erdekesség az
asvanyos vastartalommal rendelkez6 mintahoz képest a hexil-amin rétegkozi kotodésére
jellemzé reflexio megjelenése 20,7 A és 28,4 A-nél (9. abra, KS-HAII diffraktogram), mely

bizonyitja, hogy a hematit és goethit jelenléte hatassal van az exfolidciora.

A aolinit @ it B goethit  Ohematit @ :kvarc
10,1A 7,2A 4,3A

-
— A ~
J

334
LKSnano-HZO

KSnano

KS-EGII

Beiités/masodperc

1,8A ﬂ .
14,3 A 9,7A

(

°20

31. abra Elézetesen savazott kaolinit interkalaciés 1épéseinek diffraktogramjai
Toluolos kezelés hatasara (31. abra, KS-T diffraktogram) az exfoliacié 48% -os hatasfokkal
ment végbe. Ugyanakkor 8,3 A-nél megjelent egy kis intenzitasu reflexio, amely alapvonal
eltolodasként is értelmezhetd. Ezt figyelembe véve a hatékonysag 92%-nak adodik (lasd 14.
tablazat)
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14. tablazat

esetén
. Interkalacio Exfolialt
Minta
hatasfoka (%) kaolinit aranya (%)

KS-KAc 97 -

KS-EG 90 -

KS-HAII 82 -

KS-T - 48 (92)
KSnano-H:0: - 26

Elozetesen savazott kaolinit interkalacios és exfoliacios hatékonysaga kezeletlen kaolinit

A feliilettisztitas (31. abra, KSnano diffraktogram) és a hidrogén-peroxidos kezelés (31. abra,
KSnano-H20. diffraktogram) hatasara

azonban

az

el6z6 mintanal

is

tapasztalt

visszarendezddés végbemegy, a folyamat végére mindossze 26% az exfolialt kaolinit aranya.

(lasd 32. abra vonatkozo adatait.)

KSnano-H,0,

KSnano

10

11 12
°20

13 14 15

32. abra A Kkezeletlen és a savazott minta visszarendezédése

A porozitasi adatok alapjan azonban meglepd, hogy a vart novekedéssel ellentétben a fajlagos

feliilet kozel felére csokkent az asvanyos vasszennyezok eltavolitasanak hatasara, amely arra

enged kovetkeztetni, hogy nem csak az asvanyos vas jelenléte befolyasolja az exfoliaciot,

hanem a strukturalis vas jelenlétének is jelentds szerepe lehet abbdl adodoan, hogy a szerkezeti

vas, mint kristalyszennyezd kimereviti a TO sikot és megakadéalyozza annak feltekeredését.

Kovetkezésképpen a kvazi ,,book-type” morfologiat eredményezé visszarendez6dés nagyobb

valoszintiséggel megy végbe (lasd 14. tablazat, KSnano, KSnano-H202 mintak).
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6.2.3. A vassal szennyezett kaolin fotokémiai aktivitas valtozasa az
exfoliacio hatasara

A 5.2.1. fejezetben leirtak szerint az exfolialt és a savazast kovetden exfolialt kaolinit mintak
fotokémiai aktivitdsdit a 15. tabldzatban foglaltam 0Ossze, feltliintetve a standard
fotokatalitatorként hasznalatos Degussa P25 TiOz2 és a kezeletlen K, illetve savazott KS adatait
iS. Az adszorpcido mértéke egyik minta esetében sem volt jelentds, 1-3% kozott valtozott. Az
asvanyos vastartalommal rendelkezé minta esetében 26%-os bontési hatékonysagot értiink el 4
oras bevilagitast kovetden. Az exfoliaciods eljaras nem novelte a fotokémiai aktivitast, 23%-0s

hatékonysag érhet6 el (15. tablazat, Knano minta).

Azonban igen figyelemre méltd, hogy a savas kezelés hatasara tobb mint kétszeresére (58%)
novekedett a bontasi hatékonysag (15. tablazat, KS minta). Bar ez az érték lényegesen elmarad
a referenciaként hasznalt Degussa P25 TiO, fotokatalizatorra kapott hatasfoktol (91%), de
figyelembe véve a vizsgalt kaolin természetes, olcso és konnyen hozzaférhetd természetét, az

eredmény figyelemre mélto.

Erdekesség, hogy az elézetesen savazott mintabol eldallitott nanoanyag feliilettisztitast
kovetéen csak 12%-os katalitikus aktivitast mutatott (15. tablazat, KSnano minta), mig
hidrogén-peroxidos feliiletkezelést kovetéen egyaltalan nem tudtunk mérni fotokémiai
aktivitast (15. tablazat, KSnano-H202 minta). Ez a jelenség arra utal, hogy a feliilet nagysagan
tal mas tényezok, igy pl. a Fe(ll)/Fe(lll)-tartalom is szerepet jatszhat. A Fe(ll)/Fe(l1l) redox

folyamatot a hidrogén-peroxid lezarja, ezzel megsziintetve a katalitikus aktivitast is.

15. tablazat Fotokémiai aktivitas
Minta Adszorpcio (%) Katalitikus aktivitas (%)
Degussa P25 TiO, 6 91
K 1 26
Knano 3 23
KS 2 58
KSnano 0 12
KSnano-H.0; 0 0
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6.2.4. Exfoliacios eljaras tapasztalatai, Kkiilonos tekintettel a
fotokatalizatorként valo alkalmazhatosagra

Bar az exfolidcids eljarastol azt varnank, hogy a reakcidfeliilet novelhetd, a kisérleti
eredmények ezt a feltételezést cafoljak. Az asvanyos vasszennyezok (goethit, hematit) a K-HA
komplex exfolialhatosagat akadalyozzak, feltételezés szerint a HA ¢és a vastartalmt dsvanyok
kozott kialakult vegyiiletképzodés miatt. Bar a savazas, vagyis az asvanyos vasszennyezok
feliiletrdl torténd eltavolitasa jelentdsen noveli a fotokémiai aktivitast (v.6.15. tablazat, K és
nem mérhetd fotokémiai aktivitds. Ez a jelenség a BET feliilet jelentds csokkenésével és a

porozitas adatokkal egyelére nem magyardzhato.

Feltételezhetéen a strukturdlis vas jelenlétébdl adodd merev, lapszeri TO struktura
megakadalyozza a TO rétegek felcsavarodasat és nagymértékben segiti a visszarendezOdést, az

eredeti, ,,book type” morfoldgidhoz kozeli allapotba.

Jelenleg az irodalom alapjan nem ismeretes olyan gazdasagos megoldas a reakciofeliilet
novelésére és a szerkezet visszarendezddésének elkeriilésére, amellyel olcso, természetes alapt,
nagy hatékonysagt kaolin alapu fotokatalizator eléallithatd lenne. Ugyanakkor a katalizator

tomegnovelésével a reakciofeliilet novelése bizonyos hatarok kozott ellensulyozhato.
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6.3. Az asvanyos és a szerkezeti vas hatasa a kaolinok
fotokémiai aktivitasara

A fotokémiai aktivitassal rendelkezé szennyezéseket tartalmazo kaolinok természetes
fotokatalizatorokként foghatok fel. Alapvetden az a kérdés, hogy a szerkezeti, €s/vagy az
asvanyos szennyezések hogyan befolyasoljak az aluminoszilikat vaz katalitikus aktivitasat. A
6.2. fejezet alapjan exfoliacioval a fajlagos feliilet nem ndvelhetd, mivel a szerkezeti és a
nyomokban mindig jelenlévd dsvanyos vas jelenléte az individualis TO rétegek kialakulasat
megakaddlyozza. Az alacsony fajlagos feliilet bizonyos esetekben (pl. levegdszennyezdk
eltavolitasa) a katalizator agy ndvelésével ellenstulyozhato. Ugyanakkor a reakciofeliilet
biztositdsa mellett a szennyezok feliileti tulajdonsagokra gyakorolt hatisat, valamint a

szennyezOk optimalis feliileti koncentraciojat is sziikséges megvizsgalni.

A szerkezeti és asvanyos vasszennyezéseket tartalmazod kaolint kiilonb6zd toménységli €s
kiilonb6z6 ideig tartd sosavas kezelésnek tettiik ki (a folyamat leirasat az 5.1.3 fejezet

tartalmazza).

6.3.1. Savazas hatasa a Kkristalyszerkezetre: XRD

A 33. A abran a kezeletlen (K diffraktogram) és a savazott mintak por-rontgendiffrakcios
gorbéi lathatok. A legfontosabb asvanyos szennyezoket kiilon jeloltem. A diffraktogramok
alapjan a savazas hatasara nem tortént jelentds szerkezeti valtozas, a reflexiok maximuma nem
tolodott el, illetve kiszélesedés sem tapasztalhatd. A tomény, 6 6ran keresztiil folytatott savazas

sem roncsolta a szilikat vazat (33. A abra, K-11-6 jelii reflexio).
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33. abra Savazas hatasa a kaolinit szerkezetére
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Az 33. B abra a vastartalmt szennyezOk jelenlétére utald, nagy intenzitasu reflexiokat jeloli.
Jol lathatéan a savazas hatasara a goethit és a hematit mennyisége csokken. Tomény sdsavazas
hatasara mar rovid id6 alatt is szinte teljesen lecsokken a reflexiok intenzitasa (33. B abra, K-
11-1 reflexio). 5 M, illetve 8 M sosavas kezelés hatasara kis mennyiségii goethit maradt a
feliileten, a kezelési id6tdl fiiggetleniil (33. B abra, K-5-6, K-8-3-W reflexiok). Ezzel szemben
ICP analizis alapjan a K-5-6 és K-11-6 mintdk kozotti vas-koncentracio kiilonbség 1,5-
1,8%(m/m) kozott valtozott, a sav-koncentracié fiiggvényében. A hematit mennyisége mar 1

Oras 5 M sosavas kezelést kovetben is jelentOsen lecsokkent (33. B abra, K-5-1 reflexio).

ICP analizissel tortént a minta teljes, illetve feliileti vastartalmanak meghatarozasa, amely
alapjan a kezeletlen minta 5,05 + 0,02%(m/m) oldhat6 (11 M HCI) és 0,50 £ 0,02%(m/m)
szerkezeti vasat tartalmaz, Fe,Os formaban kifejezve. A K-11-6 minta szerkezeti vastartalma
az erételjesebb feliileti roncsolast okozd 20% H>SOs kezelést kovetden sem csokkent. A
kioldodott AI** ion mennyisége 0,103 £ 0,003%(m/m) volt a savkoncentraciotol és a kezelési
idotsl fiiggetleniil. Az eredmény alapjan a széleken 1évé Al**-kationokat Fe3*-kationok

cserélhetik le, melyek goethit-tipusu, vas-oxihidroxid fazist alakithatnak ki a toret-feliileten.

6.3.2. Savazas hatasa az elemeloszlasra: TEM, EDX vizsgalatok

A TEM és EDX vizsgalatok alapjan a vas-oxidok mellett a titan-dioxid is jelen van (lasd 6.
tablazat). A kezeletlen mintaban (34. abra, K) lilaval jelolve a TiO», pirossal jelolve a jol
kristalyosodott vas-szennyezok lathatok. A 3 oran keresztiil végzett 5 M HCl savazas (34. abra,
K-5-3) sziget-szertien elhelyezkedd szalas szerkezetii, ~500 nm hosszi goethitet hagyott a
feliileten. K-8-3-W minta esetében 500 nm-nél kisebb szemcsékbdl allo agglomeratumok
lathatok. Ezzel szemben a cc. HCI alkalmazasa 6 6ran keresztiil (34. abra, K-11-6) eltavolitotta
a kristadlyos szerkezetli goethitet, egyenletes eloszladsu, amorf vasszennyezést hagyva a
feliileten. Ez az oldodast kovetkeztében kialakuld vasvegyliletek jelenlétére utalhat; bar a Cl
kimutatasi hatar alatt volt az EDX felvételek alapjan, igy Fe(OH)2, Fe(OH)s jelenlétére is
elképzelhetd. A TiO2 mennyisége a savazas soran végig ~1% koriili érték maradt. Jelenléte
fotokémiai szempontbol nem elhanyagolhato, igy a mintara harom komponensii rendszerként
(kaolinit-Fe>03-TiO2) kell tekinteni. Mivel a TiO2 mennyiségét a savazas nem befolyasolta, a

fotokémiai aktivitasban tapasztalt valtozas a kaolinithez és a vas-szennyez6hoz kotheto.
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0,6510,09 m/m% Ti v 2,65+0,39 m/m% Fe

A/1-EDX (Ti) A/1-EDX (Fe)

aA/zeox (mi)| A/2-EDX (Fe)
0,0910,01 m/m% Ti 28,68+4,06 m/m% Fe

B/1-EDX (Ti) jjo= - B/1-EDX (Fe)
1,24+0,18 m/m% Ti

3,97+0,57 m/m% Fe

@m B/2-EDX (Ti) @B B/2-EDX (Fe)
0,58+0,08 m/m% Ti

0,73+0,11 m/m% Fé

34. abra TEM felvételek és EDX mérések alapjan a Fe és a Ti elemeloszlisa a K (A), valamint a
K-5-3 (B) mintak esetében
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@ " c/1-eox (vi) O | C/1-EDX (Fe)
1,8540,27 m/m% Ti 1,7110,25 m/m% Fe

= C/2-EDX (Ti) |E e CJ2-EDX (Fe)
0,57+0,08 m/m% Ti ,65+1,09 m/m% Fe

1,5310,22 m/m% Ti 0,96+0,14 m/m% Fe
\m D/1-EDX (Ti) L 500-mDJ1-EDX (Fe)

0,15+0,02 m/m% Ti 0,63+0,09 m/m% Fe
,oo - DJ2-EDX(Ti)] ... - D/2-EDX(Fe)

34. abra folyatasa TEM felvételek és EDX mérések alapjan a Fe és a Ti elemeloszlasa K-8-3-W (C),
valamint a K-11-6 (D) mintak esetében
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6.3.3. Porozitas és fajlagos feliilet valtozasa a savazas hatasara

A savazas hatasara nem tortént jelentds valtozas a porozitasban, illetve a fajlagos feliiletben. A
16. tablazat alapjan a fajlagos feliilet még kis mértékben csokkent is a kezelés soran (K: 16,9
m?/g; K-11-6: 14,1 m?/g). A mezo- és makroporusok térfogata szinte véltozatlan maradt,
egyediil az atlagos porusatmérd novekedett kis mértékben. Referenciaként a Degussa P25 TiO>
katalizator adatait is feltlintettem: fajlagos feliilete, mezo- és makroporus térfogata is jelentésen
nagyobb, mint a kaolin mintaké (16. tablazat, TiO2 minta). Az adatok alapjan a fotokémiai

aktivitas valtozasat — a halloysithoz hasonléan — nem a fajlagos feliilet valtozasa okozza.

