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1. Bevezeto

A modern kor egyik fontos problémaja a természetes vizek szennyezése. Nem csak az
emberiség szdmaéra létfontossagu, hogy vizeink kevésbé vagy egyéltalan ne legyenek szennyezettek,
hanem a tobbi ¢€l6lény szamara is. A Foldon taldlhatd vizkészletnek, csupan 3 % édesviz, ennek
kétharmada a jégtakar¢ ,,fogsagaban” van. A természetes vizeket a haztartasokbol, mezdgazdasagbol
¢s iparbol eredd szennyvizek karositjadk. Habar sok eldiras és torvény vonatkozik a hidroszféra
tisztan tartasara, ezeket sajnos gyakran figyelmen kivul hagyjak.

A viz tisztitasara tobbféle eljaras is ismert: fizikai, kémiai, illetve bioldgiai, melyek részben kis
hatasfokkal rendelkezO, részben pedig koltséges eljarasok. A felsorolt mddszerekhez képest
ujszertick a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok, amelyek koziil a heterogén fotokatalizis az
egyike a legaktualisabb a kutatasi teriileteknek. A moddszer eldnyei koziil felsorolhatd, hogy
viszonylag olcso, energiahatékony és konnyen alkalmazhatd, illetve nem jelent veszélyt a
kérnyezetre [1].

A heterogen fotokatalizis lényege, hogy adott hullamhosszusagt (UV/Vis) fénnyel valo
gerjesztés hatasara a gerjesztett elektron helyén, tigynevezett ,,lyuk” keletkezik, amelynek a toltése
pozitiv. Ez a ,lyuk” részt vehet a toltésatmenettel végbemend redoxreakciokban is. A felileten
adszorbealddott vegyulet reakcidjanak kimenetelét a foton altal Iétrehozott elektron-lyuk parossal a
vegyulet redoxpotencidlja és a tiltott sav szélessége hatarozza meg. A félvezetdk elektronsav-
szerkezetén belul azokat a helyeket, ahol az elektronok szdméara megengedett energiaértékek kvazi
folytonosak, vegyérték- illetve vezetési sdvoknak nevezzilk. Koztik helyezkedik el az dn. tiltott sav,
amelyben elektronok nem tartézkodhatnak és a hozza tartozd energiaértékeket nem vehetik fel.
Gerjesztés soran — amely torténhet h6- vagy elektromagneses sugarzassal — a tiltott sav anyagi
mindségre jellemzé szélességének megfelelé mértéki energiat kozolve elektronok jutnak &t a
vegyérteksavbol a vezetési savba. Fénnyel torténd gerjesztés esetén a foton energidja nagyobb vagy
egyenld a vegyérték- és vezetési sav energiaszintjeinek kilonbsegével. Szerves vegylletek
oxidacidja soran nemcsak ezekkel a lyukakkal torténd reakcidkat hasznaljuk fel, hanem a katalizator
feliiletén az oxigén redukalasaval képz6do gyokok (mint példaul a szuperoxid vagy hidroxil)

oxidativ hatasat is [1].



Vezetés sav Vezetéa zav Vezetés zav

B
s '. e .' e
. ] i A ~
h-v ! B
1
[
| AE, AE, AE,
1
1 Vegyertéksav Vegvertéksav \* Vegyértéksav
a W £ L
b @ oW ) on
Gerjesz tés eliitt Gerjesztés utin A Akeletkezett lyuk elektron

paros hasznosodisa

1. dbra: A fotokatalizatorok miikodési elve [2]

A szerves vegylletek 0Osszetett lebontasi folyamatan keresztill eljutunk a szervetlen
vegtermékekhez (CO,, H,0, illetve szervetlen sdk).

A volfram (V1) oxid, volfram trioxid vagy anhidrides volfram trioxid egy kémia anyag. A
volfram érceket lugokkal kezelik, igy nyernek volfram-trioxidot [3]. A WOj3 eléallitasahoz a volfram
érceket lugokkal kezelik. Tovabbi hidrogénnel és szénnel végbemend reakciok a WOs-ot redukaljak
tiszta fémes volframig:

2WO0O3+3 C — 2 W+ 3 CO; (magas hdmérséklet)
WO;3; + 3 H, —» W + 3 H,0 (550 — 850 °C)

A volfram (VI) oxid a természetben hidratok formajaban fordul eld, kozéjiik tartoznak olyan
asvanyok, mint a volframit (WO3-H,0), meymacit (WO3-2H,0) és hidrovolframit amelynek azonos
az Osszetétele a meymacittal, de adott esetben a kovetkezé Osszegkeplettel jeldlik - H; WO,
(volfrdmsav). Ezek az &svanyok kozil a legnagyobb gyakorisaggal a hidrovolframit talalhaté a
természetben. A volfram-trioxid el6allithatd tobb eljarassal is. Az egyik a CaWOy-t reagaltatasa
sosavval, melynek sorén volframsav keletkezik, majd magas hémérsékleten vizre és volfram-
trioxidra bomlik [4].

