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WO3-TiO,/MWCNT NANOKOMPOZITOK ELOALLITASA ES FOTOKATALITIKUS
VIZSGALATA
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Kecsenovity Egon’, Berki Péter!, Baia Lucian®?, Pap Zsolt***, Hernadi Klara®

! Department of Applied and Environmental Chemistry, University of Szeged, Rerrich Béla tér 1,
HU-6720, Szeged, Hungary;
2Faculty of Physics, Babes—Bolyai University, M. Kogalniceanu 1, RO-400084 Cluj-Napoca,
Romania;
% Institute for Interdisciplinary Research on Bio-Nano-Sciences, Treboniu Laurian 42, RO—
400271 Cluj-Napoca, Romania
*Institute of Environmental Science and Technology, Tisza Lajos krt. 103, Szeged HU-6720,
Hungary
Abstract
The “build-up” methodology, the importance of the order of the semiconductor layers in
WO;-TiO,/MWCNT composite materials was studied in terms of the applied synthesis pathway,
morpho-structural parameters (mean crystallite size, crystal phase composition, morphology) and
photocatalytic efficiency (using oxalic acid as model pollutant). The appearance of TIWOy phase
in the composites contributed to the enhancement of the photocatalytic efficiencies, as different
synthesis methods led to different crystal phasecompositions. Although, it was proven that a
beneficial phase’s presence can be hindered if an excess of MWCNT or WO3 was applied. As the
ratio of the mentioned materials was reduced, active composites were obtained, but the
previously noticed TiWO, disappeared. Therefore, in the case of WO3-TiO,/MWCNT
nanocomposite system several photocatalytic activity enhancement factors can be introduced, but
not simultaneously (the disappearance of TiWOx at low MWCNT and WOj3; contents and the
appearance of highly crystalline anatase).

Bevezetés

A szén nanocsovekrél (CNT) 1991-ben publikaltak elészor és mara mar szdmos alkalmazéasuk
ismert. Kivalé mechanikai sajatsagaik, elektromos €s hdvezetd képességiik miatt mar évek ota a
kutatdsok kozéppontjadban allnak, kompozitjaik létrehozasaval pedig tovabbi eldnyos
tulajdonsagokkal rendelkez6 anyagokra tehetiink szert. A mindennapi életben ¢és az
anyagtudomany kutatdsi teriiletein is egyre jobban eldtérbe keriill a kompozit anyagok
felhasznalasa és eldallitasa. Ennek oka, hogy kiilonb6z6 kémiai tulajdonsagu és szerkezetii
anyagokat kombinalva, egymas elényds tulajdonsagait fokozhatjak.

A tobbfalt szén nanocsovek (MWCNT) alkalmazhatok a kompozitokban diszperz fazisként a
kivald rugalmassagi modulusuk és a hosszisag/atmérd aranyuk miatt, és emellett kivalo
elektromos tulajdonsagokkal is rendelkeznek. A szén nanocsé alapi kompozitokat
alkalmazhatjuk gazszenzorként és fotokatalizatorként is.
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A fotokatalizis olyan nagyhatékonysagu
Energia (eV) oxidacids eljaras, amely sordn a pozitiv
toltésti  lyukak (h") a  vizmolekulat
hidroxilgyokké (¢OH) alakitjak, azelektronok

O,+e ., . . .

. dukzci() (e") az oxigént (Oz) pedig szuperoxidgydk

-------- o anionna (*O;"). Ezek segitségével szerves
TIO, 2 mikroszennyezdket (fenol, oxalsav  és

szalicilsav) vagy festékeket (metilnarancs,

Tiltott s4 .
ot sav metilénkék) oxidalhatunk szén-dioxidda és

H,0+h* vizzé, vagy éppen energiahordozé

_______ oxidacio hidrogéngazt fejleszthetiink oxigénmentes
e+OH-+H+ KkoOmyezetben. A teljes folyamat az

1.abra A fotokatalitikus folyamatok 1.abrantalalhato. Napjaink egyik

legigéretesebb fotokatalizatora a titan-dioxid
(Ti0O,).Elényos tulajdonsagai, hogy
fotostabilis, konnyen és nagy mennyiségben hozzaférhetd, hossztavon aktiv, olcsd,nem mérgez6
ésUV fénnyel valo gerjesztés soran is stabilis[1].Legnagyobb hatranya azonban, hogy nagy a
tiltottsavszélessége 3,0-3,2 eV (380-410 nm), miatt kevesebb fényt tud hasznositani (4-5%). Erre
a problémara megoldast nytjthat egy masik félvezeté oxiddal valdo kompozitképzés, amelynek
tiltott savszélessége kisebb. Emiatt alkalmazzak a TiO; mellett a volfram-trioxidot (WO3). A
WO; tiltott savszélessége 2,4-2,8 eV koriili (440-510 nm), igy mar lathatd fényben
isgerjeszthetda Kkatalizator[2], illetve a WO3; és a TiOgegyiittes alkalmazasa noveli a
fotokatalitikus hatékonysagot[3, 4].