16. tablazat Porozitasi adatok valtozasa a savazas hatdsara
. Feer FsiH Fmikro Vmikro | Vmezo+makro | Ditlag
MIne | matg) | (merg) | (melg) | (emg) | (cmifg) | (nm)
K 16,9 15,5 2,1 0,0009 0,0556 11,6
K-5-1 16,0 15,0 3,0 0,0013 0,0553 14,9
K-5-3 17,3 15,7 3,1 0,0013 0,0586 14,9
K-5-6 14,1 15,3 0,8 0,0002 0,0567 14,9
K-5-1-W 15,5 13,9 2,1 0,0009 0,0548 15,8
K-5-3-W 14,7 13,0 2,7 0,0012 0,0530 16,3
K-5-6-W 14,0 14,0 1,8 0,0007 0,0532 15,7
K-8-3-W 15,3 14,0 2,1 0,0010 0,0550 15,7
K-11-1 144 14,0 1,7 0,0007 0,0556 15,8
K-11-3 14,3 14,0 15 0,0006 0,0555 15,8
K-11-6 141 144 1,2 0,0004 0,0504 14,0
TiO, 45,0 48,0 2,0 0,0005 0,1779 14,8

81



6.3.4.Savazas hatasa az Al-koordinacioszam valtozasara: 2’Al

MAS NMR vizsgalat

Irodalmi adatok alapjan a kiilonb6z6 koordinacidju Al centrumok az aldbbi kémiai eltolodés

értekeknél jelennek meg:

e 'VAI: 50-90 ppm
e VAI: 20-35 ppm
o VIAIL 4-7 ppm [21,147,207-209]

A hibahelymentes szerkezetre az V' Al koordinacié jellemzé, mely a 35. abran annak jelentds
intenzitasa miatt nem keriilt bemutatasra. A 74 ppm maximumnal megjelené aszimmetrikus
gorbe a VAl kdrnyezet jelenlétére utal. Az aszimmetria a kémiai kdrnyezet valtozatossagara
utal. Ennek intenzitasat és a sav alakjat sem a savazas koncentracioja, Sem annak ideje nem
befolyasolta. Az eredmény nem meglepd, mivel a kezeletlen mintdban is jelen van az 'VAI
koordinacié (35. abra, K minta) és az eddigi eredmények alapjan, a savazas nem okoz

szerkezeti valtozast, bar feliileti valtozast igen.

A feliileti Al-hibahelyek kialakulasat 2’A1 CP MAS NMR spektroszképiaval kovettiik nyomon
(35. abra). Savazas hatasara megjelent az 'YAl, valamint a VAl koordinacié, mely igazolja a
savas kezelés hibahely-kialakito (Szerkezet-modositd) hatasat. Intenzitasuk a koncentracio és a
kezelési id6 novekedésével parhuzamosan novekedett. Kivételt jelent ez alol a K-8-3 minta (35.
dbra), ebben az esetben a mért intenzitasok jelentésebbek voltak. A feliileten inkabb VAl
koordinacidk jellemzdek. Mivel a feliileten az elérhetd Al mennyisége korlatozott, ezért a
kialakitott hibahelyek mennyisége is ezzel korrelal. A jelenség érthetd, mivel az Al-koordinacio
tovabbi csokkenése toredezéshez és/vagy mullitosodashoz vezetne. A 2’Al MAS NMR
spektrumban tapasztalt kismértékii valtozasok osszehangban vannak az irodalmi adatokkal: a

sOsavazassal szemben a szilikat vaz inert marad. [208,210]
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Al MAS NMR Al CP

K-11-9 ,

74

Intenzitas (valtozd egyséq)

80 70 S0 30 90 70 50 30

ppm

355. abra Al-koordinacio6 valtozasa a savazas hatasara

6.3.5. Hibahelyek sav/bazis karakterének vizsgalata

A feliilet sav/bazis karakterét TPD modszerrel jellemeztiik. Az eldkezelési homérseklet
meghatarozasa hasonld6 modon tortént, mint a halloysit mintak eseténben €s ugyanazokkal a
méréstechnikai problémakkal szembesiiltink az Eigen (H3O") és/vagy Zundel (Hs02") viz
jelenléte és a dehidroxilacio miatt (lasd 6.1.7. fejezet). Ezért az eldkezelési homérséklet

megvalasztasa ezesetben is TG mérések alapjan tortént, 350 °C volt a megfeleld érték.

A kezeletlen kaolin TPD gorbéje ebben az esetben sem Osszehasonlithatd a savazott mintakéval
a magas feliileti OH-koncentracié miatt (36. abra, K). A savazott mintak esetében az ammonia
deszorpcidjat tekintve egy maximum jelenik meg ~185 °C koérnyékén. A CO és a CO2
deszorpcids gorbék (36. B és C abrak) értelmezése rendkiviil nehéz az alacsony intenzitas és
a nehezen meghatarozhato inflexios pontok jelenléte miatt. Mind a bazikus, mind az amfoter
kotéhelyek mennyisége azonos (~10 umol/g) (17. tablazat, CO és CO: 0szlopok), mig a savas
kotohelyekre ~20 pmol/g értéket mértiink (36. A abra).

A CO TPD méréseket elézetesen Ho aramban kezelt mintak esetében is elvégeztiik (36. abra D
abra). A kezelés oka, hogy a H a feliileten 1év6 Fe®*/Fe?* ionokat Fe-va redukalja, mely noveli

a feliilethez kot6dé CO mennyiségét. A Hz dramban kezelt mintdk CO TPD gorbéi esetében
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negativ csucsokat regisztraltunk, mely Ha fejlddésre utal.’> Az eredmény rendkiviil meglepé, de
Lonyi és munkatarsai Pt-tartalma zeolit rendszerek vizsgalata soran kimutatta, hogy erésen
savas feliileti OH csoportok jelenléte Hz fejlodés kozben redukélni képes még a Pt-vegytileteket

is. [211] Az eredmény igazolja az erésen savas kot6helyek jelenlétét a feliileten.

Kiemelend6 a K-8-3-W minta eredménye, a tobbi savazott mintahoz képest alacsonyabb
deszorpcidos maximum volt mérhetd, mely az alacsonyabb kotési energia jelenlétére utal.
Szintén érdekes, hogy a savas és bazikus kotéhelyek mennyisége megegyezé (36. A abra, K-

8-3-W gorbe, 17. tablazat).

NH; TPD
A 3 B CO, TPD C COTPD D CO,.4TPD
100-310 . 55-120 120-310 P 90 - 310 R . 55-310
100-255 +—>ia < 90-250 - ) 55-220
185 | 90 ~190 ~150 ~190 - 170 >
| : ' ~110 »
/'\ | /‘\ K-5-6-W ’_.———“
! ! ™~ full = P —
N\ .——R-K-s-s-w_/"‘-\__ —
! ; T —— e
| iy : - — — R P
p i K-5-6 o~ \-/
/151 __/ S~ \ =
e | . K-5-3 -
/\\ K-8-3-W _ 155,/
T~ K1 3
ot E - K-11-3 el
. P
/\ p4
h. /
N - K - 2
100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
T(°C) T(°C) T(°C) T(°C)
36. abra A kezeletlen (K) és a savazott mintak TPD gorbéi (elokezelési h6mérséklet: 350 °C)

5 A He vezetdképessége 0,151 W-m™*-K?, a H, vezetdképessége 0,181 W-m™-K. Ez a kiilonbség elegendd ahhoz,
hogy a TPD mérések soran alkalmazott TCD detektor egyenstlya megvaltozzon és H; keletkezés esetén negativ
csticsot mérjiink. Ezen feliil a finom eloszlast fém vas vizgdzzel reagalva hidrogént és magnetitet képez.
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17. tablazat

K és a savazott mintak TPD adatai

Toao | SNHs | Tomo | YCO | Toma CO, YCO;

(°C) | (mmol/g) | (°C) | (mmol/g) | (°C) (mmol/g) | (mmol/g)
K 185 | 0026 | 159 | 0,026 8168‘15 0’883;5 0,010
K-5-3 187 | 0015 | 191 | 0,009 818825 0’8%;5 0,010
K-5-6 184 | 0016 | 197 | 0,006 827035 <8:83668 0,006
K-5-3-W | 184 | 0,017 | 167 | 0,008 913925 <g:88:s 0,004
K-5-6-W | 181 | 0014 | 187 | 0,004 818725 <8:88 665 0,006
K-8-3-W | 161 | 0,006 - - 151 0,006 0,006
K-11-3 180 | 0011 | 187 | 0,008 8178‘;8 O’é)’g(l)gs 0,004
K-11-6 173 | 0010 | 185 | 0,005 9200‘13 <8j88§s 0,003

6.3.6. Fotokémiai aktvitas vizsgalata savazott mintak esetén

A fotokémiai aktivitds tesztelése oxalsav bonthatosdganak vizsgdlatan keresztiil tortént, az
5.2.1. fejezetben leirtak szerint. Mindegyik minta esetében legalabb 3 parhuzamos mérés
késziilt. Az eredményeket a 18. tablazat foglalja 6ssze. Lathato, hogy bar mindegyik minta
fotokémiai aktivitasa javult a K mintdhoz képest, a parhuzamos eredmények rendkiviil nagy

szOrast mutatnak. Egyetlen kivétel ez alol a K-8-3-W minta, mely esetében 7 darab parhuzamos

késziilt, az eredmény szorasa pedig 2%-on beliili (18. tablazat, K-8-3-W minta).

18. tablazat

Oxalsav bontasi hatékonysag

. % Atla Szoras

Minta (CgOH)z (%)g (%)
K 10-25 23 8
K-5-3 29-42 35 6
K-5-6 65-92 83 16
K53 W | 2591 56 25
K-5-6-W | 42-88 69 20
K-8-3W | 9496 95 1
K-11-3 29-95 47 31
K-11-6 30-65 28 18
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A fotokémia aktivitas kinetikajat (37. abra) érdemes a fajlagos feliilet fiiggvényében vizsgalni

(16. tablazat). Lathato, hogy mindharom vizsgalt minta (37. abra, K-5-6-W, K-8-3-W, K-11-

6-W) jobban teljesitett, mint a kezeletlen minta (37. abra, K). Meglepd, hogy a fajlagos

feliiletet alapul véve mar az elsé oraban is jelentdsen jobb fotokatalitikus aktivitast mutatnak a

savazott mintak, mint a Degussa P25 TiO» fotokatalizator. Bar a legjobban teljesité minta a K-

5-6-W volt, az ismételhetdséget is figyelembe véve a K-8-3-W minta a legjobban teljesitd

fotokatalizator.

" | K-5-6-W 6,5% 6,5% 6.5%
¢ K-8-3-W 2760% el -
E 60% | K-11-6-W ” "/-“': - e e o e
3 : 2 0”7 59% 6,2% 6.3%
2 _ Ref.TiO, , 8% % ” / 6,1% 6,1%
2F s0u | K ' P 4
= F /
g &
E2 J Y
fn.é 4,0% 4§ 4.6% /
g2 ’f ’
£8 sox vy / 2.
55 é -
5 E 2,1% 2" 21%
£E 2 " 7°2,5% / &2

7 2,1% o
3 ¢ s o= 1L7%
g x| f, 1,4% e
© "I - - 1, 0%
” -
oox =T 0.5% E— S
'] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Bevilagitasi id6 (perc)
37. abra Fajlagos feliiletre normalizalt bontasi hatékonysag a kezeletlen, a referenciaként

alkalmazott Degussa P25 TiO:2 katalizator, valamint a Kivalasztott savazott mintak esetében. Az analizis

hibaja £ 0,2%.
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6.3.7.K-8-3-W minta fotokémiai aktivitasanak novelése
hokezeléssel

Figyelembe véve a minta kivald fotokémiai aktivitdsat és a fotodegradacid kis szoérast
ismételhetdségét, tovabbi vizsgalatokat végeztiink a mintaval. ICP analizissel vizsgaltuk a
savazas soran kioldodo Fe- és Al-atomok mennyiségét (19. tablazat). A hét parhuzamos
mintaban a savazast kovetden a feliileti Fe mennyisége 0,9-2,2 m/m% kozotti volt. 20%-0s
H2SO4 savas kezelést kovetéen az oldott vas mennyisége 2-3 m/m% koriili, mig az Al
mennyisége ~0,1 m/m% koriili értéket vett fel. Az alacsony Al-koncentraci6 oka feltehet6en az

oktaéderes rétegben torténd vashelyettesités. [212]

19. tablazat Feliileti és kioldott Fe-, valamint kioldott Al-atomok mennyisége ICP mérés alapjan;
valamint az oxalsav bontasi hatékonysag

Meres | Kioldott Fe Fel;‘:et‘ Fe%, g:z/oma) Kioldott Al, | n%
R %(m/m) . j %(m/m) | (COOH):
sorszama formaban | formaban
1 3,49 0,97 4,99 0,105 93
2 2,80 1,66 4,00 0,103 93
3 2,29 2,17 3,28 0,108 95
4 2,68 1,78 3,83 0,099 96
5 2,97 1,50 4,24 0,103 94
6 2,50 1,96 3,57 0,100 96
7 2,90 1,56 4,14 0,101 96
atlag 2,80 1,66 4,01 0,103 95
c 0,38 0,38 0,55 0,003 1

A fotokémiai aktivitas novekedésének két oka lehet. Egyrészt a csokkent koordinacioja Al-
hibahelyek kialakulasa, masrészt a vas-oxid/vas-oxihidroxid optimalis

mennyisége/morfologiaja.