CaWO, + 2 HCI — CaCl; + H; WO,
H,WO, — H,0 + WO,

Egy mas kozismert elballitasa a volfram-trioxidnak az ammoénium-para-volframat (APT)

kalcinalasa oxidalo koriilmények kdzott.

(NH.)10[HaW12042]-4H,0 — 12 WO3 + 10 NH;5 + 11 H,0
A volfram-trioxid kristalyszerkezete homérsékletfiiggs. 740 °C f6lott tetragonalis, 740 — 330 °C
kozott ortorombikus, 330 — 17 °C kozott monoklin és 17 — -50 °C kozott pedig triklin a

kristalyszerkezet. A WOj3 leggyakrabban el6fordulo kristalyszerkezete a monoklin rendszer [4].



A mindennapokban a WO3-nak szdmos alkalmazasa ismert. Iparban gyakran hasznaljak
volframatok, tGzallo szovetek [5] és gaz szenzorok gyartasara [6]. Az erés sarga szinének
koszonhetéen pigmentként is hasznaljdk keramiakban és festékekben [7]. Az elmult években a
volfrdm-trioxidot beépitettek az elektrokromatikus vagy tgynevezett ,,0kos ablakok™ gyartasaba.
Ezeken az ablakokon a fényateresztést lehet allitani a feszlltség szabalyozasaval, kontrollalva a hé és
a fény mennyiségét, amely athalad az ablakon [8].

A WO;3 korulbelll 480 nm-es hulldmhosszisagu (sargas szin) fényt nyeli el, savas €s oxidativ
kortlmények kozott stabil és artalmatlan marad. Annak ellenére, hogy a fotokatalitikus aktivitdsuk
viszonylag alacsony, néhany kozleményben probalkoztak (TiO,-hoz viszonyitva) szerves
szennyezOk fotokatalitikus bontasaval. Azonban a volfram-trioxid fotokatalitikus aktivitasat
jelent6sen javitani lehet megfelel6 félvezeté/nemesfém nanorészecskékkel mint példaul Pt, Pd vagy
TiO; [9].

Soumya Kanti Biswas és kollegai eldallitottak ,,virag” alaki WO3; nanokristalyokat,
hidrotermalis mddszerrel ammonium-metavolframat-hidratbol kiindulva. Az igy elGallitott
félvezetoket fotoanddok készitésére hasznalték, fotoelektrokémiai celldkba. Vizsgéltak az igy
eldallitott nanokristalyok fotokatalitikus aktivitasat, illetve hidrogénfejlesztd képességét WOs3-Pt
komplexben. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az altaluk eldallitott WO3 anyagok jobb
fotokatalitikus aktivitast mutatnak, mint a mas alaku volfrdm-trioxidok [10]. A WO3; egy fontos
félvezetd, amelynek a tiltottsav szélessége 2.6 eV [11].

Xianghong Liu és tarsai volfrim-trioxid nanoszalakat allitottak elé hidrotermalis tton
Na,WO,-2H,0-b6l kiindulva és ezek gazszenzor képességét vizsgaltak, a modell vegyiiletek metanol
és etanol voltak. Vizsgaltak a WO3; és a WOs3-Pt komplex rendszerek hidrogén gazfejlesztd
képességét. Munkajuk soran az elért eredmények azt mutattak, hogy a WO3-Pt kompozitok nagyobb
hatasfokkal érzékelik a metanolt és etanolt, mint a WO3; nanoszélak [12].

Liang Zhou és térsai volfrAm-trioxid nanokorongokat (amelyek nanolemezekbdl tevédnek
Ossze) allitottak eld volframsavbol hidrotermalis modszerrel, vizes peroxo-polivolframos sav oldatot
hidrotermalisan kezelve. A kutatdsuk soran a kisérleti paraméterek befolyasat vizsgaltdk a WO3
morfologiajara és kristalyfazisara. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy ha a hidrotermalis kezelést
100 — 200 °C kozott végzik, akkor ortorombikus Kkristalyfazisa lesz az eléallitott nanokorongoknak,
viszont, ha nem adnak a volfrdmsavhoz H,0,-ot akkor az elGallitott nanolemezek Kristalyfazisa
monoklin lesz [13].

