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1. Bevezetés

Doktori disszertaciom irdsa el6tt megfogadtam, hogy nem kezdem ugy a
dolgozatomat, hogy ,,napjainkban”, hisz szamomra ez csak a téma aktualizalasara szolgalo
kifejezés. Nos, ez sikertilt is, de mégis kénytelen vagyok ezzel folytatni, ugyanis napjainkban
valoéban egyre nagyobb problémat okoz a tiszta viz hidnya, barmerre is jarunk a vilagban.
Sajat tapasztalatom mondatja velem, hogy a fejlodo orszdgokban jelenleg is azért kiizdenek,
hogy emberi fogyasztasra alkalmas ivovizet allitsanak eld, s a jogi szabalyozasok és
hatarértékek kozel sincsenek az eurdpai normakhoz képest.

Egy lehetséges kiut lehet, ha eltekintink a hagyoményos viztisztitasi
technologidktol, s alternativ modon a nagyhatékonysagu oxidaciods eljarasokkal probaljuk
meg a szennyezett vizeket megtisztitani. Egy ilyen technoldgiai megkozelités a heterogén
fotokatalizis is, mely egy félvezetd fotokatalizatoron kiviil csupan a napfény segitségével
képes a viztisztitdst megvalositani, &m ennek hatékonysaga elmarad a jelenleg hasznilt, s
dragabb eljarasoktol. Noha igen kdltségesnek és tavolinak tiinik a megfeleld fotokatalizator
kifejlesztése, amellyel mar gazdasagosan megvalodsithatd lehet az alternativ viztisztitas, &m
a tendencia azt mutatja, hogy hatalmas potencial lakozik a fotokatalizdtorokban.

Egykori tandromtdl, Dr. Haldsz Janostdl megtanultam, hogy ,,.Beruhazni csak
egyszer kell, iizemeltetni folyamatosan...”. gy a magasnak tiind koltségek ellenére is megéri
a fotokatalizatorok fejlesztésével foglalkozni, noha nem minden eredményt tudunk adaptalni
a gyakorlatba, hisz az eredmények sokszor csak egy nagyobb kirakds darabjaiként
szolgélnak, s aki megtalalja a kirakds utols6 darabjat és teljes egészében latja a képet, az
hozhatja meg az attorést.

Doktori disszertacidmban lathato fényre aktiv fotokatalizatorok fejlesztésével, név
szerint bizmut-volframat és bizmut-vanadat eléallitasaval és vizsgalataval foglalkozom, s
hogy a fenti hasonlattal ¢éljek, csupan néhany puzzle darabbal egészitem ki a mérhetetleniil
nagy kirakost, ezzel — reményeim szerint — irdnyt mutatva a késébbi kutatoknak és persze
sajat magamnak is, hogy melyik fejlesztési irany hozhatja meg az igazan nagy attorést. A
fotokatalizatorok tulajdonsdgai, mint a fotokatalitikus hatékonysag rengeteg paramétertol
fligg, s itt is érvényes a ,,minden Osszefiigg mindennel” elv. Eppen ezért probalom meg
feltarni ezeket az Osszefliggéseket, ezzel a fotokatalizatorok alkalmazhatosagat, vagy épp

annak korlatait megkeresni.



2. Irodalmi attekintés

2.1.Nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok

Mig a fejlett orszagokban tobbnyire megoldott a fogyasztotol kikeriild szennyviz
tisztitasa, addig a fejlodd orszagokban komoly problémat jelent az emberi fogyasztasra
alkalmas ivoviz eléallitasa is. Szamos esetben, még kis hazankban sem hasznéalhat6 a
hagyomanyos viz- és szennyviztisztitasi eljaras, ugyanis temérdek mennyiségben fordulnak
el vizeinkben antropogén eredetli, a mikroorganizmusok szdmara lebonthatatlan, vagy
toxikus eredetli szennyezdk, mint példaul a fenolos szennyezdk, a kiillonbozo festékanyagok,
a gyogyszermaradvanyok és peszticidek, melyeket sokszor feleslegesen juttatunk ki a
kornyezetlinkbe [1]. Mindezt olyan mértékben, amellyel mar a természet sem tud mit
kezdeni. Igy nélkiilozhetetlenné valt olyan kémiai viztisztitasi modszer kidolgozasa, mely
ezeket az antropogén eredetli szennyezd anyagokat képes kornyezetbardt modon
artalmatlanitani [2].