A 6.1. fejezetben mar bemutattam, hogy a hokezelés egy nagyon egyszerii modszer hibahelyek
kialakitasara. Ezért a K-8-3-W mintat 400 °C 30 perc, valamint 400 °C 180 perc hékezelésnek
tettem Ki.

Az Al-koordinaciészamban torténd valtozasok nyomon kovetése érdekében /Al MAS NMR,
a feliileti valtozasok azonositasa érdekében 2’Al CP MAS NMR vizsgalatot végeztiink. (38.

abra)
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A VAl koordinacié mellett a VAl koordinacié is megjelenik, intenzitasuk a hékezelés hatasara
csak kis mértékben novekszik. A feliileten nagyobb mennyiségben van jelen az VAl-
koordinacié, amelynek mennyisége a hékezelés utan kismértékben novekszik. (38. abra, Al
CP MAS NMR adatok) A *H MAS NMR spektrumok erésen savas, valamint a savas
kotohelyek jelenlétét igazoljak (38. abra). A hoékezelés hatasara egyediil a 400 °C-on 180
percig kezelt minta esetében tortént valtozas, a 4,9 ppm, 4,6 ppm, 4,2 ppm kémiai eltolodasok
intenzitasa lecsokkent (38. abra, K-8-3-W-400-180 minta).

Al NMR 'HNMR 7

5,4

K-8-3-W-
400-180

Al CP NMR
K-8-3-W-
400-30

LM

L_Mksmaw

Intenzitas (valtozo egység)

Frrrrrr - et — r T T 7
90 70 50 30120 80 40 O 60 80 60 12 10 8 6 4 2
6 ppm
38. abra Hékezelés hatasanak vizsgalata Al MAS NMR, Al CP MAS NMR, valamint *H MAS
NMR spektroszkopiaval

A hokezeléssel modositott mintdk fotokémiai aktivitasat a K-8-3-W mintaéval hasonlitottam
Ossze. A 400 °C-on 30 percig hékezelt minta oxalsav bontasi hatasfoka megegyezett a
kiindulasi, K-8-3-W mintaéval (39. abra, K-8-3-W-400-30). Jelentds aktivitas-novekedést a
180 percen keresztiil hdkezelt minta mutatott (39. abra, K-8-3-W-400-180). Az eredmény

meggy0zden bizonyitja a hibahelyek jelenlétének aktivitas-ndveld szerepét.
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39. abra Oxalsav-bontasi kinetika a K-8-3-W, valamint a hékezelt valtozatainak esetén. Az

analizis hibaja £+ 0,2%.

6.3.8. Asvanyos és szerkezeti vastartalommal rendelkezé kaolinit
minta savazassal torténé feliiletmodositasabél levonhaté

kovetkeztetések

A magas asvanyos ¢€s szerkezeti vastartalommal rendelkezd kaolinit feliiletét savazassal
modositottam a vastartalom mennyiségének optimalizalasa, valamint a csokkent koordinacioju
Al-hibahelyek kialakitasa érdekében. Az XRD és a porozitasi adatok alapjan a sdsavas kezelés
szerkezeti valtozast nem okozott, de az Al-koordinacié valtoztatasa révén hibahelyeket alakitott
ki mind a minta belsejében, mind a feliileten. Alapvetden az oxalsav bontasi hatékonysagaban
erds szorast tapasztaltam a kezeletlen mintdhoz képest és a hatasfok reprodukélhatosédga csak

egy vizsgalati mintara valdsult meg.

A legjobban teljesité minta a K-8-3-W volt, amely 4 6ras bevilagitast kovetden, megbizhatd
ismételhetdséggel 94-96% kozotti degradacios hatékonysagot mutatott. A fotokémiai aktivitas
tovabbi novelése érdekben a halloysit mintaval kapcsolatos eredményeket (6.1. fejezet)
hasznaltuk fel. Hokezeléssel valtoztathatd az Al-koordinacid, amely hibahelyek kialakulasahoz
vezet. Ezt az 2’A1 MAS NMR és 2’Al CP MAS NMR vizsgalatok al is tdmasztottak, az VAl
és VAl-koordindciok mennyisége 400 °C-os 180 perces hokezelés hatasara novekedett. A
hibahelyek erésen savas karaktert mutatnak a tH MAS NMR adatok alapjan. A hékezelt minta

fotokémiai aktivitasa 0sszességében javult a kiinduldsi mintahoz képest.
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6.4. A TPD vizsgalatok hibai, magas vastartalommal
rendelkezé Kkaolinit példajan; a mintaelokészités
homérsékletének megvalasztasa termikus analizis
segitségével (TG/DTG, CRTA)

A savazassal modositott, vastartalommal rendelkez6 kaolinit mintak termikus viselkedésének
azonositasa tobb szempontbodl is fontos. Egyrészt a belsd feliileti, valamint a kiils6 OH-
csoportok protonalodhatnak ¢és kotési erdsségiik megvaltozhat a savazédssal kialakitott
hibahelyek kornyezetében. A koordinalt viz a feliillet moddositasa nélkiil is jelen lehet,
elsésorban a toretfeliileteken. [58] Masrészt az 1:1 tipusu agyagasvanyokat gyakran
alkalmazzak hibridek, kompozitok eldallitasara; akar reaktiv vegyiiletek (pl. félvezetd fém-
oxidok hordozodjaként), akar ko-katalizatorként. A hibridek, vagy kompozitok kialakitasa soran
fontos ismerni az egyes hémérséklet-tartomanyokban végbemend termikus folyamatokat. A
kompozit kialakitasanak hdmérsékletén ugyanis hibahelyek, esetleg mas szerkezetvaltozasok is

kialakulnak, javitva vagy rontva a katalitikus hatasfokot.

A TG/DTG, valamint CTRA analizist a kezeletlen (K), valamint a K-5-6 és a K-11-6 mintakra
végeztem el. A 40. abran lathatd, hogy mindegyik minta esetében harom f6 tartomany

kilonitheto el:

e 200 °C-ig az adszorbedlt viz tdvozasa,

e 200 - 350 °C kozott goethit dehidroxilacidja, valamint a koordinalt viz (-OH2")
felszabadulasa,

e 350 — 600 °C kozott az erdsen koordinalt viz tdvozasaval parhuzamosan végbemegy a

kaolinit dehidroxilacidja.

Az egyes homérsékleti tartomanyokhoz tartozd tomegveszteségeket a melléklet tartalmazza

(Melléklet, 10.4. fejezet, 25. tablazat).

Az adszorbealt viz tavozasa két erdsen atfedé folyamatban megy végbe. Ennek oka részben a

diffuzios gatlas, valamint a kémiai kornyezet altal meghatarozott adszorpcios energia eloszlasa.

A 200 — 350 °C kozotti tartomany esetében csak a K és a K-5-6 mintaknal jelent meg nagyobb

bomlasi 1épcsd, a K-11-6 minta esetében a savazas mar eltavolitotta a feliileten 1év6 goethitet

(lasd. 33. B abra).
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Az er0sen koordinalt viz, valamint a kezdodo dehidroxilacio erdsen atfed a ~ 350 — 450 °C
tartomanyban, elsGsorban a vizsgalt két savazott minta esetében. A CRTA gorbéken lathato,
hogy a dehidroxilacio két, szintén atlapolo 1épésben megy végbe. Ennek oka a belso feliileti és
a kiilsé OH-csoportok eltéré kotési energidja lehet az AI*-kozpontu oktaéderek, valamint a

Fe3* kozpontt oktaéderek kozelében.
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40. abra K és a savazott mintak TG/DTG és CRTA gorbéi

Korabbi tapasztalataink szerint a Zundel (HsO2"), valamint az Eigen (HzO") viz tivozasa er6sen
atfed a koordinalt viz tavozasaval. [185,186] A dehidroxilacio pedig mar 350 °C koriil elindul.
Ezért a 300 — 400 °C kozotti tartomany rendkiviil fontos a TPD mérések szempontjabol, de
lathato, hogy a 350 °C el6kezelési hdmérséklet valasztasa (a halloysithoz hasonléan) ebben az

esetben is célravezetd volt.
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A kompozitok/hibridek el6allitasa altalaban a 250-400 °C tartomanyban torténik. [213,214] Ez
a dehidroxilaciés tartomany kezdete, tehat az eldallitds soran szerkezeti hibahelyek is
kialakulnak. Egyes fém-oxidok (pl. ZnO) beégetése soran az eljaras magasabb hémérsékletet
igényel. [215] 500-700 °C tartomany esetén mar szinte a teljes dehidroxilacié végbemegy,
amely a szerkezet teljes atalakulasat okozhatja. A 20. tablazatban Osszefoglaltam a
dehidroxilacios folyamatban tavozo OH/viz mennyiségét. Az egyes tartomanyokat a 40. abra
alapjan jeloltem ki. Az egyes mintak kozott jelentds kiilonbség nem tapasztalhatd, a savazés

nem befolyésolta az egyes folyamatok homérséklet tartomanyat.

20. tablazat Tomegveszteség (H20, mmol/100g minta) és a leszakadé OH-csoportok mennyisége (OH,

mmol/100g minta)

Linearis felfiités CRTA felfiités
AT/°C H20 OH AT/°C H20 OH
(mmol) | (mmol) (mmol) | (mmol)

[%] [%]
>/mmol | 0,317 0,633 | /mmol | 0,306 0,611

315-380 | 0,011 [3,5] | 292-361 | 0,011 [3,6]
K 380-690 | 0,289 [91,3] | 361-484 | 0,150 [49,1]
690-760 | 0,016 [5,2] | 484-675| 0,133 [43,7]

- - - 675-800 | 0,011 [3,6]
>/mmol | 0,333 0,666 | /mmol | 0,321 0,643

325-433 | 0,022 [6,6] | 290-328 | 0,005 [1,7]
K-5-6 433-675 | 0,289 [86,8] | 328-488 | 0,177 [55,3]
675-800 | 0,022 [6,6] | 488-670 | 0,122 [37,9]

- - - 670-795 | 0,016 [5,1]
>/mmol | 0,328 0,655 | £/mmol | 0,356 0,712
355-695 | 0,316 [96,6] | 332-482 | 0,183 [51,5]
K-11-6 695-800 | 0,011 | [3,4] | 482-652| 0,133 | [37.5]
- - - 652-770 | 0,039 [11,0]

A termoanalitikai vizsgélatok alapjan megéllapithato, hogy a vastartalommal rendelkezé minta
rendkiviil 6sszetett. A goethit dehidroxilacidja, a koordinalt viz (-OH2") tavozasa, valamint a
kaolinit dehidroxilacidja erésen atfedé folyamatok oOsszessége. Elkiilonitésik még CRTA
vizsgalatokkal is rendkiviil nehéz (40. abra, K, K-6-5 mintak).

92



6.5. Kisérlet kornyezetvédelmi szempontbol
figyelemre mélto tesztvegyiiletek  bontasara,
felilletmodositott TO tipusa agyagasvanyokon: toluol,

metilnarancs és 4-nitrofenol bontasa

A modositott feliiletli agyagdsvanyok fotokémiai tesztelését oxalsavra végeztem el és alapvetd

elvardsom a hatasfok novelését/ismételhetdségét befolyasold paraméterek feltarasa volt.

Mivel az oxalsav fotokémiai bontasa rendkiviil egyszer(i, sziikséges a nehezen
demineralizalhato, kornyezeti szempontbol modellként értelmezhetd tesztvegyiiletekkel is
bonthatdsagi vizsgalatokat végezni. A 6.1.9. fejezetben bemutattam, hogy az agyagasvanyok
fotokémiai aktivitdsa nem valdszinii, hogy az e /h* par keletkezésén alapulo folyamatban megy
végbe. Feltehetden az oxélsav komplexképzd tulajdonsaga jatszik szerepet a fotodegradacio
soran. Ezért alapvetd kérdés, hogy mas vegyiilet-tipusok vajon képesek-e feliileti komplex-

képzésre.

A vizsgalatokat a savazott vastartalmi kaolinnal és a HNT2-ZnO kompozitokkal végeztem el.

Ez utobbi kompozit eldallitasat az 5.1.4. fejezetben irtam le.

6.5.1. Toluol bonthatésaganak vizsgalata

A toluol fotodegradacidja tobb 1épéses, komplex folyamat, mely a paratartalomtol fiiggéen
*OH-gyok és/vagy <O2-gyok jelenlétében zajlik. A koztitermékek kozott megjelenik a
benzaldehid, a benzilalkohol, a benzoesav, az aceton, a butadién és az ecetsav; végiil a toluol

szén-dioxidra és vizre bomlik. [216-218]

A K-11-3 minta vas-oxid — kaolinit kompozitként tekinthetd, a szerkezeti vas és a feliileten
nyomokban jelenlévd vas-oxidok miatt. A K-11-3 mintan végzett toluol bontast a 41. abran
mutatom be. Az adszorpcid és a bevilagitas (bontasi folyamat) is 3 parhuzamos mérés
atlagolasaval tortént. Bar a feliileti adszorpcid szamottevd, az UV-fény jelenlétében torténd

koncentracio-csokkenés mindharom parhuzamos esetében kimutathato.
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41. abra Toluol adszorpcidja, illetve fotodegradacioja K-11-3 minta jelenlétében

A 0. perc és a 300. perc bevilagitas utan mért gaz fazisu FT IR-spektrumok 6sszehasonlitasabol
latszik, hogy alapvetden csak koncentracio-valtozas tortént, spektralis valtozas nem jellemzo
(42. abra, A). Mindossze a 2230-2030 cm™ tartoméanyban jelenik meg a bevilagitas utan a
lever6 N> tartalmabol szarmaz6 N2O, valamint a CO keletkezésére utalo spektrum (42. abra B,
0. perc: piros spektrum, 300. perc lila spektrum). Teljes degradacio esetén az aromas gyfiriire
jellemzé 1100-900 cm™ tartomanyban jelentkezd spektrumvaltozast kellett volna
tapasztalnunk. [219]
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42. abra Toluol-bontas K-11-3 katalizatoron
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A HNT2-ZnO kompozitot a 21. tablazatban 6sszefoglalt feliileti koncentraciokkal alakitottam

ki. A tablazat a N> adszorpcios vizsgalatok eredményeit is tartalmazza.