Tovabba vizsgaltak a WO3 fotokatalitikus aktivitasat (oxalsav vizes oldatanak a bontasaval), de
messze elmaradt a vart értékektél. Kompozitokat (WO3+P25) és komplexebb kompozit rendszereket
(WOs+Au/Pt) alkotva a WO4 fotokatalitikus aktivitasa érezhetéen megnétt [9].
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Osszképben a volfram-trioxid félvezetSket hidrotermalis tton allitottak eld. Az igy eléallitott
nanokristalyoknak vizsgaltak a gazfejlesztd képességét (H, fejlesztés), gazszenzor alkalmassagat
(metanolra és etanolra) és fotokatalitikus aktivitisat (oxalsav vizes oldatanak bontasaval lathatd
fényben) [14]. A WO; félvezetével kapcsolatban igen ritkan kutattak a fotokatalitikus aktivitas és a
kristalymorfologia kdzotti 6sszefliggéseket.



2. Célkitiizések

Kisérleteink célja kiilonb6z6 alaki WOj3; nanokristalyok szintézise volt, kiilonb6z6
prekurzorokbol (H,WO,, (NH4)sH2W1,040-XH20, Nap;WO4-2H,0), hidrotermalis modszerrel, illetve
ezek alaktani, szerkezeti és optikai vizsgalata Tovabbi célunk az volt, hogy az elballitott
nanoanyagokat fotokatalizatorként vizsgaljuk, tisztdn és kereskedelmi TiO,-al kompozitban,

kiilonb6zo szerves modellvegyliletek lebontasara (fenol, oxalsav), ultraibolya és lathatd fényben.

3. Kisérleti eszkdzok és felhasznalt anyagok

3.1. A kisérletek soran felhasznélt anyagok

A szintézisek soran felhasznalt anyagok: volframsav (H,WOQ,, Sigma Aldrich, 99%), natrium-
volframat-dihidrat (Na,WO42H,0, Sigma Aldrich, 99%), ammonium-metavolframat-hidrat
((NH4)6H2W12049'xH,0, Sigma Aldrich, 99.99%), hidrogén-peroxid (H,0,, Sigma Aldrich, 30%),
s6sav (HCI, NORDCHIM, 37%, 12 M), natrium-klorid (NaCl, NORDCHIM, 99.5%). A
fotokatalitikus aktivitdas meghatarozasara fenol (Ce¢HsOH, 99%, Reanal), illetve oxélsav
(HO,CCO,H, Aldrich, 98%) vizes oldatat hasznaltuk.

3.2. A fotokatalitikus aktivitas meghatarozasa

A Kkisérletekhez egy UV és egy lathaté fénnyel miikodé (Vis) fotoreaktort hasznaltunk. A
fotokatalitikus aktivitas meghatarozasara ultraibolya fényben 6x6 W fluoreszcens, alacsony nyomasu
higany g6z lampaval ellatott fotoreaktort hasznaltunk (Amax. = 365 nm). Lathatd fényben hasznalt
berendezés egy nyitott dupla fald Uvegedeny (Pyrex iivegb6l) volt, amelyet korulvett egy
termosztalokopeny. A kopeny homérsékletét 25 °C-on tartottuk egy termosztat segitségevel. A
reaktort négy kompakt fluoreszcens lampa vette koril (DUWI 25920/R7S-24W tipusi —

hagyomanyos 24 W energiatakarékos fluoreszcens lampa) [15].



2. dbra: UV fénnyel miikodé fotoreaktor

A kisérleti paraméterek minden esetben a kovetkezok voltak: 1 g/L szuszpenzid toménység
(100 mL-ben 100 mg szuszpendalt katalizator), folytonos levegbaram (45-60 L/h hozam) és
folytonos keverés. Meghatérozott id6intervallumonként vettiink mintat, elsé éraban 10 percenként,
masodik Graban 20 percenként, 1.0 - 1.5 mL-t, majd ezeket centrifugaltuk 8000 fordulat/perc
sebességgel, illetve 0.02 pm porust Wattmann sziirével sziirtiik. A fenol koncentracidja 0,5 mM
(UV-ben) és 0,1 mM-os (lathatéban) valamint az oxalsavé 5 mM (UV-ben) illetve 1 mM-os

=z

kovettik.




3.3. A katalizatorok jellemzéséhez hasznalt modszerek és miiszerek

3.3.1. Pasztazo elektronmikroszképia (SEM)

A pésztazd elektronmikroszkopia a szilard mintdk morfologiai jellegzetességeinek
megjelenitésére és vizsgalatara alkalmas eszkdz. A pasztazo elektronmikroszkop 25 kV feszultéggel,
nagy vakuumban elektronokat bocsajt a mintara. Az elektronok a részecskékben elnyelédnek, az
energia kulénbség rontgensugarzas és masodlagos elektronok kibocsatasaval valdsul meg. Ez utobbi
felvétel.