A jelenkor egyik legdinamikusabban fejlodd ¢és a legtobbet kutatott viztisztitasi
eljarasainak, a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasoknak (AOP-k) egyike j6 megoldas lehet
a szerves szennyezOk eltavolitdsara. Az AOP-k nagy eldnye, hogy a vizben igen kis
koncentracioban taldlhatd szennyezO anyagokat, azaz a mikroszennyezoket is képesek
eltavolitani. Két f6 csoportjuk ismeret: a vegyszeres ¢€s vegyszermentes AOP. A vegyszeres
kezelés soran erds oxidaloszert (vagy szereket) juttatunk a kezelendd vizbe. Ilyen modszer
az 6zonnal és/vagy hidrogén-peroxiddal (O3/H202) torténd vizkezelés, mig a radiolizis, az
UV- és vakuum ultraibolya (UV/VUV) fotolizis, valamint a heterogén fotokatalizissel
megvaldsitott viztisztitas a vegyszermentes eljarasok koz¢ tartozik [3-5].

E moddszerek kozos tulajdonséga, hogy a folyamat soran reaktiv gyokdket hozunk
létre, melyek képesek a kezelendd vizben 1évé szerves szennyezdkkel reagdlni, igy
degradalni, adott esetben mineralizdlni, azaz szén-dioxidda, vizz¢ és szervetlen ionokka
alakitani azokat. Ha az iizemeltetési koltségeket tekintjiik, s szem el6tt tartjuk a kdrnyezet
terhelését, akkor a heterogén fotokatalizis kiemelkedik a tobbi nagyhatékonysagt oxidacios
eljaras koziil, noha hatékonysaga kisebb. Viszont nem dart tisztdban lenni azzal, hogy a
heterogén fotokatalizis, bar még gyerekcipOben jar, a gyengébb hatékonysaga felzarkdzni
latszik a tobbi eljaraséhoz.

Ezen okok miatt doktori disszertaciomban a heterogén fotokatalizis témakorével

foglalkozom részletesebben.



2.2.Heterogén fotokatalizis és alkalmazhatdsagi spektruma

A heterogén fotokatalizis egy kornyezetbaratnak mondhaté folyamat, amely a
természetben is lejatszodik, legféképpen a talaj legfelsd rétegében feldusult asvanyoknak
koszonhetden (anataz, rutil, ilmenit, hematit, szfalerit stb.), melyek a talaj szerves anyagait
igen lassan, de képesek lebontani [6].

A fotokatalitikus folyamatok alapja egy félvezetd részecske, amely specidlis
savszerkezetének koszonhetéen szigeteloként és vezetOként is viselkedhet, amit, ha a
megfeleld energiaju elektromagneses sugarzassal gerjesztiink, akkor a részecske vegyérték
savbol (VB) a vezetési savba (CB) ,,kényszeritliink™ egy elektront (e7), a félvezetd vezetove
valik, s a vegyérték savban hatramarad egy pozitiv toltésii lyuk (h"). Ehhez azonban a
gerjesztési energianak el kell érni a félvezetére jellemzéd minimumot, ami a VB és a CB
kozott van, kiilonben a félvezetd szigetelé marad. Ezt nevezziik tiltottsav-szélességnek,
melyet tipikusan elektronvoltban fejeziink ki (eV). Ha a gerjesztés fénnyel torténik (UV,
lathat6, infravoros), akkor a gerjesztd foton energidjanak szintén nagyobbnak kell lenni, mint
a tiltottsav-szélessége. Ez az energia a fény hullamhosszéaval forditottan aranyos, azaz minél
kisebb a hullimhossz, anndl nagyobb az energia. A fény energiatartalmat a hullamhossz
fliggvényében a Tauc-féle dbrazolasmoddal, vagy a Kubelka-Munk fliggvénnyel adhatjuk
meg [7, 8].