21. tablazat HNT2 - ZnO kompozitok porozitasi adatai

Minta jele Fger, Faon, Fmikro Vmikro, V1,7-300 Dan/BJH

(350°C 2h) m?/g cm®/g nm
HNT2 94 94 14 0,0059 0,2203 9,4
ZnO (100%) 12,7 12,9 2,0 0,0009 0,0562 17,4
HNT2-ZnO 2,3% 47,2 58,6 5,7 0,0023 0,1969 13,4
HNT2-ZnO 4,6% 444 53,0 4,7 0,00185 0,1811 13,7
HNT2-ZnO 8,7% 41,4 48,3 44 0,0017 0,1550 12,8
HNT2-ZnO 15,8% 34,5 38,3 44 0,0018 0,1344 14,0
HNT2-ZnO 27,7% 26,8 29,9 3,4 0,0014 0,0932 12,5

Osszehasonlitasként a szintetikus ZnO hasznélataval végzett toluol bontas konverzios gorbéjét
¢s az IR-gazspektrumot a 43. és 44. abran adom meg. A 43. abra adszorpcios gorbe-menetébdl
itélve jelentds a reaktorfalon és a katalizator feliiletén torténd adszorpcid. A fotokémiai
reakciora a koncentracio csokkenésébdl nem, csak a CO-képzodésbol kovetkeztethetiink. A
1100-900 cm™ tartomanyban a toluolra jellemzé gyiirii deformacios savok csak kis mértékben
valtoznak, gylriifelnyilasra utalo spektralis valtozas nem detektalhatd. A minta fajlagos feliilete

rendkiviil kicsi, porozitasa katalitikus szempontbdl kedvezétlen (21. tablazat, ZnO 100%).
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43. abra Toluol-bontas kinetikaja ZnO minta esetében
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44, abra Szintetikus ZnO Kkatalizator toluol-bontasi hatékonysaga

A HNT2-ZnO-27,7%, HNT2-Zn0O-15,8% ¢és HNT2-Zn0O-8,7% mintak (45-50. abra)
esetében is csak CO képzddés detektalhatdo. A HNT2-Zn0O-15,8% minta esetében a 1100-900

cm! tartoméanyban csak kismértékii savtorzulas tapasztalhato.
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45, abra Toluol-bontas kinetikaja HNT2-ZnO-27,7% minta esetében
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46. abra HNT2-Zn0-27,7% minta esetében mért toluol-bontas IR-spektruma
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47. abra Toluol-bontas Kinetikaja HNT2-Zn0O-15,8% minta esetében
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48. abra HNT2-Zn0O-15,8% minta esetében mért toluol-bontas IR-spektruma
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49, abra Toluol-bontas kinetikaja HNT2-ZnO-8,7% minta esetében
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50. abra HNT2-Zn0O-8,7% minta esetében mért toluol-bontas IR-spektruma

A legjobb eredményt a HNT2-Zn0O-4,6% minta mutatja. A konverzids gorbén a folyamatos
csokkentést kovetd koncentracionovekedés a reaktorfalrol torténd deszorpcid magyarazza (51.
abra, 120 min). A CO; és CO savok intenzitds-névekedése a CHsz szubsztituens

o

mineralizaciojat indikalja, de gylri felnyilast nem lehet detektalni.
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51. abra Toluol-bontas kinetikaja HNT2-ZnO-4,6% minta esetében
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52. abra HNT2-Zn0-4,6% minta esetében mért toluol-bontas IR-spektruma

Osszefoglalva a toluol-bontas eredményeit; lathatd, hogy a til magas ZnO-koncentricio

csokkenti a reakcidfeliiletet. Katalitikus szempontbol fontos a mezopdrusos jelleg, mely ~16%-

0s ZnO-tartalom felett megsziinik.

A gytirii felnyitasahoz sziikséges energiat se a kaolinit-, se a halloysit- alapi kompozit nem

tudta biztositani.

Itt jegyzem meg, hogy az aromds gylrli felnyildsdhoz sziikséges energiat valamilyen
oxidaloszerrel (pl. 6zon, hidrogén-peroxid) lenne célszeri biztositani. [220-222] A CHs
szubsztituens mineralizacidja alapjan a felnyitott gylrli tovabb-oxidacioja és/vagy teljes

mineralizacidja tovabbi vizsgalatokat igényel, szakirodalmi adatok figyelembevételével. [222]

99



6.5.2. Metilnarancs bonthatésaganak vizsgalata

A festékanyagok fotodegradacioja széles korben vizsgalt teriilet, az egyik gyakran alkalmazott
tesztvegyiilet a metilnarancs. Fotodegradacidja rendkiviil komplex folyamat, mely
demetilez6dés, metilezddés, hidroxilezdédés utjan, kiilonbozé koztitermékek keletkezése
kozben bomlik. [223-225] A fotokémiai folyamat el6rehaladtat az oldat elszintelenedése jelzi,
amely UV-Vis spektrofotométerrel jol nyomon kovethetd. A ~450 nm kornyékén megjelend
sav intenzitascsokkenésével parhuzamosan a 250 nm-nél jelentkez6 sav intenzitasnovekedését
kell tapasztalni. Mig az elébbi az azo-vegyiilet felbomlasara (-N=N- kotés felszakadas), utobbi
a szulfanilsav keletkezésére utal. [226,227] Meg kell jegyezni, hogy a metilnarancs
elszintelenedését pH valtozas is okozhatja, a narancssarga szin halvanyulésat a pH névekedése

is kivalthatja. [228,229]

A vizsgalatokat a HNT2 — ZnO katalizatorokkal végeztiik el. Vizsgaltuk a pH valtozasat, a
kiindulasi metilnarancs oldat pH-ja ~4,5 koriili értéket vett fel, mely 18 oras adszorpciot
kovetden ~6,5 koriili értékre valtozott. Mivel a metilnarancs szinvaltozasa pH 3,0 — pH 4,1

kozott megy végbe, igy a pH-valtozas miatt szinvaltozassal nem kell szamolnunk. [230]

El6szor vizsgaltuk a kompozitok adszorpcids hatékonysagat. A mérést a HNT2-Zn0-4,3%
katalizatorra végeztiikk el. Lathato, hogy 240 perc elteltével igen jelentds az adszorpcio (53.
abra), ezért a fotodegradaciés mérésekkel egyiitt a 240 perces adszorpcidos vizsgalati

eredményeket is feltiintettiik (54. abra).

035 HMTZ-Zn0-4,3%, G0min ads
HINT2-2Zn0-8,3%, 120min ads
0,3 HNT2-2Zn0-8,3%, 180min ads
- — HNT2-Zno-2,3%, 240min ads
‘o 0 — 01,02M metilnarancs
| =
m o
a 2
o
Q o015
o
1]
= 1
005
o
190 290 390 490 590 690

Hullamhossz (nm)

53. abra Metilnarancs adszorpcidja a HNT2-Zn0O-4,3% katalizator feliiletén

A 54. abran lathato, hogy a HNT?2 feliiletén 1év0 alacsony ZnO-koncentracio esetén is jelentds

az intenzitas-csOkkenés a 20 perces adszorpcidt kovetden is. Mar rovid idejii bevilagitas esetén
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az intenzitas kozel nullara csokken (54. abra, HNT2-Zn0-15,8%). Megjegyzendd azonban,
hogy a 240 percen keresztiil vizsgalt adszorpcié a bevilagitds esetén mért koncentracio-
csokkenést megkozeliti. Az eredmények alapjdn a metilnarancs fotodegradacidja nem
bizonyithatd, 274 nm-en mért sdvmaximum intenzitasa nem ndvekedett, inkabb a 464 nm ¢és
470 nm csucsmaximumokkal parhuzamosan csokkent. Ez sokkal inkdbb a ZnO magas
adszorpcids kapacitasara enged kovetkeztetni. A jovébeni kisérletek szempontjabol a

metilnarancs, mint tesztvegyiilet alkalmazasa megkérddjelezheto.

0,35 —— HNT2-Zn0-2,3%, 4h ads 0,35 ——— HNT2:Zn0-4,3%, 4h ads
— HNT2-Zn0-2,3%, 20min ads ——— HNT2-Zn0-4,3%, 20min ads
HNT2-ZnO-2,3%, 60min HNT2-Zn0-4,3%, 60min
0,3 HNT2-ZnO-2,3%, 120min 03 HNT2-Zn0-4,3%, 120min
——— HNT2-Zn0-2,3%, 180min — HNT2-Zn0-4,3%, 180min
025 ——— HNT2Zn0-2,3%, 240min 0,25 —'D‘g';:"‘zngf}ﬁ%- 240min
= —— 0,02M metilnaranes .© —0,02M metilnarancs
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© 02 © 02
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035 ——— HNT2-Zn0-8,7%, 4h ads 035 ——— HNT2-ZnO-15,8%, 4h ads.
) X

= HNT2-Zn0-8,7%, 20min ads
——— HNT2-Zn0-8,7%, 60min
0,3 HNT2-ZnO-8,7%, 120min 03

~——— HNT2-Zn0-15,8%, 20min ads
HNT2-ZnO-15,8%, 60min
HNT2-ZnO-15,8%, 120min

~——— HNT2-Zn0-15,8%, 180min

——— HNT2-Zn0-15,8%, 240min
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54. abra HNT2-ZnO kompozitok metilnarancs bontasi hatékonysaga

101



6.5.3. 4-nitrofenol bonthatésaganak vizsgalata

Vizsgaltuk a fotoredukcio lehetdségét, 4-nitrofenol bonthatdésagan keresztiil. A 4-nitrofenol
erds abszorpcios maximummal rendelkezik 400 nm kornyékén, amelyet az oldat sarga szine is
jelez. Bomlasa soran aminofenolld alakul, 315 nm kornyékén kialakuldé abszorpcios
maximummal. A folyamat UV-Vis spektroszkopiaval jol nyomon kovethetd. [231,232]
Azonban a 4-nitrofenol a pH fiiggvényében protonalt/deprotonalt formava (nitrofenolat)
alakulhat at. pH 4 kornyékén ~317 nm-nél, mig pH 11 kérnyékén ~ 400 nm koriili értéknél
talalhaté a maximalis savintenzitas. Lathat6, hogy a redukcio €s a protonalt/deprotonalt forma
abszorpcidos maximumai atfednek, a folyamatok nyomon kovetése ezen keresztiil nem
lehetséges. Ezért a pH-tol fiiggetlen izobesztikus pont intenzitas-valtozasabol lehet nyomon

kovetni a fotodegradaciot. Ennek értéke ~347 nm-nél jelentkezik. [233]

Elészor a ZnO (55. abra), illetve a kiindulasi SHNT (56. abra), ¢s a HNT2 (57. abra)
agyagasvanyok bontasi hatékonysagat vizsgaltuk. A ZnO Kkatalizator 6nmagaban rendkiviil
hatékonynak mondhato; a 315 nm, illetve 400 nm hullamhosszoknal 1évé savok egyiittes
intenzitdscsokkenése, illetve az izobesztikus pont intenzitdscsokkenése (348 nm) a vegyiilet
bontasara utal. A két agyagasvany-katalizator (56. abra SHNT és 57. abra HNT2) esetében
kis mértékli spektralis valtozas lathatd, a HNT2 minta esetében tapasztalt nagyobb
reakciosebesség a nagyobb fajlagos feliiletnek kdszonhet6 (lasd 6.1.5 fejezet, 10. tablazat).
Meg kell jegyezni, hogy a két halloysit minta esetében a 315 nm és 400 nm kornyékén 1évé

savok intenzitasa a bevilagitas soran oszcillal, mely a nitrofenol — nitrofenolat reverzibilis

atalakulasara utal.
400
A zno
[\ — 4-NF
4-NF+Zn0 20 min ads
= 4-NF+Zn0 60 min
= 4-NF+Zn0Q 120 min
4-NF+Zn0 180 min
A-NF+Zn0 240 min
wzoa 300 400 WullimAB%:: fnm) 600 700 o 800
55. dbra 4-nitrofenol bonthatésaganak vizsgialata ZnO katalizator jelenlétében
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A" HNT2
— ANF | — 4NF
A-NF+SHNT 20 min ads o (A 4-NF+HNT2 20 min ads
—  4-NF+SHNT 60 min A —  4-NF+HNT2 60 min
= A4-NF+SHNT 120 min 1.000¢ == A4-NF+HNT2 120 min

......

4-NF+SHNT 180 min 4-NF+HNT2 180 min
A-NF+SHNT 240 min 4-NF+HNTZ 240 min
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...... | 38
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oo e .
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200 300 400 HullémABsz (nm) 600 700 800 Hullémhossz (nm)
56. abra 4-nitrofenol bonthatésaganak 57. abra 4-nitrofenol bonthatésaganak

vizsgilata SHNT Katalizator jelenlétében vizsgalata HNT2 katalizator jelenlétében

A kialakitott kompozitok esetében eldszor azok adszorpcios kapacitasat vizsgaltuk. A mérést
az SHNT-ZnO-27,7% Xkatalizator jelenlétében végeztiik el, mivel ez a minta tartalmazta
legnagyobb aranyban a cink-oxidot. A kiilonb6z6 idejii adszorpcids vizsgalat alapjan (58. abra)
elmondhat6, hogy 20 perc elteltével mar megjelenik a deprotonalt fenolatra jellemz6 forma (58.
abra, 317 nm hullamhossz), 24 orat kovetden beall az egyensulyi allapot, mely 8 napot

kovetden sem valtozik. Az izobesztikus pont intenzitdsa végig dllandd maradt.

