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Bevezetés

Napjainkban egyre nagyobb igény mutatkozik a kornyezeti szennyezések kornyezetbarat
moédon  torténd kezelésére. Erre kindlnak egy lehetséges megoldast az 1:1 tipusa
agyagasvanyok, a fotokémiai aktivitasuk révén. A jelenleg rendelkezésre 4llo
fotokatalizatorokat tobbnyire mesterségesen allitjak el6, nchezen visszanyerhetok, ezért
alkalmazasuk koltséges. A természetes eredetli, nagy mennyiségben rendelkezésre allo
agyagasvanyok alternativat nytjthatnak a szennyezések fotokémiai uton torténd bontasara,
kiilonodsen azt a tényt figyelembe véve, hogy feliiletmodositasukkal a meglévd aktivitas tovabb
novelhetd. A témateriilettel szamos kutatas foglalkozott, azonban a fotokémiai aktivitast kivaltd

tényezok fizikai-kémiai hattere jelenleg még nem tisztazott teljes részletességgel.
Célkitiizés

Munkam célja az 1:1 tipusti agyagdsvanyok szerkezeti- és feliileti tulajdonsagai, valamint a
fotokémiai aktivitds koOzotti  Osszefliggés keresése volt. Vizsgaltam, hogy a
szennyezOanyagoktdl mentes agyagasvany feliiletmddositasaval kialakitott hibahelyek milyen
modon befolyasoljak a fotokémiai aktivitast. Célom volt a fotokémiai viselkedés fizikai-kémiali
okainak tanulmanyozasa; kérdéses, hogy alkalmazhato-e a félvezetdkre jellemz6 elektron-lyuk
par keletkezésen alapul6 mechanizmus. Vizsgaltam a természetes lel6helyrdl szarmazo, vassal
szennyezett agyagasvanyok alkalmazhatosdgat is annak érdekében, hogy tisztizzam a
szerkezeti és az asvanyos szennyez0 szerepét a fotokémiai aktivitasban. Célom volt tovabba a
kornyezetvédelmi szempontbol jelentds, komplexebb vegyliletek bonthatosaganak vizsgalata

IS. Végezetiil 6sszefiiggéseket kerestem a feliileti tulajdonsagok és a fotokémiai aktivitas kozott.
Elvégzett kisérleti munka

Munkam soran elészor a szennyezOanyag-mentes, kereskedelmi forgalomban kaphaté Sigma
halloysit hdkezelését végeztem el, meghatarozott homérsékleteken (400-480 °C),
meghatarozott ideig (30-180 perc). A szerkezeti valtozasokat XRD, 2’Al MAS NMR és FTIR
analitikai modszerekkel kovettem nyomon, a morfologidban tortént valtozasokat a fajlagos
feliilet meghatarozéasaval, valamint TEM felvételek elemzésével azonositottam. A hdkezeléssel
kialakitott hibahelyek sav/bazis karakterét TPD és 'H MAS NMR modszerekkel hataroztam
meg. A kialakult hibahelyek hatasat oxalsav bonthatésagan keresztiil tanulmanyoztam. A

végbemend fotodegradaciés mechanizmus vizsgalatara kumarin-tesztet végeztem, amellyel a



keletkezett «OH-gy6k mennyisége meghatarozhat6. A jol kristalyosodott mintat két, alacsony

szennyezdanyag-tartalmu, természetes lel6helyrdl szarmazo mintdval hasonlitottam dssze.

A magas vastartalommal rendelkezd petényi kaolin fajlagos feliiletének és ezaltal katalitikus
aktivitdsanak novelése ¢érdekében négy Iépéses csereinterkalacioval exfolidltam. Az
interkalacid €s az exfoliacid sikerességét XRD modszerrel, a fajlagos feliilet valtozasat pedig
N2 adszorpcidés moddszerrel kovettem nyomon. A fotokémiai aktivitds valtozasat oxalsav

bonthatosagan keresztiil vizsgaltam.