Ahhoz, hogy a létrejovd ,.elektron-lyuk” par felhasznalhato legyen a szerves
anyagok oxidaciojara, vissza kell szoritani a rekombindciot, azaz megakadalyozni, hogy a
félvezetd visszatérjen az alapallapotba, s a befektetett energia hové alakuljon. A gerjesztési

mechanizmust szemlélteti az 1. abra.

Energia (eV)
adszorpcid

Vezetési sav (CB) \i*

redukcio

oxidacio

B+ h* =B*
N
Vegyérték sav (VB) ht ]

1. abra A félvezetd részecske gerjesztési mechanizmusa.




A részecske gerjesztését kovetden (1), a vezetési savban 1évo elektron a feliilet
kozelében 1€évo oxigénmolekulaval reagalva szuperoxid gyokaniont (O2¢7) (2), mig a pozitiv
,lyuk” a vizmolekulabol hidroxil-gyokot (*OH) és protont (H') eredményez (3). A
szuperoxid gyokanion a félvezetd vezetési savjaban 1évo elektronnal és a protonnal elreagél,
aminek hatasara hidrogén-peroxid (H202) jon 1étre (4), ami képes egy masik szuperoxid
gyokanionnal egyesiilni, ami tovabb noveli a vizben 1év0 *OH koncentraciojat (5). A
reakcioban létrej6vo oldott oxigén molekula vagy tavozik a rendszerbdl, vagy ismét reagal
a félvezetd vezetési savjaban 1évo kovetkezd elektronnal, s a folyamat kezdddik ellrdl. A
hidrogén-peroxid masik reakcioutja az, ha a vezetési sav elektronjat felvéve hidroxil-gyokké
¢s hidroxidionna (OH") alakul (6), utdbbi a vegyérték savba adja le a felesleges elektronjat,
igy egy ujabb *OH keletkezik (7). A reaktiv hidroxil-gyokok képesek a szerves szennyezoket
artalmatlanitani abban az esetben, ha az a feliilet kdzelében, (vagy a feliileten) jelen van. Ha
ez nem torténik meg, akkor ketté *OH képes hidrogén-peroxidda egyesiilni, mely erdteljes
oxidaloszerként fejti ki degradéacios hatasat (8) [4, 5, 9, 10]. A gyokos folyamatok
természetesen ennél sokkal Gsszetettebbek, de a fotokatalizisben ezek a kulcslépések. A

reakciok az alabbi egyenletek szerint jatszodnak le [4, 5, 9, 10]:

Félvezetd + hv — gerjesztett félvezetd (hw' + ecv”) (1)
et 02— Oz (2)
h'ys + H2O — H' + *OH )
O +e o +2 H—H0:2 4)
02+ + H202— *OH + OH™ + O2 (5)
e b + H2 02— «OH + OH™ (6)
h*w + OH™ — «OH (7)
2 *OH — H20: (8

A 1étrejové reaktiv gyokok élettartama igen rovid (sOH: 107 s [11]), igy logikus,
hogy kizéarolag a gerjesztett félvezetd feliiletén, vagy annak kdzelében 1évo szerves anyagok
képesek a gyokokkel elreagélni, s igy a mineralizécio rogds tjara 1épni.

Abban az esetben, ha a rekombindcié nem torténik meg a fotogeneralt lyuk
elektronnal torténd betdltédése megvaldsulhat a szennyezo anyagtol szerzett elektronnal is.
Ekkor a szennyez6 anyag atadja egy elektronjat a félvezetdnek, ezaltal a gyokos bomlasa
megindul. Ezt nevezziik direkt lyukkal végbemend oxidéacionak, melynek elengedhetetlen

feltétele, hogy a szennyezd anyag nem csupan a feliilet kozelében, hanem a feliileten



megkotddve legyen jelen [12]. Természetesen a kozvetlen oxidaciéo mértéke nagyban fiigg a
félvezetd tipusatdl és a szerves molekula szerkezetétdl, tovabba az adszorpcidjanak
mértékétdl [13, 14].