A ANF+SHNT-Zn0-27.7%

—4NF

~——4-NF+SHNT-ZnQ-27.7% 20min adsz
——4-NF+SHNT-ZnQ-27.7% 24h adsz
——4-NF+SHNT-Zn0-27.7% 8nap adsz
-=-@ 227 nm

==-@ 317 nm

==-@ 399 nm

= =@ 348 nm

| Sy,

§ | I SRR ——.

0
200 500
Hullimheossz (nm)

58. abra 4-nitrofenol SHNT-Zn0O-27,7% Kkatalizator feliiletére torténd adszorpciéja 20 perc, 24
ora, 8 nap elteltével

crer

crer

nm hullamhossznal megjelend savok intenzitasat (59. abra SHNT-katalizatorok, 60. abra
HNT2-katalizatorok). Az izobesztikus pont intenzitascsokkenése, illetve a 315 nm és 399 nm
hullamhosszoknal jelentkezd savok aranyvéltozadsa egyiittesen jelzi, hogy nem adszorpcid,
hanem bontas torténik. A teljes degradacio nem megy végbe, részleges bontas érhet6 el mindkét
kompozittal. Figyelemre mélto a HNT2-ZnO-8,7% ¢és az SHNT-Zn0O-8,7% Xkatalizatorok

megnovekedett bontdsi hatékonysaga, okainak felderitése tovabbi kutatast igényel.
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~&-NF+SHNT-Zn0-4.6% 20min adsz
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HNT2-ZnO katalizatorok 4-nitrofenol bontasi kinetikaja
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6.5.4. A Kkiilonb6z6 tesztanyagok bontasi hatékonysagabol
levonhato kovetkeztetések

A fejezetben feltlintetett vizsgalatok a jovobeni kutatdsi irany kijeldlésének érdekében

készultek.

Alapvetden fontos a katalizator feliilletének energetikai és/vagy sav-bazis szempontd

optimalizalasa egy-egy vegyiiletcsoport bonthatdsaga érdekében.

Az aromasok fotokémiai bonthatdésaganak érdekében sziikséges kémiai iton biztositani a gytri

felnyitasahoz sziikséges energiat. [220-222]

A szinez€k tipusu szennyezOk bontasara a metil-narancs, mint tesztvegyiilet akkor alkalmas, ha
a bontdsi hatékonysdgot nem az elszinez6dés, hanem a mineralizacié eldrehaladtaval

korrelaltatjuk.

A 4-nitrofenol redukcidja végbemegy, de tekintettel arra, hogy a morfoldgia erésen befolyasolja
a redukcié hatékonysagat (a rad szerli morfoldgia eldnydsebb), a kompozit preparalasanak

madjat is ki kell dolgozni.
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6.6. Kisérlet a feliillet sav/bazis tulajdonsagainak
jellemzésére, inverz gazkromatografias (IGC)
modszerrel

A 6.1.7., illetve a 6.3.5. fejezetekben felhivtam a figyelmet a feliilet jellemzésére ajanlott
vizsgalati modszerek lehetdségeire és korlatjaira, kiilonds tekintettel a magas feliileti OH
koncentraciot tartalmazo anyagok vizsgélata esetén. Az inverz gazkromatografia (IGC) elve a
hagyomdnyos kromatografias allofazisok tesztelegyekkel vald vizsgélatdn alapul. Ha a
tesztelegyet ugy valasztjuk meg, hogy az jellemezze a kiilonbozd tipust kdlcsonhatasokat a
tesztanyag ¢és az allofazis kozott, akkor a retencios adatokbol Iényegesen arnyaltabb képet
kaphatunk a feliillet energiajara, illetve sav/bazis kotohelyeire vonatkozodan. Ellentétben a
nitrogén adszorpciés modszerrel; valdés képet kaphatunk a nagyobb méreti molekulak
feliilethez vald hozzaférhetdségérdl is. Tovabbi elény, hogy egy megfelelden kialakitott
gazkromatograf olcsobb és egyszeriibb berendezés, mint a nagyvakuumban adszorbedltatott

gazok mennyiségi meghatarozasdhoz alkalmas gaz-titratorok.

A mérések soran a vizsgalati anyag, mint kromatografias allofazis vivégaz altali ,.kihordasat”

specialis kvarcfrittel oldottuk meg.

A mérési koriilmények (oszlopban 1év0 aramlasi sebesség, oszloptér hdmérséklete) és a
kromatogrambol nyerhetd adatok (kromatografids csiics magassaga és teriilete) ismeretében

meghatarozhato a BET fajlagos feliilet. [175]

A feliileti energia a Fowkes modell alapjan két komponensre bonthato, egy diszperzids és egy
specifikus komponensre. A diszperzids komponens a London-féle, apolaris kdlcsonhatasokat,

mig a specifikus a polaris kdlcsonhatasokat jellemzi. [178,234]

A diszperzios komponens meghatarozasat a Dorris-Gray modszerrel végeztiik el, amely az n-

alkdnokra meghatdrozott szabadentalpia-valtozasokbol, valamint a Fowkes modell alapjan

meghatarozott adhézidos munkabol szarmaztatja a diszperzidos komponenst. [178,235]

A specifikus komponens Van Oss, Chaudhury és Good munkaja alapjan két, nem additiv

paraméterre bonthatd. Az egyik paraméter az elektron akceptor, a masik a donor tulajdonsagot
fejezi ki. [236] A feliilleten kialakuld specifikus kolcsonhatasok jellemzéséhez a specifikus
adszorpcids  szabadentalpia-véaltozasokat kell —meghatarozni  poléaris  tesztanyagok

felhasznalasaval. A feliileti energia specifikus komponensét Della Volpe mddszerrel becsiiltiik
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a kloroform-toluol tesztanyag-par feliileti fesziiltségének ¢és sav-bazis tulajdonsagainak

ismeretében. [237]

Az agyagasvanyok feliiletének IGC modszerrel torténd jellemzése viszonylag Gj megkozelités,
csak kevés irodalmi adat all rendelkezésre. [180,238-240] Alapvetden arra voltam kivancsi,
hogy vajon van-e szoros, szamszer(sithetd korrelacio a feliileti tulajdonsagok €s a bontasi
hatékonysag kozott. Tovabba, a tobb cikluson keresztiil hasznalt katalizatorok feliilete hogyan

¢s milyen mértékben médosul.

Ezért a vizsgalatokat csak a jol teljesité mintakra végeztiik el:

Kezeletlen kaolin, mint 6sszehasonlitd K
Kaolin savazott szarmazékai K-11-3, K-8-3-W
To6bb ciklusban hasznalt mintak K-11-3, K-8-3-W

Nagy fajlagos feliiletii halloysit tobb katalitikus ciklus utan HNT1
Egy jol teljesité kompozit minta SHNT-400-45-TiOx2.

6.6.1. Kezeletlen minta (K)

A 61. abra a 90 °C-ra felfiitott K feliileti energidjanak specifikus és diszperziés komponenseit
abrazolja a feliileti boritottsag fliggvényében. Mivel mindkét komponens értéke a feliileti

boritottsagtol fliggden valtozik, a feliilet heterogénnek tekinthetd.

A teljes feliileti energia 44%-4t teszi ki a diszperzios energia, maximalis mért értéke 162 mJ/m?
(Melléklet, 1.5.1 fejezet, 26. tablazat, 0,01 n/nn, feliileti boritottsag). 65%-a specifikus energia,
208,9 mJ/m? maximalis mért értékkel (Melléklet, 1.5.1 fejezet, 26. tablazat, 0,01 n/nn feliileti
boritottsag). Ez arra utal, hogy a minta mind apolaris, mind polaris kdlcsonhatasok kialakitasara
képes. A specifikus energian beliil a bazikus komponens dominal (Melléklet, 1.5.1 fejezet, 27.
tablazat), igy a kaolinit feliilete bazikusnak tekinthetd. Ez latszolag ellentmondasban van a
korabbi proton NMR ¢és TPD vizsgalatokkal (lasd 6.3.5 fejezet), de sziikséges kiemelni, hogy
az IGC modszer 1ényegesen tobb paraméter alapjan komplexebb képet ad a feliiletrdl, mig az
NMR inkabb a Broensted kotohelyeket, a TPD pedig a tesztgazok altal hozzaférhetd
kotéhelyeket jellemzi.
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61. abra K minta feliileti energidjanak specifikus és diszperziés komponensei, 90 °C-on, a feliileti
boritottsag fiiggvényében

A feliileti Dboritottsdg valtozdsaval a specifikus feliileti energia savas ¢és bazikus
komponenseinek értéke is valtozik, igy a feliilet ebbdl a szempontbol is inhomogénnek

tekinthetd. (62. abra, Melléklet, 1.5.1 fejezet, 27 tablazat)

® A fellleti energia savas komponense y+
©® A fellleti energia bazikus komponense y-

300 1

200 +

100 +

A specifikus energia sav-bazis komponensei (mJ/mz)

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Fellileti boritottsag (n/n,,))

62. abra K minta specifikus energiajanak sav-bazis komponensei a feliileti boritottsag
fiiggvényében, 90 °C-on

6.6.2. Savazott kaolinit minta (K-11-3)

A 63. abra a feliileti energia specifikus és diszperziés komponenseit a feliileti boritottsag
fiiggvényében mutatja be, a K-11-3 mintara vonatkozoan. A savazas hatasara a diszperzios
komponens kisebb, a specifikus energia nagyobb mértékben csékken a kezeletlen mintahoz (K)
képest. A feliileti energia 65%-a diszperziés, maximalis mért értéke 120,7 mJ/m? (Melléklet,

10.5.2. fejezet, 28. tablazat, 0,01 n/nm feliileti boritottsag). A specifikus feliileti energia a teljes
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energia 35%-at teszi ki,

maximalis mért értéke 66, mJ/m? (Melléklet, 10.5.2. fejezet, 28.

tablazat, 0,01 n/nm feliileti boritottsag). Tehat a savazas kedvez az apolaris (London, Debye,

Keesom) kotések kialakulasanak.
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63. abra K-11-3 minta feliileti energiajanak specifikus és diszperzios komponensei, 9 0°C-on, a

Bér a specifikus energia
boritottsaggal valtozik

heterogenitasara utal (64.
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A specifikus energia sav-bazis komponensei (mJ/m?)
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o
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feliileti boritottsag fiiggvényében

csokken, a bazikus komponens dominancidja megmarad. A feliileti
a savas ¢és a bazikus komponensek értéke, amely a feliilet

abra, Melléklet, 10.5.2. fejezet, 29. tablazat).

® A fellileti energia savas komponense y+
® Afellileti energia bazikus komponense y-
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64. abra K-11-3 minta specifikus energiajanak sav-bazis komponensei a feliileti boritottsag fiiggvényében,

90 °C-on
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6.6.3. Savazott kaolinit minta (K-8-3-W)

A fotokémiai aktivitds és a mérés ismételhetdsége szempontjabol legjobban teljesité minta a
specifikus €s a diszperzidés komponensei alapjan, az el6z6 vizsgalt mintadkhoz hasonldan szintén

heterogénnek mondhat6 (65. abra).

A savas kezelés hatasara ez esetben is csokkent a specifikus €s a diszperzios feliileti energia is;
a specifikus energia maximalis mért értéke 56,182,9 mJ/m? mig a diszperziés energia
maximalis mért értéke 82,9 mJ/m? lett (Melléklet, 10.5.3. fejezet, 30. tablazat, 0,010 n/nm,
feliileti boritottsag). A teljes feliileti energia 60%-a diszperzids, 40%-a specifikus, tehat ebben

az esetben is az apolaris kotések kialakulasanak kedvez a feliilet.

120

® Fellilet energia specifikus komponense
100 A ® Fellleti energia diszperziés komponense

Feliileti energia (v/mJ.m™)

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Fellleti boritottsag (n/n,.)

65. abra K-8-3-W minta feliileti energidjanak specifikus és diszperzios komponensei, 90 °C-on, a
feliileti boritottsag fiiggvényében

A specifikus energian beliil szintén a bazikus karakter domindl, mind az aktiv, mind a kevésbé
aktiv centrumokban. A feliileti boritottsdggal valtozik mind a savas, mind a bazikus
komponensek értéke, igy a felillet inhomogénnek tekinthetd (66. abra, Melléklet, 10.5.3.
fejezet, 31. tablazat).
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66. abra K-8-3-W minta specifikus energiajanak sav-bazis komponensei a feliileti boritottsag
fiiggvényében, 90 °C-on

Kiemelendd, hogy a K-8-3-W feliileti tulajdonséagai igen hasonléak a K-11-3 mintdéhoz, ezért

a katalitikus hatasfok ismételhet6ségének okat mélyebben kell keresni.

6.6.4. Kezeletlen halloysit minta (HNT1)

Az 67. abran lathatd, hogy a feliileti energia diszperzios és specifikus komponensei csak
kismértékben valtoznak a feliileti boritottsdg fliggvényében, vagyis a feliilet 1ényegesen
homogénebb a vassal szennyezett mintdkéhoz képest. A diszperzids €s a specifikus energia is
lényegesen kisebb, mint a kezeletlen kaolinit minta mért értékei, a specifikus energia csak fele
a K mintahoz képest (Melléklet, 10.5.4. fejezet, 26. tablazat, K: 0,010 n/nm boritottsag esetén
208,9 kJ/m?; <-> Melléklet, 10.5.4. fejezet, 32. tablazat HNT1: 0,010 n/nm boritottsag esetén
125,6 kJ/m?).

