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Eloszo

Napjaink rohané vilagaban egyre inkdbb fontossagot nyer az utanpoétlas-nevelés, legyen
sz barmilyen teriletrdl. Nincs ez masként a tudomanyos utanpoétlas-nevelés esetén sem,
amelynek az elmult idészakban jelentds kihivasokkal kellett megbirkoznia. A Tudomanyos
Didkkori (TDK) mozgalom egyik alapvetd célja, hogy lehetdséget biztositson az olyan
tehetséges, elhivatott, munkajukra igényes fiataloknak, akiket vonz az ismeretlen, amelynek
megismerese nem megijeszti, hanem batoritja 6ket.

A TDK mozgalomban valdé részvétel mar az egyetemi tanulmanyokat megel6z6en, a
kozépiskolaban is elkezd6dhet. Az elert eredmeények bemutatasara a Mérnoki Kar minden
félévben konferenciat szervez, ahol mind az alap-, mind az alkalmazott tudomdanyokhoz
kapcsolodoan lehetéségiik van a résztvevlknek az elért eredményeik bemutatdsara.
A bemutatott tudomanyos munkakat kutatasi teriileteiken elismert kutatékbol allé
tudomdanyos bizottsadgok értékelik, és javaslatot tesznek az orszagos konferencidn vald
részvételre. A Mérnoki Karon hagyomanyosan a Bioldgia, Fizika, Foldtudomdanyok és
Matematika, a Kémiai és Vegyipari, valamint a Miszaki Tudomanyi szekcidkhoz tartozo
tudomanyterileteken.

2018-ban azért hivtuk életre ezt a kotetet, hogy a Karon végzett TDK munkak kozil a
legkiemelkeddbbeket bemutassuk, ezzel is kedvet csindlva azon hallgatoknak, akik szivesen
végeznének ilyen munkadt, de nem feltétleniil tudjak, hogy mi is az, amileginkabb érdekelné
Oket.

Kotetiinkben a 2024. aprilis 24-én és november 20-an megtartott Kari és Intézményi TDK
Konferencidkon elsd helyezett palyamunkak koziil azokat mutatjuk be, amelyek szerzéje
ehhez hozzajarulasat adta.

Ezuton is szeretnénk megkodszonni a Témavezet6knek, Biraloknak, Bizottsagi Tagoknak a
munkat, valamint természetesen a Hallgatoknak az elhivatottsagot, lelkesedest és alazatot,
ami ahhoz vezetett, hogy tudomdanyos kutatast végezzenek, és annak eredményeit ilyen
magas szinvonalon bemutassak.

Az olvasénak pedig jo szérakozast kivanunk. Reméljiik, hogy kotetlink inspiracioul szolgal
a jovoé kutatoi szamara.

A szerkeszt6k
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1. Bevezetés

Napjaink egyik kiemelkedd kornyezeti problémaja a klimavaltozas, ugyanis az emberi
tevékenységnek koszonhetéen olyan mértékben indult melegedésnek a Fold légkore,
amelyre az elmult 2000 évben nem volt példa (IPCC, 2021). Az Eghajlatvéltozési
Kormanykozi Testiilet (IPCC) 2021-es jelentésében felhivja a figyelmet arra, hogy a
szén-dioxid-kibocsatas drasztikus csOkkentése mellett is a 2050-es években varhato
a hémérséklet legkorabbi stabilizaléddsa. Emiatt a XXI. szazad koOzepéig legalabb
1,5 °C-o0s, a szazad vegeig legalabb 2 °C-os atlagh6mérséklet-emelkedéssel és annak
minden kévetkezményével kell szamolnunk. A sekély tavak a mélyebb tavakhoz képest
érzekenyebben reagalhatnak a kornyezeti valtozasokra, igy példaul a klimavaltozas altal
eléidézett extrémitasokra is. Ennek oka, hogy jellemzden viszonylag magas felszin/térfogat
arany jellemzi 6ket, igy gyorsabban melegszenek, hlilnek le és parolognak. Az oxigénhianyra
és algavirdgzasokra is hajlamosabbak a gyakori tledékfelkeveredés és a rétegzddés
hidnya miatt. Ezenfelil a kiillonb6z6 szennyez6 anyagok is konnyebben koncentralédnak
a sekély tavakban, tovabb sulyosbitva az egyéb kornyezeti terheléseket (Padisdk,
2005; Meerhof és mtsai.,, 2012). A felszini vizek hémérséklete és vizutanpoétlasa
er6sen fiigg az éghajlattél (pl. levegd hdémeérséklet, csapadékeloszlas valtozasai),
valamint ezeknek az él6helyeknek a legnagyobb része mar eleve ki van téve szamos
antropogén hatdsnak (Woodward és mtsai., 2010). Az Okoszisztémadak altal nyujtott
javak és szolgaltatasok létfontossdguak az emberi jolét fenntartdsahoz, valamint
a jovébeli gazdasagi és tarsadalmi fejlédéshez. A felszini vizek és vizes él6helyek az 6sszes
O0koszisztéma-szolgdltatas tipusban (Ggymint: ellatd, szabdlyozo, kulturalis és tamogato)
érintettek, ezért fenntartasuk és megévasuk kiemelten fontos feladat (Lérincz és mtsai., 2020;
Zilio és mtsai., 2017). A globalis klimavaltozas 6kologiai hatasainak és kovetkezményeinek
elérejelzése tobbféle moddszer alkalmazasat (kisérletek, modellek, felmérések) vagy a
kilonb6zé modszerek integraldsat koveteli meg (Woodward és mtsai., 2010; Stewart és
mtsai., 2013). A mezokozmosz kisérletek alkalmazasa a klimavaltozas felszini vizekre
gyakorolt hatdsainak kutatasaban viszonylag uj keletl megkdzelités.

A mezokozmosz rendszerek jellemzdje, hogy egyfajta atmenetet képeznek a laboratéoriumi
kisérletek és a terepi vizsgalatok kozott (Stewart és mtsai., 2013). Az ilyen tipusu vizsgalatok
egyik nagy elénye, hogy lehetévé teszik a paraméterek viszonylagos kontrollalhatésagat.
Ezzel egyid6ben egy termeészetes Okoszisztéma szamos elemét vizsgalhatjuk ezekben a
rendszerekben, példaul egy komplex taplalékhaldézatot is felépithetiink, igy az algaktol a
halakig szamos trofikus szint reprezentalhaté (He és mtsai., 2020).

A zooplankton kozosségek (mikroszkopikus méretldi, vizben lebeg6/sodrodo
allati szervezetek 0©sszessége) a vizi Okoszisztémdak kiemelten fontos elemei.
A szlrd taplalkozasu zooplankton szervezetek olyan elsOdleges fogyasztok, amelyek
anyag- és energiaforgalmi 0OsszekoOttetést biztositanak az elsédleges termeldk és
a magasabb trofikus szinteken elhelyezkedd él6lények kozott. Az édesvizi zooplankton
kozosségek harom legfontosabb csoportja az agascsapu rakok (Cladocera), az evezdlabu
rakok (Copepoda) és a kerekesférgek (Rotifera). Azagascsapu és evezélaburakok az alsorendi
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rakok (Entomostraca) alosztalyanak rendjei (Gulyas és Forro, 2001), mig a kerekesférgek
a villasférgek (Aschelminthes) torzsének osztalya (Bancsi, 1986, 1988). Ezen a harom {6
csoporton kiviil még tobb élélénycsoport is része a zooplanktonnak. Ezeket az él6lényeket
szintén két csoportra oszthatjuk: vannak olyanok, amelyek allando jelleggel a zooplankton
tagjai, pl. a Protozoak. A masik csoport tagjai csak egyedfejlédésiik korai szakaszaban,
ideiglenesen planktonikus életmoduak. Ilyenek pl. a puhatestliek veligera larvai, illetve
¢életiik legkorabbi szakaszaban egyes halivadékok is. Utobbi csoportot szoktak kiilon néven,
ichthyoplanktonként is emlegetni (Suthers és mtsai., 2019; Block és mtsai., 2024).

Az evezdlabu rakok rendjét harom alrendre bonthatjuk: Calanoida, Cyclopoida és
Harpacticoida, melyekkoéziilaCalanoidaésCyclopoidaalrendfajaijellemz6enplanktonikusak.
A Balatonban mindkét planktonikus alrend fajai megtalalhatok, és a test alakja, valamint az
elsd csdp hossza alapjan viszonylag egyszerten elkilonithet6k. A Calanoiddk atlagosan 1-2
mm hosszuak és szlré taplalkozasuak, mig a Cyclopoiddk maximum 1 mm-esek és aktivan
vaddsznak. Egyedfejlédésiik sordn 6 nauplius larva- és 5 copepodit stddiumon mennek
keresztiil a kifejlett forma elérése el6tt. Szexudlisan szaporodnak, a him és néstény egyedek
tobb bélyeg, pl. az els6 csap alapjan jol megkiillonboztetheték (Gulyas és Forro, 2001).

Az dgascsapu rakok jellemzéen 1-6 mm nagysaguak, de vannak kirivé esetek, mint a
Leptodora kindtii, melynek ndésténye akar 20 mm testhosszt is elérhet, illetve a Bosmina
nemzetség tagjai is, melyek testhossza jellemzden 0,4 mm korili. Az dallatok testét
atlatszé pancél fedi, emiatt egyedfejlédésiik sordan tobbszor vedlenek. Az evezdlabu
rakokkal ellentétben a juvenilis és a felnétt példanyok kozott csak meéretbeli kiillonbség
van. Ciklikus partenogenezissel is képesek szaporodni, ami azt jelenti, hogy kedvez6
korilmények kozott szaporodasuk aszexudlis, az utédok ndéstény klonok. A koérnyezeti
korilmeények kedvezdtlenre forduldsanak esetén megjelennek az allomanyban himek,
majd szexudlis szaporodassal tartés petéket (ephippium) hoznak létre. Ezek a peték
szamos kedvez6tlen koriilményt (pl. hdmérséklet-csokkenés, kiszaradas) hosszu tavon at
tudnak vészelni. A kedvez6bb kornyezeti feltételek visszatértével a tartdos petékbdl ismét
néstény egyedek kelnek ki, és a megfelel feltételek fennallasaig ismét aszexudlisan
szaporodnak. (Suthers és mtsai., 2019; Gulyas és Forrd, 1999) Féként szlirogetéssel
taplalkoznak, f6 taplalékuk a fitoplankton, és esetenként bakterioplankton vagy detritusz;
azonban bizonyos esetekben, pl. a vizoszlop felkeveredése utan, automatikus szlrésiik
folytan sokkal tobb nem hasznosithaté részecskét szlirnek ki, mint tényleges taplalékot
(Padisak, 2005).

A kerekesférgek neviiket kerékszerviikrél kaptak, mely a test feji részén talalhato
csillokoszoru, amelyet taplalkozasra, valamint mozgasra is hasznalnak. Atlagos testhosszuk
0,1-0,5 mm ko6zott valtozik, taplalékot féleg szlirogetéssel szereznek, bar léteznek ragadozo
fajokis. Az agascsapu rakokhoz hasonléan ciklikus partenogenezissel szaporodnak (Suthers
és mtsai., 2019; Bancsi, 1986).

Els6dleges fogyasztokként a zooplankton szervezetek nemcsak az 0Osszekottetést
biztositjdk a termeldék és a fogyasztdék kozott, de top-down hatdst is gyakorolhatnak
a lebeg6é algakra (fitoplanktonra), ezaltal akar karos algaviragzasok kialakulasat
is meggdatolhatjdk (Mao és mtsai., 2020; Zhou és mtsai., 2020). A zooplanktont
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alkotd fajok rovid generacios idével jellemezhet6k, gyorsan reagalnak a kornyezet
valtozasaira, igy jo indikator szervezetnek tekintheték (Suthers és mtsai,, 2019;
P. Zankai & Ponyi, 1997).

1.2. Célkitiizés

Bar mdar szamos kutatads soran vizsgaltdk a felmelegedés és az eutrofizdcio édesvizi
zooplankton fajokra kifejtett hatdsait, az eredmeények egyelére nem egysegesek, ami jelzi,
hogy fontos tovabbi kutatasokat folytatni ebben a témaban. A klimavaltozas hatasai a
sekély tavakat fokozottan érintik, ezért fontos megismerni a lehetséges kdvetkezményeket
ezen Okoszisztémdak hatékony védelméért. A kutatas soran két lehetséges felmelegedési
forgatokonyv (+3 és +5 °C a jelenlegi klimatikus viszonyokhoz képest) hatasait modelleztiik
sekély tavi zooplankton él6élénykozosségekre. Célom, hogy a megfelel¢ adatelemzések
elvégzése utdn megismerjiik, hogy a beallitott kezelések, az id6 fliiggvényében is vizsgalva,
milyen hatassal voltak a zooplankton k6zosseég faji 0sszetételére, biomasszajara, valamint
diverzitasara.



2. Anyag és modszer

2.1. A mezokozmosz kisérlet

AEESaa, _JAURRERNRRE,,

1. dbra: A HUN-REN Balatoni Limnoldgiai Kutatdintézet kiiltéri mezokozmosz rendszere
(a BLKI sajadt fotdja)

A kisérlet 2021. julius 8-an kezdddott és szeptember 2-ig tartott a HUN-REN Balatoni
Limnologiai Kutatdintézet (BLKI) kiiltéri mezokozmosz rendszerében, amely 12 db 5 m3-es
tartalybol 41l (1. &bra). A tartalyokba a parttol koriilbelil 100 m tavolsagrol egyenként 2,3 m3
szliretlen Balaton-viz lett szivattyuzva, amely 0,8 méter vizmélységet eredményezett.

A tartdlyok henger alakuak és szigetelt falakkal rendelkeznek, igy jol végezhetOk
hémérsékleti kezelések benniik. Beépitett szenzoraik lehet6vé teszik a kornyezeti
paraméterek folyamatos mérését: PONSEL PODOA-15122 az oldott oxigén tartalomhoz;
PONSEL PPHRB-3931 pH, redox potencidl és hémérséklet detektdlasdhoz; és PONSEL
PC4EB-3643 a vezet6képességért.

A felmelegedés sekély tavi okoszisztémadkra gyakorolt hatdsainak vizsgalatdhoz a
tartadlyokat harom kezelésre osztottuk: kontroll/ftetlen kezelés (K), illetve a kontrollnal 3
°C-kal (K+3) és 5 °C-kal magasabb hémérsékletli (K+5) csoportokra, kezelésenként négy
ismetléssel. A hémeérseklet-emelkedés mertéekeét a kezelési csoportokban az IPCC 2021-
es jelentésének mérsékelt (K+3 = SSP2-4,5 (Shared Socioeconomic Pathways)) és magas
(K+5 = SSP5-8,5) szén-dioxid-kibocsatasi forgatokonyvek kimenetelére vonatkozo
elérejelzései alapjan hataroztuk meg.

10
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2.2. Hattérparaméterek meghatarozasa

A mezokozmosz rendszer tartdlyaiba beépitett szenzorok 10 percenként rogzitették
az adatokat, ami alapjan napi atlagértékeket szamoltunk az elemzéseinkhez.
Amezokozmoszok szenzoraialtal rogzitett paraméterek mellett nitrogén- és foszforformakat,
valamint klorofill-a tartalmat is mértiink a vizoszlopban heti rendszerességgel. A nitrogén-
(TN - 6ssznitrogén, ug/L; ammoénium, pg/L; nitrat, ug/L) és foszforformak (TP - 6sszfoszfor,
ug/L; SRP - ortofoszfat, ug/L) mennyiségét standard vizkémiai analitikai protokollok szerint
spektrofotometridas modszerrel hataroztuk meg (Strickland & Parsons, 1972). A viz klorofill
tartalmanak meghatarozdsahoz a vizmintdkat ivegszalas (GF/F) szlr6papiron atszartiik,
majd a szlir6papirokat forré6 metanolban extrahaltuk, és végiil az extraktumnak megmeértiik
az abszorbancidjat (Tett és mtsai., 1975). A nitrogén- és foszforformak, valamint a klorofill-a
tartalom mérésére Hitachi U-2900 spektrofotométert hasznaltunk.

2.3. Zooplankton vizsgalata

NI N
o Dl M Y

2. dbra: Vizmintaveétel a BLKI mezokozmosz rendszerénél
(a BLKI sajat fotdja)

Zooplankton mintavételre hetente egyszer Kkerllt sor, a kisérlet ideje alatt
0sszesen 8 alkalommal (12 tartdly x 8 mintavétel = 96 minta). A mintavételek soran
tartalyonként 20 liter minta kerilt kiemelésre a vizoszlopbol (2. abra), amelyet ezutan
Schindler-Patalas mintavevé 60 um-es lyukbéségli planktonhaléval felszerelt tolcsérén
szlrtik at.

11
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Az atszlirt zooplankton mintakat 0,5 literes pordobozokban taroltuk, amelyeket a minta
térfogataval megegyezd térfogatu 'Patosolv’ tartositoszerrel fixaltunk.

A tartdésitott zooplankton mintak vizsgalatahoz forditott allasu fénymikroszképot (Leica
DMI1-es tipus) hasznaltunk, amely soran meghatdaroztuk a mintaban talalhato egyedek
szamat, valamint azokat fajszinten azonositottuk a relevans hatarozé konyvek alapjan
(Gulyas és Forro, 1999, 2001; Bancsi, 1986, 1988). A szamolashoz és hatarozashoz minden
mintabol 5 x 1 ml alminta lett atvizsgalva. Emellett minden fajbdl 20 egyed testhosszat is
lemértiik, amelyeket a biomassza-becslésekhez hasznaltunk fel. Amennyiben egy adott
mintaban adott fajbol 20-nal kevesebb egyed volt, az 6sszes egyed lemérésre keriilt.

Az evez6labu és 4agascsapu rakok biomasszdjanak becsléséhez az Amerikai
Kornyezetvédelmi Hivatal (United States Environmental Protection Agency, EPA, 2016)
Médszertani Utmutatéjaban (SOP) leirt konverzids egyenletet hasznaltuk:

InW=Ina+bxInL

ahol A és B: fajspecifikus allandék,

W: a becstilt szaraz tomeg ug/L-ben,

L: az egyed hossza pm-ben.

A kerekesférgek biomasszajanak becsléséhez szintén konverzids egyenletet hasznaltuk:
kerekesféreg biomassza (ug) = [(testhossz® (um) x FF) + (%BV x testhossz3 x FF)] x 10° x

WW:DW
ahol FF: fajspecifikus faktor,
%BV: a fliggelékek térfogata a test térfogatanak szazalékaban,

10¢-nal torténd szorzas célja a nedvestomegre torténd atvaltas,

WW:DW: a nedvestOmeg-szaraztomeg atvaltasi faktor.

Az egyedstlirtiségen és a biomasszan kiviil kiszamoltuk a fajok diverzitas értekeit, melyek a
fajszam, a Shannon-diverzitas és az inverz Simpson-index (Shannon, 1948; Simpson, 1949).
Tovabba kiszamoltuk a diverzitas indexekhez tartozé Pielou- és Simpson-egyenletességet
(Heip és Engels, 1974; Pielou, 1969; Simpson, 1949). A diverzitas indexek kivalasztasakor
Hill médszere (1973), valamint Heip és Engels (1974) 0sszehasonlitdo elemzése alapjan
dontottiink. Mind a Shannon-, mind az inverz Simpson régoéta és gyakran hasznalt indexek a
kozossegek diverzitasanak bemutatasara, eredményeik értelmezése intuitiv, mivel mindkét
esetben a nagyobb érték nagyobb diverzitast jelent (Jost, 2006). Tovabbd az inverz Simpson-

index megfelel a Hill altal leirt N2 effektiv fajszamnak, mig a Shannon-diverzitas értékei
konnyen atszamithatok a Hill-féle N1 effektiv fajszamma (N1=e").
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2. Anyag és modszer

2.4. Statisztikai elemzések

A statisztikai elemzéseket az R szoftverrel (4.3.3. verzid, R Core Team, 2023) végeztik
a ,vegan” (Oksanen és mtsai., 2022) és az ,indicspecies” (De C aceres és mtsai., 2022)
csomagokat hasznalva. Az abrakat szintén az R szoftverrel készitettiik, melyhez a ,,ggplot2”
(Wickham, 2016) és a ,,yarrr” (Phillips, 2016) csomagokat hasznaltuk.

Fékomponens-analiziseket (PCA) végeztliink annak vizsgalatara, hogy a 96 mintaban mért
hattérparameéterek mutattak-e valamilyen mintazatot a hémersékleti kezelések, valamint
a mintavételi idépontok alapjan. A normal eloszlds elérésének érdekében a valtozokat
transzformaltuk, amelyet az 1. tablazat foglal 6ssze.

Transzformacio
klorofill log(x+1)
hémeérséklet -
pH -

DO -
Vezet6képesség -
ammonia log(x+1)
nitrat X2

TN -

SRP log(x+1)
TP log(x+1)

1. tdabldzat: A kérnyezeti paramétereken a normdl eloszlds érdekében elvégzett transzformdciok

Nonmetrikus tébbdimenzios skalazassal (NMDS) vizsgaltuk a zooplankton Osszetételét
a harom kezelési csoport alapjan. A statisztikai elemzés el6tt a fajok abundancia-adatain
Hellinger-transzformaciot végeztiink el azok normal eloszlasanak elérése céljabodl. Ezutan
ADONIS2 elemzéseket végeztiink annak felmérésére, hogy az alkalmazott hdmeérsékleti
kezelések jelentds kiulonbségeket okoztak-e a fajosszetételben, amelyhez 999 permutaciot
alkalmaztunk. Amennyiben szignifikdns eltéréseket taldltunk, paronkénti ADONIS-
tesztet végeztliink az egyes kezelések 6sszehasonlitasara, majd SIMPER-teszt segitségevel
azonositottuk azokat a fajokat, amelyek hozzajarultak ehhez a kiilénbseghez. Ezutan
az NMDS, ADONIS2, paronkénti ADONIS és SIMPER-teszteket elvégeztiik a Hellinger-
transzformalt kozosségi parameétereken (abundancia, biomassza, Shannon-diverzitas,
inverz Simpson-diverzitas, Pielou-egyenletesség, Simpson-egyenletesseg, fajgazdagsag)
is. Tovabba az emlitett teszteket megismételtiik mind az abundancia adatokon, mind a
kozoOsségi paramétereken az id6 fliggvényében is.

A kiilonboz6é kezelések és datumok szempontjabdl legrelevansabb zooplankton fajok
azonositasara indikatorfaj-analizist (IndVal) végeztiink. Ennél a tesztnél az ,A” és ,B”
faktorok a specificitast (egy faj egy adott kezeléshez vald tartozasanak valoszinliségeét),

13



2. Anyag és modszer

illetve a hliséget (az adott faj el6fordulasanak valészintségét egy kezelésen beliil) jelolik.

Kétutas faktorialis ANOVA-val (varianciaanalizis) vizsgaltuk, hogy a kezelések, a mintavételi
idépontok és ezek interakcidja milyen hatdssal volt az egyedsilrliségre, a biomasszara
és a kilonboz6é diverzitdas értékekre. Az ANOVA-tesztek eredményeirél kombindlt
abrat készitettink, mely egyszerre mutatja a fiiggetlen valtozék féhatdsat, valamint az
interakciojukat is, két valtozatban (Kezelés*Datum/Datum*Kezelés). Az elsd interakcios
abran mindegyik paraméter esetén bet(s jel6lési modszer mutatja, hogy az egyes datumokon
van-e statisztikailag szignifikans (p <= 0,05) kiilonbség a kezelések kozott. Ezt az informaciot
egyutas ANOVA-tesztekkel nyertiik ki. A jeloléseket és jelentésiiket a 2. tablazat tartalmazza.

Jel616 Szignifikans kiilombség
a K-K+3

b K-K+5

c K-K+3 eés K+5

d K+3-K+5

e K+5-K és K+3

f nincs

2. tablazat: Az dbrdk szignifikancia jeloloi €s jelentésiik
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3. Eredmények

3.1. Kornyezeti paraméterek

A kisérlet sordn a Kklorofill koncentracidja 0 és 3,60 ug L' (atlag (M) = 1,40 = 0,90
ugL?), a pH 8,40 és 9 (M = 8,70 + 0,10), az oldott oxigén (DO) koncentracio 7 és 8,20 mg L*
(M=8,20+0,60mg L"), avezetdképesseg 648,80 és 926 uScm*(M =771,60 + 63,70 uScm™),
az ammonia koncentracié 10,70 és 60,30 ug L' (M =23,90 + 9,70 ug L"), anitrat koncentracio
168,70 és 264,40 ug L'* (M = 228 + 20,80 ug L), az 6ssznitrogén (TN) koncentracio 406,90
€s 664,80 ug L't (M = 554 + 44,90 ug L), az ortofoszfat (SRP) koncentracio 1 és 18,90 ug L!
(M = 3,60 + 3,40 ug L), végiil az 6sszfoszfor (TP) koncentracié 7,40 és 43 ug L* (M = 14,70
+ 7,40ug L) értékek kozott valtozott. A vizhémérséklet a kontrollban 16,80 és 26,30 °C
(M=22,38+2,96°C),aK+3-ban 19,90 és 28,80 °C (M = 25,27 + 2,94 °C), a K+5-ben pedig 22
és 30,80 °C (M = 27,26 + 2,93 °C) kozott alakult (3. tablazat).

Homeérséklet Klorofill pH DO Vezetoképesség
Mértékegység °C pgL? mgL*' pScm?
Min. 16,8 0,0 8,4 7,0 648,8
Max. 30,8 3,6 9,0 9,6 925,0
Atlag 24,9 1,4 8,7 8,2 771,6
Szoras 3,6 0,9 0,1 0,6 63,7

Ammonia Nitrat TN SRP TP
Mértékegység ugL? pgL? pgLlt pgLt pgL?
Min. 10,7 168,7 406,9 1,0 7,4
Max. 60,3 264,4 664,8 18,9 43,0
Atlag 23,9 228,0 554,0 3,6 14,7
Szoras 9,7 20,8 44,9 3,4 7,4

3. tabldzat: A kornyezeti paraméterek minimuma, maximuma, dtlaga és szordsa

A fékomponens-analizisben (3. dbra) az elsé két tengely 6sszesen 61,46%-ban magyarazta
a kornyezeti paraméterek es a kezelések, valamint az id§ varianciajat. Ez az értek az
els6 tengelyen 37,84%, a masodikon pedig 23,62%. Az els6 tengely mentén a legerdsebb
magyarazo a valtozd hémérséklet (r = -1,46) és az oldott oxigén (r = 1,16) volt. A masodik
tengellyel a klorofill mutatta a legerésebb negativ korrelaciot (r = -0,86), valamint a
vezet6képesség (r = 1,32) mutatta a legerésebb pozitiv korrelaciot.
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3. Eredmények
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3. abra: A kornyezeti paraméterek fokomponens analizise kezelés és mintavételi datum szerint

3.2. Kozosséget jellemzo paraméterek

Az Osszegyedszam 31,08 és 1608,76 egyed/L kozott valtozott a kontrollcsoportban
(M =354,97 + 385,22 egyed/L), 17,76 és 686,72 egyed/L kozott a K+3 csoportban (M = 259,05
+ 208,41 egyed/L), valamint 4,44 és 624,56 egyed/L kozott a K+5 csoportban (M = 218,95
+205,09) (4. tablazat). A kisérlet idétartama soran az egyedsurliseg értékei 4,44 és 1608,76
egyed/L kozott mozogtak (M =277,65 + 282,16 egyed/L). A minimum értéket 2021.07.22-én,
a kisérlet 2. hetén tapasztaltuk, mig a maximumot 2021.08.19-€én, a kisérlet 6. hetén érték
el az értékek (5. tablazat). A kétutas faktorialis ANOVA soran a kezelések féhatas analizise
kimutatta, hogy a K+5 csoportban az egyedstir(iség értékei szignifikansan alacsonyabbak
voltak, mint a kontrollban (p = 0,05). A ddtumok f6hatas analizise azt mutatta, hogy az id6
is szignifikans hatassal volt az egyedsiriiségre (p < 0,001). A kezelések és az id6 k6zott nem
volt statisztikailag szignifikans interakcio. A kezelések és az idd egyedstrlsegre kifejtett
féhatasat, valamint a fliggetlen valtozok interakcidjat a 4. abra mutatja be.
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3. Eredmények
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4. abra Az egyedstirtiség adatokon végzett kétutas faktoridlis ANOVA eredményeinek grafikus
dbrazolasa. 1. Kezelés-Datum interakcio, szignifikancia jelolokkel. b — K+5 szignifikdnsan
kiilonbozik a kontrolltol, f- nincs szignifikdns kiilonbség a kezelések kozott. 2. Kezelés fohatds.
3. Mintavételi datum fohatas. 4. Ddatum-Kezelés interakcio.

A legkisebb biomassza érték 2,81, mig a legnagyobb 189,46 ug/L volt a kontrollcsoportban
(M = 46,64 + 50,42 ug/L). Ugyanezen kozosségi paraméter értéke 1,32 és 195,85 ug/L kozott
valtozott a K+3 csoportban (M =40,93 + 39,42 ug/L), valamint 0,34 és 87,77 ug/L kozott a K+5
csoportban (M = 24,01 + 19,82 pg/L) (4. tablazat). A kisérlet id6tartama soran a biomassza
értékei 0,34 és 195,85 ug/L kozott mozogtak (M = 37,19 + 39,47 ug/L). A minimum értéket
2021.07.15-én, a kisérlet 1. hetén tapasztaltuk, mig a maximumot 2021.09.02-4n, a kisérlet
8. hetén érték el az értékek (5. tablazat).

A kétutas faktorialis ANOVA soran a kezelések f6hatas-analizise kimutatta, hogy a K+5
csoportban a biomassza értékei szignifikansan alacsonyabbak voltak, mint a kontrollban
(p =0,03). A datumok f6hatas-analizise azt mutatta, hogy az id6 is szignifikans hatassal volt
a biomasszara (p < 0,001). A kezelések és az idd k6zott nem volt statisztikailag szignifikans
interakcio. A kezelések és az id6 biomasszara kifejtett f6hatasat, valamint a fliggetlen
valtozok interakciojat az 5. dbra mutatja be.
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5. dbra: A biomassza adatokon végzett kétutas faktoridalis ANOVA eredményeinek grafikus
dbrazolasa. 1. Kezelés-Datum interakcio, szignifikancia jelolokkel. b — K+5 szignifikdnsan
kiilonbozik a kontrolltol, ¢ - K+3 és K+5 is szignifikdnsan kiilonbozik K-tol, f - nincs szignifikdns
kiilonbség a kezelések kozott. 2. Kezelés fohatds. 3. Mintavételi datum fohatds.