A fotokatalizis alkalmazhatdsdgara elséként Fujushima és Honda hivta fel a
figyelmet tanulmanyaval, amelyben titan(IV)-dioxid, valamint fény és elektromos aram
segitségével sikeriilt elséként vizet bontani hidrogénre €s oxigénre, bar megjegyzendd, hogy
ez fotoelektrokatalitikus folyamat volt [15]. Ezt kovetéen rohamosan nétt azon publikaciok
szdma, melyek a heterogén fotokatalizissel, és annak alkalmazhatdsagaval foglalkoztak [16-
18]. A titdn-dioxid fotokatalitikus tulajdonségait is kiakndzva a kutatok szdmos potencidlis
alkalmazasi teriiletet talaltak, ami bizonyitotta, hogy a félvezet6k korunk legsokoldaliibb
anyagcsaladja. Létrehoztak olyan szuper-hidrofob feliileteket, [19, 20], melyek Ontisztulo-
¢s Onsterilizalo tulajdonsagokkal rendelkeznek [21-25], s6t mi tobb, a kellemetlen szagokat
okozd szerves molekuldkat is képesek lebontani [26-30]. Egy szélsdségesnek tiind
alkalmazasi teriilet a rdkos tumorok kezelése fotokatalizatorok segitségével [31-34], de
hasznalhatok még a gaztérben 1€vé komponensek kimutatasara is, azaz gazszenzorként [35].

A félvezetdk fejlesztése az energiaipar szadmara is kulcsfontossagu. Bar szigoraan
nem a fotokatalizis témakorébe tartozik a napelemek fejlesztése, de tekintettel arra, hogy
ugyanaz a fénnyel torténd gerjesztés jatszodik le mind a két esetben, igy meg kell emliteni a
félvezetok fotovoltaikus rendszerekben torténd alkalmazasat. Ez esetben a gerjesztett
félvezetd vezetési savjabol elvezetjiik az elektront (nem képzddik gyok), igy elektromos
aram jon létre [36, 37].

A fotokatalizis rengeteget profitdl a napelemek fejlesztésébdl, hiszen az elért
eredmények jelentds része jo eséllyel adaptalhaté a viztisztitds teriiletén, legyen sz6
hatékonysagnovelésrdl, vagy lathatd fényre aktiv félvezetdk fejlesztésérdl, hisz a félvezetd
gerjesztést kovetéen mindkét folyamatban felhaszndlhat6. Természetesen ez oda-vissza
miukodik, igy a viztisztitas és az energiaipar kéz a kézben jar [38].

A fotokatalizis segitségével lehetdség nyilik hidrogéngaz eldallitasara, melyet
vizbontassal (,,water splitting”), vagy szerves savak bontdsaval érhetiink el, amely sordn a
vizben talalhatd H' ionokbol hidrogéngazt allitunk el6 a katalizator feliiletén csupan a
napenergia befektetésével [39-42]. A hidrogéngaz ,,alapanyaga” természetesen lehet mas
vegyiilet is, mint példaul etanol, ami koltséghatékonyabb, ¢s konnyebben kezelhetd, mint a
szerves savak. S6t, ha a hidrogéngaz felhasznalasi teriileteit vizsgaljuk meg, akkor a

hidrogén gaz tizemanyagcelldkban torténd felhasznalasa soran is elénydsebb az etanol, mint

10



H: alapanyag, hisz a folyamat konnyebben kivitelezhetd és koltséghatékonyabb is, mint a
vizbontasbol nyert hidrogéngaz [43].

Abban az esetben, ha a félvezetdre kettd (vagy tobb) elektrédot kapcsolunk,
képesek lehetiink a félvezetd elektromos ellenallasat megmérni. Ez az ellenallas kiilonbdzo
gazok jelenlétében valtozik. Ezt kihasznalva a félvezetdt hasznalhatjuk kiilonb6zo
gazok/g6zok detektalasara, ugy mint hidrogén, kén-hidrogén, szén-monoxid, oxigén, 6zon,
vagy épp a légtérben talalhatd szerves g6zok, mint metanol, etanol, aceton, stb. [44].