Az eldallitott WOz mintdk egy két elektronforrassal rendelkezd, nagy vakuumban
miikodtetett, EDT (energiadiszperziv) detektorral felszerelt FEI Quanta 3D FEG késziilékkel

végeztiik. A fotokatalizator mintakat eldzetesen kétoldali szén szalagra vittiik fel.

3.3.2. Transzmisszios elektron mikroszképia (TEM)

=77

vizsgalatara alkalmas eszkodz. Egy elektronagyibol szarmazo, magas fesziltség (100-300 kV) mellett
felgyorsitott elektronok kolcsonhatasba 1épnek a mintaval (elnyelédnek, diffraktalodnak,
reflektalodnak és transzmitalddnak). A transzmitalt elektronok athaladnak a mintan, melyek végul
egy detektorba csapddnak be.

Az elballitott WO3 mintdk  morfolégiai  jellemzése  céljabol  transzmisszids
elektronmikroszkdpos vizsgalatokat végeztiink egy 100 kV-os gyorsito fesziiltséggel miikodo Philips
CM-10 készilékkel. Ezzel az eljarassal a részecskeméretet illetve a morfologiat jellemeztem. A
méreshez fotokatalizatorokat szuszpendaltam vizben, ultrahangoztam 5 percig es réz mintatartora

(Un. grid-re) vittik fel.

3.3.3. Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgendiffrakcios analizist a kristalyos anyagok jellemzésére hasznaljak. Miikodési elve a
rontgen fotonoknak a kristalysikon torténd szorddasan és interferencian alapszik. Ezzel a technikaval
meg tudjuk hatarozni a vizsgalt anyag kristalyszerkezetét (kristalyfazisok azonositasa és

részecskeméret meghatarozas). A  rontgendiffrakciés méréseket egy Shimadzu 6000



diffraktométerrel, Cu-K, sugarzasi miiszerrel végeztik (4=1.5406A), amely egy grafit

monokromatorral volt felszerelve.

3.3.4. Diffaz reflexios spektrofotometria

A diffuz reflexios spektrometria (DRS) szilard anyagok fényelnyelését (abszorbancia), illetve
fényvisszaverését (reflektancia) vizsgélja. A vizsgélt mintardl (esetlinkben szildrd anyag) a
besugarzott fény visszaverddik és minden iranyba szorodik. Ezt a szort fényt pedig a berendezés
integral6 szféras detektora gyijti 6ssze. A referencia anyag BaSO4 volt.

A spektrumok elkészitését egy JASCO-V650 (A=200-800 nm) tipusu spektrofotométerrel

végeztuk, ILV-724-es diffaz reflexiés modul segitségével.

3.3.5. Nagyhatékonyséagu folyadék kromatografia

A nagyhatékonysagu folyadékkromatogréafia (High Performance Liquid Chromatography -
HPLC), az alacsony tenziju, polaros vagy apolaros tulajdonsagu anyagok vizsgalatara
alkalmazhatd. A min6ségi analizis a komponensek retencids ideje, a mennyiségi analizis pedig a
komponens altal produkalt detektorjel alapjan torténik.

A kromatogréfias vizsgalatokat egy Merck-Hitachi D-7000 tipusu, L-4250 UV-Vis detektorral
ellatott kromatograffal végeztik, ahol a hurok térfogata 20 uL. Oxalsav esetében a hasznalt
kromatogréfias oszlop egy Grom Resin ZH tipusu toltettel rendelkezett. Az eluens 0,06 % kénsav
vizes oldata, melynek aramlasi sebessége 0,8 mL/perc.

Fenol esetében a hasznalt kromatogréafias oszlop pedig egy BST Nucleosyl C-18 oszlop (4
mm x 250 mm), amely szilikagél toltettel rendelkezett, az eluens metanol-viz keveréke volt 35:65
térfogataranyban. A detekcios hullamhosszak a kovetkezOok voltak: oxalsavval végrehajtott kisérletek

esetében 205 , illetve fenolos bontasok esetében 210 nm.
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4. Kisérleti eredmények

4.1. A fotokatalizatorok eldallitasa és morfologiai vizsgalata

Lemezes, mikrolemezes szerkezeti WOQOs3 el6allitasahoz volframsavbol kiindulva allitottunk
el6 volfram-trioxidot, 2,5 g volframsavat hozzaadva 30 mL H,0; (30 %) és 10 mL ultrasziirt H,O-t a
keverékéhez. A reakcidelegyet magneses keverén kevertettiik 24 oOrat, majd ezt kovetéen
autoklavban hidrotermalisan kezeltlik 180 °C-on 24 o6ran keresztll. A kovetkezé 1épésben a mintat
centrifugdlva mostuk desztillalt vizzel 5000 fordulat/perces sebességgel. Tovabba a katalizatort
széritottuk 24 6ran keresztil 40 °C-on széritdszekrényben. Minték kddolasa: WO3-HW, WO3-HWS5.
Kereskedelmi WO3 kddolasa: WO3-COM, ipari TiO, kddolasa: P25.