4. Datum-Kezelés interakcid.

Afajgazdagsag 1 és 7 kozott valtozott a kontrollban (M =4,03 +1,36 db faj),2és6 (M =3,72 +
0,92 db faj) kozott a K+3 csoportban, mig ennek legkisebb és legnagyobb értéke jellemzden
1 és 6 volt a K5 csoportban (M = 3,22 + 1,34 db faj) (4. tablazat). A kisérlet id6étartama soran
a fajszam értékei 1 és 7 db faj kozott mozogtak (M = 3,66 + 1,26 db faj). A minimum értéket
2021.07.15-én, a kisérlet 1. hetén, 2021.07.22-én, a kisérlet 2. hetén, valamint 2021.09.02-
an, a kiserlet utolso hetén tapasztaltuk, mig a maximumot 2021.08.05-€én, a kisérlet 4. hetén
erték el az értékek (5. tablazat). A kétutas faktorialis ANOVA soran a kezelések féhatas-
analizise kimutatta, hogy a K+5 csoportban a fajszam értékei szignifikansan alacsonyabbak
voltak, mint a kontrollban (p = 0,006). A datumok f6hatds-analizise azt mutatta, hogy az id6
is szignifikans hatassal volt a fajszamra (p < 0,001). A kezelések és az id6 kozott nem volt
statisztikailag szignifikans interakcid. A kezelések és az id6 fajszamra kifejtett f6hatasat,
valamint a figgetlen valtozok interakciojat a 6. abra mutatja be.
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6. abra: A fajszam adatokon végzett kétutas faktoridlis ANOVA eredményeinek grafikus abrdzoldsa.
1. Kezelés-Datum interakcid, szignifikancia jelolokkel. a - K+3 szignifikansan kiilonbozik K-tol,
b - K+5 szignifikansan kiilonbozik a kontrolltdl, f - nincs szignifikdns kiilonbség a kezelések kozott.
2. Kezelés fohatds. 3. Mintavételi datum féhatds. 4. Ddatum-Kezelés interakcio.

A Shannon-diverzitas értékei O és 1,94 kozott valtoztak a kontrollcsoportban (M = 1,23
+ 0,52). A K+3 csoportban a legkisebb érték 0,20, mig a legnagyobb 1,70 volt (M = 1,05
+0,45). Az érték 0 és 1,91 kozott valtozott a K+5 csoportban (M = 0,98 + 0,45) (4. tablazat).

A kisérlet idétartama soran a Shannon-diverzitds értékei O és 1,94 kozott mozogtak
M = 1,09 + 0,48 db faj). A minimum értéket 2021.07.15-én, a Kkisérlet 1. hetén,
2021.07.22-€én, a kisérlet 2. hetén, valamint 2021.09.02-an, a kisérlet 8. hetén tapasztaltuk,
migamaximumot 2021.08.05-én, akisérlet 4. hetén érték el az értekek (5. tablazat). Akétutas
faktoridlis ANOVA soran a kezelések féhatas analizise kimutatta, hogy a K+5 csoportban a
Shannon-diverzitasértékeiszignifikdnsanalacsonyabbakvoltak, mintakontrollban(p=0,04).
A datumok f6hatas analizise azt mutatta, hogy az idd is szignifikans hatassal volt a Shannon-
diverzitasra (p = 0,02). A kezelések és az id6 interakcidja is statisztikailag szignifikans volt
(p=0,02). Akezelések és azidd Shannon-diverzitasra kifejtett f{6hatasat, valamint a fiiggetlen
valtozok interakciojat a 7. abra mutatja be.
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7. dbra: A Shannon-diverzitds adatokon végzett kétutas faktorialis ANOVA eredményeinek grafikus
dbrdzoldasa. 1. Kezelés-Datum interakcio, szignifikancia jelolokkel. b - K+5 szignifikdnsan kiilonbozik
a kontrolltol, e - K+5 szignifikdnsan kiilonbozik K-tol és K+3-t0l is, f - nincs szignifikdns kiilonbség a
kezelések kozott. 2. Kezelés fohatds. 3. Mintavételi datum féhatds. 4. Ddatum-Kezelés interakcio.

Az inverz Simpson-diverzitds értékei 1 és 3,82 kozott valtoztak a kontrollcsoportban
(M = 2,18 = 0,75). A K+3 csoportban a legkisebb érték 1,06, mig a legnagyobb 3,07 volt
(M =1,89 + 0,63). Az érték 1 és 3,30 kozott valtozott a K+5 csoportban (M = 1,85 + 0,52)
(4. tablazat). A kisérlet idétartama soran az inverz Simpson-diverzitas értékei 1 és 3,82
kozott mozogtak (M = 1,97 + 0,65). A minimum értéket 2021.07.15-én, a kisérlet 1. hetén,
2021.07.22-én, a kisérlet 2. hetén, valamint 2021.09.02-an, a kisérlet 8. hetén tapasztaltuk,
mig a maximumot 2021.07.29-én, a kisérlet 3. hetén érték el az értékek (5. tablazat).
A kétutas faktorialis ANOVA soran a kezelések f6hatas-analizise kimutatta, hogy az inverz
Simpson-diverzitas értékei esetében a kezelések kozott nem volt statisztikailag szignifikans
kilonbség. A datumok féhatas-analizise azt mutatta, hogy az idé szignifikans hatassal volt az
inverz Simpson-diverzitasra (p = 0,04). A kezelések és az idd k6zott nem volt statisztikailag
szignifikans interakcio. A kezelések és az id6 inverz Simpson-diverzitasra kifejtett f6hatasat,
valamint a fliggetlen valtozok interakcidjat a 8. abra mutatja be.
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8. abra: Az inverz Simpson-diverzitas adatokon végzett kétutas faktoridlis ANOVA eredményeinek
grafikus dbrdzoldsa. 1. Kezelés-Ddtum interakcio, szignifikancia jelolokkel. d - K+5 szignifikdnsan
kiilonbozik K+3-t0l, e - K+5 szignifikansan kiilonbozik K-tol és K+3-t0l is, f - nincs szignifikdns
kiilonbseg a kezelések kozott. 2. Kezelés fohatds. 3. Mintavételi datum féhatds. 4. Ddatum-Kezelés
interakcio.

A Pielou-egyenletesség ertékei 0,25 és 1 kozott valtoztak a kontrollcsoportban (M = 0,68
+ 0,20). A K+3 csoportban a legkisebb érték 0,20, mig a legnagyobb 0,98 volt (M = 0,57
+0,24). Az érték 0,15 és 1 kozott valtozott a K+5 csoportban (M = 0,67 + 0,22) (4. tablazat).
A kisérlet idétartama soran a Pielou-egyenletesség értékei 0,15 és 1 kozott mozogtak
(M =0,64 +0,22). A minimum értéket 2021.08.26-4n, a kisérlet 7. hetén tapasztaltuk, mig a
maximumot 2021.07.15-én, a kisérlet 1. hetén, 2021.07.22-én, a kisérlet 2. hetén, valamint
2021.09.02-an, a kisérlet 8. hetén érték el az értékek (5. tablazat). A kétutas faktorialis
ANOVA soran a kezelések féhatas-analizise kimutatta, hogy a Pielou-egyenletesség értékei
esetében a kezelések kozott nem volt statisztikailag szignifikans kiilénbség. A datumok
féhatas-analizise azt mutatta, hogy az id6 szignifikans hatassal volt a Pielou-egyenletességre
(p = 0,01). A kezelések és az id6 kozott nem volt statisztikailag szignifikans interakcio.
Akezelések ésazidd Pielou-egyenletességre kifejtett féhatasat, valamint a fliggetlen valtozok
interakciojat a 9. abra mutatja be.
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9. dbra: A Pielou-egyenletesség adatokon végzett kétutas faktoridalis ANOVA eredményeinek grafikus
dbrdzoldsa. 1. Kezelés-Datum interakcio, szignifikancia jelolokkel. a - K+3 szignifikdnsan kiilonbozik
K-t0l, f - nincs szignifikdns kiilonbség a kezelések kozott. 2. Kezelés fohatds. 3. Mintavételi datum
f6hatds. 4. Datum-Kezelés interakcio.

A Simpson-egyenletesseg értekei 0,23 és 1 kozott valtoztak a kontrollcsoportban (M = 0,59
+ 0,22). A K+3 csoportban a legkisebb érték 0,23, mig a legnagyobb 1,02 volt (M = 0,54 +
0,21). Az érték 0,27 és 1,12 kozott valtozott a K+5 csoportban (M = 0,64 + 0,22) (4. tablazat).
A kisérlet idétartama sordn a Simpson-egyenletesség értékei 0,23 és 1,12 kdzo6tt mozogtak
M = 0,59 + 0,22). A minimum értéket 2021.08.05-én, a kisérlet 4. hetén, valamint
2021.08.19-én, a kisérlet 6. hetén tapasztaltuk, mig a maximumot 2021.07.15-én, a kisérlet
1. hetén érték el az értékek (5. tablazat). A kétutas faktoridlis ANOVA soran a kezelések
féhatas-analizise kimutatta, hogy a Simpson-egyenletesseg értékei esetében a kezelések
kozott nem volt statisztikailag szignifikans kiilonbség. A datumok féhatds-analizise azt
mutatta, hogy az id6 szignifikdns hatdssal volt a Simpson-egyenletességre (p = 0,001).
A kezelések és az id6 kozott nem volt statisztikailag szignifikans interakcio. A kezelések és az
id6 Simpson-egyenletességre Kifejtett féhatasat, valamint a fliggetlen valtozdék interakciojat
a 10. abra mutatja be.
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10. dbra: A Simpson-egyenletesseg adatokon végzett kétutas faktoridlis ANOVA eredményeinek
grafikus abrdzoldsa. 1. Kezelés-Ddtum interakcio, szignifikancia jelolokkel. a - K+3 szignifikdnsan
kiilonbozik K-tol, f - nincs szignifikdns kiilonbség a kezelések kozott. 2. Kezeles fohatas. 3. Mintavételi
datum fohatas. 4. Datum-Kezelés interakcio.

A kozosségi metrikdk kezelés alapu NMDS-elemzése nem mutatott szignifikdns
kilonbséget. Azonban a kzosségi metrikak az elvégzett NMDS-elemzések (11. abra) alapjan
szignifikdnsan elkiiloniltek az id6 tekintetében (ADONIS2 p=0,001). A SIMPER-teszt alapjan
a kezelések kozti kiilonbségekhez a fajszam, az egyedstlirtiség, az inverz Simpson-diverzitas
és a Pielou-egyenletesség jarultak hozza a legnagyobb mértékben.
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11. dbra: A mintavételi datumok kozossegi paraméter alapu NMDS analizise
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3. Eredmények

Shamnon- loverz Simpson-
Egyedsirtiség  Biomassza Fajszam o Simpson-  Pielow-egyenletesseg .
diverzitas . " egyenletesség
diverzitas
Mértékegység egyed L'l g L’l db
Kontrol ‘
Min 31.08 2.81 1.00 0.00 1.00 0.25 0.23
Max. 1608.76 189.46 7.00 1.94 3.82 1.00 1.00
Aﬂag 354,97 46.64 4,03 1.23 2.18 0.68 0.59
Szoras 385,22 5042 1.36 0,52 0,75 0.20 0.22
+3 fok

Min 17.76 1.32 2.00 0.20 1.06 0.20 0.23
Max. 686.72 195.85 6.00 1.70 3.07 0.98 1.02
Aﬂag 259.05 40,93 3,72 1.05 1.89 0.57 0.54
Szoras 208.41 3942 0,92 0.45 0.63 0.24 0.21
| +5 fok \

Min. 4,44 0,34 1.00 0,00 1.00 0.15 0.27
Max. 624,56 87.77 6.00 1.91 3.30 1.00 1.12
Atlag 218,95 24,01 3.22 0.98 1.85 0.67 0,64
Szords 205,09 19.82 1.34 0.45 0,52 0,22 0,22

4. tabldazat: A kozdsségi metrikak minimuma, maximuma, datlaga és szordsa kezelések szerint
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3. Eredmények

Inverz .
Egyedsiriiség Biomassza Fajszam Shannon— Simpson-  Pielou-egyenletesség Slmpson—,
diverzitas . . egyenletesség
diverzitas
Meértekegység egyed L’ ug L’ db
[ 20210715
Min. 592 0.34 1.00 0,00 1.00 0.53 0.36
Mazx. 109,52 47.14 5,00 1.83 332 1.00 1.12
Atlag 43,91 9.51 3.25 1,27 2,38 0.84 0.80
Szords 35,09 13,27 1,22 0,49 0.63 0,14 023
2021.07.22
Min. 444 1.07 1.00 0,00 1.00 042 0.40
Mazx. 100.64 163.50 5,00 1.77 2,95 1.00 1.00
Atlag 55,13 26,75 3.25 1.10 2,01 0,72 0.66
Szords 25,88 4427 1,29 0.56 0.67 0.17 0.17
2021.07.29
Min. 35,52 3,13 2.00 0.41 1.19 041 031
Mazx. 479,52 69.59 6,00 1,94 3.82 0,97 0,95
Atlag 22595 30,38 3,92 1,22 2,18 0.63 0.57
Szords 136,72 19.53 1.16 043 0,74 0.17 0.16
2021.08.05
Min. 53,28 11,38 3,00 0.67 1.26 033 023
Mazx. 624.56 146,57 7.00 1,74 2,88 0,98 0,96
Atlag 43537 51,21 5,08 1,29 2,06 0.57 043
Szords 181,58 36,15 1.08 0,30 0.49 0.18 0.19
2021.08.12
Min. 17.76 1.32 2.00 0,34 1.13 0,24 0,24
Mazx. 1141.08 91,51 5,00 1.64 3.04 0.82 0,78
Atlag 463,24 31.82 3.67 1.03 1.82 0.56 0.51
Szords 327,98 23,79 0.89 0,38 0.55 0.18 0.16
2021.08.19
Min. 78.44 5.86 2.00 0,33 1.13 0,22 023
Mazx. 1608.76 189.46 6,00 1,91 3.30 0,95 091
Atlag 515.66 56,40 3.83 1,13 2,03 0.60 0.55
Szords 39931 50,73 1.03 0,52 0,74 025 0.19
2021.08.26
Min. 88.80 5.56 2.00 0,20 1.06 0.15 0,24
Mazx. 1037.48 14734 5,00 1,75 3.04 0.85 0,78
Atlag 313.88 52,88 3,50 0,91 1.75 0.52 0.52
Szords 286,33 42,55 0,90 0,49 0.63 0,28 0.19
2021.09.02
Min. 34,04 2,81 1.00 0,00 1.00 0,29 0.30
Mazx. 603,84 195,85 5,00 1.64 2,92 1.00 1.00
Atlag 168.10 38,59 275 0,73 1.56 0.66 0.66
Szords 165,64 5251 1,29 0,46 0,54 0,26 0,26

5. tdbldzat: A koz0sségi metrikdak minimuma, maximuma, dtlaga és szordasa datumok szerint
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3. Eredmények

3.3. Kozosségi osszetétel

Mintdinkban 0sszesen Kkilenc fajt azonositottunk: Hexarthra mira, Polyarthra dolichoptera,
Keratella tecta, Keratella cochlearis, Keratella quadrata (12. abra), Mesocyclops leuckarti,
Eudiaptomus gracilis, Diaphanosoma brachyurum (13. abra). A zooplankton fajok alapvetéen
harom csoportba sorolhatok: kerekesférgek (Rotifera), evezdlabu rakok (Copepoda),
agascsapu rakok (Cladocera), melyek mindegyike képviselve volt. A copepodak Nauplius
larvait, valamint C1-C5 copepodit stadiumokat a vizsgalatok szempontjabol egy csoportnak
vettitk Copepoda stadiumok néven. Az egyes fajok atlagos abundancia értékeit a 6. tablazat
foglalja O0ssze, relativ abundanciajukat pedig a 7. tablazat.

Keratella tecta Hexarthramira  Polyarthra dolichoptera

Keratella cochlearis Keratella quadrata

12. abra: A mintakban megtaldlhato kerekesféreg fajok (Maroskévi Bedta fotoi)

Eudiaptomus gracilis Diaphanosoma brachyurum Mesocyclops leuckarti

13. dbra: A mintdkban megtaldlhato planktonikus rak fajok (Bischof-Weisz Dorottya fotdi)
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3. Eredmények

Az abundancia adatokon végzett NMDS elemzések (14. abra) statisztikailag szignifikans
kiilonbségeket tartak fel a fajosszetételben a hémérséklet kezelések (ADONIS2 p = 0,001)
kozott. A kezelésekre vonatkozo paronkénti ADONIS-teszt eredményei: K és K+3: p = 0,003;
K és K+5: p = 0,003; K+3 és K+5: p = 0,22. A SIMPER-teszt alapjan a kezelések kozotti
kilonbségekhez leginkabb a kovetkez6 fajok jarultak hozza: Keratella cochlearis, Keratella
tecta, Diaphanosoma brachyurum. Harom fajt azonositottunk indikatorfajként az IndVal
analizissel: Diaphanosoma sp. a K+5 csoport (p < 0,001), Keratella cochlearis a kontroll
(p < 0,001) és Keratella tecta. a K és K+3 csoportok esetében (p = 0,02).

05 ’ 05
.
Keratella.quadrata
Mesocyclops.leuckarti
Copepoda.stadiumok
Polyarthra.dolichoptera
0.0 . : 0.0 Eudiaptomus:gracilis
Kezeles
b + 3 fok 2
a fa] Keratella.tecta Hexarthra.mira
= +5 fok =
z z
KONTROL
05 06
Keratella.cochlearis
Diaphanosoma.bi
1.0 1.0
1.0 05 0.0 05 10 1.0 05 0.0 0.5 10
NMDSA NMDS1

14. dbra: A kezelések abundancia alapu NMDS analizise

Az abundancia adatokon végzett NMDS elemzések (14. abra) statisztikailag szignifikans
killonbségeket tartak fel a fajosszetételben az idépontok (ADONIS2 p = 0,001) kozott (SZAM
abra). A SIMPER-teszt alapjan a kezelések kozotti kiillonbségekhez leginkdbb a kovetkezd
fajok jarultak hozza: Keratella cochlearis, Keratella tecta, Diaphanosoma brachyurum, Hexarthra
mira, Polyarthra dolichoptera. Ot fajt azonositottunk indikatorfajként az IndVal analizissel:
Diaphanosoma sp. 2021.08.19-2021.09.02 (p < 0,001), Keratella cochlearis 2021.08.05-
2021.08.19 (p = 0,003), Keratella tecta 2021.07.15-2021.08.12 (p < 0,001), Hexarthra mira
2021.08.05-2021.09.02 (p < 0,001), és Polyarthra dolichoptera 2021.07.15-2021.08.26
(p = 0,03).
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15. dbra: A mintavételi ddatumok egyedstiriiség alapu NMDS analizise

Hexarthra Polyarthra Keratella Keratella  Keratella  Copepoda  Mesocyclops Eudiaptomus Diaphanosoma
mira dolichoptera  cochlearis  quadrata tecta stadumok  leuckarti gracilis brachyurum

Kontrol

Min. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,00 0,00 0,00
Max. 0,21 0,85 0,80 0,00 0,12 1,00 0,24 0,15 0,00
Atlag 0,03 0,27 0,18 0,00 0,02 0,48 0,02 0,01 0,00
Szdras 0,05 0,24 0,22 0,00 0,03 0,29 0,04 0,03 0,00
Min. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,20 0,00 0,00 0,00
Max. 0,65 0,55 0,22 0,00 0,50 0,97 0,11 0,11 0,19
Atlag 0,10 0,12 0,03 0,00 0,07 0,66 0,01 0,01 0,01
Szdrés 0,18 0,16 0,06 0,00 0,11 0,24 0,03 0,03 0,03
Min. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,00 0,00
Max. 0,64 0,91 0,37 0,00 0,04 1,00 0,07 0,01 0,83
Atlag 0,09 0,19 0,03 0,00 0,00 0,57 0,01 0,00 0,10,
Szdras 0,15 0,27 0,08 0,00 0,01 0,26 0,02 0,00 0,22

6. tabldzat Kezelésenkénti dtlag egyedstiriiség (egyed/L)
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3. Eredmények

Hexarthra Polyarthra Keratella Keratella  Keratelln  Copepoda  Mesocyclops Eudiaptomus Diaphanosoma
mira dolichoptera  cochlearis  quadrata tecta stadumok  leuckarti gracilis brachyurum
Min. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5,92 0,00 0,00 0,00
Max. 100,64 692,64 889,48 1,48 113,96 549,08 23,68 16,28 0,00
Atlag 12,21 88,38 100,96 0,05 7,35 142,91 2,08 1,02 0,00
Szdras 25,40 145,61 198,66 0,26 22,36 140,74 5,42 3,18 0,00
Min. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10,36 0,00 0,00 0,00
Max. 269,36 128,76 76,96 1,48 79,92 620,12 29,60 5,92 39,96
Atlag 33,49 18,69 5,78 0,05 9,02 187,64 1,76 0,28 2,36
Szdras 62,25 30,80 15,85 0,26 17,07 172,59 5,27 1,09 7,44
Min. 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,96 0,00 0,00 0,00
Max. 185,00 338,92 230,88 0,00 23,68 457,32 2,96 1,48 82,88
Atlag 29,51 32,98 14,43 0,00 2,04 129,55 0,60 0,09 9,76
Szoéras 49,21 70,18 44,97 0,00 5,55 135,18 1,05 0,36 19,27

7. tabldzat Kezelésenkénti relativ egyedstirtiség
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4. Ertékelés

A klimavaltozas az édesvizi él6helyekre, kiilondsen a sekély tavakra jelent6és nyomadst
gyakorol, ami az él6lénykozosségek szervezédését, fajgazdagsagat és diverzitasat is
befolyasolja (Carter & Schindler, 2012; Woodward és mtsai. 2010). Kisérletiinkben a
hémeérséklet-emelkedés hatasat modelleztiik egy mezokozmosz rendszeren beliil, ahol a
zooplankton kozosségeket vizsgaltuk két kiillonbo6zd felmelegedési forgatékonyv — 3 °C-os €s
5 °C-os atlaghOmeérseklet-emelkedes — mellett (IPCC, 2021). Az eredmeények ravilagitanak
arra, hogy a hémérséklet emelkedése nemcsak a zooplankton mennyiségi mutatdira van
hatdssal, hanem a kozosségek biodiverzitasara és szervezddésére is, amely igy tovabb
gyurlizve az egész tkoszisztémara befolyast gyakorolhat.

A kisérleti eredmények vilagosan kimutattak, hogy a hémérséklet emelkedése szignifikans
valtozasokat okozott az egyedslrliseg, a biomassza, a fajgazdagsag és a diverzitas teren.
A legnagyobb hatdst az 5 °C-kal emelt hémérsékletii kezelés valtotta ki, ahol a kdzosségi
parameéterek jelent6sen csOkkentek a kontrollhoz képest. Az egyedszam csokkenése,
illetve a diverzitas visszaesése mar rovid tavon is mutatja a hdmeérsékleti stressz altal
kivaltott negativ hatasokat, amelyeket korabbi kutatdsok is alatdmasztanak, kiiléndsen a
fitoplankton (Palffy és mtsai. 2021) és a fitobentosz (Lengyel és mtsai. 2023) kézosségek
esetében, amelyek hasonld kérnyezeti valtozasokra reagalnak. A kisebb meértékd, 3 °C-os
hémeérséklet-emelkedés hatdsa ugyan nem volt szignifikans, 4m az atlagértékek csdkkend
trendjei arra utalnak, hogy a valtozas itt is elindulhatott, és a kozosség érzékenysége tovabb
fokozodhat egy esetleges hosszabb tava hémérsékleti stressz alatt (Iskin és mtsai., 2020).
A fékomponens-analizis eredményébdl is latszik a hémérséklet kiemelkedd jelentésége,
hiszen a kornyezeti paraméterek koziil a hémérséklet volt a legnagyobb hatdssal a mintak
kozotti kiilonbségekre, amely O0sszhangban van korabbi megfigyelésekkel (Cremona és
mtsai., 2021).

Az ANOVA-tesztekeredmeényeialapjanazidé minden metrikaértekeire szignifikanshatassal
volt. Az egyedslrliség és a biomassza értéke juliusban emelkedett, augusztusban érte el a
maximumot, majd a kisérlet utolsé hetén mindkettd ismételten jelent6sen lecsdokkent.

Adiverzitas értékek koziil a fajszam augusztus elejéig nétt, majd egy augusztus 5-i maximum
utan a kisérlet végéig csokkent. A Shannon-diverzitas a kisérlet idétartama alatt végig
csokken tendenciat mutatott, ezzel szemben az inverz Simpson-index értékei a kezelés
nagy részeben az els6 heti allapot koriil mozogtak, majd az utolso ket hétben tapasztaltunk
egy jelentds csokkenést. A Pielou- és a Simpson- egyenletesség esetében a kezelések szinte
végig egylitt mozogtak, egyediil az utolsé héten volt szignifikans kiillonbseg az értékeik kozott.
A Shannon- ésinverz Simpson-diverzitasnal ez épp az ellenkezdje volt: a kezdeti szignifikans
kiilonbségek utan a negyedik, illetve a harmadik héttél kezdédden a kezelések kdzott nem
volt szignifikans kiilénbség. Veégiil a fajszam értékeit tekintve a kisérlet elsd és utolso két
hetében szignifikans kiillonbségeket talaltunk a kezelések k6zott, mig a kozéps6 négy hétben
(julius végeétdl augusztus kozepéig) a kezelések egyiitt mozogtak. Ugyan a két fliggetlen
valtozo (kezelés és id6) interakcidja 0sszességében nem volt statisztikailag szignifikans,
mégis szamos fontos informaciot tudhattunk meg beldle. A fent leirtakbol is lathato, hogy a
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hémeérséklet rovid tavu emelkedésének is mar észlelhetd hatdsai vannak a biodiverzitasra
(Arafat és mtsai., 2021). Az edesvizek jelent6s biodiverzitasi hotspotok, annak ellenére is,
hogy a Fold vizkészletének csak kis szazalékat teszik ki (Tockner, 2021; Woodward és mtsai.,
2010). Epp ezért védelmiik kiemelten fontos, hiszen kis mérték(i valtozasnak is jelentds
kovetkezmeényei lehetnek (Tockner, 2021; Zhao és mtsai., 2021).

A hémérsékleti kezelések hatdsara a kezdeti zooplankton kézosség jelent6sen atalakult.
Mig a K és K+3 csoportokra a kerekesférgek, foként a Keratella dominancia volt jellemz6,
aK+5-benmaraDiaphanosomabrachyurumvette ateztaszerepet. AD. brachyurumlegmagasabb
egyedslriisége a K+3-as kezelésben volt, mely jelzi, hogy a mérsékelten emelkedett
hémeérséklet esetenkent kedvezd is lehet az él6lényeknek, hiszen néveli produktivitasukat.
AzevezOlaburakokrelativegyedslriségeismagasabbafitotttartalyokbanakerekesférgekhez
képest. A kozosség ilyen irdnyu eltoléddsa némileg meglepd eredmény, hiszen tobb hasonld
kiserletben tapasztaltak, hogy a hémérséklet emelkedésének hatasara az agascsapu rakok
tobb esetben teljesen eltlintek, és kerekesféreg-dominancia alakult ki (Iskin és mtsai., 2020;
Gyllstrém és mtsai., 2005; Sorf és mtsai., 2015). Ez az eltérés is vildgosan mutatja, hogy
sziilkséges az ilyen jellegli kisérletek kivitelezése, hiszen a zooplankton egy alulkutatott
csoport, s az eredményekben nem alakult még ki konszenzus.

Korabbi tengeri zooplankton kozdsségeken vegzett kutatasok soran mar megfigyeltek,
hatdsdra a tavaszi algaviragzas is korabbra tolddott, mely, ha a zooplankton nem tud
alkalmazkodni, jelent6s egyedsiirliség- és biomasszacsokkenéssel fog jarni (Richardson,
2008; Vadadi-Fulop és mtsai., 2012; Feuchtmayr és mtsai., 2010; Sommer eés Lewandowska,
2010). Ez a folyamat mas él6lénycsoportokndl is aktudlis probléma, pl. a k6lt6z6 madarak és
a rovarok tavaszi maximuma esetében (Mayor és mtsai., 2017).

Ezek a tendencidk nem csupdn mennyiségi valtozdst jeleznek, hanem a koz0sség
szervezOdési mintdzatanak atalakuldsat is, ami kozvetlenil érintheti a tapldlékhalozatot.
Mivel a zooplankton fontos anyag- e€s energiaforgalmi hidat képez az algak és a magasabb
trofikus szintek (pl. halak) kozott, a diverzitdsukban és stirliségiikben bekovetkezett
valtozasok az egész 6koszisztéma miikodésére kihathatnak (Zhao és mtsai., 2021; Kovalenko
ésmtsai., 2023). Abiodiverzitas csokkenese az 6koszisztémak stabilitasat is fenyegeti, hiszen
minél tobb faj és 6koldgiai szerep tlinik el, annal kevésbé képes a rendszer a valtozasokra
reagdlni, illetve fenntartani a létfontossagu 6koszisztéma-szolgaltatasokat (Trockner, 2021).

A mezokozmosz rendszer alkalmazdsa kiilondsen alkalmas a klimavaltozas hatdsainak
vizsgdlatara, mivel lehet6vé teszi a természetes él6helyekhez hasonlé koriilmények
szabalyozott modon torténd szimulaldasat (Fordham, 2015; Sommer et al., 2006).
Ez lehetdvé tette a hémérséklet-emelkedés hatdsainak kozvetlen megfigyelését, ami segit
a klimavaltozds varhato okolégiai kovetkezményeinek pontosabb el6rejelzésében (Ullah et
al., 2024). Ugyanakkor a mezokozmosz rendszereknek megvannak a korlatai is: bar szamos
okoldgiai folyamatot pontosan szimuldlhatunk, a hosszabb tavt, kumulativ hatasok teljes
mértékben csak természetes él6helyeken vizsgalhatok (Fordham, 2015).