A diszperzids és a specifikus energiak kozel egyenléek, a diszperzios energia 47%-a a teljes
energianak, maximalis értéke 129,6 mJ/m? (Melléklet, 10.5.4. fejezet, 32. tablazat, 0,010 n/nm
boritottsag esetén). A specifikus energia 53%-a a teljes energianak, maximalis értéke 145,6
mJ/m? (Melléklet, 10.5.4. fejezet, 32 tablazat, 0,010 n/nm boritottsag esetén). Ez arra utal,
hogy a minta mind az apolaris, mind a polaris vegyiiletekkel kozepesen erds kdlcsonhatasok

kialakitasara képes.
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67. abra HNT1 minta feliileti energiajanak specifikus és diszperziés komponensei, 90 °C-on, a

feliileti boritottsag fiiggvényében

A specifikus feliileti energia savas és bazikus ardnydnak valtozdsa a feliileti boritottsag
fliggvényében az 68. abran lathato. A bazikus jelleg erésen dominal, amely korrelal a *H MAS
NMR mérésekkel is (6.1.7. fejezet, 24. abra, gyengén savas-bazikus kotOhelyek) A feliileti
boritottsag novelésével erdésen ndvekszik a bazikus komponens specifikus energidja is (67.
abra, Melléklet, 10.5.4. fejezet, 33. tablazat), amely a bazikus kotShelyek nagy

heterogenitdsara utal.

600 - ® A fellileti energia savas komponense y+
® Afellileti energia bazikus komponense y- )
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200 -
0 La——— A B
0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
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68. abra HNT1 minta specifikus energidjanak sav-bazis komponensei a feliileti boritottsag

fiiggvényében, 90 °C-on
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6.6.5. SHNT — TiO, kompozit (SHNT-400-45-TiO»)

A 6.4. fejezetben mar emlitésre keriilt, hogy az agyagasvanyok termikus viselkedése lehetové
teszi a vendég-oxidok beégetésével a hibahelyek kialakulasat is. Ezért vizsgaltuk a hékezeléssel
modositott halloysit — TiO2 kompozit feliileti tulajdonsagait az SHNT-400-45-TiO2 mintara.
Az 69. dbran lathat6, hogy mind a diszperzids, mind a specifikus komponens a feliileti
boritottsag fiiggvényében valtozik, ami a feliilet inhomogenitasat jelenti. A HNT1 mintdhoz

képest mindkét komponens energidja kisebb.

A diszperzios energia a teljes energia 40%-at teszi ki, maximalis mért értéke 91,2 mJ/m?, tehét
kozepes készséget mutat arra, hogy apolaris kotéseket alakitson ki. (Melléklet, 10.5.5 fejezet,
34. tablazat, 0,010 n/ny, feliileti boritottsag) A teljes energia 60%-a specifikus energianak
adodott, maximuma 0,01 n/nm boritottsag esetén 133,2 mJ/m?. (Melléklet, 10.5.5 fejezet, 34.

tablazat)
250
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69. abra SHNT-400-45-TiO2 minta feliileti energiajanak specifikus és diszperziés komponensei, 90

°C-on, a feliileti boritottsag fiiggvényében

A specifikus energia alapjan a feliilet bazikus (70. abra). A feliileti bazikussaganak
novekedéséhez a TiO; jelenléte is hozzajarulhat, mivel az O% ionok, mint lugos centrumok
kotddnek a Ti** centrumokhoz, Lewis sav-bazis parokat alkotva. [241] A feliileti energia
bazikus komponensének értéke valtozik a feliileti boritottsaggal, igy a minta feliilete bazikussag

szempontjabol heterogénnek mondhaté (Melléklet, 10.5.5 fejezet, 35. tablazat).
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70. abra SHNT-400-45-TiO2 minta specifikus energiajanak sav-bazis komponensei a feliileti
boritottsag fiiggvényében, 90 °C-on

6.6.6. Ciklikussagi vizsgalatok (K-11-3-C)

Katalizatorfejlesztés  szempontjabol  rendkiviil  fontos  paraméter a  katalizator
ujrahasznalhatosaga. 5 cikluson keresztiil vizsgaltuk a K-11-3, savazott kaolinit minta
ujrahasznalhatdsagat, az oxalsav bontasi hatékonysag az utolso ciklus végére is valtozatlan
maradt (1. ciklus 90% - 38 mérési eredménybdl atlagolva, 5. ciklus 91% - 9 mérési eredménybol

atlagolva).

A feliileti energia specifikus és diszperziv komponense erdsen valtozik a feliileti boritottsaggal,
amely a feliilet heterogenitasara utal. (71. abra) A teljes feliileti energia 57%-a diszperzids
energia, maximalis mért értéke 127,0 mJ/m? (Melléklet, 10.5.6. fejezet, 36. tablazat, 0,01 n/nm
boritottsag). Ez arra utal, hogy a bar a K-11-3 mintdhoz képest a diszperziv energidja csokkent
(Melléklet, 10.5.2. fejezet, 28. tablazat, K-11-3 diszperziv energia aranya 65%), de tovabbra

is alkalmas az apolaris kdlcsonhatasok kialakitasara.
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71. abra K-11-3-C minta feliileti energiajanak specifikus és diszperziés komponensei, 90 °C-on, a

feliileti boritottsag fiiggvényében
A specifikus energia a teljes feliileti energia 43%-a, a maximalis mért értéke 94,1 mJ/m?

(Melléklet, 10.5.6. fejezet 36. tablazat, 0,01 n/nm, boritottsag).

A specifikus energia megoszlasa ezesetben is bazikus jelleget mutat (72. abra). Mivel a bazikus
komponens értékei a feliileti boritottsaggal valtoznak, a feliilete a specifikus feliileti energia

szempontjabol inhomogénnek mondhato (Melléklet, 10.5.6. fejezet 37. tablazat).
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72. abra K-11-3-C minta specifikus energiajanak sav-bazis komponensei a feliileti boritottsag
fiiggvényében, 90 °C-on

Osszehasonlitva a K-11-3-C (Melléklet, 10.5.6. fejezet 37. tablazat) és a K-11-3 (Melléklet,
10.5.2. fejezet 29. tablazat) mintakat; lathaté, hogy a bazikus komponensek értékei

gyakorlatilag nem valtoznak. A savas komponens értékei a duplajara ndvekedtek, de igy sem
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érik el a bazikus komponens értékeinek 10%-at, igy a valtozas mértéke elhanyagolhat6. Ez a

jelenség katalitikus szempontbol pozitiv, mivel a feliilet energetikai stabilitasat jelenti.

6.6.7. Ciklikussagi vizsgalat (HNT1-C)

Vizsgéltuk a nyers, nagy fajlagos feliilettel rendelkezd halloysit minta Gjrahaszndlhatosagat is.
5 cikluson keresztiil vizsgaltuk az oxalsav-bontési hatékonysagot, mely az utols6 ciklus végére

kis mértékben csokkent (1. ciklus, 42 mérés atlaga alapjan 84%, 5. ciklus, 8 mérés atlaga alapjan
78%).

A feliileti energia diszperzids €s specifikus komponense is erdsen fligg a feliileti boritottsagtol,
igy a feliilet heterogénnek tekinthet6 (73. abra). A kiindulasi mintaval 6sszehasonlitva (6.5.4.
fejezet, HNT1 minta, 27. tablazat), mind a diszperzids, mind a specifikus energia kismértékben
noétt. A diszperzios komponens a teljes feliileti energia 53%-at teszi ki, maximalis mért értéke
148,9 mJ/m? (Melléklet, 10.5.7. fejezet, 38. tablazat, 0,010 n/ny feliileti boritottsag). A
specifikus komponens 47%, maximuma 131,5 mJ/m? (Melléklet, 10.5.7. fejezet, 38. tablazat,
0,010 n/ny feliileti boritottsag).
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73. abra HNT1-C minta feliileti energidjanak specifikus és diszperziés komponensei, 130 °C-on, a

feliileti boritottsag fiiggvényében

A specifikus feliileti energia bazikus komponense dominal (Melléklet, 10.5.7. fejezet, 39.
tablazat).

Az eredményeket a kiindulasi HNT1 mintaval 6sszehasonlitva (Melléklet, 10.5.4. fejezet 33.

tablazat), megallapithato, hogy a savas komponens értékei gyakorlatilag nem valtoztak, a
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bazikus komponens értéke viszont jelentGsen lecsokkent (a feliilet savasodik), amely

magyarazatot ad a bontési hatasfok csokkenésére.

6.6.8. A bontasi hatasfok és a feliileti/termodinamikai
tulajdonsagok kozotti korrelacio keresése

A nagyszamu feliiletmddositott minta, valamint a feliileti energia diszperzids és specifikus,
valamint a specifikus feliileti energia savas és bazikus paraméterei kozotti korrelacio keresés

soran azzal a feltételezéssel éltiink, hogy

1) inkabb a fotoérzékeny feliileti komplexek 1étrejotte, mint a kristalyszerkezet felel6s
a fotoaktivitasért,

2) A kotéhelyek és a potencialisan kialakithato kotések igen valtozatosak lehetnek
kotés-erdsség és sav-bazis szempontbdl is,

3) Ezért elsésorban a diszperzids/specifikus komponensek, (y¢ / v*®) valamint a
specifikus energia savas/bazikus (y- / y+) komponenseinek aranya és a bontasi

hatasfok kozott kerestiink Osszefiiggést.

Az 0sszehasonlitas eredményét a 22. tablazat tartalmazza, a bontasi hatasfok, valamint a sav-

bazis komponensarany kozotti szoros korrelaciot a 74. abra mutatja.

22. tablazat A vizsgalt mintak bontasi hatasfoka, diszperziv/specifikus, valamint savas/bazikus
komponenseinek arianya

Katalizétor minta Bontasi hatasfok atlag e vy
(%)

K 17 9,3 0,7752
K-11-3 95 34,0 1,8182
K-8-3W 95 24,3 1,4706
K-11-3-C 95 17,3 1,3511
HNT1 83 18,3 0,8929
HNT1-C 72 16,5 1,1323
SHNT-400-45-TiO, 52 14,1 0,6849
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74. abra Korrelacié a vizsgalt kaolinit és halloysit mintak bontasi hatasfoka, valamint sav/bazis
komponens-aranya koézott

Az Osszefiiggés a kovetkezo egyenlettel irhato le, a korrelacios egytitthato (R) 0,9615 volt.

n(%) = —371,038 + 470,807 - (1 — exp <—0’184.3 . ()/ )))

r*

A diszperzios/specifikus komponensek aranya és a bontési hatasfok kozotti 0sszefiiggést a 75.

abra mutatja.
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75. abra Korrelacié a vizsgalt kaolinit és halloysit mintak bontasi hatasfoka, valamint

diszperziés/specifikus komponens-aranya kozott

Az Osszefliggés az alabbi egyenlettel irhato le, a korrelacios egyiitthato (R) 0,8127 volt.

5
n(%) = —317,4 + 417,4 - (1 — 0,0669<V“” )
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6.6.9. Az IGC modszerrel meghatarozott sav/bazis
tulajdonsagokbol levonhato kovetkeztetések

Fontos kiemelni, hogy a TPD, 'H MAS NMR vizsgalatok alapjin az agyagasvanyok
feliiletmodositasa hokezeléssel, vagy savazassal az Al-koordindciészam valtozasan keresztiil

savas kotohelyek kialakulasat eredményezi, amely javitja a fotokémiai aktivitast.

Az IGC vizsgalatok alapjan a feliileti energia diszperzios és specifikus komponensének ardnya,
valamint a specifikus feliileti energia savas ¢€s bazikus komponensének aranya szoros
korrelacioban van a bontéasi hatasfokkal és egy gyok-tipust fliggvényt ir le. Ez tervezési
szempontbol azt jelenti, hogy a katalitikus hatdsfok novelése, valamint a hatasfok
ismételhetdsége, stabilitdsa érdekében a specifikus és nem specifikus kotohelyek aranyat

szlikséges optimalizalni.

A feliilet jellemzésére alkalmazott modszerek (TPD, 'H MAS NMR) segithetik és

kiegészithetik az IGC modszert, de a tervezhet6ség szempontjabol nem helyettesithetik azt.
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7. Osszefoglalas

Munkam alapvet6 célja a vizsgalati korbe bevont agyagasvanyok feliiletmddositasa, valamint

a feliileti tulajdonsagok ¢€s a fotokémiai aktivitas kozotti kapcsolat feltarasa volt.

A fotokémiai aktivitds noveléséhez sziikséges paraméterek meghatarozadsdhoz egy
szennyezOanyagoktol mentes, jol kristalyosodott, kereskedelmi forgalomban kaphat6
agyagasvany vizsgalatat végeztiik el. A szerkezeti hibahelyek kialakitasa hokezeléssel tortént.
2 Al MAS NMR spektroszkopiai vizsgalatok alapjan a hibahelyek kialakitasaval parhuzamosan
megjelentek a csokkent koordinacidju Al-hibahelyek. Igazoltam, hogy a hibahelyek novelik a
feliilet savassagat €s a fotokémiai aktivitast. A kialakult hibahelyek hozzaférhetdségét, valamint
a feliileti OH-csoportok kozotti erds H-kotések kialakulasanak valdszinliségét a hokezelés
csokkenti (szérikus viszonyok kedvezétlenebbek). Erdekesség, hogy a jelentés dehidroxilaciot

szenvedett minta is jelentds fotokémiai aktivitast mutatott.

A kereskedelmi forgalomban kaphat6 halloysit tulajdonsagait természetes leléhelyrdl szarmazo
mintakkal hasonlitottam 6ssze. Kimutattam, hogy a kezeletlen halloysit mintdk nagyobb
fajlagos feliilete (a reakciofeliilet novekedése miatt) jelentds mértékben noveli a fotokatalitikus

hatasfokot.

