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Kivonat

A kutatdsunk soran kiilonbozd alaka WO, fotokatalizatort (lemezes, rud-
szer( és csillag alakd) sikertlt el6allitani tobb prekurzorbdl hidrotermalis
kezelés sordn. Ezekbdl a WO, nanokristalyokbol kompozit rendszereket
allitottunk eld TiOz-al (Evonik Aeroxide P25) mechanikus keverés altal.
Ezeket a félvezetOket jellemeztik rontgen diffraktométerrel (XRD), pasz-
tazé elektronmikroszképpal (SEM) és diffuz reflexids spektrofotométerrel
(DRS). Ezek az eljarasok segitettek alaposan jellemezni a kristalyok mor-
fologidjat és szerkezeti tulajdonségait. A WO, /TiO, kompozit rendszerek

fotoaktivitasat metil-narancs bontasaval mértiik fel UV fénysugarzas alatt.

Kulcsszavak: Volfram-trioxid, hidrotermadlis hékezelés, szinezék eltavo-
litds, WO /TiO, kompozit.
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Bevezeto

Modern id6k aktualis problémadja a kornyezetiink szennyezése, de ezek
koziil egyik legfontosabb a vizszennyezés. Vizeink tisztasaga nem csak
az emberiségnek fontos, hanem a F6ldon a tobbi él6lénynek is. Tobb
eljaras ismert mar a vizek tisztitdsara, ezek lehetnek fizikai, kémiai, bio-
l6giai, mikrobioldgiai, illetve biokémiai eljarasok, de nagy résziik vagy tul
koltséges vagy nem tul hatékony. A heterogén fotokatalizis egy alternativ
megoldast kindl ezeknek a problémaknak a megoldasara, amely soran a
szerves szennyezGanyagok (szinezékek, peszticidek, novényvédészerek)
CO,-ra és vizre bomlanak (teljes mineralizacié). Ennek az Gjszer( techno-
légianak az el6nyei, hogy kornyezetbarat, hatékony, illetve koltséghatékony
[1]. A heterogén fotokatalizis lényege, hogy a megfelel6 hullaimhosszisagu
fénnyel gerjesztett félvezetd (fotokatalizator) (TiO,, ZnO, WO,, FeO vagy
NiO) feltiletén kozvetleniil vagy kozvetve oxiddlédnak a szerves vegytiletek.
A leggyakrabban hasznalt félvezetd a heterogén fotokatalizisben a kereske-
delmi TiOz-ok (Evonik Aeroxide P25) mivel ez a leghatékonyabb a szerves
szennyez6k lebontasara, ultraibolya fénysugdarzas mellett.

A félvezetSk egy bizonyos szélességi tiltott savval rendelkeznek, amit
eV-ban fejeziink ki. Ez az érték azt mutatja, hogy mekkora energiat (fény-
sugdarzast) kell, befektessiink azért, hogy a félvezetd elektronjai a vezetési
elektronsavba jussanak, igy a lyuk-elektron (e, &*) toltések szeparal6dasa
lejatszik. Ezek a spécieszek részt vehetnek redoxi reakcidkban, amely soran
+OH-0k keletkeznek, amelyeket hasznositani lehet szerves anyagok lebon-
tasara.

A TiO, tiltott sdv szélessége ~ 3,2 eV, (a WO,-€ ~ 2,6 eV), ezért a TiO,
hatekonysagat névelni lehet kilonboz6 alaki WO , nanokristalyokkal kom-
pozit rendszerekben [2]. Mivel a TiO, ultralbolya fénysugarzas alatt a leg-
hatékonyabb, valamint a WO, a lathato fénysugarzas alatt aktivabb, ezért a
kompozit rendszernek az a lényege, hogy a napfény minél tagabb hullam-
hossz tartomanyban rendelkezésre 4ll6 fotonjait is hasznositani tudjuk. A
WO,-TiO, kompozitban a TiO,-nak elektrondonor, a WO -nak pedig elekt-
ron akceptor szerepe van. Ezeket a kompozitokat tobb teriileten lehet alkal-
mazni, mint példaul fotokatalizator, gdzszenzor és nedvesség szenzor [3, 4].
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A WO, félvezetd alkalmazhatésaga, mint fotokatalizator