A szennyezdanyag-mentes mintdk eredményei alapjan a magas vastartalommal rendelkezo
agyagasvany feliiletmodositasat is elvégeztem. Ez esetben kiilonb6z6 koncentracioji (1-3 M)
HCI1 kezelést alkalmaztam meghatarozott ideig (1-6 ora), a vastartalom mennyiségének
optimalizalasara és csokkent koordinacioji Al-hibahelyek kialakitasara. A szerkezetben torténd
valtozésokat XRD modszerrel kovettem nyomon. A morfologiai valtozasokat a fajlagos feliilet
meghatarozasaval, az elemeloszlast TEM és EDX felvételek elemzésével vizsgaltam. A
feliiletmodositas hatdsara keletkezd hibahelyeket 2’Al MAS NMR spektroszkopidval kovettem
nyomon. A felillet sav/bazis karakterének vizsgaltara TPD modszert alkalmaztam. A
fotokémiai aktivitast oxalsav bonthatosagéan keresztiil vizsgaltam. A legjobban teljesité minta
esetében hdkezelést alkalmaztam (400 °C, 30 és 180 perc), tovabbi hibahelyek kialakitasa
céljabol.

A fotokémiai aktivitas vizsgalatat gazfazisu toluol, valamint folyadékfazisti 4-nitrofenol és
metilnarancs bonthatosaganak vizsgalataval bovitettem Ki. A vizsgalatok eldkisérleti jelleggel

zajlottak. A toluol bonthatdsagat gaz fazistt FTIR modszerrel, a 4-nitrofenol és a metilnarancs

crer

Az  eldéallitott  katalizatorok  feliileti  tulajdonsdgainak  meghatdrozasat  inverz
gazkromatografidval egészitettem ki; a fotokémiai aktivitds, valamint a feliileti sav-bazis

tulajdonsagok korrelaltatasa érdekében.



1. tablazat

Alkalmazott mintajel6lések és analitikai modszerek 6sszefoglalé tablazata

Mintajelolés |

Ertelmezés

.....

K Kezeletlen kaolinit

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

K-nano Kaolinit nanostuktura, feliilettisztitast kovetoen

.....

Asvanyos és szerkezeti vassal szennyezett kaolinit exfolidcidja, savazast kévetoen

KS 11 M HCl savval, 3 oran keresztiil kezelt kaolinit

KS-KAc Savazott kaolin — kalium-acetat interkalacios komplex

KS-EG Savazott kaolin — etilén-glikol interkalaciés komplex

KS-HA Savazott kaolin — hexilamin interkalacios komplex

KS-T Savazott kaolin — toluol interkalacios komplex

KSnano I1zopropil-alkohollal, acetonnal, MilliQ vizzel feliilettisztitott savatott

kaolin

KSnano-H;0;

Hidrogén-peroxiddal feliilettisztitott savazott kaolin

Asvanyos és szerkezeti vassal szennyezett kaolinit felilletmodositisa savas kezeléssel

Savas kezeléssel modositott kaolinit minta

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

Halloysit mintak feliiletmddositasa

hokezeléssel

SHNT

Kereskedelmi forgalomban kaphat6 halloysit

HNT1, HNT2 Természetes lel6helyrdl szarmazd halloysit mintak
HNT1-C 5 (_:ikluson keresztiil vizsgalt, természetes leldhelyrdl szarmazo halloysit
minta
Hokezeléssel modositott halloysit minta, ahol
SHNT-X-Y X: kezelési homérséklet (200 °C, 400 °C, 480 °C)
Y: kezelési id6 (30 min, 45 min, 60 min, 90 min, 105 min, 180 min)
Kompozitok
SHNT-TiO2 kompozit
SHNT-X-Y-TiO; X: a beégetés hdmérséklete
Y: a beégetés ideje
SHNT-ZnO-X/ X: ZnO mennyisége a halloysit feliiletén (2,4%, 4,3%, 8,7%, 15,8%,
HNT2-ZnO-X 217,7%)

Alkalmazott analitikai modszerek

XRD Rontgendiffrakcio

FTIR Fourier transzformacios infravords spektroszkopia

TG Termogravimetria

DTG Differencial termogravimetria

MAS NMR Szilard fazisi magneses magrezonancia spektroszkopia
TPD Homérséklet-programozott deszorpcios eljaras

TEM Transzmisszids elektronmikroszkopia

EDX Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia

IGC Inverz gazkromatografia




Eredmények osszefoglalasa

A jo6l kristalyosodott, szennyezdanyagoktol mentes agyagasvany hokezelésének hatdsara OH-
csoportok szakadtak le, melyek hibahelyeket alakitottak ki a szerkezetben. 2’Al MAS NMR
vizsgalatok alapjan ezzel parhuzamosan megjelentek a csokkent Al-koordinéciok. A kialakitott
hibahelyek a TPD, valamint *H MAS NMR eredmények alapjan novelték a feliilet savassagat;
valamint az oxalsav bontasi hatékonysagot. Frdekesség, hogy még a nagy mértékil

dehidroxilaciot szenvedett minta is jelentds fotokémiai aktivitassal rendelkezik. (1. abra,

SHNT-480-105, 83%-0s dehidroxilacio)

Oxalsav bontasi hatékonysag (%)

1. abra Az oxalsav bontas hatékonysaga HNT1, HNT2 és SHNT mintakon.