A TO tipusu agyagasvanyok fotokémiai viselkedésének okat tanulmanyozva eldszor azt
feltételeztiik, hogy a félvezetdkre jellemzd e/h™ par keletkezési mechanizmus megy végbe a
fotokémiai folyamat soran. Azonban a kumarin-tesztek alapjan nem talaltam meggy6z0
korrelaciot a keletkezett *OH-gydkok alacsony koncentracidja és a fotokémiai hatasfok kozott.
Ezért joggal feltételezhetd, hogy az oxalsav tesztvegyiilet feliileti komplexképz6 tulajdonsaga

lehet a fotokémiai aktivitas fizikai-kémiai hattere.

A természetes lelohelyrdl szarmazdé halloysit vizsgalata ramutatott a fajlagos feliilet
jelentdségére. A magas asvanyos ¢€s szerkezeti vastartalommal rendelkezé kaolinit minta
exfolidlhatosagan keresztiil megallapitottam, hogy az 4svanyos szennyezo jelenléte gatolja a
megfeleld hatékonysagu exfolidciot, feltehetden az 4svanyos vas hexil-amin interkaldlo szerrel
alkotott vegyiiletei gatoljak az exfoliacios folyamatot. A kialakitott nanostruktura fotokémiai
aktivitdsa nem valtozik a kiinduldsi mintahoz képes, a fajlagos feliillet sem novelhetd. Az
asvanyos vasszennyezOk savazassal valo eltavolitasa megakadalyozta a vegyiiletképzddést,
azonban az exfolidcid hatékonysdga ezesetben sem bizonyult megfelelének. Ennek oka a

szerkezeti vas jelenléte. Az Al**-iont helyettesitd Fe3*-ion méretbeli kiilonbsége szerkezeti
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valtozast okoz az oktaéderes rétegben, az oktaéderes ¢és tetraéderes réteg méretbeli
kiilonbségének csokkenése pedig megakadalyozza a TO réteg feltekeredését, eldsegitve a
kiilonalld TO rétegek visszarendezddését. A kialakitott nanoanyag nem rendelkezett mérhetd
fotokémiai aktivitassal és a fajlagos feliilet csokkent. Jelenleg nem all rendelkezésre olyan
gazdasagos modszer, amellyel a visszarendezddés megakadalyozhato lenne és a fotoaktivitas

sem sériilne.

A fajlagos feliilet novelésének eredménytelensége utan, a szennyezésektol mentes agyagasvany
tapasztalatait felhasznalva vizsgaltam a vassal szennyezett kaolinit minta fotokémiai aktivitasat
befolyasold tényezOket. A hibahelyek kialakitasara és a vastartalom mennyiségének
optimalizalasdra savazast alkalmaztam. A sdésavazds nem roncsolja az aluminoszilikat
szerkezetet, de az oktaéderes Al-koordinacio penta- és tetraé¢deres koordinaciéra csokkenhet,
elsdsorban a feliileten/toretfeliileten. A hibahelyek novelik a fotokémiai bontéds hatdsfokat, de
a hatasfok reprodukalhatosagat csak hosszas preparacios munkéval, tapasztalati Giton sikertilt

biztositani. A savazas mellett hdkezelést alkalmazva tovabbi hibahelyek vihetdk a szerkezetbe.

Kornyezeti szempontbol érdeklddésre szamot tartdé modell vegyiiletek bonthatésaganak
példajan ravilagitottam a feliilet tervezésének sziikségességére, amit célszerlien
vegyliiletcsoportonként sziikséges megtenni. Az aromasok fotokémiai bonthatdsdgahoz a gytirli
felnyilas energidjat fotonnal nem lehet biztositani, az csak pl. kémiai uton biztosithatd. A

preparacios modszert sziikséges kidolgozni.

Az IGC vizsgalatok megerdsitik azt a feltételezést, amely szerint a fotoérzékeny feliileti
komplexek kialakuldsanak lehetdsége biztositja a fotoaktivitast. Ugyanakkor ramutattak arra is,
hogy a feliilet inhomogenitasa rendkiviil sokféle formaju és kotési energia tekintetében is
rendkiviil diverz formakat alakithat ki. Ezért a diszperzios és a specifikus kotésformaknak,
valamint a sav-bazis kotési formaknak, tovabba ezek aranyanak meghatarozo szerepiik van a
katalitikus hatasfok reprodukélhatosadgara. Kovetkezésképpen a IGC modszer energetikai - €S
sav-bazis szempontbol komplexebb képet ad egy heterogén feliiletrdl, mint a TPD vagy a ‘H
NMR spektroszkopia, de a feliilet jellemzésében az IGC-nek nagyon jo6 kiegészitdje lehet a TPD
és a TH NMR médszer is. Megmutattam a TPD mddszer lehetdségeit és korlatait is. Ugyanakkor

az IGC egyeldre még nem helyettesitheti ezt.
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8. Tézisek

1. Vizsgaltam a jol kristalyosodott, szennyezdket nem tartalmazd agyagasvany fotokémiai

aktivitasat befolyasold tényezdit. Tulajdonsagait két kevés szennyezdanyagot tartalmazo,

természetes lel6helyrdl szarmazé agyagdsvannyal hasonlitottam 6ssze.

1.1.

1.2.

1.3.

A hodkezelés hatasara OH-csoportok szakadnak le a feliiletrdl, amely csokkent Al-
koordinacidju hibahelyeket képez. A hdmérséklet és a kezelési id6 novelésével eldszor
az VAl, majd a YAl koordinacio6 jelenik meg egyre nagyobb mennyiségben, amely a
feliileti savas kotShelyek mennyiségét néveli meg a TPD és a 'H MAS NMR
eredmények alapjan.

A fotokémiai aktivitas hOkezelés hatasara novekszik. Erdekesség, hogy jelentds
mennyiségli (83%) OH-csoport veszteség és szerkezeti bomlas esetén is a kezeletlen
halloysitnal nagyobb oxalsav-bontasi hatékonysaggal rendelkezik a minta.

A fotodegradacid6 mechanizmusanak vizsgalata soran <OH-gyok keletkezést
feltételeztiink, azonban az eredmények nem korrelalnak az oxalsav-bontasi
hatékonysaggal. Igy a klasszikus, félvezetokre jellemz6 bontasi mechanizmus ebben az
esetben nem alkalmazhat6. Feltehetéen az oxalsav komplexképzd tulajdonsdga is

szerepet jatszik a folyamat soran.

Vonatkozé fejezet: 6.1. A hibahelyek hatdsa a fotokémiai aktivitasra: kereskedelmi

(SHNT) és természetes halloysitok (HNT1, HNT2)

Asvényos és szerkezeti vasszennyez6t tartalmazé kaolinit fajlagos feliiletének novelése

érdekében csereinterkalacios eljarassal exfolidtam a réteges szerkezetet.

2.1.

2.2.

Az asvanyos vastartalom jelenléte esetén a fajlagos felillet nem nodvekedett, az
exfoliacid csak alacsony hatasfokkal (30+£5%) volt megvaldsithato. Feltételezett oka az
asvanyos vas €s a hexil-amin kozott kialakuld komplex rétegstabilizalo hatasa.

Az exfoliacios eljarast végrehajtottam az 4svanyos vastartalom savazassal torténd
eltavolitasa utan is. Az exfolidcié hatékonysaga ebben az esetben is alacsony volt, a
fajlagos feliilet jelentdsen lecsokkent. Ennek oka elsOsorban a szerkezeti vas
jelenlétéhez kothetd. Az A" ijont helyettesitdé Fe®** ion a cellaparaméterek
modositasaval kimereviti a szerkezetet, megakadalyozza a TO-réteg feltekeredését,

elésegitve a szerkezeti visszarendezddést.

Vonatkozé fejezet: 6.2. Magas asvanyos ¢€s szerkezeti vastartalommal rendelkez6 kaolin

exfolidlhatosaganak vizsgalata
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3. Vizsgéltam a magas vastartalommal rendelkezd, természetes lelohelyrdl szarmazo kaolinit
fotokémiai aktivitdsanak novelési lehetdségét.
3.1. A savazas hibahelyeket alakitott ki a feliileten, a szerkezet viszont érintetleniil maradt.
Az &svéanyos vastartalom mennyisége csokkent.
3.2. Erdekesség, hogy az oxalsav bontasi hatékonysig ugyan novekedett, de a
reprodukalhatésag csak egy minta esetében valosult meg.
3.3. A jol teljesité mintat hokezelésnek alavetve bizonyithatd, hogy nem csak a vastartalom

csokkenése, hanem az Al-koordinacidészam valtozasa is fokozza a fotokémiai aktivitast.

Vonatkoz6 fejezet: 6.3. Az dsvanyos ¢és a szerkezeti vas szerepének vizsgalata az
agyagasvanyok fotokémiai aktivitasaban

4. FElokisérleti jelleggel vizsgaltam, hogy a fotokémiai aktivitds komplexképzésen alapuld
mechanizmusa alkalmazhato-e maés tesztvegyliletekre is; illetve, hogy a katalizator
kialakitasaval kapcsolatos eddigi eredmények felhaszndlhatok-e mas kompozit-
rendszerekre is.

4.1. A halloysit-ZnO katalizator jelenlétében végzett metilnarancs fotodegradacid, mint
tesztelési modszer megkérddjelezhetd, mivel a nagy adszoprcids kapacitas
ellehetetlenitette a fotodegradacio és a feliileti adszorpci6 elkiilonitését.

4.2. A 4-nitrofenol és a toluol bonthatosidganak vizsgéalata részleges eredményeket
szolgaltatott, €szlelhetd a halloysit-ZnO kompozit fotokémiai aktivitasa, azonban a
rendszer energiaja nem volt elegendd ahhoz, hogy a teljes mineralizacio végbemenjen.

4.3. A jovoben célszerti lehet az agyagasvany katalizatorok tervezését molekulatipusonként

elvégezni.

Vonatkozé fejezet: 6.5. Kisérlet kornyezetvédelmi szempontbdl figyelemre méltd
tesztvegyliletek bontasara, felilletmodositott TO tipusi agyagasvanyokon: toluol,

metilnarancs és 4-nitrofenol bontasa

5. Vizsgaltam a kialakitott katalizatorok feliileti sav/bazis tulajdonsagait IGC modszerrel.
5.1. Az eredmények alapjan a diszperzids komponens bazikus jellegének novekedése erds
korreladciot mutat a mintak fotokémiai aktivitasaval. Az Osszefiiggés meghatarozasa
jelentésen megkonnyiti a katalizatorok adott tesztanyagra torténd tervezhetOségét.
5.2. Latszolag ellentmondd, hogy mig a *H MAS NMR vizsgalatok savas kotShelyek

kialakuldsat mutattdk a feliiletkezelési eljarasok hatasara, addig az IGC moddszer a
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bazikus komponens-arany novekedésével hozta sszefiiggésbe a fotokémiai aktivitas
novekedését.

5.3. Az eredmény csak latszolag ellentmondo, a médszerek eltérd eredménye azon alapszik,
hogy a mig a 'H MAS NMR modszer a teljes szerkezetrdl, addig az IGC a molekula
szdmara hozzaférhetd feliiletrdl szolgaltat informaciot. Ezen értelmezésben a két

modszer informacidtartalma kiegésziti egymast.

Vonatkozo fejezet: 6.6. Kisérlet a feliilet sav/bazis tulajdonsagainak jellemzésére, inverz

gazkromatografias (IGC) médszerrel
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10. Melléklet

10.1. A halloysit mintabol tavozo OH-csoport
mennyiségének szamitasi modja
A szamitas a SHNT-400-180 jelti mintan keresztiil keriil bemutatasra.
Kiindulasi mintatomeg: 541,6 mg, mely 1,841 mM (Msnunt = 294,19 g/mol)
A vizveszteség az alabbi egyenlet szerint az OH-csoportok leszakaddsabol szarmazik:
Al,[Si,05](0H), — Al,Si,0, + 2 H,0

Meért tomegveszteség 350 °C felett: 1,8m/m% = 9,7 mg = 0,542 mM, mely 1,084 mM OH-
csoportbol szabadult fel.

Az 1,084 mM OH-csoport 1,841 mM halloysitb6l tavozott. Ez azt jelenti, hogy 1mM
halloysitbol 0,584 mM OH-csoportnak kell felszabadulnia.

Mivel a hibahelymentes, telitett minta esetén 1 mM halloysit 4 mM OH-csoportot tartalmaz,
igy a felszabadult 0,584 mM OH-csoport 14,6%, mely kerekités utan 15%.