A transzmisszios és pasztazo elektronmikroszkopias modszerekkel vizsgaltuk az eléallitott
volfram-trioxid  kristalyok morfolégidja makroszkopikus szinten lemezes, mikrolapos, a
részecskeméret 1 um koriili. Tovabba ezek nagyon kis polikristalyos nanorészecskékbdl alltak 20 nm

alatti részecskemeérettel.

4. abra: Volframsavbdl eléallitott WOz-rél készilt SEM és TEM felvételek.
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Szalas, nanorudas szerkezeti WOj3 eldallitasdhoz natrium-volframéat-dihidratbol kiindulva
allitottunk el6 volfram-trioxidot. 3,29 g Na;WO,4-2H,0-t és 1,16 g NaCl-ot feloldva 75 mL ultrasziirt
vizben. Ezt kdvetéen az oldat pH-jat beéllitottuk 2-re, 3 M koncentracioju HCI oldattal, folytonos
kevertetés mellett. Az igy kapott keveréket hidrotermalisan kezeltliik autoklavban 24 6rén at, 180 °C-
on. A kovetkez6 1épésben haromszoros desztillalt vizes valamint kétszeres etil-alkoholos
centrifugalasos mosasnak vettiik ala, mosasonként 10 percig, 5000 fordulat/perces sebességgel. Az
igy kinyert katalizatort 24 orén at 40 °C-on szaritottuk szarit6szekrényben. Minta kdédolasa: WO3-
NWH.

A transzmisszids és pasztazo elektronmikroszkopias médszerekkel megallapitottuk, hogy az
eléallitott volfrdm-trioxid kristdlyok morfoldgidja szalas. A szélak egyenként 3-4 pm hossziak

voltak, melyek tovabbi 20-30 nm-es nanoszalakbol tevédnek Gssze.

5. abra: Na;WO,4:2H,0 —bdl eléallitott WO3-rol készilt SEM felvételek.
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Csillag szerkezetii WO3 el6allitasahoz a szintézis soran ammonium-metavolframatbol (AMT)
kiindulva allitottunk el volfram-trioxidot, feloldva 0,768 g AMT-t 12,5 mL desztillalt vizben, majd
percig enyhe kevertetés kiséretében, ezutan hidrotermalisan kezeltuk autoklavban 4 6réan &t, 180 °C-
on. Kovetkezd Iépésben centrifugalasos mosasnak vetettik ald a mintadkat 15 percig, 1600
fordulat/perces sebességgel (haromszor), majd a mintakat 6 6ran keresztul széritottuk, 70 °C-on,
szaritoszekrényben. Utblag pedig kalcinaltuk 30 percet 500 °C-on, statikus aramlasu levegdben.
Minta kodolasa: WO3;-AMT.

Az elektronmikroszkopias modszerekkel megfigyelheté volt, hogy az eldallitott volfram-

trioxid kristalyok méasodlagos morfoldgidja csillagos (1-2 pum-es atlagatmérével). Ezek a csillagok

maguk rendjén 3-4 pm hossza mikroszalakbol tevédtek, melyek tovabbi 20-30 nm-es nanoszalakbol
alakultak ki.

6. abra: AMT-badl eléallitott WO3-rol késziult SEM felvételek.

Osszességében, a volframsavbol kiindulva az eldéllitott volfram-trioxid kristalyok
morfologidja makroszkopikus szinten lemezes, mikrolapos, a részecskeméret 1 pum koriili, ezek
nagyon kis polikristalyos nanorészecskékbol alltak 20 nm alatti részecskemérettel. Na,WO,2H,0
kiindulva az eléallitott volfram-trioxid kristalyok morfoldgiaja szalas. A szalak egyenként 3-4 pm
hosszuak voltak, melyek tovabbi 20-30 nm-es nanoszalakbol tevédnek Ossze. Az AMT prekurzorbol
kiindulva eldallitott volfram-trioxid kristdlyok masodlagos morfologiaja csillagos (1-2 pum-es
atlagatmérdvel). Ezek a csillagok maguk rendjén 3-4 pum hosszta mikroszalakbol tevédtek, melyek
tovabbi 20-30 nm-es nanoszalakbol alakultak Ki. Azért valasztottunk harom kiilonb6zé prekurzort,

hogy vizsgaljuk a morfologia befolyasat a fotokatalitikus aktivitasra.
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4.2. Kompozitok eléallitasa