Az alacsony szennyezdanyag-tartalmi mintak eredményeit Gsszehasonlitva a kereskedelmi
forgalomban kaphaté mintaval; lathatova valt, hogy a nagyobb fajlagos feliilet jelentésen noveli

a fotokémiai aktivitast. Ennek oka nagyobb reakciofeliilet rendelkezésre allasa. (1. abra,

HNT11, HNT2 mintak)
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A 1:1 tipust agyagasvanyok fotokémiai aktivitasat kivaltd okok vizsgalata soran a félvezetokre
jellemzd e/h* par keletkezési mechanizmust feltételeztem. A kumarin-tesztek alapjan azonban
a keletkez6 OH-gyokok mennyisége nem korrelaltathatd az oxélsav-bontasi hatékonysaggal.
Ezért feltételezhetden a tesztvegylilet komplexképzo tulajdonsaga allhat az aktivitas fizikai-

kémiai hatterében.

A fajlagos feliilet jelentOségének igazoldsa alapjan magas szerkezeti és 4svanyos
vastartalommal rendelkez6 agyagasvany exfolidlhatosagat kiséreltem meg elvégezni, azonban
a kialakitott nanostruktara fajlagos feliilete nem valtozott, fotokémiai aktivitasa pedig csokkent
a kiindulasi mintdhoz képet. Ennek oka feltehetden a szerkezeti vas jelenléte, hiszen az Al**-
iont helyettesitd Fe**-ion méretbeli kiilonbsége szerkezeti valtozas okoz, mely meggatolja az
individualis TO rétegek feltekeredését, elOsegitve a visszarendezddést. Jelenleg nem all
rendelkezésre olyan gazdasdgos modszer, amellyel a visszarendezddés megakadalyozhat6d

lenne és a fotoaktivitas sem csokkenne.

A fajlagos feliilet novelésének eredménytelenége utan; felhasznalva a szennyezdanyagoktol
mentes agyagasvany eredményei, tovabbi vizsgélatokat végeztem a magas vastartalommal
rendelkezd mintaval. A feliiletmodositdst savazassal hajtottam végre, mely az XRD
eredmények alapjan csak a feliileti valtozasokat okoz a mintdban. A feliileten/toreteken
megjelentek az alacsonyabb koordinacioji Al-hibahelyek. Bar a hibahelyek jelenléte novelte
az oxalsav-bontasi haté¢konysagot, az ismételhetdséget csak egy minta esetében sikeriilt elérni.
A savazas mellett hdkezelést alkalmazva tovabbi hibahelyek vihetdk be a szerkezetbe, melyek

tovabb novelik a fotokémiai aktivitast. (2. abra)
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2. abra Oxalsav-bontasi kinetika a K-8-3-W, valamint a hékezelt valtozatainak esetén. Az analizis hibdja
+0,2%.



Kornyezeti szempontbdl jelentés modell vegyiiletek bonthatosdganak vizsgélata ramutatott
arra, hogy a katalizatorok kialakitasa soran célszerli a feliilet tervezését vegyiiletcsoportonként
elvégezni. Az aromads gyurl felbontdsdhoz nem volt elegendd a fotonok energiaja, ezt sziikséges

egyéb, példaul kémiai uton biztositani.

A kialakitott agyagasvany-katalizatorok feliileti jellemzésére alkalmazott TPD moddszer
alkalmazdsa sordn moddszerhibaba {itkoztem. Az agyagasvanyok feliileti tulajdonsagait
meghataroz6 tesztgazok deszorbedltatdsdval parhuzamosan dehidratacio és dehidroxilacio is
végbemegy, az alkalmazott kezelési homérséklettol fliggden. A tesztgazok és a tavozod viz
kozott az alkalmazott TCD detektor nem képes kiilonbséget tenni, a viz jelenléte jelentds hibat
okoz az eredményekben. A mintdk eldzetes termikus vizsgalata alapjan meghataroztam egy
elokezelési hdmérsékletet, melyen a dehidratacio végbemegy, de a szerkezeti valtozast okozo
dehidroxilaci6 még nem kezdddik el. Ezzel kikiiszobolhetdvé valt az agyagidsvanyok

szerkezetébdl adodo vizsgalati nehézség.