23. Tablazat Hdékezelést kovetoen a feliileten maradé OH-csoport mennyisége TG/DTG adatokbol

szamolva

Kiin_dulési Dehidroxildciés OH OH veszteség Feliileten maradé
Mintik mlntf.;\- lépés veszteség mmol/Immol OH mmol/Immol-

mennyiség -SHNT SHNT
mg mmol % mg | mmol mmol mmol % mmol %
SHNT-400-30 581,7 | 1,977 | 06 3,7 | 0,206 0,411 0,208 5 3,792 95
SHNT-400-45 592,7 | 2,015 | 0,8 | 48 | 0,266 0,532 0,264 7 3,736 93
SHNT-400-60 5835 | 1,983 | 0,9 54 | 0,300 0,600 0,303 8 3,697 92
SHNT-400-90 602,2 | 2,047 | 1.2 75 | 0417 0,833 0,407 10 3,593 90
SHNT-400-180 | 5416 | 1841 | 18 9,7 | 0542 1,083 0,588 15 3,412 85
SHNT-430-180 | 553,1 | 1,880 | 3,4 | 19,0 | 1,053 2,106 1,120 28 2,880 72
SHNT-460-60 562,3 | 1,911 | 6,9 | 385 | 2,140 4,280 2,240 56 1,760 44
SHNT-480-60 599,9 | 2,039 | 7,0 | 42,0 | 2,333 4,666 2,288 57 1,712 43
SHNT-480-90 6100 | 2,073 | 94 | 57,3 | 3,186 6,372 3,073 77 0,927 23
SHNT-480-105 | 6150 | 2,090 | 10,1 | 62,1 | 3,451 6,902 3,302 83 0,698 17
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10.2. HNT1, HNT2, SHNT és a hokezelt mintak TPD

adatai

24. Tablazat Halloysit mintak TPD adatai

Tmax, NH3 > NH3 Tmax, CcoO >CO Tmax, CO2 >CO2
(°C) (mmol/g) | (mmol/g) (°0) (mmol/g) | (mmol/g) (°0) (mmol/g) | (mmol/g)
90 0,002
144 0,001 152 0,020 '
SNHT ' 0,064 ' 0,060 16 0,003 0,037
260 0,063 266 0,040 262 0.034
SNHT-
155 0,002 156 0,003 90
200-300 | 285 0,003 0,005 257 0,002 0,005 176 | <0001 | <0001
SNHT- 153 0,002 88 0,001
400-30 189 <0,001 0,002 ;32 8882 0,011 161 0,002 0,007
248 0,014 ' 254 0,004
SNHT- 157 0,003 86 0,001
161 4
40045 199 <0,001 0,013 228 882 1 0,015 168 0,001 0,007
257 0,01 ' 255 0,005
SNHT- 87 <0,001
152 0,001 151 0,004
' 0,022 ' 0,028 180 <0,001 0,001
400-60 236 0,021 268 0,024 73 0.001
SNHT- 89 <0,001
400-90 232 0,023 0,023 ;g;’ 8882 0,007 173 0,001 0,002
' 259 0,001
SNHT- 154 <0,001 0013 170 0,001 0.005 151 0,003 0.005
400-105 262 0,013 ' 254 0,004 ' 251 0,002 '
SNHT- 154 0,003 86 <0,001
1
400180 207 0,003 0,007 222 8882 0,009 166 0,002 0,003
284 0,001 ' 257 0,001
SNHT- 89 0,001
158 0,004 155 0,001
' 0,071 ' 0,021 158 0,001 0,027
480-60 262 0,067 256 0,020 263 0025
SNHT- 86 <0,001
160 0,001 150 0,002
' 0,068 ' 0,064 144 0,004 0,051
480-90 276 0,067 265 0,062 264 0.047
SNHT- 86 <0,001
160 0,003 152 0,003
' 0,072 ' 0,039 154 0,003 0,033
480-105 270 0,069 266 0,036 269 0.03
88 0,002
HNT1 ;gj g’ggg 0,168 266 0,099 0,099 178 0,001 0,058
: 259 0,058
85 0,001
HNT2 ;22 g’ggg 0,096 263 0,058 0,058 146 0,017 0,021
’ 254 0,021
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10.3. Vastartalom mennyiségének valtozasa a savazas

és az exfoliacio hatasara

76. abra

‘L‘*

Beiités/masodperc (valtozd intenzitds)

20,5

21,0

328 oo,
KS-MQ
KS
K-MQ
K
21,5 22,0 | 325 33,0 33,5 34,0
°20 °20

Asvanyos vasszennyezés mennyiségének valtozasa a savazas, az exfoliacio és

feliilettisztitas hatasara (A: hematit, B: goethit)
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10.4. Vastartalommal rendelkezo kaolinit minta
termikus analizise
25. tablazat Hoémérséklet-tartomanyok és a hozza tartozoé tomegveszteség
AT Tmax Am AT Tmax Am
(°C) (°C) | (mg) | (%) (°C) (°C) | (mg) | (%)
30-115 | 70 [ 08 [ 07 23-123 66 | 2,0 0,9
115-205 05 | 04 123-188 08 03
205-315 | 256 | 0,7 | 06 188-292 | 240 | 15 0,6
ﬁz 315-380 02 | 02 %ETA 292-361 05 0,2
116.2mg 380-690 | 522 | 60 | 52 | g1 omy | 361484 41,16723— 6,3 2,7
690-760 03 | 03 484-675 56 2,4
675-800 0.4 0.2
25-180 | 70 | 17 | 1,4 25-195 55 | 29 12
180-265 02 | 02 195-235 0,2 01
K-11-6 265-355 03 | 02 |CRTA | 235-332 05 0,2
= 355-695 | 525 | 6,8 | 57 |m= 332-482 | 460- | 7,6 33
120,3mg 232,5mg 475
695-800 03 | 02 482-652 56 2.4
652-770 07 07
25-188 | 75 | 16 | 14 25-172 55 | 3,1 13
188-325 | 250 | 0,8 | 0,7 172-290 | 230 | 1,4 0,6
K56 325-433 05 | 04 |CRTA | 280-328 0,3 0,1
e1113mg | 433675 | 522 [ 58 [ 52 |m= 328-488 | 460- | 7,6 3.2
>Mg 234,1mg 480
675-800 | 715 | 05 | 04 488-670 52 2,2
670-795 07 03
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26. tablazat

27. tablazat

10.5. 1IGC

modszerrel

tulajdonsagok adatai

10.5.1.

Kezeletlen minta (K)

energiaja a boritottsag fiiggvényében, 90 °C-on

meghatarozott

K minta Dorris-Grey médszerrel meghatarozott diszperzids és specifikus feliileti

Feliileti Diszperziés energia | Specifikus energia
Hémeérséklet [°C] boritotets‘;ge (‘n ) e yaP
(mJ/m?)
0,010 162,4 208,9
0,015 128,9 166,9
0,020 105,9 132,6
0,025 93,4 129,1
90 0,030 81,6 117,4
0,035 69,5 106,6
0,040 51,9 92,9
0,045 23,5 62,9
0,050 72,8 20,7

feliileti boritottsag mellett, 90 °C-on

K minta Dell Volpe mddszerrel meghatarozott sav-bazis feliileti energiaja, kiilonb6z6

A specifikus feliileti | A specifikus feliileti
Felileti energia savas energia bazikus
Hoémérséklet [°C] boritottsig (n/nn) kom;;(}nense kom;;cs)_nense
(mJ/m?)
0010 34,4 3173
0,015 273 254.8
0,020 20,2 2175
0,025 20,5 203.1
90 0,030 187 1843
0,035 16,3 1739
0,040 13,0 165.8
0,045 4.6 2137
0,050 4.9 221
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10.5.2. Savazott kaolinit minta (K-11-3)

28. tablazat K-11-3 minta Dorris-Grey modszerrel meghatarozott diszperzios és specifikus feliileti

energiaja a boritottsag fiiggvényében, 90 °C-on

Feliileti Diszperziés energia | Specifikus energia
Homérséklet [°C] boritottsag VE
(n/nm) (mJ/m2)
0,010 120,7 66,3
0,015 92,7 62,6
0,020 755 58,5
0,025 64,5 53,3
90 0,030 59,0 51,3
0,035 52,0 47,6
0,040 43,1 43,6
0,045 31,0 37,1
0,050 14,1 25,9

29. tablazat

kiilonb6z6 feliileti boritottsag mellett, 90 °C-on

K-11-3 minta Dell Volpe médszerrel meghatarozott sav-bazis feliileti energiaja,

Feliileti A specifikus feliileti | A specifikus feliileti
boritottsag energia savas energia bazikus
Hémérséklet [°C) (n/nm) komponense komponense
1A Ys
(mJ/m?)
0,010 5,7 194.4
0,015 5,9 167,6
0,020 5,7 150,2
0,025 5,3 132,8
90 0,030 5,1 128,6
0,035 4,7 120,9
0,040 4,1 1148
0,045 3,4 1015
0,050 23 71,6
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10.5.3. Savazott kaolinit minta (K-8-3-W)

30. tablazat K-8-3-W minta Dorris-Grey médszerrel meghatarozott diszperzids és specifikus feliileti

energiaja a boritottsag fiiggvényében, 90 °C-on

Feliileti Diszperzios Specifikus
Hﬁmirséklet boreitl(:tis;g eneclgla ene ;lg)ma
[°C] (n/nm) Vs Vs
(mJ/m?)
0,010 82.9 56.1
0,015 65.4 516
0,020 576 48,1
0,025 526 448
90 0,030 488 424
0,035 433 38.3
0,040 375 348
0,045 314 313
0,050 251 27,9

31. tablazat

kiilonb6z6 feliileti boritottsag mellett, 90 °C-on

K-8-3-W minta Dell Volpe médszerrel meghatarozott sav-bazis feliileti energiaja,

A specifikus A specifikus
. feliileti energia feliileti energia
Hémérséklet Fe,luletlr savas bazikus
[°C] boritottsag komponense komponense
(n/nm) + -
Vs Vs
(mJ/m?)
0,010 57 139,2
0,015 55 121,6
0,020 5.0 115,0
0,025 47 106,2
90 0,030 4.4 101,2
0,035 4.0 91,1
0,040 36 84.4
0,045 3.1 77,8
0,050 27 71,8
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10.5.4. Nyers halloysit minta (HNT1)

32. tablazat HNT1 minta Dorris-Grey médszerrel meghatarozott diszperzids és specifikus feliileti

energiaja a boritottsag fiiggvényében, 90 °C-on

. Diszperzios Specifikus
Hoémérséklet Feliileti energia energia
[OC] b0rlt0ttsag yg ygb
(n/nm)
(mJ/m?)
0,010 1296 1456
0015 1232 1435
0020 1147 138,0
0.025 108,2 1306
%0 0,030 105,9 1284
0,035 1025 1249
0,040 071 174
0,045 86,8 171,3
0,050 59,6 139,0

33. tablazat

feliileti boritottsag mellett, 90 °C-on

HNT1 minta Dell Volpe mddszerrel meghatarozott sav-bazis feliileti energidja, kiilonbozé

A specifikus A specifikus
Feliileti feliileti energia feliile,ti .energia
Hémérséklet . ; savas bazikus
[°C] boritottsag komponense komponense
(n/nm) Vi v
(mJ/m?)
0,010 17,0 311,7
0,015 16,9 304,6
0,020 16,3 292,3
0,025 15,5 274,7
90 0,030 14,5 283,6
0,035 12,9 303,1
0,040 9,6 359,8
0,045 11,0 667,3
0,050 8,4 573,4
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34. tablazat

10.5.5.

SHNT - TiO. kompozit (SHNT-400-45-TiO)

SHNT-400-45-TiO2 minta Dorris-Grey médszerrel meghatarozott diszperzios és

specifikus feliileti energiaja a boritottsag fiiggvényében, 90 °C-on

Feliileti Diszperzios Specifikus
H(’imirséklet boreitl(:tis;g eneclgla eneztg)ua
[°C] (n/nm) Vs Vs
(mJ/m?)
0,010 91,2 1332
0,015 814 1230
0,020 715 1120
0,025 70,6 106.1
90 0,030 70.1 97.1
0,035 69,5 85.0
0,040 68.9 62,4
0,045 67.9 172,1
0.050 66,7 154,6

35. tablazat

SHNT-400-45-TiO2 minta Dell Volpe modszerrel meghatarozott sav-bazis feliileti

energiaja, kiilonbozé feliileti boritottsag mellett, 90 °C-on

A specifikus A specifikus
. feliileti energia feliileti energia
Hoémeérséklet Fe,luletlr savas bazikus
[°C] boritottsag komponense komponense
(N/Nm) N _
Vs Vs
(mJ/m?)
0,010 17,7 250.6
0,015 16,7 2265
0,020 154 2038
0,025 14.0 201.1
90 0,030 11.9 1979
0,035 9.1 199.0
0,040 48 2013
0,045 36,3 204,0
0,050 28,8 207,2
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10.5.6. Ciklikussagi vizsgalatok (K-11-3-C)

36. tablazat K-11-3-C minta Dorris-Grey modszerrel meghatarozott diszperzios és specifikus feliileti

37. tablazat

energiaja a boritottsag fiiggvényében, 90 °C-on

Feliileti Diszperziés energia | Specifikus energia
Hémérséklet [°C] boritotets‘;ge (‘n ) e yaP
(mJ/m?)
0,010 127,0 94,1
0,015 109,7 87,5
0,020 93,4 79,9
0,025 81,6 738
90 0,030 74,4 71,1
0,035 63,6 65,2
0,040 49,2 58,2
0,045 28,9 46,0
0,050 13 18,7

kiilonb6z6 feliileti boritottsag mellett, 90 °C-on

K-11-3-C minta Dell Volpe médszerrel meghatiarozott sav-bazis feliileti energiaja,

A specifikus feliileti | A specifikus feliileti
Felileti energia savas energia bazikus
Hoémérséklet [°C] boritottsag (n/nn) kom;;(}nense kom;;cs)_nense
(MJ/m?)
0,010 113 196.0
0,015 10,2 186.7
0.020 9,7 165.4
0,025 9,0 150,6
% 0,030 8,6 1465
0,035 8.0 1325
0,040 73 116,7
0,045 6.2 85.0
0,050 4.7 18,6
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10.5.7. Ciklikussagi vizsgalat (HNT1-C)

38. tablazat HNT1-C minta Dorris-Grey médszerrel meghatarozott diszperzios és specifikus feliileti

39. tablazat

energiaja a boritottsag fiiggvényében, 130 °C-on

Feliileti Diszperziés energia | Specifikus energia
Hémérséklet [°C] boritotets‘;ge (‘n ) e yaP
(mJ/m?)
0,010 148,9 131,5
0,015 140,2 125,7
0,020 134,9 122,6
0,025 128,0 118,9
130 0,030 122,7 114,2
0,035 116,9 108,8
0,040 109,7 101,8
0,045 100,4 91,9
0,050 87,7 76,9

kiilonb6z6 feliileti boritottsag mellett, 130 °C-on

HNT1-C minta Dell Volpe médszerrel meghatarozott sav-bazis feliileti energiija,

A specifikus felilleti | A specifikus feliileti
Felileti energia savas energia bazikus
Hoémérséklet [°C] boritottsag (n/nn) kom;;(}nense kom;;cs)_nense
(mJ/m?)
0,010 16,2 266.8
0,015 15,4 257,0
0,020 14,9 2515
0,025 14,4 244,8
130 0,030 13,7 237,1
0,085 128 2313
0,040 11,6 2235
0,045 9,9 2125
0,050 7,5 195,9
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