Az altalunk eléallitott WO3 nanokristalyokbdl kompozitokat készitettlink, hiszen a WOj;
onmaga toltéstarolasra képes félvezetdé oxid [19], mely nagymértékben hozzdjarulhat egy masik
félvezeton keletkezd elektronok elvezetésére, melynek egyenes kovetkezménye, egy hatékonyabb
rekombinacios folyamatbeli inhibicié TiO,-al [20], [21], [22]. WOs-ot és TiO,-ot (P25) kevertink
0ssze mechanikusan, achat mozsarban a kovetkez6 osszetételben 24% WOs illetve 76% TiO,. Azért
valasztottuk ezt a kombinaciot, mert a szakirodalomban, ebben az §sszetételben mutattak a WO3-
TiO, kompozitok a legjobb aktivitast [4]. A kompozitok fotoaktivitasat fenol vizes oldatanak a

bontasaval vizsgaltuk UV fényben.

4.3. A fotokatalizatorok jellemzése

A rontgen diffraktometrids (porrontgen) modszerrel azonositottuk a volfram-trioxid két
kristalyfazisat: monoklin [4] (WO3-HW5, WO3-HW mintak esetén) és ortogonalis [16] (WO3-COM
minta esetén), melyek keveréke fellelhetd volt a tobbi vizsgalt mintaban is. A meghatarozott
elsddleges részecskemeéret teljes mértékben megegyezik a makrokristaly szerkezetet alakitd

nanokristalyok elektronmikroszképos vizsgalatokbol felmért részecskeméretekkel [17].
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7. dbra: H,WO,-bol eléallitott és kereskedelmi WOj3 rontgendiffraktogramjai.

A diffaz reflexiés spektrometrids moédszerrel a félvezetdé oxidok optikai tulajdonségait
hataroztuk meg. A kiilonb6z6 kristalyfazisok jelenléte €s a kristaly alakja jelentésen befolyasolhatja
a tiltott sav szélességét. Mindegyik WOs; , tipus elnyeli” a lathato fény egy adott tartomanyat.
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8. dbra: Kereskedelmi és szintetizalt WOs-k reflektancia spektrumai.
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A tiltott sav szélessége megkozelitdleg (adszorpcids kiiszob felmérése alapjan) a WO3-HWS
mintanal (els6 szintézis) 450 nm (2,75 eV), WO3-NWH (méasodik szintézis) 460 nm (2,69 eV), WO3-
AMT (harmadik szintézis) 550 nm (2,25 eV), illetve a WO3-COM (ipari WO3) 475 nm (2,61 eV)
kordl talalhatd. Ez arra enged kdvetkeztetni, hogy ezek az anyagok potencialisan fotokatalitikusan
aktivak lehetnek a lathaté fény tartomanyaban. Az 6sszes eléallitott minta 320 — 330 nm korul nyeli

el (abszorbancia) a fényt. A tiltott sav szélességet a kovetkez6 képlettel hataroztuk meg:

Eg = hvy = he/hg [18]

4.4. Fotokatalitikus aktivitas

Az eldallitott WOs-alapl fotokatalizatoraink aktivitdsat a 3.1. fejezetben bemutatott

fotoreaktor segitségével vizsgaltuk.

5.5
. N *
5 = X
45
s
z
%35
S + WO3-COM
WO3-HW
3 < WOo3-HW5
¥ WO3-NWH
25 |« WO3-AMT
1| mp2s
2 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Megvilagitasiidé (perc)

9. abra: WO3; nanokristalyok oxalsav bontasa UV fényben.
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Ahogy a 9. abran is megfigyelhet6, az oxalsav vizes oldatat az altalunk szintetizalt volfram-trioxid
nanokristalyok szinte egyaltalan nem bontjak UV fényben, ellentétben a referencia fotokatalizatorral
P25-el.

0.12
L 2
0.1
0.08
z
=0.06
© + WO3-COM
0.04 WO3-HW
X WO3-HWS5
0.02 *WO3-NWH
WO3-AMT
P25
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Megvilagitasiidé (perc)

10. abra: WOj3 nanokristalyok fenol bontasa lathato fényben.