Végezetiil IGC vizsgalatokkal igyekeztem arnyaltabb képet alkotni a feliileti tulajdonsagokrol,
mely a TPD és a 'H MAS NMR kiegészitd6 modszereként alkalmazhatd. Az eredmények
ramutattak arra, hogy a feliilet inhomogenitasa rendkiviil sokféle formaja és kotési energia
tekintetében is rendkiviil diverz formakat alakithat ki. A diszperziés és a specifikus
kotésformak, valamint a sav-bazis kotési formak, tovabba ezek aranya szoros korrelacioban van
a katalitikus hatasfokkal, illetve reprodukalhatosagaval és egy gyok tipusu fiiggvényt ir le. (3.
abra) Ezen 0sszefliggés a jovoben jelentdsen javithatja a katalizatorok tervezhetdségét, hiszen
a diszperzios és specifikus, valamint a savas és bazikus kotdhelyek aranyanak optimalizalasaval

megfeleld hatékonysagh katalizator allithato eld.
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3. abra Korrelacio a vizsgalt a kaolinit és halloysit mintak bontasi hatasfoka, valamint
diszperzids/specifikus komponens-aranya kozott



Az elért eredmények alapjan meghatarozott tézispontok

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

aktivitasat befolydsold paramétereket. Tulajdonsigait két kevés szennyezdanyagot

tartalmazo, természetes lelohelyrdl szarmazo agyagasvannyal hasonlitottam 0ssze.

1.1.

1.2.

1.3.

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

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

A fotodegradaci6 mechanizmusanak vizsgalata soran <OH-gyok keletkezést
feltételeztiink, azonban az eredmények nem korreldlnak az oxélsav-bontasi
hatékonysaggal. Igy a klasszikus, félvezetékre jellemz6 bontasi mechanizmus ebben az
esetben nem alkalmazhat6. Feltehetéen az oxalsav komplexképzd tulajdonsdga is

szerepet jatszik a folyamat soran.

2. Asvéanyos és szerkezeti vasszennyezdt tartalmazé kaolinit fajlagos feliiletének novelése

érdekében csereinterkalacios eljarassal exfolidtam a réteges szerkezetet.

2.1.

2.2.

Az asvanyos vastartalom jelenléte esetén a fajlagos feliilet nem novekedett, az
exfolidcio csak alacsony hatasfokkal (30+5%) volt megvalosithato. Feltételezett oka az
asvanyos vas €s a hexil-amin kozott kialakuld komplex rétegstabilizald hatasa.

Az exfolidcios eljarast végrehajtottam az asvanyos vastartalom savazassal torténd
eltavolitasa utan is. Az exfoliacid hatékonysaga ebben az esetben is alacsony volt, a
fajlagos feliilet jelentésen lecsokkent. Ennek oka elsdsorban a szerkezeti vas
jelenlétéhez kothetd. Az AL iont helyettesitdé Fe®* ion a cellaparaméterek
modositasaval kimereviti a szerkezetet, megakadalyozza a TO-réteg feltekeredését,

eldsegitve a szerkezeti visszarendezOdést.

3. Vizsgaltam a magas vastartalommal rendelkez0d, természetes leldhelyrdl szarmazo kaolinit

fotokémiai aktivitdsanak novelési lehetdségét.

3.1.

A savazas hibahelyeket alakitott ki a feliileten, a szerkezet viszont érintetleniil maradt.

Az &svéanyos vastartalom mennyisége csokkent.



3.2. Erdekesség, hogy az oxalsav bontasi hatékonysig ugyan novekedett, de a
reprodukalhatésag csak egy minta esetében valosult meg.

3.3. A jol teljesité mintat hokezelésnek alavetve bizonyithatd, hogy nem csak a vastartalom
csokkenése, hanem az Al-koordinacidészam valtozasa is fokozza a fotokémiai aktivitast.

Eldkisérleti jelleggel vizsgaltam, hogy a fotokémiai aktivitas komplexképzésen alapulo

mechanizmusa alkalmazhat6-e mas tesztvegyliletekre is; illetve, hogy a katalizator

kialakitasaval kapcsolatos eddigi eredmények felhasznalhatok-e mas kompozit-
rendszerekre is.

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

4.2. A 4-nitrofenol és a toluol bonthatésdganak vizsgédlata részleges eredményeket
szolgaltatott, észlelhetd a halloysit-ZnO kompozit fotokémiai aktivitdsa, azonban a
rendszer energidja nem volt elegendé ahhoz, hogy a teljes mineralizacio végbemenjen.