sematikus abrazolasa

Kisérleti rész

Munkank soran a titan-dioxidnal lasst hidrolizises (LH) és egy modositott lasst hidrolizises
eljarassal (MLH) (mas oldoszer, més prekurzor, mint a LH esetén), amig a volfram-trioxidnalaz
impregnalas (I) modszerével folytattuk kisérleteinket. Oldoszerként acetont és etanolt,
prekurzorként pedig titdn-izopropoxidot, titan-etoxidot és volfram-hexakloridot hasznaltunk. Az
oxidokat egyenként is felvittiikk a szén nanocsovek feliiletére (el6szor a TiO-ot, utdna a WOs-0t,
azutan forditva is) ugy, hogy az elsé oxid felvitele utan alkalmaztunk hdékezelést a felvitt oxid
kristalyosodasi hdmérsékletén, de alkalmaztunk olyan eljarast is, amikor eldzetesen nem
hokezeltiik a kompozitot. Ezek mellett volt olyan kisérleti megkdzelitésis, hogy a prekurzorokat
egyszerre adagoltuk (PE) a szén nanocsd szuszpenzidhoz. Alkalmazott réviditések:

1. Lassu hidrolizissel és impregnalassal késziilt mintak:Nem hoékezelt TiOo/MWCNT-b6l
kiindulva: LHI-TiO,-0-WO3-450; Hokezelt TiO2/MWCNT-b6l kiindulva: LHI-TiO,-
400-WO3-450;Nem hokezelt WOs/MWCNT-b6l  kiindulva: LHI-WO3-0-TiO2-400;
Hoékezelt WO3/MWCNT-bé! kiindulva: LHI-WO3-450-Ti0O,-400

2. Modositott lassu hidrolizissel és impregnalassal késziilt mintak: MLHI-TiO,-400-WOs;-
700

3. Prekurzorok egyiittes adagolasaval eléallitott kompozitok: PE-TiO,-WO3-700

Az oxidok és a szén nanocsovek aranya el6szor 1:10:15 (MWCNT:TiO2:WQO3) volt, majd
eldzetes fotokatalitikus aktivitds felmérés sordn rangsoroltuk a kompozitokat,és modositottuk a
fenti aranyt (a legjobb hatékonysagot mutaté mddszer alapjan késziilt kompozitok esetén) 1:16:3-
ra és 1:18:1-re, hogy a fotokatalitikus aktivitasukat noveljiik. A szintézist lezaro hokezelést 400
°C-on, 450 °C-on ¢és 700 °C-on végeztiik.
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A modszerek rangsoroldsdhoz un. gyorsteszteket végeztiink: a mintdinkat Evonik Aeroxide P25-
el kevertiik (70% P25 és 30% kompozit), majd fotokatalitikus aktivitasukat vizsgaltuk oxalsav
bontasaval. Miutan kivalasztottuk a 2 legaktivabb kompozitot, és mddositottuk az Osszetevok
aranyat, mar onmagukban is volt aktivitasuk, igy a P25-el valo keverést elhagytuk. Az oxalsav
nyomon.

Az elkészitett kompozit anyagokat tobbféle modszerrel is vizsgaltuk: rontgendiffrakcidval
(XRD), pasztazo és transzmisszios elektronmikroszkoppal (SEM és TEM) a szerkezetiikrdl és
morfoldgiajukrdl nyertiink informéciot, emellett Raman spektroszkopiat is alkalmaztunk és az
optikai tulajdonsagait is vizsgaltuk diffuz reflexiés spektrometriaval (DRS).