Osszességében a kisérletiink eredményei fontos jelzést adnak arrél, hogy a globalis
felmelegedés hatdsa a zooplankton kozosségekre komoly ¢koldgiai kovetkezményekkel
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4. Ertékelés

jarhat. A tovabbi kutatdsoknak érdemes lenne hosszabb idétavon is vizsgalniuk
a hémeérseklet-emelkedés hatasat, valamint figyelmet forditaniuk arra, hogy a k6zossegek
mennyire képesek alkalmazkodni a tartos kornyezeti valtozasokhoz. Ez kiillondsen fontos,
mert a klimavaltozas titemének gyorsulasaval a zooplankton kézosségekben bekovetkezd
valtozasok akar egyre gyakoribb és sulyosabb o©kologiai probléemakhoz vezethetnek,
amelyeket minél hamarabb meg kell értentink és kezelniink az édesvizi 6koszisztémak
fenntartasa érdekében (Vadadi-Filop és mtsai., 2012).
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5. Osszefoglalas

A mérsékeltebb kibocsatason (SSP2-4,5) alapulé kezelés hatdsa ugyan nem volt
statisztikailag szignifikans a zooplankton k6zosségi metrikaira, ugyanakkor az atlagertékek
alapjan lathato, hogy mind csékken6 tendenciat mutattak. A magasabb kibocsatason
(SSP5-8,5) alapuld kezelés azonban mar az egyedsiriiség, abiomassza, a Shannon-diverzitas
és a fajgazdagsag értékeinek szignifikdns csokkenését okozta. A kisérlet idétartama alatt
jelentésen atalakultakozosseg 6sszetétele, ésakozosségi mutatok értékeiminden kezelésben
szignifikdnsan csOkkentek a kisérlet végére. A zooplankton kozosségek atalakuldsa,
valamint biodiverzitdsanak csokkenése, mely mar rovid tdvon is megmutatkozhat, komoly
okologiai kovetkezmeényekkel jarhat a jovében, hiszen els6dleges fogyasztokként és alapvetd
taplalékszervezetekként szerepiik kiemelten fontos a taplalékhalozatban.
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Abstract

Flexible manufacturing systems are systems where machines are equipped with multiple
tools, allowing them to produce various products by switching tools. This setup has many
advantages, but one downside is that it is more challenging to perform proper maintenance
on such a system because the usage and condition of the tools are highly variable due to the
flexible scheduling.

Risk-based maintenance (RBM) is a maintenance approach that prioritizes maintenance
activities based on risk, applying the appropriate maintenance strategy in every situation,
whether it be preventive, reactive, or another approach. Traditional approaches to risk-
based maintenance of complex systems, such as fault tree analysis, would be difficult to
apply to FMS because modeling the entire system would require rebuilding the fault tree
with every new production schedule.

Instead of the traditional approach, I focus on the maintenance of individual tools, as they
are unique and simple, and I can perform reliability analysis based on their usage data.
By combining the probability data obtained this way with the costs of maintenance and
production downtime, I can create a risk-based objective function, which can form the basis
of a population-based algorithm. Such an algorithm can provide a sufficiently good solution
for determining when and what type of maintenance should be performed on a given tool.

In the case study, I create a model of a flexible manufacturing system in Python, generating
usage data for the tools and assigning costs to maintenance events and production downtime.
This allows me to obtain probability and severity data for the risk-based objective function,
which will serve as the fitness function of a genetic algorithm.

The expected result is a maintenance model and algorithm applicable to flexible
manufacturing systems, optimizing the scheduling of maintenance for individual tools.

Keywords: risk-based maintenance, genetic algorithms, flexible manufacturing systems,
maintenance optimization
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Chapter 1

Introduction

Maintaining production efficiency while managing costs is key to success in today’s
competitive manufacturing environment [1]. Flexible manufacturing systems (FMS), which
allow production lines to be quickly reconfigured by equipping machines with multiple
interchangeable tools [2], offer manufacturers a unique advantage in producing a variety of
productsondemand. However, this flexibility comes with anumber of challenges, particularly
in terms of maintenance. Unlike traditional systems, where maintenance schedules are
more predictable, the changing usage patterns of FMS make it difficult to apply maintenance
strategies correctly. As a result, there is a growing need for adaptive maintenance solutions
that take into account both the condition of individual tools and the operational demands
placed on them.

A promising approach to this problem is risk-based maintenance (RBM) [3]. RBM
prioritizes maintenance actions based on risk, assessing both the probability of failure and
the potential consequences to determine the most effective strategy, whether preventive,
reactive, or otherwise. In an FMS, where the condition of each tool can change depending on
its usage pattern, RBM can provide the flexibility required to dynamically adapt maintenance
schedules. Traditional methods of implementing RBM, such as fault tree analysis [4], are
limited in this context because they typically require the creation of complex system models.
In an FMS, where production schedules and tool usage are in constant change, such methods
become impractical because they would require frequent remodelling and recalculation.

This paper explores an alternative RBM approach by focusing on individual tools within
an FMS. By analyzing the usage data of each tool, I can perform reliability assessments and
determine the probability of failure based on historical usage patterns. Integrating these
probability data with the costs associated with both maintenance activities and potential
production downtime enables the creation of a risk-based objective function. This function
serves as the basis for a genetic algorithm (GA) designed to optimize maintenance decisions.
Using a GA, my objective is to identify an effective maintenance schedule that minimizes
downtime costs while preventing critical failures.

The cost aspect of this problem is particularly important as improper maintenance can
lead to significant production losses. An optimized RBM strategy can support decisions on
whether to perform extensive maintenance (at a higher cost) or take a short-term survival
approach, balancing immediate costs with potential future risks. The results of this paper
will provide insight into how an RBM strategy can improve the cost-effectiveness of FMS and
reduce the risk of unplanned downtime.

For demonstration purposes, I construct a hypothetical case study in Python, inspired
by real industry practices and examples from the literature. In this case study, I create a
model of an FMS environment, generating tool usage data and associating specific costs
with different types of maintenance events and downtime. The resulting data enables the
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calculation of a risk-based objective function, which acts as a fitness function within the
GA. Although the study focuses on tool maintenance in manufacturing, the principles of the
model are versatile and can potentially be applied to other areas, such as skills maintenance
in workforce planning, where similar challenges exist in managing the reliability and
costeffectiveness of resources.

In summary, this research aims to present a maintenance optimization model and
algorithm for FMS that specifically target the dynamic and risk-sensitive nature of tool
maintenance. By implementing a GA with a risk-based objective, I propose a solution that
not only improves maintenance efficiency but also provides a generalizable framework for
managing RBM in other contexts.
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Chapter 2

Literature Review

In this review of the literature, key concepts and methodologies that underpin RBM
optimization in a dynamic production environment are explored. The review begins with
an examination of FMS, which provide the adaptable system required for efficient and
responsive production setups. Following this, I explore various maintenance strategies
and approaches which are important in ensuring proper functioning in complex systems.
Reliability analysis is then discussed, as it serves as the basis for assessing and predicting
system performance over time. Finally, I examine the application of GA in optimization,
highlighting their effectiveness in tackling complex, non-linear problems like maintenance
scheduling. Together, these topics provide a comprehensive foundation for understanding
and developing a risk-based approach to maintenance optimization, supporting the
objectives of this project.

2.1 Flexible Manufacturing Systems

FMS are systems that can adapt to changing conditions, designed to easily adapt to the
production of different qualities and quantities of products. This flexibility can mean
different things. One category of flexible manufacturing systems is the flexibility of routing
[2], which means that a product can be produced by multiple machines, so that the failure of
one machine does not compromise the stability of production. The other category is machine
flexibility [2], where one machine can produce multiple products using interchangeable
tooling. In this way, such a system can easily adapt to changing customer needs. The latter
category has been taken as a basis. In addition to flexibility, the main advantage of flexible
manufacturing systems is a high degree of automation and fewer downtime compared to
conventional systems [1]. However, the disadvantage is that FMS is more expensive to setup
and more difficult to maintain properly [3].

2.2 Maintenance Strategies

To optimize maintenance procedures, we need to determine the most appropriate form of
maintenance for the system or the tool. To do this, examine the main types of maintenance

(Figure 2.1).
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Figure 2.1: Maintenance strategies and approaches

Maintenance can be divided into two groups. Reactive forms of maintenance are not
planned in advance, they react to the occurrence of a failure, while proactive forms of
maintenance are planned in advance to prevent a failure from occurring [5] [6] [4].

Corrective maintenance [5] [6] (CM) reacts to the occurrence of an error; it waits until it
appears. With reactive maintenance, maintenance is never performed unnecessarily, but
in general, when a fault occurs, it becomes more costly to maintain than if it had been
prevented. Furthermore, the consequences of an unexpected occurrence must be taken into
account: the unplanned downtime of the machine or tool and the possible unavailability of
the items needed to repair it.

With preventive maintenance [5] [6] (PM) strategy maintenance is scheduled based on
a set of criteria to reduce the likelihood of failure. This can be divided into three groups:
constant interval maintenance, age-based maintenance, and imperfect maintenance.

With the constant interval maintenance [5] [6] strategy, maintenance is performed at
intervals, regardless of the state of the machine. If the machine breaks down, maintenance
will be performed, but this will not change the maintenance schedule. The length of the
intervals in this strategy aims to match the failure intervals of the machine, but if the interval
is too short, maintenance is performed unnecessarily often, and if it is too long, the chances
of an unexpected failure occurring are increased.

With age based maintenance [5] [6], maintenance is only performed after a certain time
has elapsed between two maintenance sessions, or we can say that the machine reached
a certain age. If the machine breaks down in the meantime, the scheduled maintenance
is delayed the same time after the repair. In this way, age-based maintenance events will
result in fewer maintenance events overall than contingent interval maintenance, which
may result in lower maintenance and downtime costs.

Compared to the previous two strategies, imperfect maintenance [5] [6] does not assume
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that the system is in its state of the art after maintenance, but takes into account the
uncertainty of the current state of the equipment when scheduling future activities.

Predictive maintenance [5] [6] (PdM) often uses sensors and data processing to identify
trends in machine condition, predict when a failure will occur and schedule maintenance
[6]. The main difference with preventive maintenance is that the former produces a fixed
schedule, while the latter produces a flexible one. It can be divided into two groups, condition-
based maintenance and intermediate reliability-based maintenance.

Condition based maintenance [5] [6] (CBM) schedules maintenance based on sensors and
data. When the preset values and the measured data are in good agreement, maintenance
is performed. The advantage is that we can know for sure from the data that a change in the
machine’s condition has occurred that will lead to a fault, but the disadvantage is that on
the one hand we have to install sensors and process the data, which makes condition-based
maintenance expensive to maintain, and on the other hand it usually requires a fairly large
degradation in condition to cross a threshold. This can potentially make maintenance more
expensive than if it had been done earlier.

Reliability-centered maintenance [5] [6] [4] (RCM) uses reliability analysis of the system
and does not aim to bring the system to a perfect state, but only to increase its reliability. This
feature plays a role in increasing cost effectiveness. RCM recognizes that different machine
parts or tools do not degrade in the same way under the same conditions. This maintenance
approach seeks an optimal combination of other maintenance strategies to minimize
equipment life cycle costs. The first step is performed using methods such as failure mode
and effect analysis (FMEA), failure mode, effects, and criticality analysis (FMECA), or fault
tree analysis (FTA) .

Risk-based maintenance [4] [7] is a maintenance approach that applies the right
maintenance strategy in every situation by prioritizing maintenance activities based on
risk. Risk (R) is a value obtained by multiplying the expected probability (or frequency) of an
undesired event (p) by its severity (s).

R=p-s (2.1)

For maintenance, the event under consideration may be a failure, its severity (s) may
also refer to the cost of maintenance or the cost of time outages. But it can also allow us to
observe the risk of maintaining the machine too often and thus select the right maintenance
approach; we can prioritize maintenance activities according to the situation.

If the expected frequency (p) is a probabilistic value based on the machine reliability
analysis, then the RBM approach can use the FMEA, FMCEA and FTA methods discussed
earlier, as can the RCM, the difference between the two approaches being that RBM takes into
account severity and prioritizes based on risk, while RCM focuses on increasing reliability.
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2.3 Reliability Models

During the operation of a system, unexpected events can occur, such as the failure of a
machine or a component. These events are random, so their distribution over time can be
described by probabilistic models in reliability analysis.

Reliability (R) or survival probability is the probability that the system will work
as planned over a given time interval. As a probability, its value can be between 0
and 1. Failure probability (F) is the probability that the system will fail over a given time
interval. As a probability, its value can also be between 0 and 1. The sum of reliability and
failure probability is always equal to 1.

R(t) =1— F(t) (2.2)

F(t) =1— R(t) (2.3)
From the density function we can read the failure frequency of a given system, machine,
component or device at a given point in time. The failure probability function shows us the

cumulative frequency of failures too, in addition, we can write it as the integral of the density
function:

F(t) = / £(t) dt @4

It also means that the density function is the derivative of the failure probability function:

/
f(t) = F'(1) 2.5)
Ifailure IFaiIure failure failure failure
] 1 1
uptime — ! ! TTF : : :
unit O 1 1 1
" TTF | |
TTFF TBF unit 1 : : :
/3 /3 1 1 I
TTR TTR : ' 3
TTF ! !
downtime unit n : | |
time ! I I
TTFF - Time to First Failure TTR - Time To Repair time
TBF - Time Between Failure TTF - Time to Failure
(a) Repairable system (b) Non-repairable units

Figure 2.2: Scheme of a repairable system and non-repairable units
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Parameters used to characterize reliability data [8]:

e MTTFF (Mean Time To First Failure) - The average uptime from the start of operations to
the first failure (in repairable systems)

e MTTR (Mean Time To Repair) - The average time from the failure to the end of the
maintenance.

e MTTF (Mean Time To Failure) - The average uptime from start of operation to failure (for
non-repairable units)

e MTBF (Mean Time Between Failures) - The average uptime between two failures (in
repairable systems)

o Failure Rate (1) - The failures (at the in time t) divided by the sum of units are still working

uptime

MTBF = mean of TBF's = (2.6)

all failures
The difference in the nature of the failures between repairable systems and non-repairable
units is shown in Figure 2.2.

In general, there are three main possible failures for any system: 1. Early Failures -Hidden
failures that reveal themselves at an early stage; 2. Random Failures; 3. Wear Out Failures -
Failures caused by aging. The probability of failure due to latent failures

Decreasing Constant Increasing
4 Failure Rate ! Failure Rate Failure Rate

Observed

Failure Rate

Failure Rate

“'
.+* Wearout
BRI Failures

F i = = = = = = = =

1 >
>

time

Figure 2.3: Bathtub curve

decreases over time and the probability of failure due to aging increases. Therefore, the
failure rate function of engineering systems takes on a characteristic tub-shaped curve
over the entire lifetime of the system, but this curve is not typical for all systems. On the
Figure 2.3 can see how the failure rate varies over the life of a system.
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But it is not only the failure rate (and its variation) that describes the reliability of a system,
but also the other three functions discussed earlier, the reliability function, the failure
probability function and the density function. In the case where the failure rate is constant,
the time to failure is a probability variable with an exponential distribution. Table 2.1 shows
the basic characteristics of the exponential distribution of probability variables, including
formulas and plots of the failure rate, failure probability, reliability and density function.
This is typical for electrical systems, or (looking back at the bathtub curve) for the mid-life
of systems.

If the system is new or in a wear out phase, its failure rate may not be constant. In this
case, we can use the Weibull distribution. Table 2.2 shows the characteristic functions of the
Weibull distribution, including the formulas for the failure rate, failure probability, reliability
and density functions and their graphs.

48



2 Literature Review

0.8 4

0.6 4

ful

@ Il o
L]

E 154
=

»ww®
oo
Ll
o Y oW
il
1A
R(t)

[
o

0.4+

101

0.2+
054

0.04

0.0

3.0

2.5

2.01

F(t)

0.4+

104

024

054

0.04

0.0

0.0 0.5 10 15 2.0 2.5 3.0

Ft)=1-¢(3)

Table 2.2: Weibull distribution

In the equations in Table 2.2 6 is scale parameter, and B is shape parameter.
If B < 1, this means that the frequency of failures decreases over time. If 8 = 1, then the
distribution is identical in all respects to the exponential distribution, with the observed
failure rate being shaped only by random failures. If § > 1, then the observed period falls
within the machine wear period, with the frequency of failures increasing with time. In the
three-parameter version of the Weibull distribution, it is possible to shift the entire curve on
the t-axis, to fit the data to the time shift.
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Figure 2.4: Impact of the scale parameter on the probability
density function

The scale parameter determines how much the functions are stretched on the t-axis, in
other words, the time scale on which the process takes place. For higher values of 6, the
function changes more slowly as a function of time, while lower values of 6, result in a faster
progression of the function, as shown in Figure 2.4.

2.4 Genetic Algorithms

There are many different types of optimization algorithms, each of them useful in different
cases. GA is a population-based optimization algorithm, and within it, an evolutionary
algorithm [9]. GA can be useful when a problem is too complex to find and evaluate all
possible solutions individually, as it would take too much time. Instead, we model biological
evolution to obtain a near-optimal solution with a relatively small search cost.

Genetic algorithms can be very diverse, but they all have the following steps in common
[9][10]:

find an appropriate genome representation
generate a population

evaluate the fitness of the individuals
select the better ones

crossover solutions to get new ones

mutate some of them

N o ok L b E

repeat the last four steps until the stop condition is met
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Term Explanation

Population A set of solutions
Generation Generation

Individual A single solution

Genotype Encoded solution
Phenotype Decoded solution

Genome The whole encoded solution
Gene One value in the genome

Fitness value A value shows how good is the solution

Table 2.3: Explanation of Genetic Algorithm terms

To make it easier to understand, I have summarized the terms used in GA and their
explanations in Table 2.3.

Take a classic example, the knapsack problem. I have objects, each with value and weight.
My task is to select them and pack them in a bag in such a way that the selected objects
together have the highest possible value but do not exceed the weight limit of the bag.
A possible solution is an individual in the population. The phenotype of an individual is the
list of things it has in its bag, but in order to perform operations on individuals, we need to
encode it in some way. This coded form becomes the genotype of the individual.

There are many ways to encode our solution, the most common are the binary vector, a
vector of real or integer numbers, and permutation [10]. There are other ways to encode
the possible solutions to suit the problem, the key is to choose a genetic representation
that allows you to retrieve the phenotype at the end of the process and to perform all the
necessary operations on the individual. In our case, a binary vector might be appropriate.
Each object corresponds to a bit in the vector, and depending on whether the object is in the
bag or not, the bit is set to one or zero. Then we generate individuals (in our case random bit
vectors), which will form also the initial generation.

To find out how good the solutions are, we need to determine their fitness value [10]. In
our case, this could be the sum of the value of the items if we are below the weight limit and
zero if we have exceeded it. Here the higher the fitness value of an individual, the better the
individual, the closer it is to the optimum. This is not a general rule either, it is possible to
write a fitness function where the lower the value the better the solution.

The higher the fitness value of an individual, the better it is, and the closer it is to optimal.
This is not a general rule, as it is also possible to define a fitness function where a smaller
value represents a better solution.

We then select the parents. There are several ways of doing this [11]: some are to select
only the best individuals (truncation selection), and others are to select a few individuals
at random from the whole population and select the best individual in this small group
(tournament selection). The latteris obviously more complicated than the former, but we have
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to be careful that if we always select only the best individuals, the diversity of the population
may be lost and the algorithm will run into premature convergence [9]. This means that
individuals will be too similar before they are close enough to the optimal solution, but it can
also be said that the algorithm is stuck in a local optimum [10].

The selected parents are then crossed to create offspring. In our case, we can do this by
cutting the bit vector of the parents at a random position and then swapping them. The way
of crossover depends very much on the genotype: a bit vector should be crossed differently
than a permutation, but there can be different crossover methods for the same encoding
form [12].

In order to maintain diversity, some of the newly created individuals are mutated, and how
this is done depends mainly on genome representation. In our case, we can do this by setting
arandom position of a bit to its opposite. We keep creating more and more generations until
the stopping condition is met. This can be reaching a maximum number of generations,
reaching a maximum run time, approaching a predefined value, or even not changing the
best individual during a given number of generations.

To furtherrefine the algorithm, elitism and can be applied. In this case, the best individual(s)
are always passed on to the next generation, ensuring that the best individual in generation
n+1isinno case worse than the bestindividual in generation n. In fine-tuning the algorithm,
it is important to properly adjust parameters such as population size, mutation rate, and
other rates that are related to a particular method, such as migration rate.

In summary, genetic algorithms are great optimization techniques inspired by natural
evolution. Through the processes of selection, crossover, and mutation, these algorithms
iteratively improve candidate solutions, converging toward optimal or near-optimal results
for a wide range of complex problems. Despite their reliance on stochastic operations,
genetic algorithms are capable of exploring diverse solution spaces and escaping local
optima, making them suitable for problems where traditional methods may fall.
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Developed algorithm

The objective of the developed algorithm is to create an optimal maintenance schedule that
determines when (in what hour) and to what degree (perfect or imperfect maintenance) the
selected tool should be maintained in order to minimize the risk, taking into consideration
the risk of under-maintenance and over-maintenance.

Figure 3.1 shows the stages in the development of the algorithm, showing how each
component contributes to the final result.

Tool Usage Data

v

Downtime Cost | ‘ Cost of a Maintenance Reliability Analysis
\l 4
‘ Costs ‘ Failure Probability
Severity Probability

Risk

h 4

Risk Based Objective
Function

v

Genetic Algorithm

h 4

Optimal Maintenance
Schedule

Figure 3.1: Overview of the process
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To achieve this objective, I use three types of maintenance models: reactive maintenance,
and within preventive maintenance, perfect and imperfect maintenance.

Reactive maintenance is performed following a failure. Once this maintenance has been
performed, the reliability of the device after the maintenance will be the same as before
the failure (as bad as old - ABAO). We can use the simple formula of the failure rate in

Weibull-distribution:
B[t
ANt)= = .| = (3.1
=217 )

Perfect maintenance is performed on a preventive principle. When this maintenance is
carried out, reliability is restored to as good as new (AGAN). We can use Renewal Process
(RP) model [13]:

At =A(t—Ty,) (3.2)

Imperfect maintenance is also done preventively, but when this maintenance is done,
reliability only increases to a certain extent, somewhere between ABAO and AGAN. We can
use the Arithmetic Reduction of the Intensity (ARI) model [13]:

N;—1
A= At) = p Y (1= p)A(Tw, ) (3.3)
j=0

In the Equation 3.2 and 3.3 ¢ is time, T is a list of the maintenance times, N, is index of
the last maintenance before t in T, so Th, is time of the last maintenance before t. In the
Equation 3.3 p is rate between O and 1

Itisimportant to note that the above two models assume that T, = 0, so the first maintenance
is performed at time zero, and the models do not take into account the time of maintenance,
or assume that maintenance is performed immediately after a failure.

Ni—1
A=At —To)—p Z (1= p)!MTy, ; — To) (3.4)
=0

In the Equation 3.4 7 is list of the maintenance times starting with the last perfect
maintenance before ¢, Nt is index of the last maintenance before ¢ in T SO ’f’o is last perfect
maintenance before ¢ in T and first maintenance in 7, and Tz\h is last maintenance before
tinT.

What I actually do here is that, as in the RP model, I make the perfect maintenance the
initial time, and subtract the elapsed time between the actual initial time and the last perfect
maintenance from t, so that the failure rate is reset to zero after a perfect maintenance.

The models discussed earlier provide a formula for calculating the failure rate, from which
we can obtain the reliability as follows:

R(t) = e~ D) (3.5)
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A comparison of the failure rates and reliabilities plotted by the different models is shown
in Figure 3.2.

To account for the risk of over- and under-maintenance, I need to consider the severity and
probability of these two events occurring.

Over-maintenance occurs when, afraid that the equipment will fail, we maintain it too often,
which leads to high costs. These costs in the algorithm are made up of two parts: the cost of
maintenance and the cost of loss of production. The former is determined by the cost of the
form of maintenance performed (imperfect is lower and perfect is higher), and the latter
by the product the tool would be producing at the time of maintenance. Since the planned
maintenance will most certainly be carried out, every maintenance event is multiplied by 1.

Under-maintenance occurs when, at the expense of the cost of maintenance, the tool is
allowed to deteriorate, risking sudden loss of production and more costly maintenance. Here
again, the cost of maintenance and the cost of loss of production must be taken into account,
but since the failure event is not certain, the cost must be multiplied by the probability of the
tool failing at a given time.

quantity (3.6)
[production time - quantity |

Downtime cost per hour = price -

To get severity to a given hour:

s = Downtime cost per hour - maintenance duration + maintenance cost (3.7)

To get probability to a given hour in case of scheduled maintenance:

p=1 (3.8)

To get probability to a given hour in case of production:
p=F(t)=1-R(t)=1-e " (3.9)

To get the total risk of the maintenance schedule, we need to calculate the risk for every
hour and add them together.

Total Risk = Zp - S (3.10)

[tisimportant to note that the algorithm assumes that all the tools needed to make a product
must be available, that there are no spare tools (that means if a tool fails, the product will not
be made), and that the tools are in constant use, which means the FMS always produces the
products that require the observed tool.

In the GA the individual of the population is a solution for the scheduling problem
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for one tool. The genome of the solution looks like [2, 0,0, 0,1, 0,0,0,1,0,0,0, 2,...]
where 2 is coding perfect maintenance, 1 is coding imperfect maintenance and O means no
scheduled maintenance, but there is could be reactive maintenance if tool fails.

It is important to note that we always start the genome list with 2, because the model
assumes that Ty = 0, so the first maintenance is performed at time 0. Even the mutation
function could not modify the first element of the genome. The fitness value of the genome
is the risk of the solution, so the fitness function calculates the total risk. That means that
the lower the fitness value, the better the solution In this way, the GA gives us a near-optimal
solution, a maintenance scheduling for a single tool.
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Chapter 4

Case study and results

In this case study, I created a simplified model of an FMS in a Python environment and
tested the algorithm on a selected device of the model. The data required for this are mainly
based on the literature and arbitrary data, and the algorithm has not yet been tested on real
industrial data.

4.1 Description of the case study and parameters

To model the FMS, I first created classes as shown in Figure 4.1, then created objects. The
product object is the products to be produced, the tool objects are the tools needed for
production, and the cycle objects represent the production cycles in which a given product
is produced in a given quantity.

Tool Product Cycle
-id -id -id
- scale_parameter - production_time - product
- shape_parameter — - price - product_quantity
- products - tools 1 - start_time | |  Production schedule
- end_time
- duration
- downtime_cost_per_hour cycle 0 | | cycle_n

Figure 4.1: Class diagram of the created classes

After defining the price and the duration of production of the example products, I assigned
them the tools needed to produce them. Then, I assigned to the cycle objects the product and
the quantity to be produced. Then I created a production schedule, a list of production cycles
in order, and in this way I was able to define the start and end times of the cycles, which
plays an important role in determining the downtime cost. Based on the example duration of
the cycles, the maintenance schedule in this case study has a nearly 1000 hour length, 987
hours, to be exact.

Itis also important to note that the tool objects have shape- and scale parameter data, which
I manually entered during the case study, but would be obtained from the reliability analysis
of the previous production data when working with real data. The functions and parameters
used for the GA are described in Table 4.1.
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Parameter Stagnation Limit Value
Population Size Number of individuals in each generation 100
Mutation Rate Probability of mutation occurring per gene 0.01
Tournament Size Number of individuals in each tournament selection 6
Elitism Number of top individuals retained each generation 1
Stagnation Limit Generations without improvement to stop criterion 3000

Table 4.1: GA Parameters

[ generate the individuals so that the first gene of the individual is always two, means
perfect maintenance, for the reasons explained in the previous chapter, and the other genes
are zeros. I do it this way because a gene represents an hour, and maintenance events on
such a small scale are not densely spaced, so it takes the algorithm a long time to reduce the
number of maintenance events to a near-optimal number, it takes a much shorter time for
them to appear in the right place and at the right rate by mutations. I also tried shifting the
default ratio of 0.33-0.33-0.33 up to 0.9-0.05-0.05, but starting with zero turned out to be
the best.

I created the fitness function as described in the Developed Algorithm chapter, where
the function goes through all the genes of the individual and depending on whether the
individual proposes maintenance for the given hour and if so, what kind of maintenance; it
calculates the risk of the proposal and the total risk of the solution becomes the fitness value
of the individual. I use tournament selection in the selection function because after trying
truncation and roulette wheel selection, this proved to be the most efficient. In this way,
Irandomly select 6 individuals from the population and the best of them becomes the parent.
This allows the algorithm to converge relatively quickly while maintaining the diversity of
individuals.

Because the lengths of the individuals can vary depending on the time span for which
we want to create a maintenance schedule, I have discarded the multipoint crossover and
instead use the uniform crossover, since it does not cut and match the two parents at a given
number of points but decides for each gene which parent the value should come from. This
creates two offspring. In the same position, one of them gets the gene from parent 1, and the
other gets from parent 2. In the mutation function, I use a version of bitflip mutation, which
can work with three-valued digits and randomly chooses between the other two values. I do
this for a gene when a random number falls below the mutation rate. The stopping condition
of a GA is that if the best individual is unchanged for a given number of generations, then
the algorithm stops. The stopping parameter is the stagnation limit. For this to work, I need
to apply elitism, that means I move the best element of a given number of generations to the
next generation. This ensures that the next generation does not have worse individuals than
the current one.
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4 Case study and results

4.2 Results

The example data I ran the algorithm on are shown in the appendix. The length and cost of
maintenance are shown in Table 6.1, the shape and scale parameters for the tools are shown
in Table 6.2, the price, production time and tools needed to make each product are shown in
Table 6.3, and the products produced during the production cycles and their quantities are
shown in Table 6.4.