4.3. A jovbben célszerii lehet az agyagasvany katalizatorok tervezését molekulatipusonként
elvégezni.

Vizsgéltam a kialakitott katalizatorok feliileti sav/bazis tulajdonsagait IGC modszerrel

5.1. Az eredmények alapjan a diszperzidos komponens bazikus jellegének novekedése erds
korrelaciot mutat a mintadk fotokémiai aktivitasaval. Az Osszefiiggés meghatarozasa
jelentdsen megkonnyiti a katalizatorok adott tesztanyagra torténd tervezhetdségét.

5.2. Latszolag ellentmondd, hogy mig a *H MAS NMR vizsgalatok savas kotShelyek
kialakulasat mutattak a feliiletkezelési eljarasok hatasara, addig az IGC modszer a
bazikus komponens-arany novekedésével hozta 6sszefiiggésbe a fotokémiai aktivitas
novekedését.

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

modszer informacidtartalma kiegésziti egymast.



Az értekezés témajahoz kozvetleniil kapcsolodo publikaciok

Publikaciok

1.

Veronika Vagvolgyi, Katalin Gyérfi, Balazs Zsirka, Erzsébet Horvath, Janos Kristof: The role of
thermal analysis in the development of high-iron-content kaolinite-based photocatalysts, Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, 2020, https://doi.org/10.1007/s10973-020-09350-2

Katalin Gyérfi, VeronikaVagvolgyi, Balazs Zsirka, Erzsébet Horvath, Robert K. Szilagyi, Kornélia
Baan, Szabolcs Balogh, Janos Kristof: Kaolins of high iron-content as photocatalysts: Challenges
of acidic surface modifications and mechanistic insights, Applied Clay Science, 2020,
https://doi.org/10.1016/j.clay.2020.105722

Balazs Zsirka, Veronika Vagvolgyi, Katalin Gyérfi, Erzsébet Horvath, Robert K. Szilagyi,
Erzsébet Szabo-Bardos, Szabolcs Balogh, Janos Kristof: Compositional, structural, and surface
characterization of heat-treated halloysite samples: Influence of surface treatment on
photochemical activity, Applied Clay Science, 2021, https://doi.org/10.1016/j.clay.2021.106222

Eléadasok, poszterek

1.

Katalin Gyorfi, Balazs Zsirka, Veronika Vagvolgyi, Erzsébet Horvath, Janos Kristof: The
exfoliation and the photochenical properties of a high iron content kaolinite, XVl Hungarian —
Italian Symposium on Spectrochemistry: Technological innovation for water science and
sustainable aquatic biodiversity, 2018. oktober 3-6

Gyorfi Katalin: Vastartalmu kaolinit nanostrukturdak eléallitasa, szerkezeti és fotokémiai
tulajdonsagainak vizsgalata, XXXIV. Orszagos tudomanyos diakkori konferencia, 2019. marcius
22.

Erzsébet Horvath, Janos Kristof, Veronika Vagvolgyi, Katalin Gyérfi, Balazs Zsirka: The role of
thermal analysis in the development of iron-containing nano-kaolinite photocatalysts, 5th Central
and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry & 14thMediterranean
Conference on Calorimetry and Thermal Analysis, 2019. augusztus 27-30.

Katalin Gyérfi, Balazs Zsirka, Veronika Vagvolgyi, Erzsébet Horvath, Janos Kristof: Exfoliation,
surface modification and photocatalytic application of an iron-rich kaolinite, 2nd Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry Conference, 2019. janius 21.

Veronika Vagvolgyi, Katalin Gyérfi, Balazs Zsirka, Erzsébet Horvath, Janos Kristof: Influence of
the modified iron content on the photocatalytic activity of kaolinite, 2nd Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry Conference, 2019. junius 21.

Gyorfi Katalin, Zsirka Balazs, Vagvolgyi Veronika, Horvath Erzsébet, Kristof Janos: Savazdssal
modositott magas vastartalmu kaolinit szerkezeti és feliileti jellemzése, fotokémiai aktivitasanak
vizsgalata, Pannon Tudoméanyos Nap, 2019. oktober 16.

Katalin Gyérfi: Surface modification of iron rich kaolinite with acid treatment: characterisation
of structure and surfaces, Green Solutions 2019 Conference, 2019. december 11.


https://doi.org/10.1007/s10973-020-09350-2
https://doi.org/10.1016/j.clay.2020.105722