A legnagyobb érdeklddést mégis az alternativ viz- és szennyviztisztitdsban valo

alkalmazés mutatta, melyet a kdvetkez6 fejezetben részletesebben targyalok.

2.3.Fotokatalizatorok alkalmazasa eltéro célvegyiilet-csoportok esetében

2.3.1.Festékanyagok fotokatalitikus atalakitasa

Az el6z6 fejezet jol demonstralja, hogy a fotokatalizis felhasznalhatésaga szinte
hatartalan, igy a vizes kozegben 1év0 szerves szennyezok lebontasa is megoldhatd. A
vizekben fellelhetd szennyezd anyagok egyik csoportja a textilipar altal hasznélt anionos és
kationos festékek, amelyeket a fejlddd orszdgokban sokszor tisztitds nélkiil tonnaszdm
juttatnak ki a folydvizekbe. A festékek azon tal, hogy esztétikai problémat jelentenek,
kozvetleniil, vagy a koztitermékek formajaban karcinogének is lehetnek. Fontos tehat az
elfolyé szennyvizekbél ezt a szennyezéanyag csaladot artalmatlanitani [45]. Eppen ezért az
altalam eldallitott fotokatalizatorok aktivitasat a textilipar altal hasznalt szerves festékek
bontasa soran is vizsgaltam.

A leggyakrabban alkalmazott referencia festékanyag, mint modellszennyez6 a
metilénkék, ami nagy molekulatomeggel rendelkezik (M=284 g/mol), 4m ennek ellenére
bizonyithato, hogy a metilénkék esetében is elérhetd a teljes mineralizécio, ha kelléen hosszi
megyvilagitasi id6t alkalmazunk [46].

Sauer és munkatarsai az alkalmazott P25 titan(IV)-dioxid katalizator szuszpenzio-
toménységének hatasat vizsgalva megallapitottak, hogy az 1 g/L-es szuszpenzio-toménység
esetén érhetd el a legnagyobb fotokatalitikus aktivitds. [47]. Természetesen a szuszpenzid
toménységén kiviil egyéb paraméterek is szerepet jatszanak a fotokatalizis hatékonysagaban,
mint az alkalmazott fotokatalizator tipusa, a modellszennyez6 szerkezete, vagy épp a
szuszpenzi6 pH-ja [48].

Kansal és munkatarsai a pH hatésat vizsgaltak 6t kiilonboz6 oxid és szulfid tipusu

katalizator esetében (TiO2, ZnO, ZnS, CdS és SnOz) és kétféle festékanyag (metilnarancs €s
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rodamin-6G) bontasa soran UV-, lathat6 és napfény megvilagitasa mellett. Megéallapitottak,
hogy mindegyik katalizator a semleges pH kozelében a legaktivabb, tovabba a napfénnyel
végzett kisérletek esetében a cink-oxid a P25 aktivitasat is meghaladta [49]. Ez ravilagit arra,
hogy ha a késdbbiekben csupan napfényt szeretnénk hasznalni fényforrasként, akkor a sokak
altal hasznalt titan-dioxid helyett mas alternativ félvezetdt érdemes alkalmazni.

A festékanyagok bontéasa soran figyelembe kell venni maganak a festékanyagnak a
szerkezetét is (anionos, vagy kationos festékanyag), hiszen ez nagyban meghatarozza azt,
hogy fotokatalitikus iton bonthatd-e, vagy sem. Bizonyitott tény, hogy a festékanyag feliileti
megkotddése egyenes aranyban all a fotokatalitikus aktivitassal, igy az anionos metilnarancs
¢és a kationos rodamin B, vagy a szintén kationos metilénkék fotokatalitikus degradacioja
kozott jelentds kiilonbség van. Természetesen az adszorpcid és ezzel egyenes aranyban a
fotokatalitikus bomlas mértéke is nagyban fiigg attol, hogy milyen tipusu fotokatalizatort
alkalmazunk [50-52].