I ran the GA 20 times and compared the best individuals. The results of the 20 runs are
shown in Table 6.5 in the appendix. The fitness value of the best individual from 20 runs
is 11 076 302 cost units, and Figure 4.2 shows the changes in reliability of the selected tool
using the example production data and the maintenance schedule of the best individual.

In order to make sure that the combined model does indeed provide a better solution than
either perfect or imperfect maintenance, I ran the algorithm using the RP and ARI models
in the fitness function instead of the combined one. The results of the runs are shown in
Figure 4.4 and 4.3. For both solutions, their fitness values are higher than the worst
value obtained in the 20 runs with the combined model, means the combined model can
indeed produce a better schedule than the RP and ARI models separately. The numerically
summarized results are shown in Table 4.2.

Individual description Fitness value

Combined model: best individual of 20 running 11 076 302 cost units
Combined model: worst individual of 20 running 11 929 496 cost units
RP model: just perfect repairs 12 633 704 cost units
ARI model: just imperfect repairs 14 761 373 cost units

Table 4.2: Comparison of the RE, the ARI and the combined model

The great advantage of the combined model is that it takes into account the production
schedule, therefore the varying severity, and adapts the maintenance plan to the tool

Reliability Function: Risk-Based Maintenance, fitness value: 11076302
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Figure 4.2: Reliability of tool 0 with example production
data and maintenance schedule of the best individual
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priorities resulting from the production needs. This flexibility is reflected in the fact that, if
the downtime cost caused by perfect maintenance would be too high, it allows to postpone it
to a cycle with a lower product cost, resulting in a lower downtime cost. This can be observed
in Figure 4.2. For example, around the 800th hour, the model suggests first an imperfect and
then a perfect maintenance. This is probably because cycle 5 ends at hour 769 and cycle
6 starts at hour 770. This is important because the unit price of the product produced in
cycle 5 is higher than the unit price of the product produced in cycle 6, so the downtime cost
is higher in cycle 5 than in cycle 6. Thus, perfect maintenance in cycle 6 has a lower cost.

Reliability Function: Risk-Based Maintenance, fitness value: 14761373
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Figure 4.3: Reliability of tool 0 if we use the ARI model

Reliability Function: Risk-Based Maintenance, fitness value: 12633704
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Figure 4.4: Reliability of tool O if we use the RP model
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Chapter 5

Conclusion

Flexible manufacturing systems have several advantages, but the disadvantage is that they
are more difficult to maintain properly than traditional systems, as tool usage, wear and tear
and condition vary greatly due to the flexible scheduling. Therefore, in this thesis, instead
of looking at the system as a whole, I take advantage of the fact that the tools are unique and
simple, and create a maintenance schedule for each tool individually.

In order to minimize the risk of both under-maintenance and over-maintenance, I have
combined two models. The Reneval Process (RP) model is used when the asset is restored
to its as-new condition at each maintenance, and the Arithmetic Reduction of the Intensity
(ARI) model is used when only improving reliability but not restoring the asset to its as-new
condition. Perfect maintenance takes longer and costs more, but imperfect maintenance
needs to be performed more often to ensure the same reliability. However, if we use both
perfect and imperfect maintenance, we can benefit from both types of maintenance and
have less overall risk than if you just use one or the other model, as demonstrated by testing
on example data.
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Chapter 6

Appendix

Maintenance type Cost Length

Perfect 1 000 000 cost units 5 hours

Imperfect 100 000 cost units 1 hours

Reactive 110 000 cost units 1 hours

Table 6.1: Maintenance costs and durations

Tool ID shape parameter scale parameter

tool O 3 110

tool 1 2,9 115

tool 2 3,1 109

tool 3 3,8 101

Table 6.2: Shape and scale parameter of the tools

Product ID Price Production time Needed tools
product O 2000 cost units 1/60 hours tool O, tool 1
product 1 3000 cost units 2/60 hours tool O, tool 1, tool 2
product 2 1500 cost units 5/60 hours tool O, tool 2
product 3 2100 cost units 3/60 hours tool O, tool 3
product 4 2500 cost units 4/60 hours tool O, tool 2, tool 3

Table 6.3: Price and production time of the products
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Cycle ID Product Quantity

cycle O product O 2100 pieces
cycle 1 product 1 3000 pieces
cycle 2 product O 1500 pieces
cycle 3 product 1 2100 pieces
cycle 4 product 2 4000 pieces
cycle 5 product 4 3000 pieces
cycle 6 product 3 1500 pieces
cycle 7 product 4 2100 pieces

Table 6.4: Cycles with the required product and quantity

Fitness value

1 11 076 302 cost units
2 11 085 435 cost units
3 11116 053 cost units
4 11157 081 cost units
5 11222179 cost units
6 11 285 264 cost units
7 11 288 880 cost units
8 11 315023 cost units
9 11 349 674 cost units
10 11 536 928 cost units
11 11 557 239 cost units
12 11570 421 cost units
13 11 605 677 cost units
14 11703 470 cost units
15 11766 813 cost units
16 11766 972 cost units
17 11 776 396 cost units
18 11 860 892 cost units
19 11 864 149 cost units
20 11 929 496 cost units

Table 6.5: Fitness values of the best 20 solutions running
with the combined model, sorted in ascending order
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1. Bevezetés

Napjainkban az alternativ energiaforrasok és azok eléallitasanak vizsgalata egyre inkabb
felértékel6dik a globalis éghajlatvaltozast elésegitd, kornyezetiinkre karos fosszilis anyagok
hasznalataval szemben. A fosszilis anyagok elégetésével torténd energiatermelés mar a
kozeljovében klimakatasztrofahoz vezethet [1], ezért siirgésen olyan energiaforrast kell
talalnunk, amely a kornyezetet jéval kevésbé szennyezi. Egyes kutatok a hidrogénben latjak
a megoldast, ugyanis égése soran nagy mennyiségli energia szabadul fel (119,7 MJ/kg) [2],
nem jar szén-dioxid-kibocsatassal, valamint a keletkezé viz a kOrnyezetre artalmatlan.
Kedvez6 energetikai tulajdonsagai mellett a hidrogén szamos vegyipari szintézis fontos
alapanyaga.

A leginkabb szamottevd felhasznalasi teriilet az ammoniaszintézis és miitragya-el6allitas;
ugyanakkor magas hidrogénsziikségletli technologiakat alkalmaznak metanol eléallitasahoz
és a kéolaj-alapu motorhajtéanyagok kéntelenitése soran is [3]. Az elmult évektél kezdddden
a kozlekedési szektor szerepldi is novekvé hangsulyt fektetnek a hidrogénhajtasu jarmiivek
kutatas-fejlesztési tevekenységére, a mindennapi hasznalhatosag megteremtésere
és optimalizaldsdra [4]. A nehézséget a H, kis molekulaméretebdl adodo szallitasi és tarolasi
kihivasok jelentik, de mar léteznek ezekre a gyakorlatban is bizonyitott lehetéségek [5].

Az ipari alkalmazhatdsdgot dontéen meghatarozza az alapanyag eredete is. A legfrissebb
globalis klimacélok értékelése utdn értheté kovetelmény, hogy a felhaszndlt hidrogén
fenntarthatd forrasbol szarmazzon. Zold hidrogenforrasként elsddlegesen a viz tlinik
kézenfekvének, ezt tAmasztja ald, hogy a villamosenergia-szolgaltato vallalatok a napelemek
altal termelt tobbletenergiat vizbontdasra is felhasznaljak [6]. Ugyanakkor mas vegytletekbdl
is kinyerhet6 ez az energetikailag jo tulajdonsagokkal rendelkez6 és egyre tobb iparagbhan
nélkilozhetetlen gaz. Ilyen példaul a foldgazban, valamint a kdéolajban szamottevd
mennyiséghen megtalalhatd, emberre mérgezd hatdsu kén-hidrogén, melyet napjainkban a
kéolajfeldolgozo izemekben Claus-eljaras soran elemi kénné és vizzeé alakitanak [7].

A folyamat o¢ridsi hatranya a CO, keletkezése mellett, hogy a H,S hidrogeéntartalma
— mint energiaforras — elveszik. Megmutatkozik tehat egy olyan technologia kidolgozasanak
szlikseégessege, mely a nagy mertékben rendelkezésre all6 H,S-bdl kornyezetkimélé modon
hidrogént allit elé.

67



2. Irodalmi osszefoglalo

2.1. Hidrogén ipari eléallitasanak lehetiségei

A hidrogén elballitasara jelenleg alkalmazott eljarasok kozil a fosszilis nyersanyagokbol
(k6olaj, foldgaz) torténd kinyerés a legolcsobb, de egyben legkdrnyezetszennyez6bb
modszer. Parcialis oxidacioval, illetve vizgézzel reagalva ezen anyagokbol mellektermékként
tuveghazhatasu CO,, kéntartalmu vegyliletek és kornyezetre karos nitrogén-oxidok
keletkeznek, ezaltal a technolégia alkalmazhatésaga egyre inkabb visszaszorul.

Ugyancsak nem megujulé hidrogénforras a kdészén, melyet porra O6rlés utan magas
hémérsékleten (>1200 °C), 2,0-8,0 MPa nyomason, oxigén jelenlétében hevitenek.
A készénleparlaskor keletkezd szintézisgaz f6 0sszetevéi a hidrogén és a szén-monoxid,
melyek mellett nyomokban egyéb szénhidrogének is fellelheték a gaztérben. Hidrogén-
eléallitasi hatékonysag szempontjabol legelényosebbek a Koppers-Totzek és a Texaco-
eljarasok [8].

Kozvetlen CO,-kibocsatassal nem jar a viz elektrolizise. Egyenaram hatdsara az elektrolizald
cella katodjan hidrogén, anodjan oxigéngaz fejlédik. A folyamat energiaigenye azonban
joval meghaladja a fosszilis forrasbdl torténé hidrogén-el6allitasét. Kérdésként meriil fel
a felhasznalt energia eredete. Legkedvezdbb eset, amikor megujuld energiaforrasokbol
(nap, szél) nyerik ki a sziikséges energiat; ekkor fenntarthato, zold hidrogén-eldallitasnak
minésithet6 az eljaras. Hatranyként emlitést kell tenni az ipar szdmdara nem elég magas
hatasfokardl, valamint a keletkezd oxigén tovabbi felhaszndlasanak kidolgozatlansagarol.

Ugyancsak zérd szén-dioxid-termeléssel jar a napenergia kozvetlen hasznositdsa
fotokatalitikus folyamatban. Ilyenkor a napsugarzast nem elektromos dram termelésére,
hanem valamilyen alkalmas hidrogéntartalmu vegyiilet (kén-hidrogén vagy viz) bontasara
hasznaljak fel.

2.2. Fotokatalizis

Fotokatalizisnek — helyesebben fotoindukalt katalizisnek — nevezziik azt az eljarast, amely
soran egy félvezet6 anyag fotogerjesztést kovetden redoxi folyamatok katalizatoraként
viselkedik. Ezzel a modszerrel olyan kémiai reakciok is lejatszédhatnak, amelyek egyébként
termodinamikailag nem kedvezményezettek (pl. vizbontds). A jelenség fizikai hatterében
a félvezetOk elektronszerkezetében torténd valtozas all. Az elektronok altal alapallapotban
betoltott atompalyak alkotjdk az anyag vegyértéksavjat (valence band, VB), ahol az
energiaszintek egymashoz kozel, stirin helyezkednek el. Gerjesztés hatasara elektronok
lepnek ki a vegyérteksavbol a magasabb energiaszinten 1évd betoltetlen palyakra, az
ugynevezett vezetési sdvba (conduction band, CB). Alegalacsonyabban fekv6, alapallapotban
betoltetlen és a legnagyobb energiaszint(i, alapdllapotban betoltott molekulapalya kozott
nem taldlhatok elektronok. Ezt a tartomanyt tiltott sdvnak (band gap, BG) nevezziik. A tiltott
sav szélessége a fotokatalizatorok fontos jellemzdje [2.1. abra].
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2.1. abra. Néhdny félvezeto anyag potencidlértékei voltban, tiltottsav-szélességiik elektronvoltban

19,101

Ez felfoghat6 egy energiagatként is, melynél magasabb energia kozlése nélkiilozhetetlen
az elektronok gerjesztéséhez. Fotoaktiv félvezeté anyagokban, ha az energiaktzlés a tiltott
sav szélességenel nagyobb energidju fotonnal torténik meg, akkor egy elektron atlép a
vegyértéksavbol a vezetési sdvba [2.2. dbra]. A kialakuld elektron-lyuk par teszi lehetévé
a kivant redoxi reakcido végbemenetelét. A rendszerben vizmolekulakhoz dativ kotéssel
kapcsolodo hidrogénionok redukcidja nyoman elemi hidrogén, a szulfidionok lyukakkal
torténd reakcidja soran kén keletkezik. A heterogén fotokatalizis el6rehaladasat a keletkezd
kén a katalizator feliiletének beboritasaval akaddlyoznd, de szulfitionok jelenlétében
szinproporcios folyamat altal vizben remekil oldodo tioszulfationok képzddnek. Igény
esetén a keletkez6 natrium-tioszulfathol az elemi kén egyszeriien visszanyerhet6. A katalizis
alapesetben a lebontandd oldat (Na,S-oldat) szulfidion-tartalmanak elfogyasaig vagy a
megfelel6 energiaval rendelkez6 fotonok kozlésének megsziintetéséig tart.
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2.2. dbra. Fotokatalizis elve

(2.1) Katalizétor ™ e + h

(2.2)  H,S+2NaOH - Na,S+2H,0
2.3) 2H'+2e—H,

2.4) S-+2h:-S

(2.5)  S+80,2--S,0,*

A vezetési savba kertilt elektronok erés redukalo hatassal, a kialakult lyukak er6s oxidalo
tulajdonsaggal rendelkeznek. Szinte magatél értet6d6 a napsugarzas, mint megujulo
energiaforrds felhaszndlasdnak lehetésége. Lényeges hatraltatd tényez6 azonban a
legnagyobb valdszintséggel lejatszodo rekombinaciés folyamat, mely soran a gerjesztett
allapotban 1év6 elektron visszakeriil alapallapotba, megszlinik az elektron-lyuk par, ezaltal
a szamunkra nagyon fontos, a kén-hidrogén lebontasahoz elengedhetetlen redukald es
oxidalo hatas. Nélkiilozhetetlennek bizonyul olyan eljaras alkalmazasa, mely a rekombinacio
mértékét minél inkabb lecs6kkenti. A rekombinacié csékkentésére tobbféle modszer is
lehetséges. Ilyenek példaul a dopolas [11], a feliileti modositas [12], valamint a hékezelés
[13], amelyek alkalmazdasaval igazoltan javithaté a katalizatorok hatékonysaga.
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2.3. Alkalmazott fotokatalizatorok

A fotokatalizatorok vizsgalata Fujishima 1972-ben publikalt munkdajaval vette kezdetét,
melyben TiO, anodot és platina katodot alkalmazva mesterséges fény (A<415 nm) hatasara
vizbontasjatszddottle. Elemioxigén és hidrogén keletkezett barmilyen kiilsé fesziiltségforras
alkalmazasa nélkil [14]. Ezt kovetéen szamos kutatas indult a fotokatalizalt reakcidkat
végrehajtani képes vegyiiletek vizsgalatdra [11,15-17]. Altaldnossaghan elmondhatd,
hogy a kiilénb6z6 oxidok (pl. TiO,) jo fotostabilitassal rendelkeznek, kémiailag ellenalléak,
nem kornyezetszennyezo6ek, és eldallitasuk nem igényel jelentés anyagi raforditast sem.
Hatranyuk azonban megmutatkozik fehér sziniikben, amely arra utal, hogy a lathat6 fényt
nem képesek elnyelni, igy tobbségiik csak UV fénnyel gerjeszthetd, azaz a Napbdl érkezd
sugarzas nagyon kis hanyadat (~4%) tudjak hasznositani. Emellett tobbnyire a vezetési
savjuk redukcids potencidlja sem eléggé negativ. Mindezek a hidrogénfejlesztésre torténd
alkalmazasukat gatoljak. A szulfid-tipusu katalizatorok ezzel szemben H, termelésére
alkalmazhatéak. A narancssarga szini CdS a napsugarzas mintegy 40%-at képes
hasznositani, vezetési savjanak standard redoxpotencidlja az oxidokénal negativabb
(-0,6 V) [18], bér erdsen lugos kozeghben (pH > 13) még ez sem alkalmas H,-fejlesztésre.
Mindezek mellett lugos koézegben magas fotostabilitassal rendelkezik. Savas kozegben
megmutatkozo rossz stabilitdsa és kornyezetkarositd hatasa ellene szol, viszont rendkiviil
csekély vizoldhatésaga (oldhatdsagi szorzata: L = 7 « 1028 M?) [19] megakaddlyozza a
mérgez6 kadmium természetbe jutdsat. Egy masik kedvezd tulajdonsagokkal bird anyag
a ZnS. Rendkivil negativ vezetési sav potencialja (-1,0 V) [18] hidrogénfejlesztésre bdven
alkalmassa teszi. Ugyanakkor 6ndllé alkalmazhatosagat a nagy tiltottsav szélessége, UV-
tartomanyu fényigénye rendkiviili modon lecsékkenti. A ZnS és a CdS egylittes alkalmazdasa
mindazonaltal 6tvozi e ket vegylilet kedvez6 tulajdonsagait. A Zn?* és Cd?* ionok hasonlo
meérete és azonos szfalerit rdcsban torténd kristadlyosoddsuk lehetévé teszi, hogy a Cd,Zn; S
képlettel leirhaté szilard oldatot hozzunk létre. igy mar lathato fénnyel is jol gerjeszthetd,
megfelel6en negativ redoxpotencialu vezetési savval rendelkez6 fotokatalizatorhoz jutunk.
Lényeges hidrogénfejlesztési hatékonysagot befolydsolé paraméter az alapkatalizatort
alkotd fémionok aranya [20]. Wang és kollégai 10 szazalékonként valtoztattak a katalizatort
alkotd fémionok aranyat. Eredményeik masokéhoz hasonldéan arra mutattak ra, hogy
hidrogenfejlesztésre a kadmiumot és cinket 1:1 aranyban tartalmazo6 Cd ,Zn .S kompozit a
legalkalmasabb [21].

Az el6dllitasi koriilmények hatékonysagra vonatkozé kovetkezményeivel ennek ellenére
mindmaig kevesen foglalkoztak. Ehelyett els6sorban mas komponensek hatasat vizsgaltak,
holott kizarélag az eldallitas modszereinek valtoztatasaval is elérhet6 a hidrogénfejleszt6
hatékonysag novekedése.

Kutatocsoportunk tagjai korabban ravilagitottak tobbek kozott az O0sszedntési sorrend
jelentéségére is. Nem mindegy ugyanis, hogy a Cd?>* és Zn?-ionokat tartalmazo
oldathoz keriilnek hozzaaddasra a S?- ionok (hagyomanyos levalasztas), vagy forditva, a
fémionok oldata kertdl a szulfidforrasként hasznalt Na,S oldathoz (forditott levalasztas).
A hagyomanyos eljarassal készitett fotokatalizator 25%-kal bizonyult hatékonyabbnak a
forditott levalasztasuhoz képest [13].
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Komplexképz6 nitrogéntartalmu vegylletek (NH3, etilén-diamin) alkalmazasa
elésegiti a szilard oldat szerkezeti Cd Zn, S csapadek kialakuldsat. Lecsapas eldtt
sztochiometrikus mennyiseégli ammoniat tartalmazé NH,OH-oldatot a fémionokhoz adva,
majd szulfidcsapadékot létrehozva a hidrogénfejleszt6 képesség tobb mint tizszeresére
emelkedett az ammonia nélkil eléallitott katalizatorral osszevetve [13]. A hoékezelés
szintén jo eredményeket hozott. Rontgendiffrakcios és TEM vizsgalatok kimutattak, hogy a
hidrotermias kezelés (HTT) elésegiti a Cd?* és Zn?**-ionok kristalyban torténd kicserélédését
és a szfalerit-wurtzit ikresedett szerkezetek kialakulasat. Sztdchiometriai aranyu ammonia
jelenlétében levalasztott, 170 °C-on 3 dran at autoklavban tartott Cd,.Zn .S 19,3 mmol
hidrogént allitott el 6ranként 1 g tomegl katalizatorra vonatkoztatva.

Tobb masik kutatécsoport is készitett Kkiilonb6z6 hoémérsékleten hdkezelt
Cd Zn, S fotokatalizatorral foglalkoz¢é tanulmanyt, de ezeknél a hékezelés els6sorban a
szulfidforrdssal (Na,S [22,23], tioacetamid [24], tiokarbamid [25], tiourea [26], Na,S,0, [27])
allt kapcsolatban. A felsorolt szulfidforrdsokbol — a natrium-szulfid kivételével — ugyanis
csak kémiai atalakulas soran nyerhet6ek S*-ionok. Az atalakulasi folyamatok azonban
szobah6meérsékleten nem jatszodnak le. Mivel a Na,S-os levalasztashoz nincs feltétlentl
sziilkség emelt hémérsékletre, a létrehozott katalizdtor hdékezelésére két kiillonbozd
lehetéség is adott. Ezek koziil az elterjedtebb az utokezelés, amikor az el6allitas 20-25 °C-
on torténik, majd ezt koveti egy magasabb hdmeérsékletre (akar 300 °C) melegités, hén tartas
és visszahtités. H6kezelésnek szamit emellett az eldallitasi hémérséklet megemelése is.
Ilyenkor az alapanyagok 6sszedntése egy meghatarozott, 25 °C-nal magasabb hémersekleten
torténik.

A hoékezelések tobbnyire a hidrogénfejleszté hatékonysag novekedését eredmeényezik.
M. Liu és munkatarsai a Cd,,Zn .S rendszer vizsgalataval kimutattak, hogy a javulds
hatterében a kristdlyszerkezet megvaltozasa all. A kezdetben jelen 1évé szfalerit racs
helyenként wurtzitta modosul. A wurtzit formanak magasabb energiaszinten van mind
a vegyértéksavja, mind a vezetési savja. Az elektronok inkabb a szfalerites vezetési
savban, a lyukak pedig inkdbb a wurtzitos vegyértéksavban helyezkednek el, az ellentétes
toltéshordozok térben elkiiloniilnek. Az ilyen ikresedett szerkezetd helyeken drasztikusan
csokken a rekombindcié valoszinlisege a kialakuld, ugynevezett I-es tipusu p-n atmenet
kovetkeztében [28].

2.4 Szulfidforrasok

A szulfid-tipusu fotokatalizatorok el6allitdsdhoz a szulfidionokat biztositd leggyakrabban
alkalmazott vegyiilet a natrium-szulfid. A hidrogénfejlesztési szempontbol leghatékonyabb
Cd Zn, S kompozitok levalasztasahoz kivétel nélkiil Na,S-oldatot alkalmaznak. Az oldodas
kovetkeztében mar szobahémérsékleten S?-ionokat tartalmazo reagens nyerhet6, igy a
legegyszerlibben alkalmazhato szulfidforras. Mindazonaltal a felhasznalt Na,S tisztasaga a
fotokatalizator aktivitdsat nagymértékben befolyasold kulcsparaméter. Kutatécsoportunkon
belil szdmos esetben bizonyitast nyert, hogy a forgalmazotdl raktarrol érkezd, gyartast
kovetéen huzamosabb ideig tarolt Na,S-9H,O-tal el6allitott Cd Zn,_S kompozit katalitikus
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aktivitasa lényegesen kisebb, akar harmada-6t6de, mint a gyartast kovetéen -18 °C-on Ar
alatt tarolt szulfiddal kapott katalizatoré.

Alternativaként a tioacetamid merilhet fel, viszont alkalmazasa szobahémeérsékleten nem
lehetséges, valamint az azzal eléallitott alapkatalizator a nikkel(II)-modositas utdn csupan
meérsékelt hatékonysdgemelkedést mutatott. A tioacetamid z6ld kémiai szempontbhol sem
kedvez6 a karcinogén hatdsa miatt.

A szakirodalomban tdébben is publikaltak arrdl, hogy szulfid-csapadékok elédllitasara
natrium-tioszulfat is felhasznalhatd. Az eljaras kémiai hatterében az all, hogy a natrium-
tioszulfat termikus bomlasa nem tulsagosan savas kézegben, 200 °C feletti hdmersekleten
legnagyobb mennyiséghen hidrogén-szulfid és szulfationokat eredményez. W.A. Pryor
bebizonyitotta, hogy a 250—280°C-os tartomanyban ndatrium-foszfat tartalmu pufferrel
pH = 6,00-ra bedllitott vizes kbzegben a Na,S,0, diszproporcidja az aldbbi egyenlet szerint
megy véghe (kis mennyiségli elemi kén, illetve poliszulfidok keletkezése mellett) [29]:

S,0,>-+H,0 - HS +50,> + H*

A bomlasi reakcid kinetikdjanak vizsgalatat natrium-acetatos (pH = 5,75-6,48), valamint
natrium-foszfatos (pH = 6-10,55) pufferoldatok alkalmazasa mellett is elvégezte.
Megallapitotta, hogy a reakcid sebessegi allanddja jo kozelitéssel aranyos a reakcioelegy
kezdeti pH-javal, a reakcié sebességi egyenletében pedig a tioszulfat- és hidrogénionok
koncentracidja jelenik meg:

r=k-[S,0,2] - [H']

A kozleményben leirt eredmeények egyértelmiien ravilagitanak arra, hogy a S,0,*-ionok
termikus bomlasahoz tartozé reakciosebességi allando értéke 270 °C-on a pH = 5,75-6,00
tartomanyban a legmagasabb. A tovabbiakban az irodalomban fellelhetd, szulfidforrasként
Na,S,0,-ot alkalmazo fotokatalizator el6allitasi eljarasok lényeges tulajdonsagait, jellemz6
paramétereit mutatom be.

Y.C. Zhang valamint kutatétarsai femorganikus vegytiletek vagy egyéb toxikus prekurzorok
alkalmazasanak mell6zésével allitottak el6 nanokristalyos réz(I)-szulfidot. Ehhez tobbféle
CudI)-tartalmu prekurzort (CuO, CuSO,-5H,0, CuCl,-2H,0) elegyitettek feleslegben
lévé Na,S,0,-ot tartalmazo oldattal, majd a rendszert teflonbéléses, rozsdamentes acél
autoklavban kiilonb6z6, 130—170 °C kozotti hémérsékletekre melegitették, és 6-24 oras
héntartast kovetéen hagytak szobahdmeérsékletlire hiilni. Az eljaras soran a kévetkezd
reakciok lejatszodasat feltételezték, amennyiben a kiindulasi réztartalmu vegyiletek
CuSO,-5H,0 vagy CuCl,-2H,0:

(2.6) Cu?*++5S,0,> + 2 H,0 - [Cu(S,0.,)(H,0),]

2.7)  Cu*++285,0.> = [Cu(S,0,),*
(2.8)  [Cu(S,0,)(H,0),] = CuS + SO,* + 2 H* + H,0
2.9)  [Cu(S,0,),l*- + 6 H,0 » CuS + 3 S0, + 12 H"*
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CuO esetén kissé eltér6é mechanizmussal torténik a reakcié, melynek bruttd egyenlete:

(2.10)  CuO+S5,0,2- - CuS +50,*>

Elmondhato, hogy megfelelé hémérsékleti hidrotermias kezelés soran a tioszulfationok
diszproporciot szenvednek, és S*-, illetve SO,*-ionok keletkeznek. Fontos kozolt adat meg
a CusS csapadeék levalasztasanak hatékonysaga. 150 °C-nal alacsonyabb h6mérsékleten vagy
12 6ranal rovidebb ideig tartd kezelés esetén 50% alatti hatékonysag érhet6 el a kezdeti CuO
tomegéhez viszonyitva; 12-24 oras, 150 °C hémérsékleten lefolytatott hékezelés esetén
ez az arany 77-90%-os [30]. A kutatok hidrogenfejlesztési vagy mas reakciokban mutatott
katalitikus aktivitast nem vizsgaltak, ugyanakkor hivatkozdssal aldatdmasztva megjegyzik,
hogy minél kisebb meérettartomanyba esik a CuS katalizator-szemcse, anndl magasabb
aktivitast mutat metil-viologén redukcidja soran [31].

Kadmium-cink-szulfid is eléallithat6 a S,0,*-ionok atalakulasat kihasznalva. Kundu és
tarsai egylépéses szolvotermias el6allitas soran 40 ml etilén-glikolhoz az adott
anyagmennyiség-aranynak megfelel6 kadmium-acetdat és cink-acetat oldatokat mértek be,
majd mindehhez 30 perc kevertetés utan 2 mmol (100%-os felesleg) Na,S,0,-ot adagoltak.
Az elegyet 150 °C-ra melegitve, 8 oran keresztil hontartva, majd szobahdmersekletre
visszahitve hidrogénfejlesztés szempontjabdl is vizsgalhatd csapadékot valasztottak le. Az
esetliikben az etilén-glikol oldészer, komplexképzd és a tioszulfat redukaloszereis volt egyben.
300 W teljesitmeényti, 420 nm-es vagoszlrdvel ellatott xenonlampaval 20 cm tavolsagbol
végezték a bevilagitast. Lebontando oldatként Na,SO.-ot és Na,S-ot egyarant tartalmazo
oldatot alkalmaztak, legjobb esetben (Cd,,Zn S) 608,15 umol-g*-h™* hidrogenfejlesztesi
hatékonysagot értek igy el [27].

Kaur és Nagaraja tobbféle Cd2":Zn?* arany esetén vizsgaltak a hidrogénfejlesztési
hatékonysagot. Eldallitdas soran a fémionok Kkristdlyos nitratsoinak vizes oldatdhoz
1 mmol etanolban oldott DPDS-t (4,4’-dipiridil-diszulfid) adagoltak szulfidforrasként.
Ezt kévetéen merkaptoetanolt adtak a rendszerhez a DPDS szolvolizisének elésegitése
celjabol, majd 200 °C-on 12 oran at tarté hokezelést vegeztek. Vegil a levalasztott
csapadékot szobahOmérsékleten, szlrés utdn metanollal néhanyszor d4tmostak és
6 oran keresztil szaritottdk vakuumban. A kitermeléesi szazalék ~75% volt mindegyik
Cd Zn, S katalizator esetében. Szulfit- és szulfid-ionokat egyarant tartalmazo lebontando
oldatbol, 400 W teljesitményti, A > 395 nm vagdszirdvel ellatott xenonldmpat hasznalva
fényforrasként, a leghatékonyabb hidrogenfejlesztes esetén (Cd, ,Zn S, 750 pmol-g*-h*) a
kvantumhasznositasi tényezét 0,40%-ra becsiilték (tiszta CdS esetére ezt az értéket 0,01%-
ra mérték) [32].