A mindennapokban a WO, -nak szamos alkalmazdsa ismert. Az elmult
években a volfram-trioxidot az elektrokromatikus vagy ugynevezett ,,0kos
ablakok”-ba épitették be. Ezeken az ablakokon a fényateresztést allitani
lehet a fesziiltség szabalyozasaval, kontrolldlva az ablakon athalad6 hé
és fény mennyiségét [5]. A WO, egy fontos félvezetd, amelynek a tiltott-
sav szélessége 2,6 eV [6]. A \X/O3 koriilbelil 480 nanométer hulliamhosszon
(kék szin) nyeli el a fényt, savas és oxidativ koriilmények kozott stabil és
nem mérgez4. Annak ellenére, hogy a fotokatalitikus aktivitasuk viszonylag
alacsony, néhdny koézleményben (TiO,-hoz viszonyitva) szerves szennyezdk
fotokatalitikus bontdsaval prébalkoztak. Azonban a volfram-trioxid fotoka-
talitikus aktivitasat jelentdsen javitani lehet megfelel6 félvezet6/nemesfém
nanorészecskékkel mint példaul Pt, Pd vagy TiO, [7]. Soumya Kanti Biswas
és kollégai hidrotermdlis modszerrel eldallitottak ,virdg” alaka WO, na-
nokristalyokat, ammonium-metavolframat-hidratbdl kiindulva. Az igy el6-
allitott félvezetdket fotoanddok készitésére hasznaltik, fotoelektrokémiai
cellakban. Vizsgaltak az igy el6allitott nanokristdlyok fotokatalitikus ak-
tivitdsat, illetve hidrogénfejlesztd képességét WO -Pt komplexben. Arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy az dltaluk eldallitott WO, anyagok jobb foto-
katalitikus aktivitdst mutatnak, mint a més alaka volfram-trioxidok [9, 10].

Xianghong Liu és tarsai volfram-trioxid nanoszalakat allitottak el6 hid-
rotermdlis uton Na WO -2H O-bdl kiindulva és ezek gazszenzor képessé-
gét vizsgaltak, a modell vegyiiletek metanol és etanol voltak. Vizsgéltak a
WO, és a WO,-Pt komplex rendszerek hidrogén gdzfejleszt§ képességét.
Munkdjuk sorén az elért eredmények azt mutattdk, hogy a WO -Pt kom-
pozitok nagyobb hatdsfokkal érzékelik a metanolt és etanolt, mint a WO,
nanoszalak [11].

Liang Zhou és tarsai volfram-trioxid nanokorongokat (amelyek nano-
lemezekbdl tevddnek ossze) allitottak el6 volframsavbdl hidrotermadlis méd-
szerrel, vizes peroxo-polivolfrimos sav oldatot hidrotermadlisan kezelve. A
kutatdsuk soran a kisérleti paraméterek befolydsat vizsgaltdk a WO, mor-
folégidjara és kristalyfazisara. Arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy ha a
hidrotermalis kezelést 100 — 200 °C kozott végzik, akkor az el6allitott na-
nokorongoknak ortorombikus kristalyfazisa lesz, viszont, ha nem adnak a
volframsavhoz H O -ot akkor a nanolemezek kristalyfdzisa monoklin lesz
[12]. Tovabba vizsgaltdk a WO, fotokatalitikus aktivitasat (oxalsav vizes ol-
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datanak a bontédséaval), de messze elmaradt a vart értékekt6l. Kompozitokat
(\X/OB+P25) és komplexebb kompozit rendszereket (\X/03+Au/ Pt) alkotva a
WO, fotokatalitikus aktivitasa érezhet6en megnétt [8].

Anyagok és médszerek

Az eléallitott félvezetdk jellemzésé pasztazéd elektronmikroszkép (SEM),
porrontgen diffraktométer (XRD) és diffaz reflexiés spektrofotométer
(DRS) miiszerek segitségével valosult meg. Ezekbdl a WO, félvezetkbdl
kompozit rendszereket allitunk el6 a kovetkezé médon: mechanikus ke-
verés altal, osszetételiik pedig 76% TiO, - 24% \X/O3 volt. A kisérletekhez
egy UV fénnyel mlikodé fotoreaktort hasznaltunk. A fotokatalitikus akti-
vitds meghatarozasara ultraibolya fényben 6x6 W fluoreszcens, alacsony
nyomdst higany g6z lampaval ellatott fotoreaktort haszndltunk (\ = 365
nm). A kisérleti paraméterek minden esetben a kovetkezoék voltak: 1g-L*
szuszpenzidé toménység (100 mL-ben 100 mg szuszpendalt katalizdtor),
folytonos levegéaram (45-60 L-h™ hozam) és folytonos keverés. Meghata-
rozott idGintervallumonként mintét vettiink, az els6 draban 10 percenként,
a masodik 6rdban 20 percenként, 1,0 - 1,5 mL-t, majd ezeket centrifugaltuk
8000 fordulat/perc sebességgel, illetve 0,02 pm pérustt Wattmann sziirével
szlrtiik. A metil narancs kezdeti koncentraciéja minden esetben 125 M volt.