Ahogy a 10. abran is észrevehet6, a fenol vizes oldatét 1athatd fényben az éltalunk eléallitott
volfrdm-trioxid nanokristadlyok nem bontjak. A referencia anyag (P25) ismét szamottevéen jobb
hatasfokkal rendelkezett.

A fotokatalitikus tesztek soran vizsgaltuk az eléallitott WO3 nanokristalyok fotokatalitikus
aktivitasat dnmagukban, kompozit nélkil, lathatd és UV fényben is, oxalsav illetve fenol vizes
oldatanak a bontasaval. A WO3; 6nmagaban nem mutatott fotokatalitikus aktivitast sem UV sem
lathaté fényben. Szakirodalmi feljegyzések azt mutattdk, hogy a WO; fotokatalitikusan aktiv
kompozit rendszerben TiO,-al, ezért allitottunk el6 WO3/TiO, nanokristaly kompozitokat [3].
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11. &bra: WO3-P25 kompozitok fenol bomlasgorbeéi UV fényben, 1 h utan.
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12. abra: WO3-P25 kompozitok fenol bomlasgorbéi UV fényben, 2 h utan.
Ahogyan a fenti abrak (11. és 12. abra) is szemléltetik a volfram-trioxid nanokristalyok P25-el

kompozit rendszert alkotva, bontjak a fenol vizes oldatat UV fényben. Eszrevehetd az dbran, hogy a

WO3;-HW-P25 minta jobb hatasfokkal bontja a fenolt, mint maga a referencia anyag (P25).
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Minta kédolasa

Osszetétel

Konverzié 1 h utan (%)

Fenol kezdeti
bomlas sebessége
(mM/perc) x 10-3

WO3-HW+P25 | 76% WO3-HW; 24% P25 63,9 6,53
WO3-HWS5+P25 |76% WO3-HWS5; 24% P25 45,3 8,86
WO3-NWH+P25 [/6% WO3-NWH; 24% P25 27,5 5,31
WO3-AMT+P25 |76% WO3-AMT; 24% P25 33,4 6,69
WO3-COM+P25 |76% WO;-COM; 24% P25 25,4 11,18

P25 P25 54,3 8,90

1.Tablazat. — Fenol bomlési sebessége kiilonboz6é kompozit fotokatalizatoron, 1 h utan.

Minta kodélasa

Osszetétel

Konverzi6 2 h utan (%)

Fenol kezdeti
bomlas sebessége

(mM/perc) x 10°

WO3-HW+P25 | 76% WO3-HW; 24% P25 87,2 6,53
WO3-HW5+P25 | 76% WO3-HWS; 24% P25 66,7 8,86
WO3-NWH+P25 | 76% WO3-NWH; 24% P25 444 531
WO3-AMT+P25 | 76% WO3-AMT,; 24% P25 58,7 6,69
WO;-COM+P25 | 76% WO3-COM; 24% P25 49,1 11,18

P25 P25 86,8 8,90

2.Tablazat. — Fenol bomlasi sebessége kiilonboz6 kompozit fotokatalizatoron, 2 h utan.

A kromatogrammok alapjan kapott mennyiségi informaciokbol kiindulva meghataroztuk a
végs6d koncentraciot (120 perc elteltével) és a kezdeti reakciosebességeket. A reakciosebességek
szamolasanal csak az elsé 6t mérési pontot vettiik figyelembe, mivel a bomlastermékek a reakcid
kezdetén meg nem befolyasoljak a reakcid kinetikajat.

A P25 referencia fotokatalizator a fenol vizes oldatanak egy oOra elteltével az 54,3%-at
bontotta el. A WO3-NWH+P25 kompozit a 27,5%-at, a WO3;-COM+P25 a 25,4%-at, a WOs3-
AMT+P25 az 33,4%-at, a WO3-HW5+P25 a 45,3%-at és a WO3-HW+P25 kompozit a 63,9-%at
bontotta el a fenol vizes oldatanak 2 ora elteltével UV fénysugarzas alatt.

A P25 referencia fotokatalizator a fenol vizes oldatanak két dra elteltével a 86,8 %-at bontotta
el. A WO3-NWH+P25 kompozit a 44,4%-at, a WO3-COM+P25 a 49,1%-at, a WO3-AMT+P25 az
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58,7%-at, a WO3-HW5+P25 a 66,7%-at és a WO3-HW+P25 kompozit a 87,2%-at bontotta el a fenol
vizes oldatanak 2 éra elteltével UV fénysugarzas alatt.