2.3.2.Gyogyszerhatoanyagok artalmatlanitasa fotokatalitikus uiton

A festékanyagokkal ellentétben mas szerves szennyezok jelenlétét a vizekben mar
nem olyan konnyli kimutatni, s a legtobb esetben eltdvolitasuk biologiai modszerekkel
egyaltalan nem megoldhato, tekintve, hogy a mikroorganizmusok szdmara ezen anyagok
halalosak lehetnek.

A P25 fotokatalizator a leggyakrabban hasznalt f4jdalomcsillapitd, a paracetamol
bontdsa sordn is hatdsosnak bizonyult, s az azonositott koztitermékek szerkezete alapjan
egyértelmilen kijelenthetd, hogy egyszerlibb, a koérnyezetre nézve kevésbé karos
koztitermékek keletkeznek, mint maga a kiindulési vegyiilet [53]. Szintén P25-tel lehetséges
egy bakteriosztatikus, azaz a baktériumok szaporodasat enzimatikus uton gatld
antibiotikumot, a trimetoprin-t fotokatalitikus Giton bontani [54], de sikeresen hasznélhato, a
soskafélékben is megtalalhatd, a népi gydgydszatban eldszeretettel alkalmazott, de nagy

A P25 alkalmas lehet egy masik gyakori, nem szteroid hatasu gyulladascsokkentd
¢és fajdalomesillapitd hatdanyagot, a diklofenakot UV megvilagitasa mellett deaktivalni.
Noha a teljes mineralizacid szamitdsok szerint tobb napba telne, a gyogyszerhatdéanyagok
esetében a deaktivalas elégséges feltétele a kornyezetbe torténd kijuttatdsnak [56].
Bizonyitott tény, hogy mikroszennyezOokként a természetes vizeinkben is megtalalhatok a
fogamzasgatlo tablettak 0sztrogén tipusu hatdéanyagai, mint példdul a 17-a-etinilosztradiol,

17-p-6sztradiol és a nomegestrol-acetat [57], melyek feldusulva hozzajarulhatnak a halak
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pusztulasahoz, valamint az emberi szervezetbe jutasahoz. E hatéanyagok artalmatlanitisa
elenyész6 koncentracioja miatt hagyomanyos modszerekkel egyaltalan nem megoldhaté, de

a fotokatalizis segitségével ez sem lehetetlen [58].

2.3.3.Fenolos szennyezok artalmatlanitasa

A fenolos szennyezdk koziil maga a fenol, a biszfenol, a halogénezett fenolok
(klorfenolok, fluorofenolok) és a nitrofenolok fordulnak eld a legnagyobb mennyiségben a
vizeinkben, melyeket az ipar leginkabb a miianyagok gyartasa sordn hasznal [59, 60]. Saber
munkatarsaival remekiil Osszefoglalta e fenolos szennyezdk fotokatalitikus bomlési
mechanizmusat kiilonboz6 titan-dioxid alapt fotokatalizatorok jelenlétében UV-, lathato és
napfény megvilagitasa mellett. A tanulmany ravilagitott arra, hogy - egyeldre laborléptékben
ugyan - de képesek lehetiink az ipari vizekben fellelhetd karcinogén anyagokat is
mineralizdlni [59]. Napjainkban a fotokatalizis gyenge alternativdja a jelenleg hasznalt
olcso, és gyors adszorpcios fenoleltdvolitasi modszernek, ugyanakkor a fotokatalizatorokkal
tovabb javithaté ez a hatékonysag [61]. Munkam soran ezzel az anyagcsaldddal nem

foglalkoztam, igy ezt tovabb nem részletezem.

2.3.4.Fertotlenités fotokatalizatorok alkalmazasaval

A fotokatalizis folyamata soran létrejovdé reaktiv hidroxil-gyok képes az ¢€lo
sejtfalat is megtamadni, ezéltal a fotokatalizis egy alternativ vizfertdtlenitési eljarasként is
alkalmazhato.