Barazirodalomban taldlhat6 tanulmdanyok alapjan kétségkiviila Na,S reagens eredményezi
a leghatékonyabb CdS-ZnS alapu hidrogénfejleszt6é fotokatalizatorokat, de annak taroldsa
és kezelése nehézkes. Az ezzel kéeszitett katalizatorok aktivitdsa mar csekeély szennyezesre
(pl. a szulfid oxidaciojakor kivalo kén) is jelentés csokkenést mutat. Jelen munkam célja
az volt, hogy olyan 1j szulfidforrassal allitsak el6 CdS-ZnS alapu kompozitokat, amely
stabil, konnyen tarolhaté és kezelhetd, igy vélhet6en a vele eldallitott katalizator 6sszetétele
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is jol reprodukalhatd. Feladatom a natrium-tioszulfat alapu eldallitdas korilményeinek
vizsgalata es optimalizalasa volt. Mivel a tioszulfationok csak magasabb hémérsekleten
diszproporciondlddnak szulfid- és szulfationokra, a legfontosabb vizsgdlando paraméterek
a reakcié h6mérseéklete és a kozeg dsszetétele voltak.

2.5. Fotokatalizatorok nikkel(II)-modositasa

ACd Zn, Salapukatalizatorok hatékonysaganagymeértékben novelhet6 segedkatalizatorok
alkalmazasaval. Erre kivaldoan alkalmasak Kkiilénb6z6 nemesfémek, valamint a
hatékonysagemelkedést gazdasagilag elénydsebben megvaldsito nikkelionok.

A hidrogénfejleszt6 képességhen bekovetkez6 javulas oka, hogy a felliletre adszorbealodo
Ni?*-ionok a keletkezd elektronhianyos részekkel reagalnak, nikkel(IlT) képzédése kézben
a lyukakat csapdazzak, ezaltal nagymértékben csOkken a rekombinacids folyamat
valdszinlsege. A szulfidos fotokatalizatorok nikkel(II)-modositasara alapvetéen haromféle
modszer kindlkozik, melyek koziil kettét alkalmaznak elterjedten mds kutatocsoportok.

Alegaltalanosabb az el6zetesen levalasztott Cd Zn, S feltiletének utélagos modositasa NiS-
dal. A folyamat soran a Ni**-ionokat ¢és a lebontand6 szulfid prekurzort (Na,S) egyidejlileg
juttatjak a katalitikus rendszerbe, nikkel-szulfid csapadék keletkezését eredmeényezve.
Ettd] eltérd modositasi technika soran a katalizator eléallitasa kadmium(l)-, cink(II)- és
nikkel(IT)-ionokat egyarant tartalmazé oldatbdl torténik, a szulfid-csapadékok egyidej
levalasztasaval. Mindkét médszer soran nikkel(II)-szulfid keletkezése tapasztalhatd, mely a
hidrogenfejleszt6-képesség csOkkenését eredmeényezheti azaltal, hogy a katalizatorfeliilet
beboritdsaval akadalyozza a fotonok eljutdsat afékatalizator feliiletére. Kutatécsoportunkban
egy harmadik eljarast alkalmazunk, melynek lényege, hogy a kadmium-cink-szulfid
katalizator vizes szuszpenziojahoz ammonias kozegben kis mennyiségben nikkel-nitrat
oldatotcsepegtetiink, majd a mintategy éjszakan keresztiil pihentetjiik. Ennek kovetkeztében
a nikkel(Il)-ionok a kristalyszerkezetet alkotd kationok egy részének helyére beépiilnek a
racsba, illetve adszorpcio révén a feliileten is megkotédnek. Az allast kovetden a felesleges
Ni?*-ionokat centrifugalassal célszerl eltavolitani annak érdekében, hogy a bevilagitasi
kisérlet soran a NiS csapadék képzddését elkeriiljik.

A kutatdcsoportban bevezetett impregnalasos nikkel(II)-modositasi modszer hatterében
feliileten lejatszédd redoxi folyamatok allnak (2.3. abra). TEM, valamint XPS vizsgalati
eredmények,illetveazamegfigyelés,hogyanikkel(Il)-vegyiilettelimpregnaltfotokatalizatorok
szine a bevilagitds soran atmenetileg sotétebbé valik, engedtek arra kovetkeztetni, hogy a
feltileten Ni(OH), kotédik meg. A segédkatalizator a Cd, Zn S gerjesztése soran keletkezd
vezetési savbeli lyukakat befogva NiO(OH)-ot eredményez, igy a rekombindciés folyamat
valdszinlségét toltésszeparacio révén csokkenti. A katalitikus hidrogénfejlesztési folyamat
eredmeényessége javul, és végeredményben ugyanazok a termékek képzddnek, mint nikkel
nélkiili kompozit alkalmazasa esetén:
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VY H
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£ Y Q i CB 0,5H,
5,05* Ni(OH),
S h* VB
s* .
50,7 NiO(OH)

2.3. dbra Nikkel(Il)-hidroxiddal modositott fotokatalizdtorok alkalmazdsa sordn
lejatszodo folyamatok

., hv
Katalizator - e + h*

2H,0+2e > H,+20H

Ni(OH), + OH" + h* - NiOOH + H,0

2 NiOOH + S2- + 2 H,0 - 2 Ni(OH), + S + 2 OH"
SO +S - S,0,*
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3.1. Felhasznalt anyagok

A fotokatalizatorok eldallitdsa sordn analitikai tisztasdgu cink(II)-acetat-dihidratot
(Reanal), kadmium(II)-acetat-dihidratot (Reanal), natrium-tioszulfat-pentahidratot (Reanal)
és esetenként tdomény ammonium-hidroxidot, ammaonium-szulfatot (Reanal), valamint

6 mol/dm3-es NaOH-oldatot hasznaltam fel. A hidrogénfejlesztési kisérletekhez felhasznalt
anyagok a natrium-szulfid-nonahidrat (Sigma-Aldrich) és a natrium-szulfit (Reanal) voltak.
A katalizatorok felilletmodositasahoz Ni(NO,),-6H,0-t (Reanal) alkalmaztam.

Az oldatok elkészitéséhez felhasznalt vizet Millipore Elix késziilékkel allitottam el6, amely
a forditott ozmdzis elvén mikodik, majd ezt a vizet tovabb tisztitotta a Millipore MilliQ 50
készulék. A tisztitasi folyamat utan kapott viz fajlagos ellenallasa koriilbelil 18,2 MQ-cm

(25 °C-on), és TOC értéke (szerves széntartalma) 5 ppb alatt van.

Az oldatok oxigénmentesitéséhez legalabb 99,999%-o0s tisztasagu argon gazt hasznaltam,
amely kevesebb mint 5 ppm oxigént tartalmazott.

3.2. Kisérleti modszerek
3.2.1. Diffuz reflexio

A diffuz reflexios szinképek felvételéhez integralogomb-feltéttel felszerelt Specord S600
tipusu spektrofotométert hasznaltam.

A diffaz reflexion alapuld mérések elméleti hatterét a Kubelka-Munk elmélet [33]
szolgaltatja, amely Osszefliggést teremt az abszorpcios és a szorasi koefficiensek kozott.
AKubelka-Munk fiiggvény (f,,) egyenesen aranyos az abszorpcios koefficienssel (k), valamint
forditottan aranyos a szorasi koefficienssel (s) az alabbi egyenletek szerint:

(3.1) k = s-fkm
(3.2) fiv =k/s = (1-R)2R_

ahol f,, a Kubelka-Munk fliggvény, amelyben az R_ jelenti az adott energidju fény szamara
végtelen vastagsagunak tekinthet6 réteg diffuz reflexio révén visszavert fény intenzitasat,
amely fligg a fény hullamhosszatdél. A szorasi koefficiens ugyanakkor csak csekély mértékben

s 7

elnyelési szinképhez.

A tiltottsav-szélességet (BG) a Kubelka-Munk fliggvényekbdl Tauc szerinti abrazoldssal
((ewE)* Vs E,, ahol E | a foton energidja) grafikusan hataroztam meg [34].
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3.2.2. SEM

pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgaltuk. Az elemosszetétel meghatarozasahoz
Octane Elect Plus detektorral felszerelt EDAX Ametek késziilékkel vettiink fel
energiadiszperziv spektrumokat (EDS).

3.2.3. Rontgen vizsgalat

A fazisosszetételt rontgendiffrakcios méréssel, Philips PW3710 késziiléket hasznalva
(sugarforras: Cu Ka sugdrzds, 50 kV és 40 mA) hataroztuk meg. Az adatgytjtés X Pert
Data Collector szoftverrel tortént. A fazisok azonositdsara a Malvern HighScore Plus
5.1a szoftvert hasznaltuk. A hawleyit, szfalerit, greenockit, wurtzit és kén fazisainak
azonositasahoz az ICDD (International Centre for Diffraction Data) 01-075-0581, 00-
005-0566, 00-006-0314, 00-036-1450 és 00-008-0247 por diffrakcios fajljat (PDF, PDF-
2 2021) hasznaltuk. A krisztallitméret meghatdrozasa Rietveld-féle mddszerrel tortént.
A mintdkat a katalizatorszuszpenziok tiveglapokra torténé felcseppentésével és szaritasaval
(szobah&mérséklet, 5 nap) készitettem elé.

3.2.4. Fotokémiai kisérletek

A kisérleteknél haszndlt méréberendezés tartalmazott egy lapos, henger alaku, két nyakuq,
szeptumos kupakkal ellatott, 40 cm?-es reaktort, amelyhez egy hig NaOH-oldatot tartalmazo
pufferedényt csatlakoztattam gaztoméoren tefloncsovek segitségével (3.1. dbra). Igy a mérés
soran fejlédott H, vele azonos térfogatu folyadeékot szoritott ki, ami egy szedéedénybe
tavozott. A hig lugoldat alkalmazasa célravezetd, mivel az esetlegesen kijuté H,S gazt
képes megkotni. A szedéedényt egy tdramérlegen helyeztem el, amellyel percenként egy
szamitégépes program segitségével mérni tudtam a kiszoritott folyadék tomegét, ezdltal a
kepzddo H, fejlédéseének kinetikajat is nyomon tudtam kovetni.

3.1. dbra A bevilagitashoz hasznalt berendezés
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A bevilagitasos kisérletek soran a reaktor mindig 20 mg katalizatort, 4,0 mmol Na,S-ot és
5,32 mmol Na,SO,-ot (1,33x felesleg) tartalmazott, amit argonozott Milli-Q vizzel t6lt6ttem
fel ugy, hogy a végtérfogat minden esetben 30 cm? volt. A kisérletek megkezdése eldtt
minden esetben legaldbb 5 percen keresztiil argon gazt buborékoltattam at az oldaton,
annak érdekében, hogy az oldatot és a felette lév6 gazteret oxigénmentesitsem. Az argon
gazt a reaktor mellékcsonkjan vezettem be egy tefloncs6 segitségével, majd a sziikséges id6
letelte utdn az argonozo csovet kihuiztam az oldatbol, és 1égmentesen lezartam a reaktort.
Az oxigenmentesités utan a reaktort befogattam az allvanyba, majd a f6 csonkon keresztul
hozzacsatlakoztattam a pufferoldatot tartalmazé edényhez, amiala pedigegy mérlegre allitott
szeddedényt helyeztem. A csatlakozasok gaztomorségét minden alkalommal ellenériztem.

A Na,S-ot és Na,SO_-ot tartalmazo lebontando oldat elkészitésénel figyelembe vettem, hogy
a Na,S vizes oldata még hiitében sem stabil néhany napnal tovabb. A fotokémiai kisérletek
eredményeinek meghizhatd 6sszehasonlitdsa miatt kivdnatos lenne minden kisérletnél
azonos szulfid- és szulfitkoncentracié mellett meérni. Ugyanakkor a Na,S-9H,O kristalyok
nagy meérete miatt pontos egyedi bemérések nem kivitelezhetdk. Ezert ugy készitettem el
250 cm? torzsoldatot, hogy abbdl 9,00 cm?-t kivéve az pontosan 4 mmol Na,S-ot és 5,32
mmol Na,SO_-ot tartalmazzon, azaz annyit, amennyi egy bevilagitasi kisérlethez sziikséges.
A torzsoldatot argonnal oxigénmentesitett Milli-Q vizzel készitettem, majd homogenizalast
kovetéen 9 cm3-es adagokban egy legmentesen lezarhato jégkockatartoba adagoltam,
és -18 °C-on lefagyasztva taroltam. Tapasztalataim szerint az igy tarolt torzsoldat kb.
3 honapig eltarthatonak bizonyult. A sziikséges szamu adagokat csak kozvetleniil a mérés
el6tt olvasztottam fel 10 cm?® argonozott Milli-Q vizben. Ezzel a mdédszerrel nemcsak id6t
sporoltam meg, de a bevilagitando oldat 6sszetétele is mindig ugyanolyan volt.

Ebben az oldatban a Na,S az aldozati reagens, a Na,SO, szerepe pedig a redukci6 sordn
keletkezé elemi kén kivalasanak megakadalyozasa azaltal, hogy azzal reagalva vizoldhaté
tioszulfationt eredményez, ezzel megakadalyozza a katalizator feliiletének maradando

e s e

olyan hosszabb mérések soran, amikor a szulfid teljes mennyiségét elbontjuk.

A fotokémiai kisérleteknél Kern PCB tipust mérleget hasznaltam, amely 6sszekottetésben
allt egy Kern adatgytijté programmal. Ez a program percenként jegyezte fel és mentette le a
tomegeket. A bevilagitast 2 db 7W 6000K Optonica LED-del végeztem el a (3.1. dbran) lathato
elrendezeés szerint.

Ez az eljards nagyszamu informaciét ad a reaktorban végbemené folyamatokrol
és mechanizmusokrdl. Egyszer(i 0sszeallithatosdg, konny( digitalizalhatésag és
koltséghatékonysag jellemzi a mérést. Ezen kiviil legfontosabb tulajdonsaga, hogy a fejlédott
H, térfogatan kivil a reakciosebesség id6beli valtozasarol is informaciot nyerhetiink.
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3. Kisérleti rész

3.3. Katalizatorok eloallitasa

A fotokatalizatorok eldallitasanal torekedtem egy altalanos preparativ eljarast alkalmazni
az esetlegesen késébb kimutathaté eltérések okainak konnyl azonosithatésaga érdekében.
A preparativ leiras adott részleténél az arra utald katalizator névrészletet doélt betlvel
jeloltem zarojelben. Az eldallitasokat — két kivételtdl eltekintve — egysegesen 1-1 mmol
kadmium-acetat és cink-acetdt bemérésével kezdtem 0,25 mol/dm?3-es koncentraciéju
oldatokbol kiindulva (CZ). Az igy kapott oldathoz hét esetben 1 ml tomeény NH,OH-oldatot
csepegtettem (1) a komplexképzés elésegitése, illetve lugos kozeg biztositasa érdekében.
A reakcidelegy pH-janak kontrolldlasat tomény ammonia-oldat (1 ml) és ammonium-
szulfat (szilard) adagolasaval valdsitottam meg, igy harom mintdnal gyengén Ilugos
kozegb6l (pH = 9) indithattam a csapadéklevalasztast. Az ammonium-hidroxid oldat
mennyiségét hat alkalommal 2 ml-re emeltem (), haromszor nullara csokkentettem. Ezt
kovetéen szildrd beméréssel a Cd?*-ionok mennyiségéehez képest 0tszoros, tizenotszoros
() vagy harmincszoros (T) mennyiségben hozzdadtam a Na,S,0,-5H,0 kristalyokat a jobb
csapadéklevalasztasi hatékonysag elérése végett. A kizdrolag kadmium-acetatot, cink-
acetatot, natrium-tioszulfatot és vizet tartalmazé oldatok kémhatdsat gyengén savasnak
meértem (pH = 5,8). A kémhatds erésen lugos iranyba torténd eltolasat az emelt mennyisegi
ammonia-oldat mellett harom katalizatornal 2 ml 6 mol/dm?-es NaOH-oldat hozzaadasaval
is biztositottam (OH). Az alapoldatokhoz Milli-Q vizet is hozzatettem, biztositva, hogy a
reakcidelegyek ossztérfogata megegyezzen. Az el6készitett rendszereket 1 eset kivetelevel
teflonbéléssel ellatott rozsdamentes acél autoklavokba helyeztem, és kemencébe tettem
2—-3 °C/perc felflitési sebességgel, az eléallitdsi hdmeérséklet (140-260 °C) elérését kovetd
10 oras hdntartassal. A 90 °C-on megvalositott katalizator-elallitast nem kemencében,
hanem vizfiird6 alkalmazasaval végeztem el a fitéviz és az oldat folyamatos kevertetése
mellett. Ebben az esetben a rendszer hédmeérsekletét 1 oran keresztil tartottam allando
értéken (90 °C); ezt kdvetden a fiites lekapcsolasaval hagytam szobah6mérséklettire hiilni.
A kutatds el6rehaladtaval, elektronmikroszképos elemanalizis és hidrogénfejlesztési
hatékonysagra irdnyuld vizsgalatok eredményeinek kiértékelését kovetéen két esetben
a bemérési Cd?>“Zn?* aranyt 1:1-rél 1:3-ra (C3Z2), illetve 1:10-re (C10Z) moédositottam. Az
elkészitett alapkatalizatorok neveit és az el6allitasuk paramétereit tdblazatos formaban is
szemleltetem (1. tablazat). A keletkezett, Cd Zn, S (0 < x < 1) dsszegkeplettel jellemezhetd
fotokatalizatorokat a feliiluszd ovatos eltavolitasa utdn Milli-Q vizzel mostam, 4000 1/s
fordulatszamu centrifugdval 10 percig centrifugdltam, majd a vizes fazist eltavolitottam.
Ismert térfogata Milli-Q viz ujabb hozzaadasa és felszuszpenddlas utdn a mintakat
felcimkézett, legmentesen zarhato mintatarto tivegekben eltaroltam.
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3. Kisérleti rész

nNazSzOg VNH3a VOHb T . ,

Név N¢q Nz [mmol] [ml] [ml] | [°C] Kitermelés
[mmol] | [mmol] [%]
CZ-t-n-90 1 1 15 1 0 90 26
CZ-t-n-140 1 1 15 1 0 140 19
CZ-t-n-170 1 1 15 1 0 170 28
CZ-t-n-200 1 1 15 1 0 200 29
CZ-t-N-200 1 1 15 2 0 200 79
CZ-0OH-200 1 1 5 2 2 200 65
CZ-OH-230 1 1 5 2 2 230 64
CZ-OH-260 1 1 5 2 2 260 76
C3Z-t-N-200 1 3 15 2 0 200 61
C10Z-t-N-200 1 10 15 2 0 200 73
Cz-T-200 1 1 30 0 0 200 34
CzZ-T-230 1 1 30 0 0 230 95
CZ-T-260 1 1 30 0 0 260 69
CZ-T-n9-2001 1 1 30 1 0 200 95
CZ-T-n9-2301¢ 1 1 30 1 0 230 89
CZ-T-n9-2601 1 1 30 1 0 260 95

1. tdbldzat. A fotokatalizdtorok legfontosabb elddllitdsi koriilményei és a kitermelési szdzalékok

@ 25% NH,-oldat térfogata
b6 M NaOH-oldat térfogata
¢Hdkezelés hémeérseklete

4A reakcioelegy pH = 9-re beallitva (NH,),SO -tal

Az eldallitott Cd Zn, S fotokatalizatorok tobbseget utdlagosan Ni(Il) segedkatalizator
adszorpcidjaval modositottam, impregnalasos eljarast alkalmazva. Ehhez 24 mg tomega
(~0,2 mmol) modositatlan kompozitot tartalmazo vizes rendszert tobbszori centrifugdlassal
és tiszta vizzel szulfidmentesre mostam, hozzaadtam 200 ul tomény ammonium-hidroxid-
A szuszpenzidt egy éjszakan at allni hagytam, majd bevilagitas el6tt a meg nem kotédott
Ni?*-ionokat centrifugalassal eltavolitottam. Az eljaras soran alkalmazott mennyiségeket a
kutatécsoport korabbi eredményeire alapoztam, fontos tudni viszont, hogy a szulfidforras
és az eldallitasi koriilmények az daltalam vizsgdaltaktél eltéréek voltak. A modositott
katalizatorokat az alapkatalizatorokkal megegyezd korilmények kozott, Na,S-ot és Na,SO,-ot
egyarant tartalmazo lebontandé oldat jelenlétében, lathato fényli lampaval megvilagitottam,
és mértem a keletkezé hidrogéngaz altal egy puffertartalybdl kiszoritott vizes oldat tomegét.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Katalizatorok szerkezetvizsgalata

A fotokatalizdtorok szerkezeti elemzése harom f6 miiszeres modszerrel tortént. A diffuz
reflexié mérés alapjan tiltottsav-szélességet tudtam meghatarozni, amely utalt arra, hogy
a katalizator a lathaté fénynek mekkora hanyadat nyeli el. A SEM felvételek rendkiviil
hasznosnak bizonyultak, mert sok tekintetben feltartak az el6allitasi korilmények
kilonbozéségén alapuld eltérések mikrométeres tartomanyban megjelené formait.

Az EDS-bdl kapott elemosszetétel és a SEM felvételeken megmutatkozéd morfolégia,
inhomogenitas, kozelitd szemcseméret mind olyan jellemz6k, melyekbdl a kutatémunka
soran felmeriild kérdések megvalaszolasahoz nyerhettiink informéaciot. Az XRD felvételekbdl
becsiilhettiik a katalizatorok fazisosszetételét, ami tobb esetben is segitett az elallitasi
korilmeények megfeleld valtoztatasaban.

4.1.1. Diffaz reflexio

A diffaz reflexié alapjan megallapitott tiltottsav-szélesség a fotokatalizatorok egyik
legfontosabb jellemzdje. Minimalisan ekkora energiaval kell rendelkeznie a besugarzo
fotonnak, hogy a vezetési savba elektronok keriiljenek, és a H,S fotokatalitikus bomlasa
kovetkezhessen be. A kompozitok BG értékei 6sszefiiggésben allnak a szemcsés halmazok
szabad szemmel is lathat6 szinével. A CdS-ZnS tartalmu kompozitoknal, minél nagyobb az
energiakiilonbség a vegyérték- és a vezetési sav kozott, annal vilagosabb, citromsargabb
a Cd Zn, S Kkatalizator. A diffuz reflexiora vonatkozo vizsgdlatot valamennyi el6allitott
katalizator mintan elvégeztem (4.1. abra, 2. tablazat).

Katalizator [B;‘(;] Katalizator [ﬁ‘?]
CZ-t-n-90 2,56 C3Z-t-N-200 2,35
CZ-t-n-140 2,38 C10Z-t-N-200 2,36
CZ-t-n-170 2,31 CZ-T-200 2,36
CZ-t-n-200 2,37 CZ-T-230 2,61
CZ-t-N-200 2,32 CZ-T-260 2,71
CZ-0OH-200 2,38 CZ-T-n9-200 2,38
CZ-0OH-230 2,38 CZ-T-n9-230 2,50
CZ-OH-260 2,29 CZ-T-n9-260 2,55

2. tabldzat A fotokatalizdtorok tiltottsdav-szélességei
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4.1. dbra A fotokatalizdtorok tiltottsdav-szélességenek meghatdrozdsa Tauc-mddszerrel

Bar fényelnyelési szempontbodl kedvezd az alacsony BG érték, de e kompozitoknadl a tiszta
CdS-éhoz tul kozeli (kb. 2,35 eV alatti) adat és az erés narancssarga szin tulnyomorészt
tiszta CdS jelenlétére utalnak, tehat az Osszetétel messze all a tervezett 1:1-es Cd:Zn
aranytol. Megdllapithatd, hogy azoknal a termékeknél mértem kisebb BG értéket, amelyeket
kemencében 200 °C alatti hdmérsékleten allitottam eld, vagy nagyobb ammonia-tartalmua
oldathdl kaptam. A nagyobb NH,-koncentracio stabilizalja a [Zn(NH,) ]** komplexet, igy
a CdS-nal kissé jobban oldédé ZnS mar nem tud levalni (pL., = 26,1, mig pL, s = 22,9
(25 °C) [13]). Mindezt alatamasztja, hogy ezek a mintdk narancssarga szintek.

A 9,00 kezdeti pH-ra bedllitott reakcidelegyekbdl kapott fotokatalizatorok tiltottsav-
szélességei az eldallitasi hdmérséklet emelésével noévekedtek. A szabad szemmel is
érzekelhetd, narancssargatol citromsarga iranyba torténd szinvaltozas a mintak Cd?*:Zn2*
aranyanak javulasat indikalta. A komplexképzd és lugosité anyag nélkiil levalasztott
csapadékok mindegyikének vilagossarga szine megfelel6 fémion-Osszetételre engedett
kovetkeztetni, viszont pontos elemtérkép csak mikroszkopos vizsgalatokat koévetéen
készithetd (4.2. abra). A fotokatalizatorok szinén alapuld objektiv mérési modszer
kidolgozasa esetén hasznos eszkozre tehetnénk szert, amely a kompozitok 0sszetételének
gyors becslését tenné lehetévé.

83



4. Eredmények és értékelésiik

CZ-T-n9-260 CZ-T-260 CZ-T-230

4.2. dbra Fényképfelvétel nehdny fotokatalizdtorrol

Szembet(iné a CZ-t-n-90 minta kiugréan magas tiltottsav-szélessége. Ennek értelmezéséhez
fontos megjegyezni, hogy ennek az egy kompozitnak az eléallitasaa 100 °C alatti hémerseklet
miatt nem zart autokldvban, hanem nyitott f6z6poharban tortént. A reakcidelegybdl nagy
mennyiségli ammonia parologhatott ki, melynek kovetkeztében a kiindulasi [Zn(NH,) J**
komplex bomlasa soran Zn(OH), keletkezik, ugyanakkor a tioszulfationok h6bomlasa meg
nem eredmeényez elegend6 szulfidiont ahhoz, hogy a Zn(OH), ZnS-da alakuljon. Ezt igazolja a
halvanysdrga szin is. A tobbi kompozit BG értékei tobbnyire 2,35-2,38 eV kozott talalhatéak,
azaz alig mutatnak nagyobb eltérést, mint a mérés hibdja (~0,01 eV). Ez alol csak a 9-es vagy
kisebb kezdeti pH-ju kézegbd6l 200 °C-ndl magasabb hémérsékleten eldallitott katalizatorok
kivételek, amelyeknél 2,50-2,71 eV kozotti energidkat szdmoltam. A nagyobb BG értékek
arra utalnak, hogy csokken a CdS-dus szemcsék aranya, és hatékonyabb a Zn?*-ionok
beépiilése a hawleyit (kobos CdS) kristdlyracsaba. Ez XRD mérésekkel igazolhato.

4.1.2. Pasztazo elektronmikroszkopos mérések

Tizenegy minta esetén keriilt sor SEM (4.3. abra), illetve EDS vizsgalatokra (4.4. abra).
A SEM felvételek visszaszort elektronok detektaldsaval késziiltek, igy a képeken a vildgosabb
teriiletek nagyobb rendszdmu atom jelenlétére (jelen esetben kadmiumra) utalnak.
Altalanosan megallapithat6, hogy két kivételtsl eltekintve (CZ-T-230 és CZ-T-260) egyik
minta sem homogén 6sszetételd. Bar tisztdn CdS-t vagy ZnS-t tartalmazo szemcséket nem
taldltunk, de valamennyi vizsgalt kompozit tartalmaz egymastol elkiiloniilt kadmiumban,
valamint cinkben dus szemcséket, amelyek az el6allitasi paraméterektél fliggben mas-mas
morfologiaval figyelhet6k meg a felveteleken.
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S0pA T1 A+B 200kV Highvacuum 54mm 12000x OptiPlan 112 nm

curr det mode |H ac me +
16nA T1 A+B 20.00kV Highvacuum 9.8mm 1000x Standard

4.3. dbra. Visszaszortelektron-detektdlassal készitett SEM felvételek néhdny kivalasztott
kompozitrdl: A: CZ-t-n-90, B: CZ-T-n9-230 C: CZ-T-260, D: CZ-OH-200, E: CZ-OH-230, F: CZ-
OH-260, G: CZ-t-n9-260, H: C10Z-t-N-200
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4.4. dbra. SEM-EDS szinképek alapjdn kapott elemdsszetételbdl szamolt cink- (széles oszlopok),
illetve kén-tartalom (keskeny oszlopok) a Zn+Cd 6sszes mennyiségére vonatkoztatva, atom%-ban
megadva. A kozépsd kék szinti oszlopok a nagy teriiletre szamolt dtlagot mutatjak (1-2 mm?), mig
a bal oldali sziirke és a jobb oldali narancssdrga oszlopok rendre kisebb teriileten (1-100 um?) mért
Zn-dus (SEM képeken sitétebb) és Cd-dus részletekre szamolt értekek.

A CZ-t-n-90 minta legnagyobb részt laza lemezes szerkezetli Zn-dus ballasztot tartalmaz,
amelyben elszértan jelennek meg az 1 pm koriili Cd-dus szemcsek. Elemosszetétel-mérések
kimutattdk, hogy a f6tomeg kénben nagyon szegény (max. 10%), azaz vélhet6en ZnO vagy
Zn(OH)2. A SEM képeken vilagos szemcsék kozel 1:1 ardnyban tartalmaznak Cd-ot és Zn-et,
de a S-tartalom csak 80%, igy a CdS és ZnS mellett egyéb sokat is tartalmazhat.