Azért vettik figyelembe az egyorés illetve kétdras bomléasi gorbéket, mivel 1 oOra alatt a bomlési
sebesség linearisnak mondhatd, ez annak koszonhetd, hogy ez idd alatt a kozti termékek csak
kevésbé befolyasoljak a bomlasi sebességet, illetve 2 Ora alatt mar a kozti termékek nagyobb
koncentracidban vannak jelen, igy nagyobb mértékben befolyasoljak a bomlési sebességet. Az
ortogonélis és monoklin kristalyfazisok koézil a monoklin a kedvez jobban a fotokatalitikus
aktivitasnak, ezt a WO3;-HW+P25 mintak bizonyitja kdzel 90%-os konverzidval.

A referencia katalizator 8,9x107 mM/perces aktivitdst mutatott, ezzel szemben a WOs;-
COM+P25 kompozit nagyobb aktivitast mutat; 11,18x10 mM/perc és a WO3-HW+P25 kompozit
nagyon kozeli aktivitast mutat: 8,85x10° mM/perc. Habar a WO3;-COM+P25 mutatja a legnagyobb
reakciosebességet, két ora elteltével mégis csak a fenol 50%-at bontotta el, ellentétben a WOs3-
HW5+P25 a fenol 87,2%-at bontotta el, illetve a tobbi kompozit rendszer aktivitasa érzékelhetéen
kisebb, mint a referencia fotokatalizatoré, de bizonyos id6 elteltével utolérhetik a P25-0t. A
fotokatalizatorok aktivitasa fligg a lebontandé anyag tipusatél, mivel egyes fotokatalizatorok gyakran
specifikus aktivitassal rendelkeznek bizonyos szerves anyag csoportok irdnyaba. A bomlasi reakciok

konverziojat a kovetkez6 képletekkel szamoltuk Ki:
X =100 - (Cgo/Cp)*100
illetve,
X =100 - (Cy20/Cp)*x100
Ahol X- a konverzié szazalékban megadva, Cg- a koncentracid értéke 1 Ora utan, Cixp- a
koncentracié értéke 2 Ora utan, és Co- a kezdeti koncentracio. A konverzio értékének valtozasa a

reakcié nullarendiiségére utal. Ez azzal magyarazhato, hogy egy ora elteltével a koztitermékek még
nincsenek jelen akkora koncentracioban, hogy befolyasoljak nagymértékben a reakcio kinetikajat.
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5. Osszefoglald

Kiilonbdz6 prekurzorok felhasznalasaval valamint eltéré kisérleti koriilmények kozott
sikeriilt harom eltér6 morfologiaju/szerkezeti WO5; nanokristalyt eléallitani. Ezeket a
nanokristalyokat morfologiailag elemezve a kdvetkezo kristalygeometridkat figyeltiik meg: lemezes,
szalas ¢és csillagos. Egyes mikrokristalyokat sajatos alaki nanokristalyok alkotjak. (mikro —
nanoszalak). A nano/mikrokristalyok észlelt részecskeméret tartoménya: 20 nm - 4 um. Az eléallitott
nanokristalyok észlelt alkotd kristalyfazisa monoklin illetve ortogondlis volt. Optikai
sajatossagaikbol adddolag a lathato fény fotonjait is elnyelik a szintetizalt volfram-trioxid anyagok.
Ennek ellenére a tiszta WO3 nanokristalyok nem voltak aktivak sem UV- sem lathatd fényben (nem
mutattak affinitast sem az oxalsav, sem a fenol bontasénak az irdnyaba), ezért kompozit rendszereket
készitettiink beldlik (WO3+P25). Kompozit rendszerekben a WO;3; sikeresen részt vett a
toltéshordozok tovabbitasaban, jobb aktivitdst mutatva a P25 alap katalizatorhoz képest. A WOs-
HW+P25 kompozit UV fényben jobb fotokatalitikus aktivitdas mutat, mint maga a referencia

fotokatalizator (P25).

6. Tovabbi tervek

A dolgozatban 0Osszefoglalt munka folytatdsa a szandékunkban all, ez eddig el6allitott
volfram-trioxid anyagok és kompozitok aktivitisat szeretnénk vizsgélni UV fényben, metil-narancs
bontasaval. Azért valasztottuk a kovetkezo kisérletekhez a metil-narancsot, mert konnyen kovethetd
akar szemmel is a metil-narancs vizes oldatanak a bomlasa. Tovabba szeretnénk vizsgalni, hogy a
WO3-HW, WO3-HW5, WO3-AMT és WO3-NWH minték fotokatalikus aktivitdsa hogyan valtozik
egy esetleges hékezelés utan. Ezeket a mintakat 500 °C, 600 °C illetve 700 °C-on fogjuk kalcinalni,

utana a fotokatalitikus aktivitasukat vizsgalni a dolgozatban emlitett modell vegyuletekkel.
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