Eredmények

Kisérleteink célja eltérd alaku WO, nanokristalyok szintézise volt, kiilonbo-
z6 prekurzorokbdl (HZ\X/O4, (NH4) J1L,W 0, -xH O, NaZWO4~2HZO), hid-
rotermalis modszerrel, illetve ezek alaktani, szerkezeti és optikai vizsgalata
Tovabbi célunk az volt, hogy az elédllitott nanoanyagokat fotokatalizator-
ként vizsgaljuk, tisztdn és kereskedelmi TiO -al kompozitban, metil-na-
rancs lebontasara ultraibolya fényben.

Az 1. dbran a metil-narancs bomlédsa van dbrazolva UV fénysugarzas
alatt WO -TiO, kompozit rendszerekkel illetve ipari TiO,-al, amely refe-
renciaként volt haszndlva. Azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a kom-
pozit rendszerek kiillonb6zé fotoaktivitast mutattak. Az egyik legfontosabb
tulajdonsag, hogy 1 dra elteltével a metil narancs koncentracidja linedrisan
csokkent. Két ora utdn a WO,-NWH+P25 57,7 %, a WO,-COM+P25 - 59,5
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1. abra: Metil-narancs bontasa UV fénysugarzas alatt WO3-TiO2 kompozit rendszerekkel.
Fig. 1. Decomposition of methyl-orange by UV light with the WO3-TiOz2 composite systems.

WO, szerkezet Tiltottsav ro. MN
Minta szélesség nNMN (%) ’ )

*MK #HPH (V) (mM-perc™)
P2s — - 3,11 82,8 2,26
\X/OS—H\st 36,3 63,6 2,69 o -
WO,-HW 9,3 90,6 2,75 o -
\X/OS—N\X/H o 100 2,69 o —
WOg—AMT 100 0 2,25 o) -
WO,-COM 100 o 2,61 o -
P25 + WO,-HWs - - 3,04 76,3 1,06
P25 + WO -HW - - 3,00 67,3 1,01
P25 + WO -NWH - - 2,97 57,7 0,35
P25 + WO -AMT - - 3,10 84,6 1,55
P25 + \X/Og—COM — - 2,94 59,5 5,02
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%, a \X/O3-HW+P25 — 67,3 %-at tavolitotta el a metil narancs szinezéknek.
A két leghatékonyabb nanokompozit rendszer a \X/OS-HW5+P25 (76,3 % el-
tavolitott metil-narancs) and WOB-AMT+P25 (84,6% eltavolitott metil-na-
rancs), mig a P25 82,8 %-at tavolitotta el a metil-narancsnak (1. tdbldzat). Az
1. tidblazatban fel vannak tiintetve a \X/O3 télvezetdk, ezek kristalyfazis osz-
szetétele, tiltottsav-szélességé és aktivitasa. Ugyanakkor a WO -TiO, kom-
pozit rendszerek tiltottsav-szélességé és aktivitasa.

Kovetkeztetések

Sikerilt elédllitani hdrom kiilonb6z8 morfoldgidju és szerkezetti WO,
félvezetdt. A nanokristalyoknak lemezes, szalas és csillag alakja volt. Vala-
mely szdlak magukban is szalakbdl tevédtek 6ssze: kisebb nano-és mikro
szalak. A meghatdrozott kristalyfazisok: monoklin és hexagondlis parcia-
lis hidrat (0,33 HZO-\X/OS). A WO, /TiO, kompozit rendszerek hatékonyan
bontjdk a metil narancsot UV fény alatt, legjobb hatésfokot a WO,-AM-
T+P25 minta mutatta.
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Application of WO -TiO, based semiconductor nanomaterials as
photocatalysts for the removal of dyes

Summary

In the present study WO, photocatalysts (with different shapes: sheet like,
rod like and star like) were obtained from different precursors via hydro-
thermal crystallization. From the \X/O3 semiconductors, composite systems
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were prepared by mechanical mixing using Evonik Aeroxide P25 (TiO,) and
were characterized by the means of X-ray diffraction (XRD), scanning elec-
tron microscopy (SEM) and diffuse reflectance spectroscopy (DRS). These
methods provided to the detailed analysis of the crystal morphology and
structural features. Photocatalytic performance was assessed by degrada-
tion of a model pollutant (Methyl-Orange) under UV light irradiation, with
WO,/TiO, composite photocatalysts.
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