A CZ-t-n-170 szinte teljes egészében CdS tartalmu. Ennek oka az lehet, hogy a natrium-
tioszulfat bomlasa még 170 °C-on is lassan torténik, nem alakul ki magas S?- koncentracio,
ezdltal az Osszes szulfidion a rosszabb oldhatésaga CdS képzbédésére forditédik.
200 °C felett a tioszulfation bomldsa a csapadéklevaldssal ¢sszemérhetd sebességgel
torténik. Erre utal, hogy a CZ-t-n-200-nal mérhet6 Cd?+:Zn?* arany kozel 1:1, és a
S/6sszes fém hanyadosis 1-1,1, amihasonl6 a Na,S-dal levalasztott CdOYEZnO,SS katalizatornal
tapasztalthoz. Ez a minta atlagosszetételben mar kozel van a tervezetthez, de ahomogenitasa
meég elmarad a Na,S-dal eldallitott mintaétol. A kompozit S:fém ardnya megfelel6, nagy
részében 40% ZnS és 60% CdS Osszetételld szemcsék alkotjak, azaz a Zn aranya valamivel
kisebb a tervezettnél. Az eddig targyalt kompozitok tovabbi hatranya, hogy alacsony a
kitermelési szazalékuk, amit a tioszulfationok lassu egyensulyi bomlasa okozhat. Ez utébbi
hatdst terveztem kikiiszobolni azzal, hogy nagyobb tioszulfat-felesleget alkalmaztam, illetve
olyan kozeget igyekeztem taldlni, amelyben a S*-ionokat eredményezé termikus bomlas
nagyobb sebességgel jatszodik le.
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A mintdk alacsony BG értékei és a tiszta CdS-hoz hasonld szinei is arra utaltak, hogy a Zn-
és a Cd-ionok nem helyettesitik egymast a kristalyracsaikban, igy egy szilard oldat helyett
inkabb egymas mellett kivalé CdS és ZnS/Zn0O kompozitok képzddtek. A Zn-ionok beépiilését
nagyobb kiinduldsi Zn:Cd arannyal terveztem javitani. Ennek érdekében készitettem
3-szoros, illetve 10-szeres Zn**-felesleggel is mintakat. A C3Z-t-N-200, illetve C10Z-t-N-200
esetén a nagy atlagra mért Cd?":Zn? hanyadosra rendre 1:2, illetve 1:5 aranyt kaptam. Bar
nagy atlagban a Zn-tartalom nétt a CZ-t-n-200 mintahoz képest, de a Cd-dus szemcsékben
a Zn-koncentracio csokkent 44%-rol 33%-ra, a Zn-felesleg pedig egyre Zn-dusabb ZnS
(ZnO) formaban jelent meg, ami mar 4% alatti Cd/(Zn+Cd) aranyt mutatott. Ugyanakkor
érdekes latvanyt nyujtott a szinte szabalyos gombdodkbdl felépiild mintak SEM képe. A CdS-
dus szemcsék 1-4 um, a Zn-dusak pedig 4-10 ym atmérdja szférikus agglomeratumként
képzodtek. Bar jelen munkdmnak nem volt célja szabalyos gombformadju agglomeratumok
kialakitasa, ez mindenképpen egy érdekes ,mellékterméke” a kutatdsnak, hiszen ehhez
hasonlorél sem a ZnS, sem pedig a CdS esetében nem talaltam kézlemenyt.

Harom kiilonb6z6 hémérsékleten (200, 230 és 260 °C) a pH-t NaOH hozzdadasaval toltam
el er6sen lugos iranyba. Ennek tervezéséhez szobahOmérsekletre alltak rendelkezésre
oldhatdsagi adatok, miszerint még 14-es pH-n is 2-3 nagysagrenddel rosszabb a szulfidok
oldhatosaga a hidroxidokéndl, mind a ZnS, mind a CdS esetében. Emellett az irodalombol
is ismert olyan munka, amelyben Zn(OH),-bdl, illetve Cd(OH),-bodl kiindulva &llitanak el6
CdO’SZno‘SS katalizatort 180 °C-on tiokarbamiddal [35] vagy 230 °C-on tioacetamiddal [36].
Ezek ismeretében meglepd tapasztalat, hogy a natrium-hidroxid jelenlétében levalasztott
csapadékok S/6sszes fém aranya 260 °C alatt nem haladja meg a 0,3-et. 200 eés 230 °C
hémeérsékleten inhomogén Osszetételli csapadékok valtak le. Morfoldgidjukat tekintve
valtozatos t(, csillag és henger alaku kristalyok képzddtek, melyek koziil a tlik és a csillagok
kadmiumban gazdagok, és ezeknél a S:féem arany is magasabb (0,8). Ugyanakkor a cinkdus
szemcsék inkabb oxid/hidroxid anionokat tartalmazhatnak. CZ-OH-260-nal a szemcsealak
megvaltozasa (gomb alakok megjelenése) mellett egészen mas a kén/fém arany. Az 1,1-es
atlag mellett ez az érték helyenként eléri az 1,22-t, mely arra enged kovetkeztetni, hogy
nem kizardlag S?-, hanem mas oxidacios szamu, esetleg elemi allapotu kén is keletkezett az
eléallitas soran. A fémionok egymashoz viszonyitott aranya a hémérséklet emelkedésével
egyre inkabb javul (a cinktartalom noévekszik), 260 °C-on mar 1-hez kézeli. Mindez arra
utal, hogy erésen lugos kiinduldsi pH esetén csak 260 °C-on éri el a tioszulfat bomlasabol
szarmazo szulfidionok koncentracioja a ZnS képzéshez sziikséges minimalis koncentraciot.

A CZ-T-n9-260 eléallitasanak korilmeényei (harmincszoros Na,S,0., magas hémérséklet,
9-es pH-ju NH,/NH,* puffer) nagy mennyiségl elemi keén keletkezéseének is kedveztek,
mely jol beazonosithaté a mintardl késziilt SEM felvételeken. Az el6zetesen elvarttol eltérd,
fotokatalitikus szempontbdl rendkiviil kdros melléktermékek keletkezése mellett sajnos
a fémionok homogén eloszldsa sem valdsult meg, tehat ez a katalizator nem tartozott az

igéretesek koze.

Az el6zotdl Kkizarolag a kozeg pH-ertékében eltéeré (NH,mentes kozeg, kezdeti
pH = 5,8) eldallitds esetén kapott CZ-T-260 kis mérték( S tartalmatol eltekintve minden
tulajdonsagaban megfelel az elvarasoknak. A Cd?*:Zn?* ionok egymadshoz viszonyitott aranya
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1:1 a nagy teriiletre szamolt atlag és az egyedi, kisebb mérési helyek alapjan is. Ennek és
a SEM felvételen latottak tekintetében kijelenthet6, hogy homogén eloszlasu Cd, Zn,S-ot
sikeriilt el6allitani, amely a kutatdmunka egyik 1ényeges célja volt.

4.1.3. Rontgendiffrakcios mérések

A DRS, a SEM és az EDS eredmények kiértékelése utdn tobb tisztazatlan kérdés is maradt.
Nem volt informdacionk arrol, hogy milyen formaban valik le a Zn(II) vagy a Cd(II) a szulfidos
csapadékokon kiviil. Feltételeztiik, hogy a Zn- és a Cd-ionok csak kis mértékben (vagy
egyaltalan nem) helyettesitik egymast, ami aldl legfeljebb a 230-260 °C-on kapott CZ-T
vagy CZ-T-n9 kompozitok lehetnek kivételek. Tobbek kozott ezekre a kérdésekre kerestiik a
valaszt néhany katalizator rontgendiffrakcios merésenek elemzesével. Kilenc katalizatorrol,
valamint két referenciarol (CdS-ZnS porkeverék es Na,S-dal levalasztott Cd,Zn S szilard
oldatrol) készitettiink XRD felvételeket (4.5. abra).

Irodalombdl ismert, hogy szobahémeérsékleten levalasztva a CdS és ZnS egyarant kobos
szfaleritracsban kristalyosodik, de 200 °C koril mar megjelenhet a hexagonalis formajuk
is. Minél nagyobb a Zn- és Cd-ionok helyettesitésének mértéke, anndl inkabb egymas felé
tolédnak a megfelelé hawleyit (CdS) és szfalerit (ZnS) csucsok, mig szilard oldat esetén (Id.
legfelsd felvetel (CdZnS, a 4.5. abra tetején) kristalysikonkent mar csak egy csucsot kapunk.
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—CZ-0OH-260
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4.5. dbra XRD vizsgdlatbol kapott diagramok
a fotokatalizdtorok neveivel
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4.5. dbra XRD vizsgdlatbol kapott diagramok
a fotokatalizdtorok neveivel

A lugos (NH,OH-dal vagy NaOH-dal lugositott) mintdknal megjelentek a hawleyitre
jellemzd csucsok, és a CZ-t-n-90 kivételével a szfalerit is jol beazonosithaté. Enyhe eltolodas
ugyan észlelheté a CZ-t-n-200 és a C3Z-t-N-200 mintdk hawleyit cstucsainal, de szilard
oldat egyik esetben sem keletkezett. A szfalerit csucsoknal ugyanakkor nem észlelhetd
eltolodas, azaz a Zn-dus szemcsék nem tartalmaznak a szfalerit racsba beépiilt Cd-ionokat.
A kialakult kompozitok tehat a SEM felvételekkel 6sszhangban Cd-dus és Zn-dus krisztallitok
inhomogén halmazat mutatjak. Kiilénoésen a hidroxidos mintaknal (CZ-OH-200 és
CZ-0OH-260) megjelenik a hexagondlis greenokit, mely elényds volna abban az esetben, ha a
Cd-Zneloszlashomogénlenne,ugyanisakobods-hexagonalisikresedett szerkezet természetes
p-n dtmenetet képezve eldsegiti az elektron-lyuk szeparaciot.

A szulfid-cstcsokon kiviil a natrium-hidroxid tartalmd CZ-OH-200 XRD &brajan jol
kivehetden latszanak a cinkit (ZnO), valamint otavit (CdCO,) csucsai. Ezek a vegytlletek az
alacsony S/6sszes fém arany kovetkeztében jelenhettek meg. A natrium-tioszulfat bomldsa
ilyen koriilmények kozott nem elég nagymértékii ahhoz, hogy a szulfidcsapadékok képzédése
mellett ne térténjen szamottev6 oxid- és karbonatképzddés. Kiillon magyarazatot igényel a
kimutatott kadmium-karbondat. A karbondtok oldhatésaga a hémérséklet emelkedésével
tobb nagysagrenddel csokken, mig a szulfidcsapadékok oldhatosaga hasonld mértékben
javul. Igy bar 25 °C-on a CdCO, oldhatoésaga sokkal jobb a kadmium-szulfidénal, 200 °C
hémeérsékleten mar kdzel azonos vizoldhatdsaggal rendelkezik a két vegytilet [37,38].

260 °C-os el6allitasi hémérséklet képes a tioszulfationok S*-ionokat eredményezd
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bomlasat olyan mértékben felgyorsitani, hogy oxid vagy karbondt nem jelenik meg a
CZ-OH-260 XRD felvetelén. A keskeny csucsok viszont nagy krisztallitméretre, ezaltal kisebb
fajlagos feliiletre utalnak, mely negativ kdévetkezményekkel (foton elnyelédési esélyének
csokkenése, kevesebb nikkel megtapadasa a feliileten) jar a hidrogénfejlesztési hatékonysag
szempontjabol mind modositatlan, mind Ni(II)-vel impregnalt feliileti fotokatalizator
tekintetében.

A SEM-EDS eredmenyekkel 6sszhangban a CZ-t-n-90 kompozit nem tartalmaz ZnS-ot sem
szfalerit, sem wurtzit formaban. F6 komponensei a hawleyit, cinkit, otavit, és ezen kiviil a
Zn(OH), megjelenése valoszintsitheto.

A CZ-T-n9-200 és CZ-T-n9-260 katalizatorok XRD felvételei, kiilondsen a 260 °C-on kapott,
szamottevé mennyisegl elemi ken kivalasat mutatjak, ami jelent6sen neheziti a felvétel
kiértékelését. Mindkét mintdban beazonosithaték a hawleyit és a szfalerit csticsai, amelyek
ugyan eltolodtak egymas felé, jelezve, hogy a cink- és kadmiumionok helyettesitik egymast,
de ez az eltolodas csak kis mertek.

Az enyhén savas kozegbdl levalasztott katalizatorok koziil a 200 °C-on hdékezeltnél
egyértelmten szilard oldatot kaptunk, amelynek az Gsszetétele kézel Cd, Zn, S, viszont a
felvételen lathatdk tiszta szfaleritre utald csucsok is, bar ezek intenzitasa kicsi. Kénkivalas
az XRD mérés eredményei alapjan nem tortént, a szerkezeti kovetelményeket tobbnyire
teljesitd kompozit keletkezett. 260 °C alkalmazasakor a krisztallitméret névekedésébdl
és minimalis kénkivalasbdl szarmazd hatranyt ellensulyozni tudja az egyértelm Cd?,
Zn?*  helyettesités aracsban ésahomogén 0sszetétel. ACZ-T-260 abrajan egy beazonositatlan
anyag csucsai is jol kiveheték. Ennek pontos meghatarozasahoz tovabbi kvalitativ elemzés
elengedhetetlen.

A szerkezetvizsgalati eredmeények Osszefoglalasaként elmondhatd, hogy 200 °C alatt a
tioszulfat bomlasa alacsony egyensulyi szulfidion-koncentraciét eredményez, ami nem
elegend6 a ZnS sztochiometrikus levalasztdsdhoz. A hdmeérséklet novelésével javithato
a szulfidcsapadekok kitermelése, megjelenhet a hexagonalis forma is, de ugyanakkor
kénkivalassal kell szamolni, és novekszik a krisztallitméret is, ami a katalitikus hatast
csokkentheti. Az elemi kén kivdlasanak mértéke csokkenthetd, ha a kozeg kémhatasat
enyheén savas iranyba toljuk el, ami a homogén, kozel idealis Osszetetelt Cd, Zn, S szilard
oldat keletkezésének is kedvez.
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4.2. Fotokémiai kisérletek
4.2.1. Hidrogénfejlesztés modositatlan CdS-ZnS tartalmu kompozitokon

Kutatbmunkam hosszu tava céljanak tekintetében a legfontosabb informadciokat a
fotokatalizatorok hidrogénfejleszté képessége hordozza. A bevilagitasi kisérletek soran
kapotteredmenyekazelballitottkompozitok ertékelésenek elsddleges allomasai. Valamennyi
altalam el6allitott katalizdtornak vizsgaltam a hidrogénfejlesztd képességét legalabb 20
oras idétartamig. Ezalatt a berendezés percenként detektalta a fejlédott H, mennyiségeét,
amibdl szamoltam az id6egysegre es6 hidrogénfejlédés sebességét (RHP — rate of hydrogen
production). A jobb atlathatosag kedvéért oszlopdiagram formadjaban csak a kisérlet
kezdetétdl szamitott 2. és 4. ora kozotti atlagot abrazolom egységnyi katalizatortomegre
vonatkoztatva (4.6. abra). Bar a ymol H,-g"-h™* egységben megadott katalizatorhatékonysag
az irodalomban megszokott forma, és jo 6sszehasonlitdst ad azonos fényforras és geometriai
elrendezés esetére (a méréseim soran ezek a paraméterek nem valtoztak), de mas
kutatécsoportokkal vald 6sszehasonlitasra csak a kvantumhasznositasi téenyezé megadasa
alkalmas. A nyers adatok 6nmagukban is egyértelma képet adnak, de érdemes az eltérések
okait az elvegzett miiszeres mérések eredményeit felhasznalva megmagyarazni.

A mindossze el6édllitasi hémérsékletben kiilonbozé — eldallitdskor kis mennyiségl
NH,OH-ot tartalmazo - kompozitok (CZ-t-n-90, CZ-t-n-140, CZ-t-n-170, CZ-t-n-200)
hidrogénfejleszté képességeit 6sszehasonlitva kizarolag a CZ-t-n-200 esetében tapasztaltam
mérhetd eredményt. Ezen a hOmérsékleten a keletkezett csapadék Osszetétele kozel
van a Cd,Zn S képlettel jellemezhetd, korabbi kutatasokban leghatékonyabbnak
nyilvanitott fotokatalizatoréhoz. A keletkezett kompozit szulfidban bévelkedd, benne a
fémionok egymashoz viszonyitott ardnya is kielégitd, viszont ez az arany az inhomogenitas
kovetkeztében széles tartomanyban valtozik (Cd?*:Zn?* = 1:1,3-1:2,5). A fent felsorolt negy
katalizatort tekintve ez adta a legmagasabb RHP értéket (6550 umol-g*-h-'). Az ebbe a
sorozatba tartozod, 90 °C homeérséklet felett készitett mintak (CZ-t-n-140, CZ-t-n-170) szinte
teljes egészében CdS-bdl alltak. A bevilagitasuk soran hidrogéngaz keletkezése nem volt
tapasztalhato, hiszen a tiszta CdS vezetési savjanak standard redoxpotencialja nem elégge
negativ a H* redukaldsahoz. A CZ-t-n-90 az el6z6ekhez képest rendkiviil eltérd osszetétellel
bir, modositatlanul meégsem alkalmas H,S bontaséara. A kitermelt anyag kb. 95%-a ZnO és
Zn(OH),, melyek a nagy tiltottsav-szélességnek koszonhet6en nem nyelik el a lathato fényt,
de jelenlétiik gatolja a CdS-dus hatékony szemcsék gerjeszthet6ségét. Némileg bizakodasra
ad okot ennek ellenére a f6tomeghen szétszortan megfigyelhet6 szemcsék jelenléte, melyek
megkozelitéleg Cd,.Zn S Osszetételliek. Kérdésként mertl fel, hogy milyen eldallitasi
kérilmény modositasaval lenne novelhet6 a csapadék Cd ,Zn S tartalma, valamint az,
hogy hogyan valaszthat6 el a ZnO/Zn(OH),-tdl, hogy a beérkezd fotonok lathato tartomanyba
esé fény altal gerjeszthetd fellileten fejtsék ki hatasukat.

Az eredmeényekbdl egyértelmiien kovetkeztethettem arra, hogy a tovabbi eldallitasok soran
200 °C feletti hékezelést célszerl alkalmazni. A kémhatdst tekintve haromféle reakcidelegy
kozil ketténél — a gyengén savasnal és a gyengén lugosnal — az elédllitas hémérsékletének
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emelesével javult a H, -fejleszt6 képesseg. A lugosito anyagot és komplexkeépzdt sem
tartalmazo CZ-T-200, CZ-T-230, CZ-T-260 mintak kiemelkedd

(CZ-T-260-nal 19860 umol-g*-h') fotokatalitikus aktivitdsa oOsszhangban all a
szerkezetvizsgalatokbol megallapitott tulajdonsdgokkal. 260 °C-on homogén, Cd . Zn .S
Osszetételli, szamottevd szennyezdt nem tartalmazo szilard oldat keletkezett, mely elérte,
s6t meghaladta az irodalomban kozolt, segedkatalizatorokkal nem modositott, Na,S-dal
levalasztott Cd Zn, S-ok hidrogénfejlesztési sebességét.

Azammoénia/ammonium-szulfattal pufferalt, 9-eskiindulasi pH esetén kapott kompozitokat
tekintve a 230 °C-on levdalasztott, homogén, megfelelé fémion aranyu, nagyrészt szulfidos
fotokatalizator aktivitdsa nem sokkal maradt alul az ugyanolyan koriilmények kozott, 260
°C-on el6allitotthoz képest. A jelenség az 0sszetétellel magyarazhato, hiszen a CZ-T-n9-260
tomegében jelentds mennyisegi elemi ken jelent meg. A kén karos, aktiv centrumokat
arnyékold hatdsat a kedvezdbb Cd?*:Zn?* arany sem ellensulyozta.

Az ammonia mennyiségének csapadékosszetételre, fotokatalitikus aktivitdsra vonatkozo
hatdsat is sikerilt feltarnom. A CZ-T-200, CZ-t-n-200 és CZ-t-N-200 eredményeibdl
megallapithatd, hogy az ammoniatartalom csokkentésével emelkedik a fotokatalitikus
H,S bontdsi képesség. Erre vilagit rd, hogy az NH,OH-oldat hozzdaddsanak teljes
mell6zése esetén kaptam a legjobb fotokatalizatort (CZ-T-200, 12970 umol-g*-h?).
A CZ-t-n-200 mar csak alig tobb mint feleakkora (6550 umol-g*-h?), mig a megemelt
mennyiségli ammoniaval eldallitott CZ-t-N-200 Iényegesen alacsonyabb hatékonysaggal
(2790 umol-g*-h') rendelkezett. Az utobbi minta erés narancssarga szine és a diffuz reflexio
merésbdl kapott kis BG magas CdS tartalomra utalt. Ennek hatterében a [Zn(NH,),]** komplex
igen jo stabilitdsanak és a Na,S,0, alacsony bomlasi sebességének egyiittes hatdsa allhat,
igy a helyzeten a tizenotszoros tioszulfat-felesleg sem tudott valtoztatni.

A kozeg kémhatdsanak NaOH alkalmazasaval lugos iranyba torténd eltolasa 230 °C
felett kedvez6 eredményt hozott a fémion-aranyt tekintve. A keletkezd termékek 200 és
230 °C-on viszont nagyrészt nem szulfid, hanem hidroxidcsapadékok, ennek kdszénhet6 a
bevilagitasi kisérletek soran mutatott mérsékelt aktivitas. A CZ-OH-260 dsszetételét tekintve
jo paraméterekkel bir, mégsem mutat kiemelked6 fotokatalitikus eredményt. A jelenség
magyarazatara az eldallitas magas hdmerseklete miatt bekovetkezd krisztallitméret-
novekedés, egyuttal fajlagos feliilet csokkenés tlinik kézenfekvének.

Végil a két, elédllitaskor emelt mennyiséghen bemeért cinket tartalmazé kompozit
H,-termelési eredményeit mutatom be. Hdaromszorosra ndévelt Zn?* hatdsdra a
képzddd katalizator kadmiumhoz képest kétszer annyi cinket tartalmazott, amely
a magas kadmiumtartalomhoz hasonloan csokkent fotoaktivitast eredmeényezett a
C3Z-t-N-200 esetében. Ennek egyik oka jol lathaté a SEM felvételeken (4.3. dbra), amelyen
szembetling, hogy a Zn-dus gombok learnyékoljak a hatékonyabb CdS-dus szemcséket.
A C10Z-t-N-200-106l ez még inkabb elmondhatd, hiszen ennél semmilyen gazfejlédés nem
volt érzékelhetd az 6tszoros cinktartalom kévetkeztében.
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4.6. abra. A modositatlan katalizatorok RHP értékei, amelyeket 0,13 M Na,S-ot és 0,18 M
Na,SO,-ot tartalmazo oldat lathato fényii bevilagitdsaval mértem

4.2.2. H,-fejlesztés Ni(II)-vel modositott katalizatorokon

Nikkel(Il) impregndalasaval torténé feliletmddositds az esetek dontd tobbségében
javuldst eredményezett a katalizatorok hidrogénfejleszté hatékonysdgdban a modositatlan
alapkatalizatorhoz képest. A segédkatalizator alkalmazasat kovet6 magasabb RHP-érték
azonban nincs korrelacioban az alapkatalizatorok aktivitdsaval. Ez kutatocsoportunk
korabbi eredményeinél is megfigyelhetd volt. Ennek figyelembevételével nemcsak a legjobb
katalizatort moédositottam, hanem tizenharom mintat — kéztiik kevéssé hatékonyakat is —
impregnaltam nikkellel (elnevezés utan ,,Ni” jelolés, 4.7. abra).

A feliiletmdédositds utani fotokatalitikus aktivitdsokat Osszehasonlitva a moddositatlan
katalizatorok H,-fejleszté sebességével megfigyelhet6, hogy a hidroxidos, oxidos formaban
keletkezett kompozitok (CZ-t-n-90, CZ-OH-200, CZ-OH-230) bevilagitdsi eredményei
nagyobb mértékld javuldst mutattak. Ennek oka az lehet, hogy a Ni(OH), formaban
megtaldlhato nikkel(II) beépiilése kdnnyebb, ha az alapkomplex is hidroxidtartalmu, ezaltal
erdsebb a Ni(OH), és a katalizator kozotti kotdero.

Az elnevezésiikben ,,n9” jel6lést tartalmazé fotokatalizatoroknal a nikkel(IT) adszorpciojat
kovetéen szinte azonos mértékli hatékonysdgemelkedés kovetkezett be, ugyanakkor
érdemes megjegyezni, hogy az abszolut aktivitas tekintetében a magasabb hémérsékleten
kezelt CZ-T-n9-230 és CZ-T-n9-260 joval magasabb értéket képviseltek a CZ-T-n9-200-hoz
képest.
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A segédkatalizator nélkil legjobb, ammodniamentes CZ-T-200, -230, -260 kompozitok
aktivitasa eltér6 mertéekben, de még tovabb emelkedett. Ebbdl a csoportbol kertlt ki az
0sszes eldallitott mintat tekintve legeredményesebb CZ-T-260-Ni, amely az impregnalast
kovetéen mintegy 31630 umol-g*-h?* hidrogénfejlesztd kepességgel rendelkezett, ami mar
csak kb. 20%-kal kevesebb, mint a kutatocsoportunkban Na,S-dal el6allitott leghatékonyabb
katalizator aktivitasa.
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4.7. dbra 1% (n/n) Ni(Il)-ionokkal mddositott katalizdtorok RHP értékei, amelyeket 0,13 M
Na,S-ot és 0,18 M Na SO -ot tartalmazo oldat lathato fényii bevilagitasaval mértem

A téma irodalmaban taldlhatd6 mas eredményekkel torténdé 0©sszehasonlitashoz
elengedhetetlen az egységnyi katalizatortomegre es6 orankénti hidrogénmennyiség mellett
a kvantumhasznositasi tényezd kozlése is. A legmagasabb értéket mutatd, nikkelmodositott
CZ T-260-Ni esetén a belsé kvantumhasznositasi tényezd (iQE) 8,75%, mig a kilsé
kvantumhasznositasi tényezé (eQE) 4,12% (6000 K szinhémérsekletti lathaté LED-del
meérve). A tobbi fotokatalizatornal pmol-g*-h* egységben megadott H,-fejlesztés az azonos
geometriai elrendezés miatt aranyos a kvantumhasznositasi tényezével. Ezeket az értékeket
a kutatocsoportban korabban trioxalato-ferrat(Ill)-oldattal elvégzett aktinometralas
eredmeényébdl szamoltuk, mely a mérés soran is alkalmazott geometriai koriilmények kozott
hasznalt LED fényforrasnal 30,74 mmol reaktorra es6 foton éranként.
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5. Osszefoglalas

Munkdam sordn CdS-ZnS tartalmu fotokatalizatorok el6allitasat valdsitottam meg kiilonb6z6
korulmenyek kozott, Na,S,0, termikus bontasaval, mellézve a Na,S alkalmazasat. Tizenhat
kilonb6z6 modositatlan katalizatort allitottam eld, amely soran valtoztattam a hékezelés
hémérsékletét, a komplexképz6 NH, mennyiségeét, a reakcioelegy kozegét gyengeén savastol
erésen lugosig, és a kiinduldskor alkalmazott Cd?":Zn?* ardnyt. Az elkészitett kompozitok

szerkezetérdl DRS, SEM-EDS és XRD vizsgalatokbdl nyertem informaciot.

A szerkezetvizsgalati eredmények alapjan megallapitottam, hogy 200 °C alatt a natrium-
tioszulfat bomlasa alacsony egyensulyi szulfidion-koncentraciét eredményez, ami nem
elegendd a ZnS sztochiometrikus levalasztasahoz. Magasabb hémérséklet alkalmazasaval
a szulfidcsapadékok kitermelése javithatd, emellett megjelenik a CdS hexagonadlis formadja,
a greenokit is, de ugyanakkor novekszik a krisztallitméret, amely csokkentheti a katalitikus
hatast. A levalasztott csapadekok tobbsége inhomogén Osszetétel, de az el6allitasi
paraméterek specidlis megvalasztasaval, az ammodnia mennyiségének lecsokkentésével a
fémionok egyenletes eloszlasa is kivitelezhet6 lehet.

Vizsgaltam az Osszes daltalam el6allitott mddositatlan és tizenharom utélag nikkel(II)-
ionokkal impregnalt kompozit fotokatalitikus hidrogénfejlesztd hatékonysagat is. Ehhez
0,13 M Na,S-ot és 0,18 M Na,SO,-ot tartalmazo vizes oldatot vilagitottam be lathaté fényd
LED-del. Kovetkeztetésként elmondhato, hogy a nikkel(II)-ionokkal nem feliiletmddositott
katalizatorok koziil hidrogentermelésre az enyhén savas kozegh6l, 260 °C-on levalasztott,
1:1-es kadmium:cink anyagmennyiség-aranyt leginkabb kozelité minta a legalkalmasabb.
Nikkelmodositas hatasara altalaban novekedett a fotokatalitikus teljesitmény, ami a
NaOH-dal lagositott kozegbh6l kapott katalizatorok esetében volt a legszembet(indbb.
Anagyobbmértékiijavulasokafeltételezhetéenaz,hogyahidroxid-tartalmufotokatalizatorok
feliiletére konnyebben épiil be a Ni%*, ezaltal jobb kontaktus alakul ki a katalizatorfeliilet és a
nikkel(II)-ionok ko6zott. A legnagyobb hatékonysagot ennek ellenére a CZ-T-260-Ni mintanal
értem el, ahol a belsé kvantumhasznositasi tényezd meghaladta a 8%-ot.