Ezt elsdként Matsunaga és munkatarsai ismerték fel még 1985-ben, amikor
platindval moédositott titan-dioxid segitségével szdmos baktériumfajtat sikeriilt inaktivalni
ugy, mint Escherichia coli, Lactobacillus acidophilus és Saccharomyces cerevisiae [62]. Az
E. coli esetében titan-dioxid segitségével akar egy oOra alatt elérheto a teljes inaktivalas [63],
s6t a '*C-es radioizotopos vizsgalattokkal bizonyithatd, hogy a fotokatalizissel az E. coli
teljes sejtanyaga egészen a szén-dioxidig oxidalhato, azaz mineralizalhat6 [64].

Természetesen a 1étrejovo reaktiv gyokok nem csupan a baktériumok sejtfalat
képesek roncsolni, hanem a gombakét €s a virusokat is, mint példaul Penicillium expansum
[65], Diaporthe actinidiae [66] gombakét, vagy a bakteriofag MS2 (ATCC 15597-B1) [67]
¢s a Hepatitis B virusokat [68].
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2.3.5.Fotokatalizatorok ismert rogzitési modszerei

A szakirodalom egy minden vizproblémara megoldast kinal6 technikanak allitja be
a fotokatalizist, de vajon hasznéalhatok-e ezek az eljarasok a mindennapokban? A vélasz:
igen. Ehhez azonban az kell, hogy a fotokatalizatorok ne csak szuszpenzidban, hanem
immobilizalt formaban is hasznalhatok legyenek, ellenkezd esetben a félvezetd és a kezelt
viz szétvalasztasa az egekbe emelné az iizemeltetési koltségeket. Ezt a kutatok is felismerték,
s tobb modszert is kidolgoztak a katalizator immobilizalésara, azaz rogzitésére.

Joanna és munkatdrsai polimerragasztoval P25-6t rogzitettek egy labirintusszer(i
atfolyasos tesztreaktor falara, majd vizsgaltdk a rogzitett katalizator fotokatalitikus
aktivitasat fenollal szemben. Sajnos a keletkezo kozitermékek, és a polimerragasztd bomlasa
,megmérgezte” a katalizatort, ami jelentds aktivitascsokkenést okozott [69]. Ennek ellenére
a kutatas bebizonyitotta, hogy a tesztreaktor felépitése idealis, s erre alapozva szdmos olyan
reaktorkonstrukcidval talalkozhatunk, mely ezt az elrendezést valasztotta és ipari 1éptékben
is sikeresen alkalmazta [70].

Fotokatalizatorok rogzitésével a kutatdcsoport egyik tagja, Dr. Vereb Gdbor
rogzitett az altala kidolgozott titan-etoxidos impregnalasos modszerrel, aminek nagy elénye,
hogy a ragasztdéanyag a titan-etoxid hidrolizisébdl szarmazé amorf titan-dioxid, igy
elkeriilhetd a korabban emlitett katalizdtor deaktivalodasa. A rogzitési modszer
kidolgozasan til, egy tisztan napfénnyel miikodd ,hordozhatd”, nagylaboratoriumi
atfolyasos tesztreaktort is megalkotott (2. abra), mely képes a nap 24 o6rdjaban miikodni

kiils6 aramforras nélkil [71].
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2. abra Napfénnyel lizemeltethet6 viztisztitdo berendezés [71].
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Magyarorszagon elsOsorban a hagyomanyos viztisztitdsi modszert helyettesitd
és/vagy kiegészitd 1épésként hasznaljak a fotokatalizatorokat a vizek csiramentesitésére. Az
InwaTech Kornyezetvédelmi Kft. altal gyartott csdkoteges vizfertStlenitd reaktorral
sterilizaljadk a Szegedi Vadaspark pingvinjeinek vizét, ugyanis a pingvinek kifejezetten
érzékenyek a vizben talalhatod kloros vegyliletekre. Ezzel a mddszerrel mintegy 95 %-kal
sikeriilt csokkenteni az allatok vizének a szabad klortartalmat. Szintén ezt a technologiat

hasznaljak a kecskeméti Mercedes-Benz gyaranak vizfertotlenitésére (3. dbra) [72].