. - b £e - P

Eredmények

A TEM ¢és SEM felvételekbdl megallapithatd, hogy a kiilonb6zé modszerekkel eldallitott
kompozitoknal kiilonboz6 szerkezetek alakultak ki: bizonyos esetekben a szén nanocsoveket
homogén modon befedi a két oxid (példaul: MLHI-TiO,-400-WO3-700), mig mas mintaknal
nagyobb  aggregatumok  képzOédtek a  nanocséveken  (LHI-WOs3-0-TiO,-450)  ¢és
megfigyeltiinkolyat is, hogy bevonat és aggregatum is képzodott egyszerre(PE-TiO2-WO;-700)
(2. abra).Az XRD, Raman vizsgalatokbol arra tudtunk kovetkeztetni, hogy minden esetben
megjelentek a TiOz-ra, a WOg3-ra és az MWCNT-re jellemz6 reflexiok. A lassu hidrolizis soran
megallapitottuk, hogy amikor eldzetes hokezelés nélkiil vittiik fel a masodik oxidot, majdegyiitt
hékezeltiink, sem alacsonyabb (400 °C és 450 °C), sem magasabb hémérsékleten (700 °C)nem
kristalyosodott ki teljesen a két oxid. Abban az esetben, amikor a kiinduldsi anyagot eldzetesen
hokezeltiik, a két oxid kikristalyosodasa nem akadalyozta egymast. Atitan-dioxid legtobb esetben
anatdz, a volfram-trioxid pedig monoklin kristalyszerkezettel fordul eld a kompozitokban. A
modositott lasst hidrolizises modszer esetében, mar csak hokezelt TiOo/MWCNT kompozitra
vittiik fel a volfram-trioxidot, és 700°C-on hokezeltiik annak érdekében, hogy mindkét anyag
teljesen kikristalyosodjon. Erdekesség az is, hogy ennél a modszernél a volfram-trioxid nem
monoklin szerkezetii lesz, hanem hexagonalis parcialis hidrat (WO3-0,33H,0) alakul ki. Abban
az esetben, amikor a prekurzorokat egyszerre vittiik fel, a 700°C-os hokezelésnek kdszonhetden
mindkét anyag kristdlyos formdban van jelen, de ezek mellett egy amorf fazis is megfigyelhetd.
Ebben az esetben a titan-dioxid anatdz és rutil formaban is megjelenik, €s ezek mellett a
megjelenik a titin-volframat (TiWOy).

A fotokatalitikus teszteknélaz elkészitett kompozitoknak onalléan nem volt fotokatalitikus
aktivitasa, valoszinlileg a volfram-trioxid nagy mennyisége miatt, ezért kevertik Evonik
Aeroxide P25-tel.A fenti mérésekb6l megallapitottuk, hogy a P25 mellett az LHI-TiO,-0-WO3-
450 (83,3%) és a PE-TiO,-WO3-700 (75,1%) modszerrel késziilt katalizatorok bontottak
leghatékonyabban (3. dbra, kék oszlopok).A két leghatdsosabbnak bizonyuld mddszerrel készitett
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kompozitok aranyat modositottuk 1:10:15-r61 (MWCNT:TiO,:W0O3)1:16:3-ra és 1:18:1-re.
Ezeknek a katalizatoroknak mar énmagukban is volt fotokatalitikusaktivitasuk, és ezek koziil is
kiemelkedett az 1:18:1 aranyu PE-TiO,-WO3-700 kompozitanyag (3. abra, piros oszlopok).
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3.abraA modszerek rangsorolasahoz hasznalt (kék) és a modositott aranyu katalizatorok (piros)
fotokatalitikus hatékonysaga

Osszefoglalas

Sikeresen allitottunk el6 tobbféle modszerrel WO3-TiO/MWCNTkompozitot, amelynek
morfologiaja (bevonat vagy aggregatum, esetleg egyidejiileg mindkettd), szerkezete(anataz, rutil,
monoklin, parcialis hidrat vagy TiWOy) és fotokatalitikus aktivitasa nagymértékben fiiggott az
alkalmazott szintézis oldoszerétdl, prekurzorainak szerkezetétol €s kalcinalasi hOdmérsékletétol.
Az XRD, Raman és DRS vizsgélatok egyértelmiien aldtdmasztottak, hogy TiOp, WO3 és tobbfalu
szén nanocsO is megtalalhatd az eldallitott mintakban. A fotokatalitikus tesztekbdl pedig
megallapithattuk, hogy a PE-TiO,-WO3-700 eljarassal késziilt 1:18:1 aranyt anyagbizonyultak a
legaktivabbnak.
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