A kutatas soran megvalositottam a Cd, Zn, S Osszetételd fotokatalizatorok eldallitasat
Na,S prekurzor alkalmazdsanak mell6zéseével, Na,S O, termikus bomlasat kihasznalva.
Munkank sikerrel zarult, hiszen egy konnyebben kezelhetd, tarolasi koriilményekre sokkal
kevésbe érzékeny szulfidforras felhasznalasaval alkottunk nagy hatékonysagu katalizatort,

mely kordbban csak natrium-szulfid alkalmazdsaval volt kivitelezhetd.
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Kivonat

A dolgozat célja olyan elektrolitok modellezése, amelyek valamilyen porusos anyagha
adszorbedlddnak. A pérus kifejezést itt dltalanosan értem, azaz a geometria lehet kiilonb6z6
aszerint, hogy milyen szimmetriaval rendelkezik a rendszer. Sikgeometria (d, = 1) esetén
résrélbeszéliink,aholkét parhuzamossik falhataroljaabezartelektrolitot; hengerszimmetria
(d,= 2) esetén porusrol vagy csatornarol beszéliink, amikor egy henger alaku pérus hatarolja
az elektrolitot; gombszimmetria (d, = 3) esetén uiregrél beszéliink, amikor egy gombfeliilet
hatdrolja a rendszert. A poérusok falan toltéseket helyezhetiink el, ezdltal a pdérus az
ellenionra szelektivvé valik. A porusban 1évé elektrolit termodinamikai egyensulyban van
egy tombfazisu elektrolittal, aminek a dielektromos allandoja (e=80) rogzitett. A porusban
az elektrolit egy inhomogén rendszert alkot, ahol a porusfalak mellett elektrokémiai
kettdésrétegek alakulnak ki. A porusban ugyanakkor kisebb lehet a dielektromos allando,
mint a tombfazisban, emiatt az ionoknak egy szolvatacios energiagatat kell lekiizdenitik,
amikor bediffunddlnak a pérusba. Ennek kévetkeztében az ionok koncentracidja kisebb
lesz a porusban, mint a toémbfazisban. Ez tulajdonképpen egy Nernst-féle megoszlas a
két részrendszer kozott. Mivel a porusbhan és a tombfazisban kiiléonbozdek az elektromos
viszonyok (kiilonb6z6 €, toltott fal), az egyensulyt Donnan egyensulynak nevezzik.
Ez 1ép fel akkor is, amikor a rendszert egy féligatereszté membran valasztja el egymastol
(nem-ozmotikus membranegyensuly).

Az ionokra és a porusokra egyszerli modelleket alkalmaztam, amelyeket a D-GCMC
(Donnan-Grand Canonical Monte Carlo) szamitogépes szimulacios modszerrel vizsgaltam.!
Ezt a modszert témavezetém és Dirk Gillespie fejlesztette ki tombfazisra, és az elsék
kozott alkalmaztam inhomogén rendszerekre. Azt taldltam, hogy (1) a térrész méretének
csOkkentesével a terrészben csdkkenni fog az anion és a kation koncentracioja, de az anionée
jobban (a fal negativan t6ltott). (2) A térrész geometridja nagy hatdssal van az eredményekre,
azaz nagyobb dimenzionalitdsu térrészben erésebb lesz a kettésrétegek atlapolodasa és az
anionok kizdrasa, mint a kisebb dimenzionalitasu térrészben. Azaz a pérusban erdsebb,
mint a résben, és az lireghen erdésebb, mint porusban. A két effektus (e csokkentése és d,
novelése) kiillon-kiilon is javitja az anionok kizdrasat eés a szelektivitast, de egylittesen
erdsitik egymas hatasat. Vizsgaltam a 1:1, 2:1 és 3:1 elektrolitok esetén a dimenzionalitas
hatdsait az ionok megoszlasara és a kialakuld elektrokémiai kettésrétegek szerkezetének
szerepét a toltésinverzid jelenségére.

1 D. Boda and D. Gillespie. Distribution of ions between different dielectric media: Direct simulation
of the Donnan equilibrium in the grand canonical ensemble. J. Mol. Liq., 391:123372, 2023.
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1. Bevezetés

A megoszlasi egyensulyok alapkérdése az, hogy két részrendszer (pl. két egymadssal nem
elegyed6 folyadékfazis) kozott hogyan oszlik meg egy olyan komponens, ami szabadon
mozoghat a két részrendszer kozott. Az egyensuly feltetele ilyenkor az adott komponens
kémiai potencidljainak egyenlésége a két részrendszerben. Ugyanez az alapkérdés
abban az esetben is, amikor két oldatot egy féligatereszté membran valaszt el egymastol.
Amennyiben a membranon Kkeresztiil athatolni képes komponens az oldoszer, akkor
ozmotikus membranegyensulyrol, amennyiben egy ionos komponens, akkor nem ozmotikus
membranegyensulyrol beszéliink.

Jelen dolgozat célja, hogy modellezéses modszerekkel vizsgdlja azt a kérdést, hogy egy
elektrolit ionjai hogyan oszlanak meg egy homogén tombfazisu oldat és egy inhomogén
rendszer kozott. A két részrendszer kozott az inhomogenitas mellett az is egy kiillonbség,
hogy a dielektromos alland¢ kiilénb6z6 lehet a két részrendszerben.

A toltott részecskék, ionok megoszlasa a kiiléonb6z6 kozegekben alapveté fontossagu
jelenség. Szamos példat sorolhatunk fel, az energiatarolastol (pl. szuperkondenzatorok
[1]), a nanotechnolégiatél (energiaatalakitds [2], viztisztitds [3]) kezdve a bioldgia,
fiziolégia teriiletéig (pl. kalcium-mikrodomének a sejtben [4], makromolekuldkon belili
uregek, kot6helyek [5-7], sejtmembrant atfurd ioncsatornak miikodése [8.9]). Az ionok
megoszlasanak egyik f6 kérdése az, hogy mennyi ion adszorbealodik egy tombfazisu
elektrolitbdél olyan koérnyezetekbe, amelyek tulajdonsagai sokszor eltérnek a tombfazis
jellemzditol. A kerdest a membrantechnoldgiaval foglalkozé szakemberek regota vizsgaljak,
ugyanis két fazis érintkezésekor nemcsak az olddszer, hanem az oldott anyagok adszorpcidja
is lejatszdédik. Az elektrodializis olyan membranszeparacidos mivelet, amelynek hajtéereje
az elektromos potenciadlkilonbség. A folyamat soran az elektromos aram kozvetitésere
a toltéssel rendelkezé ionok, molekuldk vezetéképességét haszndljuk. Ha egy elektrolit
oldatot elektromos potencialkiilénbség (fesziiltség) ala helyeziink, a pozitiv ionok a negativ
elektrod felé vandorolnak, mig az anionok a pozitiv elektrod felé. Toltéssel nem rendelkezd
részecskékre nincs hatassal ez a hajtoerd, s igy a toltott komponensek elvalaszthatok a
toltéssel nem rendelkez6ktél. Az elektromosan toltott membranokat az ionok vandorlasanak
szabdalyozasara hasznalhatjuk, és kétféle tipust kiiléonboztethetiink meg: a kationszelektiv
membranok a pozitiv toltésti ionokat engedik at, mig az anion-szelektiv membranok
a negativokat. Az ionoknak a tOltott membranokon 4t térténd transzportjat a Donnan-
mechanizmus irja le. Az elektromos potencialkiilonbség és a t6ltott membranok egyiittes
alkalmazasa tobbféle elrendezésben megvalosithatd. Az elektrodializis és a bipolaris
membran elektrolizis sordn a szeparacid hajtoereje az elektromos potencidlkiilonbség.
Dializis soran a transzport nem porusos membranon keresztiil, diffizios mechanizmussal
jatszodik le. Elektrolitok szeparacioja soran, ahol a Donnan-effektus felléphet, Donnan-
dializis, vagy diffuzios dializis néven ismert az eljaras, ennek sordn a fellép6 transzportot a
Nernst-Planck egyenlet irja le.

A dielektromos allandd azt jellemezi, hogy a kozeg mennyire képes az ion toltését
ledarnyékolni, vagy forditva nézve, az ion azon képességét, hogy mennyire képes polarizalni
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a kozeget. A dielektrikumok szamos okbol kiillonbozhetnek egymastol, példaul az oldoszer
eltérd lehet a ket folyadekfazisban. Ugyanazon olddszer esetén is megvaltozik az arnyékolasi
képesség, ha elektromos térbe helyezziik (dielektromos telitédés). Ez az elektromos tér
szarmazhat a feliiletek funkcids csoportjainak téltéseibdl, az elektrédok toltéseibdl, vagy
maguknak az ionoknak a jelenléte okozhatja; a dielektromos alland¢ kisebb egy tomeény
elektrolit oldatban, mint egy hig elektrolitban. [10]

A polimer membranok a tipikus példa arra, amikor egy rendszerben kisebb a dielektromos
allandé, mint egy tombfazisu elektrolitban. Szamos munkdban megmutattak, hogy az ekkor
fellepd dielektromos kizaras az ionkoncentracio csokkenését eredményezi a membranban.
[11-19]

A harmadik tényezd, ami befolyasolhatja a folyadékok viselkedését, ezzel egylitt a
dielektromos allandot, a térbeli korlatozottsag (,,confinement”). A nanomeretli gémb alaku
uregbe zart viz dielektromos allanddjanak csokkenését példaul molekuladinamikai
szimuldciok segitségével mutatta meg Senapati és Chandra [20]. A térbeli korlatozds alatt a
szlik porusokat, réseket vagy tiregeket értjiik, ahol is az elektrolit t61tott falak kozé van zarva.
Attdl fliggden, hogy ezek a toltott falak hogyan gorbiilnek és hogy milyen szimmetridval
rendelkezik a rendszer, kiilonféle geometridkat kiillonboztetiink meg (1.1 dbra).

Tombfazis A rendszer homogén a tér mindharom irdnyaba, térbeli korlatozottsag nincs:
d. =0.
Rés Az elektrolit két egymassal parhuzamos, végtelen fal k6zé van zarva. A rendszer

plandris (sik) geometriaval rendelkezik: d, =1.

e

1.1. dbra. Kiilonbozd dimenzionalitdssal rendelkez6 geometridk: rés (d, = 1), hengeres porus (d, = 2)
és tireg (d,= 3) vazlata. A hengeres és gombszimmetridval rendelkezd porusok sugara (R) megegyezik
a rés rendszer feélszélességeével.

Porus Az elektrolit egy végtelen hengerbe van zarva. A rendszer hengerszimmetriaval
rendelkezik: d, =2.
Ureg Az elektrolit egy gobmbbe van bezarva. A rendszer gombszimmetriaval rendelkezik:

d.=3.
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Az ilyen és hasonlo strukturak egyre fontosabb szerepet jatszanak a nanotechnologiaban.
Néhany példa a 1.2. abran lathato. [21-23]

Altalanosan Donnan-egyenstlynak nevezhetiink minden olyan egyensulyt két részrendszer
kozott, ahol a két részrendszer kozott valamilyen elektromos aszimmetria all fenn. Ez lehet
példaul az az eset, amikor egy szemipermeabilis membran egyfajta toltott komponenst nem
enged at. Ugyanugy ide tartozik az a két eset is, amit a dolgozatban vizsgalok:

« Mig a tombfazis homogeén, addig az inhomogén rendszerben toltott falak vannak jelen,
amelyek ebben a rendszerben téltésszétvalast okoznak, azaz a toltott falak mellett
elektromos kettésrétegek alakulnak ki (polarizacio).

+ A két részrendszerben masok a dielektromos arnyékolasi viszonyok, azaz eltéréek a
dielektromos allandok.

Donnan-egyensulyt mar sokan tanulmanyoztak valamilyen modellezési modszerrel [24].
Barr és Panagiotopoulos [25] példaul egy Nagykanonikus Monte Carlo (GCMC) szimula-
ciés modszert javasolt, amely egy ilyen rendszer termodinamikai egyensulyat biztositja.
Egyedi ionbeillesztési/eltavolitasi 1épéseket valodsitottak meg, amelyek lehetévé tették a
két tombfazis kozotti elektromos potencidlkilonbség (Donnan-potencidl) kiszamitasat.
A modszer egy ,Grand-Reaction” modszerrel kombindlt valtozata allando pH [26] mellett

szimuldlja az ionizaciés egyensulyokat.
2R
d,=1
- d =3
dC =2 ¢

(a) (b)
Particles
Surface

0.03 123 243
d=H -o¢c (nm)

0.03 1.03 203
d=H=-o¢c (nm)

1.2. abra. Bal oldali dbra: Karbon nanostruktirak N, ko-adszorpcidjara (a: rés, b: porus, c:
habszerti struktura) [21]. Jobb-felsé: fehérje-strukturak kiilonbozo zdrt térrésszel rendelkezd
geometridi. A bal oldala az dbrdnak pontosan az ebben a munkdban alkalmazott geometridkat
mutatja (d, a struktiura dimenzionalitasa [22]. Jobb-also: Pillér[njarén-bol késziilt molekuldris
nanostrukturdak [23].
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Ezekhez a tanulmanyokhoz képest Boda és Gillespie [27] eljardsa abban jelent ujat, hogy
megengedi azt, hogy a ket reszrendszerben eltérd legyen a dielektromos allandé. Ekkor a
kémiai potencidlbdl ki kell vonni azt a szolvatacios energiagatat, ami akkor 1ép fel, amikor
egyiont anagyobb dielektromos allandoju kdzeghdl a kisebb dielektromos allandoju kozeghbe
hozzuk. A Donnan-egyensuly ilyen szimulacioja azert el6dnyo6s, mert a ket részrendszer nem
egy szimuldcios cella része, csak a kémiai potencidl koti 0ssze 6ket. Ekkor a két kozeg kozotti
dielektromos hatarfeliilet sem 1ép fel. Ez azért 1ényeges, mert a dielektromos hatarfeliileten
athaladé ionok numerikus kihivast jelentenek a kiillonb6z6 szimulacios technikak szamara,
amelynek megolddsa lehetséges, de bonyolult és jelent6s szamitdsi kapacitast igényel [28],
hacsak nem lehet a tikortoltés modszert hasznalni[19, 29].

s 1z

cikket taldltunk, ahol a harom koziil két geometridat hasonlitanak 0ssze (rés és porus
0sszehasonlitasa talalhaté példaul Sanchez-Arellano és munkatarsai tanulmanyaban [30]),
de olyat nem talaltunk, amelyben szisztematikus modon mind a harmat 6sszehasonlitottak
volna eltérd dielektromos allandok esetén.
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2.1. Szimulacios modszerek

A molekularis szimuldciés modszerek célja, hogy a statisztikus mechanika alapelveire
épilve kiszamitsak a molekulakbodl/atomokbdl felépilé sokrészecskés rendszerek
makroszkopikus tulajdonsagait [31,32]. A mintavéetelezés modja szerint alapvet6en kétféle
szimuldcios modszert ismerink. A molekularis dinamika (MD) modszer a Newton-féle
mozgdasegyenleteket megoldva a molekuldk mozgdasat szamitja ki, ezaltal egy trajektoriat
allit el6 a fazisterben, amin id6atlagot szamol. El6nye, hogy a teljes fazisteret mintavételezi,
van ido6fiiggés, igy lehet vele dinamikat szimulalni.

A Monte Carlo (MC) szimulaciok csak konfiguracios teret (részecskék pozicioja)
mintavételeznek, és alapvetéen a részecskék kozotti kolcsonhatasok szerepérdl adnak
szamot. Hatranyuk, hogy elvileg csak egyensulyi rendszerek vizsgalatdra alkalmasak,
idofliggést nem lehet veliik vizsgalni. Elényiik, hogy nagyon flexibilis mdédon lehet veliik
kiillonféle sokasagokat szimuldlni, mert mindegyik fluktualé allapotjelz6hoz egy MC lépést
veletlenszertien elmozditunk r; poziciobol r; pozicioba, kiszamitjuk az elmozditassal egyiitt
jard energiavaltozast (AU;;), majd ezt a mozgatast

;= min < exp [ — AUy 2.1)
Dij p kT

valoszintiséggel fogadjuk el, azaz ha AU;; < 0, akkor mindig elfogadjuk a mozgatast, ha
AU;; > 0, akkor p;; valdszinlséggel fogadjuk el (Metropolis mintavételezés [33]). A fenti
egyenletben k a Boltzmann allandé, Ta hémérséklet, amit 298,15 K-en régzitettiink.

A nagykanonikus sokasagon, ahol a rendszer hOmeérseklete (7) és térfogata (V) mellett
a komponensek kémiai potencidljai f; a fiiggetlen allapotjelzék, a részecskeszdmok(V;)
fluktualnak. Ehhezolyan MC mozgatasokat definialtak[34,35], amelyek soran egy adott tipusu
reszecsket egy véletlenszeritien valasztott helyre behelyeziink, vagy egy véletlenszerten
kivalasztott részecskét eltavolitunk. Ezeket a 1épéseket

Pix = 7o ——y€Xp | ———7+— |- :
(N; + x)! kT

valoszinlséggel fogadjuk el, ahol x = 1 behelyezés, x = -1 kivetel eseten, [V; az adott tipusu
részecske szama a mozgatas el6tt, AU; a potencialis energia megvaltozasa, p; pedig a
konfiguracids kémiai potencial, amit a

pi = kT Inc; + pg™ (2.3)

egyenlettel definidlunk, ahol ¢; az ionkoncentracio és u;* a tébbletkémiai potencial, ami az
ionok kozotti kélcsonhatasokat fejezi ki.
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2.2. Donnan-egyensuly

A tovabbiakban a homogén témbfazist ,res” jeloléssel (reservoir), az inhomogén rendszert
,Sys” (system) roviditésekkel haszndlom. A teljes kémiai potenciadl a két részrendszerre
(sys és res) a kovetkez6képpen irhato fel:

sYs

plY = N?,sys + kT1n cfys + “gx,sys + g = 'u?,sys + “Zg,sys 1 g% (2.4)

(3

illetve

O,res c,res

lu/;res — M?,res + kT In c;jes + Mex,res + qi¢res = u; + n i qi¢res, (2.5)

1
ahol q; azion toltése. A ¢ és ¢ az elektromos potencialok a megfelel6 részrendszerekben,
,u?’sysés ,u?’res tagok pedig tartalmazzak a 7-fiiggd transzlacios tagot (ezek kiesnek),illetve a
szolvatacios blintetést, ami az ionnak a kornyezd dielektromos kozeggel (olddszerrel) vald,
masionok altal nem zavart kolcsénhatasat irjale. Az egyensulyt a két rendszer kozott a kémiai
res

potencidlok egyenl8sége definidlja: p)° = p;®. Ezek az egyenldségek és a toltéssemlegesség
feltétele hatarozza meg a Donnan-egyensulyt:

p Y 4+ Apd + g A = pg™, 2.6)
po 4+ Ap’ + g AP =po", 2.7)
Sac o e

7

ahol A¢ = ¢ — ¢* a Donnan-potencial és Au) = p™® — 2" pedig a szolvatacios energiagat
a sys és a res rendszerek kozott.
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- - Sys
Szimulalt rendszer, ¢ 4

| porus || D-GCMC ion betétkivét

< =>

— I I
; . . 0
res Szolvatacios bintetés, Ay,

-

Virtualis témbfazis, ¢ °=80

| I
Donnan potencial, A

<

S

kimenet: ¢**° bemenet: ¢

inhomogén homogén

2.1. dbra. Megoszldasi egyensuly egy homogén tombfazis (res, ,,reservoir”) és egy inhomogén rendszer
(sys, ,system”) kozétt. Az utobbi rendszer valamilyen toltott falakkal hatdrolt elektrolit, amelynek
a geometridja lehet rés, porus vagy iireg. Ezt a rendszert szimulaljuk. Ez a rendszer a kémiai
potencidlok egyenldsége réven egyensulyban van a tombfizissal. A két részrendszerben kiilonbozd
lehet a dielektromos dllandd (€°¥°és €%°), ezért kozottiik egy szolvatdcids energiagdt dll fenn, amit
az ionoknak le kell kiizdeniiik, amikor dtlépnek a nagyobb dielektromos dllanddjii kizeghdl (€"°)
a kisebb dielektromos dllanddju kozegbe (€°Y°). A két részrendszer kizott az egyensilyt az ionok
cseréje biztositia. A D-GCMC szimuldcioban ez az ioncsere ugy megy vegbe, hogy a szimuldlt
rendszerbe véletlenszertien behelyeziink ionokat, illetve véletlenszeriien eltdavolitunk beldle.
Az elfogaddsi kritériumban jelenik meg a tombfazis kémiai potencidlja. Mivel a rendszer és a
tombfazis elektromosan kiilonbozo lehet (pl. a toltitt falak jelenléte miatt), egy Donnan (elektromos)
potencidal is megjelenik a két rendszer kozétt, ami a szimuldlt rendszer téltéssemlegesseégeét
biztositja. A szimuldcio alapvetd kimenete a koncentracio értéke az inhomogén rendszerben (csys).
Ennek és az eredeti a tombfizisheli koncentrdcionak az ardnydt (c¥/c™) megoszldsi

hdnyadosnak definidlhatjuk.

Az egyenletrendszer harom egyenletet és harom ismeretlent tartalmaz: C?S, c’’ 6s A¢ .

2.3. Donnan Nagykanonikus Monte Carlo

Boda és Gillespie tombfazisu elektrolitokra fejlesztették ki a Donnan Nagykanonikus Monte
Carlo (D-GCMC) modszert, amelynek az alapotlete a kovetkez6 (2.1. abra). Hajtsunk végre
egy GCMC szimuldaciot a sys rendszerre ugy, hogy a 2.6. és 2.7. egyenletekbdl kifejezziik a

™ = ™ — [Apd + A, (2.9)

konfiguracids potencidlokat és azokat hasznaljuk a 2.2. egyenletben:

K A :— (-:,I‘eS_A 0_ 1A

Pix =1, +x)!
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Az eljaras tehat a kovetkez6:

1. Adjuk meg a tdmbfazis (res) koncentracioit: {c¢;* }

ex,res

2. Szamitsuk ki a tobblet- {u,"" } és azokbol a konfiguraciés kémiai potencidlokat:

{u;™ = p™ + KT'Inci®} Az egy eldirt koncentraciohoz tartozo tébblet kémiai
potencidl meghatarozasara a Malasics és mtsai altal kifejlesztett Adaptiv GCMC [36]

modszert hasznaltam.

3. Haszndljuk ezeket a kémiai potencidlokat a D-GCMC elfogadasi Kkritériumdban
(Eq. 2.10), és vonjuk le a szolvatdcios biintetést A,u? és a Donnan-potenciallal vald
kolesonhatast g; A¢. A szimulacid a szimulalt rendszer koncentracioit adja meg: {c?ys}

4. Abemenetként haszndlt Donnan-potencial (kezdetben dltaldban zérus) nem feltétlentil ad
toltéssemleges rendszert. Ezert egy kiils6 ciklusra van sziikseg ahhoz, hogy megtalaljuk
azt a A¢ értéket, amely Ziqic:ys = 0 toltéssemlegességi feltétel teljesiilését biztositja.

Fontos hangsulyozni, hogy a fenti modszer arra az esetre vonatkozik, amikor egyedi
ionokat helyeziink be a rendszerbe, vagy tavolitunk el a rendszerbdl. Ekkor az ionok szama
egymastol fliggetlenil fluktual, és amennyiben a Donnan potencialt nem a helyes értékre
allitjuk be, akkor a teljes rendszer nem feltétleniil lesz toltéssemleges. Létezik az ionokra
vonatkozé GCMC szimulacidknak egy olyan valtozata (voltaképpen ez az eredeti valtozat,
egyedi ionbehelyezéseket Boda és munkatarsai kezdtek el hasznalni 2010-ben [36]), amikor
semleges ioncsoportokat (1:1 elektrolit esetén egy ionpart: egy kationt €s egy aniont)
mozgatunk. Ekkor a toltéssemlegesség a szimuldcio minden pillanataban teljesiil, a Donnan
potencidl meghatdrozasara viszont nincs kézenfekv6 lehetdség. Az 1:1-es esetekben a
dolgozatban résre az utébbi modszert (ionparok mozgatasa), mig porusra e€s lregre egyedi
ionmozgatasokat fogok alkalmazni. A rés esetében a 2:1-es és 3:1-es esetekben neutralis
csoportokat helyeziink be és vesziink ki a rendszerbdl (azaz adott esetnek megfeleléen
vagy egy kétszeresen pozitiv toltésl kationt és két egyszeresen negativ aniont helyeziink be
a rendszerbe, vagy pedig egy haromszorosan pozitiv kationt és harom darab egyszeresen
negativ aniont.) Betét/kivét torténik a rendszerbdl, a pérus és lireg esetekben pedig egyedi
ionmozgatasokat végziink és vizsgaljuk a valtozast.

2.4. A szolvatacios tag

A tombfazis szolvatacios tagjat a Born-elmélet [37] alapjan a kovetkezdképpen lehet
megbecsiilni:

2
O,res q; 1

Hasonl6 egyenlet érvényes a ,u?’sys -ra is, amelyben €¥* szerepel. Ez egy R, sugard, gomb

alaku, a kézéppontjaban ¢q; toltéssel rendelkezd buboréknak a dielektromos allandoval
jellemzett kontinuumba valé behelyezésének elektrosztatikus energiavaltozasabdl kaphato
meg. Az ionnak a €"*° kozegbdl a €¥® kozeghe térténd mozgatdsanak szolvatacids biintetése
a kettd kiilonbsége:
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8megR; \ €% €res

2
Apd = % (1 _ ! ) (2.12)

Lathatd, hogy amennyiben €”° < €'® ez egy pozitiv tag. A kisebb dielektromos allandéju
kozegben az ,ion nem érzi olyan jol magat”, ezért az oda vald athelyezéshez egy
energiabiintetést kell az ionnak ,,fizetnie”.

Fontos hangsulyozni, hogy a Born-egyenletben R; nem feltétleniil kell, hogy az ionsugarat
jelentse. Ez lehet egy illeszthet§ paraméter, amit abbdl kapunk, hogy a Born-energiat
kisérleti szolvatacios szabadentalpia értékekhez illesztjiik. Ekkor ezt a tavolsag dimenzidju
mennyiséget Born-sugarnak nevezziik, és R> -vel jelljiik.

A dolgozatban mindazondltal én a kévetkezé pontban megadott R; értéket fogom hasznalni
a Born-egyenletben.

2.5. Elektrolit és porusok modellje

Az elektrolit ionjait merevgdmbokként modellezziik, amelyek kézéppontjaban pontszerd
toltések vannak, ez az elektrolitok ,,primitiv” modellje (PM). A gémbok nem lapolédhatnak.
Az ionok kozotti kolesonhatas a rendszerben

00 for "< R;+ R;

- iqj (2.13)
u(r) 1 qig; for r>R;+R;

4megesys r

ahol R; és R;az i és j tipusu ion ionradiuszai, €ga vikuum permittivitasa, r pedig az ionok
kozéppontjai kozotti tdvolsag. Ebben a dolgozatban az egyszerliség kedvéért minden ionnak
ugyanaz a sugara: R; = 0.15 A.

Az elektrolitot bezaro (,confinement”) falakat merev falakkal modellezziik, azaz egy ion
atlapoléddsa egy ilyen fallal tiltott. A kiilonb6zd geometridk esetén a rendszer bizonyos
dimenziokban homogén, mig masokban véges, falakkal hatarolt:

Tombfazis A rendszer mindharom dimenziéban homogén, amit periodikus
hatarfeltetelekkel vesziink figyelembe. Ez azt jelenti, hogy a szimulacios cellank replikaival
periodikusan ,kitoltjik a teret”, és ha egy ion ebbdl a koézponti cellabol kilép, akkor a
periodikus pdrja a masik oldalon belép.

Sikgeometria A rendszer a hatarold sik falakra merdélegesen zart, mig az azokkal
parhuzamos dimenzidkban homogén. Abban a két dimenzidban periodikus hatarfeltételt
alkalmazok.

Porus A rendszert egy végtelen henger hatarolja, igy a henger szimmetriatengelyére
merdlegesen a rendszer veges és zart. A szimmetriatengellyel parhuzamos dimenziéban
homogén a rendszer. Abban a dimenzioban periodikus hatarfeltételt alkalmazok.

Ureg A rendszer mindharom dimenzidban zart, egy véges gombon beliil. Periodikus
hatarfeltétel alkalmazasdra nincs sziikség.

A falakra c homogeén eloszlasu toltésstriséget vittem fel. A rés esetében ezt
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1

_ (2.14)
2€0q;0|Z|

Uglit —

potenciallal vettem figyelembe, ahol z a fal é€s a g, ion tavolsaga. Porus esetén a falra egy
finom beosztdsu halo kdzéppontjaiban helyezkednek el frakciondlis ponttdltések, hogy a
megfelel o toltéssiirtiséget kapjuk, majd a péruson beliil a potencialt illesztettem. Uregben
ez a potencial allando:

q;0

€0

Ucavity = (2.15)
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3. Eredmények

Mivel a sikgeometridra 1:1 ion aranyu elektrolitokra rendelkezem a legtobb eredmeénnyel,

erre a geometriara és ionaranyra mutatok be el6szor egy részletes analizist,majd a
kilonb6zé geometridk hatdsat targyalom, helyette végiil pedig a multivalens esetre
vonatkozé eredményeket bocsatom az olvasé elé. Ezt az is indokolja, hogy erre a
geometridra rendelkeziink striségfunkciondl elméleti (DFT) eredményekkel, amelyeket
Dirk Gillespienek kdszonhetiink.

A szimuldcidk elsddleges eredménye a koncentracioprofil, amelyeket a rés-geometria
esetében a sikokra meréleges z-koordindta (a rés kozepe az origoban van), a porus
esetében a tengelytdl vald tavolsag (r), mig az lireg esetében a kozépponttol vald tavolsag (r)
figgvényeben fogok dabrazolni. A szimulacid ugyancsak szolgaltatja a kationok és anionok
atlagos szamat a porusban, N, és N_. Ezekbdl szamolom a kationszelektivitast

g, - Ne =N (3.1)
N, +N_

ami egy 0 és 1 kozotti szam: O esetében a rendszer tokéletesen nem-szelektiv, mig 1 esetén

tokéletesen kation-szelektiv.

Sokfélealkalmazashozsziiksegesaz, hogyananoporusok minélinkabbszelektiveklegyenek.
Az elektrokinetikus jelenségek esetében az ionok és a viz mozgasa jobban csatolodik, ha
az anionok minél inkabb kiszorulnak a rendszerbdél. A hatékony energiakonverziohoz ez
szlikséges. [2]. A nanoporusok szenzorként valo alkalmazasahoz is szlikséges a szelektivitas
[38]. A kationszelektivitas tehat egy olyan szam, ami jol jellemzi a rendszer miikodését.

3.1. Eredmények 1:1 elektrolitra

3.1.1. A modszer tesztelése rés-geometrian

Az el6z6 fejezetben bemutatott szimuldciés modszert a részletes vizsgalatok eldtt
teszteltiik; DFT [39, 40] szamitasok eredmeényeivel hasonlitottuk 6ssze. Az eredmények a
3.1. abran lathatok, folytonos vonallal a DFT eredményeket, szimbdélumokkal a D-GCMC
koncentraciéprofilokat abrazoltuk. A vizsgalt résrendszer H = 2R = 10 nm szélességd,
feliileti toltésstrisége —0.1 C/nm?. Az elektrolit modell 1:1 tipusu, ¢ = 0.1 M koncentracioju
elektrolit,ahol akation és anion atmérdje egyarant 0.3 nm. A virtudlis tombfazis dielektromos
allandd¢jat allando értéken tartottuk e = 80, mig a szimulalt rendszerben valtoztattuk a
dielektromos alland¢ értéket.

Abban az esetben, amikor a virtudlis tombfazis és a vizsgalt rendszer dielektromos allanddja
megegyezik (kekkel jelolt gorbek), a rés kozepén kialakul a tombfazis, azaz a kation- és
anionkoncentracié megegyezik (c =0.1 M). A negativan t6ltott falhoz kozeledve a kation
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és anionprofilok egyre jobban szétvalnak. A vizsgalt rendszer dielektromos allanddjanak
csOkkentésével (piros gorbék) a résben mar nem tud kialakulni témbfazis, az ionprofilok
szétvalnak a résen beliil is.

A dielektromos allandé csokkenésével mind a kation- €s az anionkoncentracio csokken a
poérusban a szolvataciés energiagat miatt. Az anionkoncentracié azonban jobban

20
FQ | @l

0.1

0.01¢

c(z)/ M

0.001

0.0001 §

1e-05

z/nm

3.1. dbra. Negativan toltétt (c = -0.1 C/nm?) résszerti porusban az anion és kation
koncentracioprofilok a szimuldlt rendszerben kiilonbozd dielektromos dllandok mellett. ¢ = 0.1 M,
1:1 tipusu elektrolit, ahol a R, = 0.15 nm. A porus szélessége H = 2R = 10 nm. A szimbolumok
D- GCMC eredmények, mig a vonalak Dirk Gillespie DFT szdamitdsai.

L I NP s
e°=80 -

Kation

3.2. dbra. A rés szélességének (H = 2R) hatdsa a koncentrdcidprofilokra két kiilonbozé dielektromos
dllando mellett (kék: €° = 80, piros: €¥° = 60). Folytonos vonal: kation, szaggatott vonal: anion.
Két kiilonbozo résszélességre mutatom a gorbéket: R=1és R =3 nm. o= -0.1 e/nm? ¢=0.1 M.
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csokken (figyeljiink a koncentracio-tengely logaritmikus abrazoldsara), azaz kiszorulnak a
resszeryd porusbol az anionok. Ebbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a rendszer egyre
inkabb kationszelektivvé valik, azaz € csokkentése a szelektivitast noveli. A DFT és D-GCMC
eredmeények nagyon jol egyeznek egymassal, igy a szimuldcios modszeriink validalja a DFT
elmélettel kapott eredmeényeket, de forditva is miikédik a dolog: a két kiilonb6z6 modszerrel
kapott eredmények egyezése miatt mindkét médszerben jobban megbizhatunk.

3.1.2. Arés szélességének hatasa

Arés szélességének valtoztatasa jelentésen befolyasolja a poruson beliili ionmegoszlast, ezt
a 3.2 abra szemlélteti. A H csokkentésevel az anionok meg jobban kiszorulnak a porushol,
egyre kationszelektivebbé valik a rendszer. Ezt a hatdst az € csokkentése még inkabb
feler6siti az anionok fokozott kiszoritdsaval. A rés szélességének csokkentése és a rendszer
dielektromos allandojanak csokkentése egytlittesen noveli a szelektivitast.

A 3.3. dbra bal oldali paneljén az ionok szama lathaté €>° fiiggvényében két kiilonbdz8

szélessegl résre. A kationok és anionok szamanak kilonbsege allando (6=-0.1 e/nm?), és
mindketts csékken, ahogy €%V° csékken. Mivel az anionok szama gyakorlatilag zérushoz tart,
a szelektivitas jelentésen né €° csokkenésével, ahogy azt a 3.3. dbra jobb oldali panelje
mutatja. Ha a rés elég széles, akkor a réesben kialakulhat a témbfazis, azaz a cella kozepén a
kation- és anionkoncentracio kozel azonos, ez értelemszertien kevésbé szelektiv rendszert
eredmeényez.

200 — . —

150 —

Z 100~ Kation

B R=1 nm o T
50 (— -7 —
’,0'
Tt -7 Anion _ _ 7§
08:'——:_—11)--——+"—¢——-I-—F?- 1 0.2 I | I | | 1
40 50 60 70 80 40 50 60 70 80
sys £SYs

3.3. abra. Bal oldali panel: ionok szama €%°® fiiggvényében két kiilonbozo szélességii porusra
(R=1 és 3 nmy). Jobb oldali panel: a rés szelektivitdsa €%° fiiggvényében. c =-0.1 e/nm?,
c=0.1 M.

A negativan toltott pérus szlikitésével a kationszelektivitas drasztikusan megnd az anionok
kiszoruldsanak koszonhet6en.

Aporusokkationszelektivitasanak arendszerparaméterektdlvalo fliggése jol szemléltethetd
a skalazasi megkozelités alkalmazasaval, ami Sarkadi Zsofia munkéaja a kutatécsoportban.
[41-43] Eszerint a szelektivitds jo kozelitéssel egyértelmien, szigorian monoton modon
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fligg a
o8mlg\2
Du—= —— 57D (3.2)
eR
skaldzdsi paramétert6l (Dukhin szam), ahol
~1/2
2 2
Ap = [ —55 : (3.3)
€oeVSkT

a Debye-féle arnyékolasi hossz 1:1 elektrolitra, Iz = e?/4meqe™ kT a Bjerrum hossz.Latszik,
hogy ha kisebb R, akkor nagyobb a Dukhin szam, és nagyobb a szelektivitas is. A szelektivitas
végsd soron attol fligg, hogy a kettésrétegek mennyire lapolédnak at a pérus kdzepén.
Ezta Ap/R arany hatarozza meg. Kisebb koncentracio esetén nagyobb a Ap , azaz szélesebb
a kettOsreteg, tehat er6sebb a szelektivitas is.

3.1.3. A feliileti toltésstirtiség hatasa

A felileti toltésstiriseg (o) hatasarol az alabbi kovetkeztetéseket vontam le: a o értékének
novelése ugyanugy elésegiti az ionok szétvalasat mint az R és az € csokkentése. A 3.4. dbran
a koncentracioprofilokon lathatjuk az €=40, 60 és 80 esetén milyen hatasa van a feliileti
toltésslirtiség 6tszorosere tortén6 novelésének. A nagyobb o azt jelenti,

0=-0.1 e/nm? o0=-0.5 e/nm2
[T \ ‘ \ ‘ \ 1L KN \ ‘ [ ‘ [ 4
= ERE v E
F Kation 1 F kation 3
N1 ] | ]
=
~ ME =80 ES E
N N P ~{3r £7°-80 ]
© T ofanion _________ 71 |anion =777 77 ~~_ .
0.01=|--"" Rt B = e o=
E g =60 4 E s ammmT =l h E
" e a0 T Y 2
C 101 N
ool Lo | | o |
- -0.5 0 0.5 1-1 -0.5 0 0.5 1
z/nm z/nm

3.4. dbra. Résszerti porushan a feliileti toltéssiirtiség (c) hatdsa a koncentrdcio profilokra két
dielektromos dllando érték (kék és piros gorbék) mellett. A bal €s jobb oldali panel
o =-0.1 és -0.5 e/nm? feliileti toltésstirtiségekre vonatkozik. R = 1 nm, ¢ = 0.1 M.

hogy tobb negativ toltes lesz a résszerl porus feliiletén, ami az anionokat jobban kizarja,
és a fal, mint toltott felilet mellett a kationkoncentracio jelentésen névekszik. Ez a
kationszelektivitasnak kedvez.

A 3.5. abra is jol demonstralja a c-nak ezt a hatasat. Nagyobb o értéknél nagyobb a
kationszelektivitds. Ez a 3.2. egyenletbdl is lathato, a Dukhin szam ugyanis egyenesen
aranyos o-val.

A résszerl porusokra kapott eredmények ilyen részletes bemutatdsanak az a célja, hogy
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3.5. dbra. A szelektivitds résszerti porushan a dielektromos dllando fiiggvényében R = 1 nm,
¢ =0.1 M mellett, c =-0.1 és -0.5 ¢/nm? esetén

a valtoztatott hdrom paraméter (€, a o és R) hatdsait kiilon kiilon is értelmezni tudjuk, igy a
porus szelektivitasara levont ok-okozati kovetkeztetéseink helytalléak legyenek a kovetkezd
fejezetben bemutatando eredmeények eldtt, ahol a porusok geometriaja valtozik, azaz rés,
hengeres porus és lireg esetén vizsgaljuk az ionmegoszlast. Tehat a 3 valtozo hatasarol
osszefoglalva résszerd porusban a kovetkezéket mondhatjuk el: a résszélesség novelése
csOkkenti a kationszelektivitast, az € csokkentése noveli a szelektivitast, mig a o novelése
elésegiti az ionok megoszlasat, ezzel egytitt noveli a szelektivitast.

3.1.4. A dimenzionalitas hatasa: kiilonb6z6 geometriaju porusokba torténo
ionmegoszlas

A kilonb6z6 porusokban az elektrolit oldat inhomogén rendszert alkot, ahol a toltott falak
mellett elektrokémiai kettésrétegek alakulnak ki. Ezek szerkezetét befolyasoljak a rendszer
parameéterei, mint a rendszer geometriaja, a pérusban a dielektromos allando értéke, a
porus mérete, a porus falan 1évo feliileti toltésslirtiség és az elektrolit koncentracidja.

A 3.6 abra szemlélteti a haromféle geometria kozotti kiillonbségeket. A kiillonbség abban
all, hogy mekkora az adott geometria dimenzionalitdsa, azaz hogy a tér hany dimenziojaban
,g0rbiil ra” az elektrolitra az 6t koriilvevo fal. Az dbran a haromféle geometria lathatd balrol
jobbra.

Vegylink egy iont (g) a faltél merdlegesen r tavolsagra. A kett6sréteg szerkezetét az
befolyasolja, hogy ez az ion mennyire érzi azt a da feliiletelemet (és a rajta 1évd feliileti
toltést), amit valamilyen ¢' vagy ¢'' szog alatt ,lat”. Ha az x koordinata jeldli most a faltol
vald merdleges tavolsagot, akkor ezek a r' és r'’ tavolsagok a Pitagorasz-tételbdl kovetkeznek
a z és y dimenzidkban (bal oldali oszlop).

A pérus esetén (k6zépsé oszlop) zdimenzidban tovabbrais ,,sik” a fal (az ' tavolsag ugyanaz,
mint a rés esetében), de az x, y sikban a fal ,rahajlik” az ionra, azaz az r'" tavolsag kisebb lesz,
mint a rés esetén.

Az ireg esetében (jobb oldali oszlop) minden dimenzidban ,rahajlik” a fal az ionra, azaz
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mind az 7', mind az r" tavolsag kisebb lesz, mint a rés esetén. A nagyobb dimenzionalitdsu
geometria esetén tehat egy ion er6sebb vonzast tapasztal a toltott fal részérdl. Emiatt er6sebb
lesz az ellenionok (kationok) felhalmozodasa és az anionok kizarasa. A dimenzionalitas
novekedése tehat varakozasaink szerint kedvez a kationszelektivitdsnak. Eredmeényeink
alatamasztjak ezt a feltételezést (3.7. abra). A bal és a jobb oldali panel ugyanazokat az
eredményeket mutatja, de a bal oldali linearis skalan, mig a jobb oldali logaritmikus skalan.
Abaloldali paneligya kationprofilok, mig ajobb oldali panel az anionprofilok szemléltetéséere
alkalmas.

R
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3.6. dbra. A dimenzionalitds szemléltetése kiilonboz0 geometridk esetén annak alapjan, hogy a
kiilonbozo gorbiilt feliiletek milyen elektrosztatikus hatdst fejtenek ki egy ionra. Vegyiink egy iont
(q) a faltol merédlegesen t tavolsdgra. Az ion ¢’ vagy ¢” szogek alatt ,ldtja” a da feliiletelemet (és a
rajta 1évo feliileti toltést), és r’ és r” tavolsdgokban van téle. A rés esetén mindkét dimenzioban
(z és y) sik fal hatdrolja az iont. A pdrus esetén (kozépsd oszlop) z dimenzidban tovdbbra is ,,sik” a
fal (az r’ tavolsdg ugyanaz, mint a rés esetében), de az x, y sikban az r” tdavolsdg kisebb lesz, mint
a rés esetén. Az iireg esetében (jobb oldali oszlop) minden dimenzioban kisebb lesz az r’ és r”

tavolsdg, mint a rés esetén.

Ahogy azt korabban is lattuk a résre, a dielektromos allandd csokkentésével a kation-
és anionprofilok is lejjebb tolédnak, de az anionprofilok jobban. A geometriatol ugy
figgenek a profilok, hogy az tiregben nagyobbak a kationkoncentraciok, mint a porusban,
és a poérusban nagyobbak, mint résben. Ez amiatt van, amit a 3.6. dbrdn elemeztem.
A nagyobb dimenzionalitdsu pérusban a to6ltott fal mintegy ,,rahajlik” az ionra, és igy a fali
toltések jobban ki tudjak fejteni a hatasukat. Emiatt a rendelkezésre allé hely is kisebb a
nagyobb dimenzionalitadsu porusban, ami szintén a kationkoncentraciok névekedésenek
irdnyaba hat.
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Az anionkoncentraciokra az ellenkezd viselkedés igaz, azaz lregben Kkisebbek az
anionkoncentraciék, mint a pérusban, és a poérusban kisebbek, mint résben. Erdekes
modon a kation- és anionprofilok kiilonbozdéképpen csoportosulnak. A kationprofilok
kevésbe fliggenek a dielektromos allandotél. A kilonb6z6 geometriak sokkal jobban
befolyasoljak azt, hogy mennyire valnak szét.
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3.7. dbra. A rés, a porus és az tireg (kiilonbozd vonaltipusok) koncentrdcioprofiljai kiilonbozé
dielektromos dllanddkra (kiilonbozd szinek). A bal oldali panel linedris, mig a jobb oldali panel
logaritmikus skaldn mutatja ugyanazokat az eredmeényeket. ¢ = 0.1 M, c = -0.1 e¢/nm? R = 1 nm.

Ez amiatt van, hogy a kation- koncentraciék nagyok, és a rendelkezésre all6 hely nagysaga
jobban befolyasolja a lokalis koncentraciojukat.

Az anionok esetében ez forditva van. A Kkiilonb6zé geometridhoz tartozo profilok
csoportosulnak egybe és inkabb a dielektromos allanddk valasztjak szét az anion profilokat.

A 3.8 abra a felliletegységre (A 4abra) és térfogategységre (B 4abra) normalizdlt
réeszecskeszamokat mutatja a harom vizsgalt geometria esetén az &% fiiggvényeben.
A kuloénb6z06 szinek a kiilonb6zd geometriaknak felelnek meg.

Rés geometria esetén a fellilet A = 212, mig a térfogat V = 2RL?; hengeres porus esetén
A =2RrLés V = R*rL,mig lireg esetén A = 47R?> és V = 4xR?/3, ahol L a szimulacios cella
hossza abban az irdnyban, ahol a rendszer homogén. A feliiletegységre esé részecskeszamok
(A abra) esetén lathato, hogy a kation és anion értékek kiilonbsége allandd, mivel a feliileti
toltéssiiriség dllandd o = 0.1 e/nm?2. Ahogy € csokken, a részecskeszamok is csokkennek
mindkét ion esetén a szolvatdcios blintetésnek koszonhetéen (Eq. 2.12). Az anionok szdma
gyakorlatilag nullava valik €540 esetben, és a porus egyre katonszelektivebbé valik €*7°
csokkenésével. Az N;/A értekek csokkennek a dimenzionalitds névekedésével, mert egyre
kevesebb hely 4ll az ionok rendelkezésére.

Ezt a megdllapitdst tdmasztja ald az abra B része, ahol a térfogattal normalizalunk.
A kationok stirtisége nagyobb dimenzionalitasu geometriak esetén nagyobb.
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3.8. dbra. Az ionok szamdnak sokasdgatlaga a kiilonbozo dimenzionalitdsu geometriak esetén
(eltérd szinekkel jelolve) a rendszer dielektromos dllanddjanak fiiggvenyében R=3 nm porussugar
esetén. A kationok szdma folytonos vonallal, az anionok szdma szaggatott vonallal jelolve.
Az A és B dabra a feliilet A ill. térfogategységre V normalizalt részecskeszamokat mutatja. A feliileti

toltésstirtiség értéke: o = 0.1 e/nm?, az elektrolit koncentracioja c/* = 0.1 M.

Atokéletes anionkizaras hataresetében (€*° - 40), a kationok stir(isége a pérusban kétszer
akkora, mint rés geometria esetén, és haromszorosa lireg esetében. Ez ugy érthet6 meg,
ha feltetelezziik, hogy az anionkizaras tokeletes, igy a feliileti toltést, |c|A, csak a minimalis
szamu kation semlegesiti, ¢, Veahol A a o toltéssirliséget hordozo fal teriilete, Va bezart
regio térfogata, és Cc4 az atlagos kationkoncentracio. Ekkor |o|A = ¢, Ve ésigy

C+ = —F7- (3.4)
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A kiilonb6z6 geometriakra vonatkozo A és V értékeket behelyettesitve megkapjuk, hogy
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3.9. abra. Szelektivitdsi gorbék a dielektromos dllandd fiiggvényében kiilonbozd porus méretekre és
feliileti toltésstirtségekre. A bal oldali dbra R = 1 és R = 3 nm-re mutatja az eredményeket, mig a
jobb oldali dbra R = 5 és R = 7 nm-re. A kiilonb6z0 szinek a kiilonbozdé geometridknak felelnek meg.
A bal oldali abrdn a kisebb porusméretekhez nagyobb feliileti toltéssiirtiségeket hasznadlok, ez az
dbra tehdt a szelektiv esetet reprezentdlja, mig a jobb oldali dbrdn a nagyobb porusméretekhez
kisebb feliileti toltésstiriiségeket hasznalok, ez az dbra tehdt a kevésbé szelektiv esetet reprezentdlja.

c=0.1M.

C4+ aranyos d, értékkel:
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Ez az egyszerl levezetés megmagyarazza a 3.7. abran lathato kationprofilok és a
3.8B abran lathat¢ atlagos surutségek viselkedesét. A problémat a feliileti energetika és a
gorbiilet szempontjabdl is meg lehet kozeliteni. [44]

A szelektivitasi gorbeket a dielektromos allando fliggvényében a 3.9. abra mutatja. A bal
oldali abra R =1 és R = 3 nm-re mutatja az eredményeket, mig a jobb oldali dbra
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3.10. dbra. A szelektivitdas a porus sugardanak a fiiggvényében €° = 80 (jobb oldali panel)
és €° =60 (bal oldali panel) dielektromos dllanddkra.
A kiilonbozd szinek a kiilonbozd geometridknak felelnek meg. o = —0.1e/nm?és ¢ = 0.1 M

R=5 és R=7 nm-re. A kiilénb6z6 szinek a kiiléonb6z6 geometridknak felelnek meg (kék:
ureg, piros: porus, zold: rés). A bal oldali abran a kisebb pérusmeéretekhez nagyobb feliileti
toltésstrtiségeket hasznalok, ez az abra tehat a szelektiv esetet reprezentalja. A jobb oldali
abra ezzel szemben a kevésbé szelektiv esetet mutatja, amikor nagyobb poérussugarhoz
kisebb o-t valasztottam.

A gorbék minden esetben azt a trendet kévetik, hogy (1) az lireghez tartozo szelektivitasok
nagyobbak, mint a porushoz tartozo szelektivitasok, amik nagyobbak, mint a réshez tartozo
szelektivitasok, és (2) a szelektivitds minden esetben né €*° csokkentésével. A gorbék
alakjat nézve az latszik, hogy nagy szelektivitdsok esetén a fliggvény alulrél konkav, mig kis
szelektivitasok esetén alulrél konvex. Ez azért van, mert a teljes €>° tartomanyra szigmoid
alaku gorbét kapnank, hasonldan Sarkadi Zsofia munkdihoz.

A szelektivitas porus-sugartol valo fliggését mutatja a 3.10. abra. A porus sugaranak
novekedésével csokken a szelektivitds, mivel szélesebb pérus esetén a kettOsrétegek
kevéshé lapolddnak at a porus kézepén. Ez 6sszhangban van a skalazasi elmélettel. [41-43]
A gorbék alakja is a 3.8. abrahoz hasonléan szigmoid alakot sejtet.
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3. Eredmények

3.2. Eredmények multivalens elektrolitokra

Ebben a fejezetben targyalom a multivalens eseteket, azaz azokat az elektrolitokat, ahol a
kation kétszeresen vagy haromszorosan pozitivan toltott, az anion pedig az eléz6 fejezethez
hasonloan egyszeresen negativan toltott. Bar sokféle valtozoval végeztiink szamitasokat
(€°%?, 0, R), alapvetéen ugyanazon jelenségeket tapasztaltuk, mint az 1:1 esetben. Ezért itt az
R=3nm, c=-0.1e/nm?és c =0.1 M esetre vonatkozéan mutatom be a legtobb eredményt.

Alegfontosabb kiilonbseg a monovalens és multivalens esetek kozott az, hogy a multivalens
kationok erdsebben korreldlnak mind a negativan t6ltott fallal, mind az anionokkal, mint
a monovalens kationok. Ennek egyik megnyilvanuladsi formdja a téltésinverziod jelensége.
Ez 2:1 vagy 3:1 elektrolit oldat és nagy feliileti toltésslirtiség esetén 1ép fel, amikor a
multivalens kationok erdésen vonzédnak a negativan toltétt falhoz, tgymond ,tultoltik"
azt, ami miatt a fal virtualisan pozitivan t6ltottnek mutatkozik. Ez az ellenionok (kationok)
rétegén tul egy masodik aniontdbblet réteget eredményez, ami a potencialprofilban is
megmutatkozik. Ezt a jelenséget nevezziik toltésinverzionak.

A masik fontos jelenseg az ,anionszivargas”, ami akkor lép fel, amikor a kationok er6sebben
hatnak koleson az anionokkal, mint a falon 1év6 toltésekkel (moderalt o). Ekkor a kationok
mintegy ,beviszik” magukkal azanionokat a pérusba, ezzel csokkentve a kationszelektivitast.

Az altalunk vizsgdlt rendszerekben a ¢ =-0.1 e/nm? felileti toltésslirliség érték esetén
inkabb az utébbi jelenséggel taldlkozunk. (Az Osszehasonlithatésag kedvéért az el6zd
fejezetben bemutatott 1:1 elektrolitra kapott eredmeényeket ennek a fejezetnek az abrain
is feltlintetem.) A 3.11A abra a toltésszamokkal szorzott koncentracioprofilokat mutatja.
Ennek az abrazolasmodnak az az elénye, hogy a toltéseket. A kation- és anionprofilok
kiilonbsége ugyanis a toltésprofilt adja, a ket gorbe kozotti tertlet tehat a o fali toltéssel
hozhatd kapcsolatba. Lathato, hogy a 2:1 rendszerben a profilok a 0.2 M, m ig a 3:1-es
rendszerben a 0.3 M értékhez kozelitenek a porus kozepén (r=0). Ennek a magyarazata
egyszerlien az, hogy a divalens kationok kétszer, a trivalens kationok haromszor annyi toltést
szolgaltatnak, az anionok koncentracioja pedig ehhez igazodik.

A 3.11B abra a sztochiometriai egyiitthatéval osztott koncentracidprofilokat mutatja.
Ennek az abrazoldsmodnak az az elénye, hogy a kation- és az anionprofilok ugyanahhoz
az értékhez tartanak a pérus kozepén (r=0) a kiiléonbo6z6 elektrolitokra (mar amennyiben
kialakul a pérus kozepén egy tombfazis), igy 6sszehasonlithatéva valnak. A sztochiometriai
egyltthato az anionra 2 a 2:1-es rendszerben, mig 3 a 3:1-es rendszerben v_ = 2z, és
v, = |z_|toltéssemlegesség feltétele miatt).

Megfigyelhetjiik, hogy az 1 :1 elektrolittol a 3 :1 elektrolit felé haladva egyre inkabb kialakul
a tombfazis: a multivalens elektrolitokra kisebb a Debye-féle arnyékoldsi hossz, és igy a
kettdsrétegek vastagsaga. A multivalens kationok jobban vonzdédnak a toltott falhoz.

Azt is megfigyelhetjiik, hogy az 1:1 rendszertdl a 3:1 rendszer felé¢ haladva az anionprofilok
nének, azaz anionszivargas alakul ki. Ennek az a magyarazata, hogy a multivalens kationok
er0sen korrelalnak az anionokkal, és igy mintegy ,becipelik” ket magukkal a porusba.
Az anionszivargas miatt romlik a kationszelektivitds a multivalens rendszerekben.

122
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3.11. dbra. (A) A toltésszamokkal szorzott koncentracioprofilok. (B) A sztéchiometriai
egyiitthatokkal osztott koncentracioprofilok. A kiilonbozd panelek a kiilonh6zd geometridkra
vonatkozo eredményeket mutatjak, egy panelen beliil pedig a kiilonbozo elektrolitokra vonatkozo
eredmények taldlhatok. Paraméterek: R = 3 nm, €°Y°= 80,6 = -0.1 e/nm? és ¢ = 0.1 M.

A 3.12. és 3.13. abrak hasonldéak a 3.8. dbrahoz: a poérus feliiletével illetve a porus
térfogataval normalizalt atlagos részecskeszamot mutatjak azzal a kiillonbséggel, hogy itt
szorzunk a toltésszamok abszolut ertéekével. Az abrak diszkusszioja hasonlo a 3.8. abraéhoz,
ezért itt a kilonbo6zd elektrolitok kozotti kiillonbségekre koncentralok. Mivel a toltésszammal
szorzunk, teljes anionkizaras esetén a z N /A értékek a 0.1 e/nm? értékhez tartanak, azaz
a kationok semlegesitik a feliileti toltést.

Az 1:1 elektrolitoktél a 3:1 elektrolitok felé haladva mind a kationok, mind az anionok
szama no. Ennek oka a profilok diszkussziojanal mar emlitett anionszivargas, amit viszont a
multivalens kationok és az anionok kozotti erds korrelacié okoz.

Multivalens ionok esetén a c; és a d, kozotti Osszefliggés modosul, mivel most
z,c4 Ve szdmu kation semlegesiti a o toltésstiriiséget.

123



3. Eredmények
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3.12. dbra. Az ionok szamdnak sokasdgadtlaga a kiilonbozé dimenzionalitdsu geometridk (eltérd
szinekkel jelolve) és ionardnyok esetén (eltéré panelek) a rendszer dielektromos dllanddjanak
fiiggvényeben. A kationok szdma folytonos vonallal, az anionok szama szaggatott vonallal jelélve.
Az dabra a feliilettel (A) normalizalt, illetve a toltésszam abszoliit értékével szorzott részecskeszamokat

mutatja. Paraméterek: R=3 nm, ¢ =-0.1 ¢/nm?, c*°=0.1 M.
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3.13. dbra. Az ionok szamdnak sokasdgatlaga a kiilonbozd dimenzionalitdst geometridk (eltérd
szinekkel jelolve) és ionardnyok esetén (eltéré panelek) a rendszer dielektromos dllanddjanak
fiiggvényében. A kationok szama folytonos vonallal, az anionok szama szaggatott vonallal jelolve.
Azdbraatérfogattal (V) normalizadlt, illetve a toltésszdam abszolut értékével szorzott részecskeszamokat

mutatja. Paraméterek: R=3 nm, ¢ =-0.1 e/nm2, c'**=0.1 M.
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3. Eredmények
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A 3.13 abran tehat ennek megfeleléen az e~40 hataresetben az atlagos kationstiriségek a
d,-k (1:2:3) aranyaban skalazodnak.
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3.14. dbra. A kationszelektivitds a kiilonhozo dimenzionalitdsu geometridk (kiilonbdzd panelek) és
ionardnyok (kiilonbizo szinek) esetén a rendszer dielektromos dllandojanak fiiggvényében.

A 3.14 abra a szelektivitasokat mutatja a dielektromos allando fliggvenyében. Mindegyik
geometriara érvényes, hogy a kation toltésének noévekedésével csokken a szelektivitas
az anionszivargds miatt. A rés esetén a 3:1 gorbe viselkedése kiilonos, amire eddig nem
talaltunk magyarazatot.
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4. Osszefoglalas

Dolgozatomban azt vizsgaltam, hogy milyen mértékben adszorbealédnak a kationok €és az
anionok kiilonb6z6 geometridjua (rés, hengeres porus, gombszer( iireg) toltétt pérusokba
egy adott koncentracioju (c™ = 0.1 M) és dielektromos allandéju €"°° =80) tdémbfazisbol.
A porusok negativ toltése miatt ezek az inhomogén rendszerek kationszelektivek. Arra
voltam kivancsi, hogy ez a kationszelektivitas hogyan valtozik, ha

. lecsokkentem az inhomogén pérusos rendszer dielektromos allandojat (),

+ megvaltoztatom a poérus dimenzionalitasat (d,), azaz valtoztatom a geometridt rés,
a hengeres porus, és a gombszeri tireg kozott,

« megndvelem a kationok toltését (z, =1, 2, 3).

Azt taldltam, hogy mind €%® csokkentése, mind a dimenzionalitas novelése (rés — porus
- lreg; d, =1—-2-3) a kationszelektivitas ndvekedésének iranyaba hat, azonban a kationok
toltésenek névelése anionszivargast eredmeényez.

Dolgozatom folytatdsaként szeretném megvizsgalni, hogy viselkednek a fent leirt
elektrolitok az ionatmeér6 valtoztatasaval, valamint hogy ha a falon valtoztatom a toltések
eloszlasat, azaz ha a fali toltéeseket nem egyenletesen oszlatom el, hanem lokalizalva.
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