3. abra Immobilizalt titan-dioxidot alkalmazé vizfert6tlenitd berendezés [72].

2.4.Lathato fényvben aktiv fotokatalizatorok

Kutatdsok tizezrei foglalkoznak a TiO2 fotokatalitikus tulajdonsaganak
vizsgalataval és rogzitésével, ahogyan azt az elobbi fejezetben ezt részleteztem. Ugyanakkor
a titdn-dioxid legnagyobb hatranya, hogy gerjesztéséhez UV-fényre van sziikség, amely a
sugarzasi spektrum teljes energidjanak csupan 3-5 %-at teszi ki, szemben a lathato
komponenssel, ami atlagosan 44 %-ot fed le. Mindemellett a foldfelszint ér6 fény intenzitasa
is a lathat6 fény tartomanyaban a legnagyobb [73]. A napfény spektrumanak eloszlasat a 4.

dabra mutatja.
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4. abra A foldfelszint ér6é napfény spektruma €s annak hullamhossz szerinti eloszldsa az
intenzitas fliggvényében [73].

A napsugarzds hullamhossz-intenzitas profilja jol mutatja, hogy hatalmas
lehetdségek rejlenek a lathatd fény energidjanak kiaknazasaban, ezért érdemes olyan
fotokatalizatort hasznalni, amelynél a gerjesztési kiiszob a lathatd fény tartomanyaba esik
(az infravords sugarzassal gerjeszthetd fotokatalizatorok fejlesztése egyelére még
gyerekcipdben jar [74]).

Lehm és kutatocsoportjia valoszinlileg eloszor alkalmazott lathatdé fénnyel
gerjeszthetd ruténium-bipiridin  fémkomplexet, melynek segitségével hidrogéngazt
fejlesztettek trietanol-amin oldatabol [75]. Sajnos a fémkomplex nem mutatkozott tul
stabilnak, de meghozta az attorést, s egy évre ra, 1980-ban Tomoji és munkatarsai
nemesfémekkel (Pt €s Pd) modositott titan-dioxid ruténium-oxid kompozitokat allitottak eld,
melyet szintén hidrogéngéz fejlesztésére hasznaltak fel. A fotokatalitikus hidrogénfejlesztést
metanolbdl és vizbdl végezték lathatd fény megvilagitasa mellett. Munkéjuk zsenialitasa
abban rejlett, hogy a nemesfémek hozzaadéasaval le tudtak csokkenteni a félvezeto tiltottsav-
sz¢élességét olyannyira, hogy a legjobb kompozit fényabszorpcidja 470 nm lett, ami béven a
lathatd fény tartomanyaba esett [76]. 4 nemesfém mindemellett novelheti a fotokatalitikus
aktivitast, s elengedhetetlen ahhoz, hogy a hidrogén gaz levalasa a katalizator feliiletén
megtorténjen [77].

Ezt kovetdéen szdmos olyan modszert kidolgoztak, mellyel a lathaté fény
tartomdnyaba lehet csokkenteni a fotokatalizator aktivalasi energiajat, mint példaul az eldbb
emlitett nemesfém hozzdadasaval (Au, Ag, Rh, Pt és Pd [78-80]), dopoléssal (példaul F vagy
S segitségével [81, 82]), kompozitképzéssel (Ag/AgCl /TiOz, vagy grafén/TiOz [83, 84]),
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vagy festékkel torténd érzékenyitéssel (trisz(4,4'-dikarboxi-2,2'-bipiridin)-ruténium(II)
komplex alkalmazéasaval) [85, 86].

A lathaté fényre aktiv fotokatalizatorok fejlesztésének masik irdnyvonala, hogy
eleve olyan félvezetdt valasztunk, amelynek savszerkezete lehetévé teszi a 400 nm-nél
nagyobb hulldamhosszisagu, lathatd fénnyel torténd gerjesztést. Ezt a kutatok is felismerték,
s az utobbi idoben a figyelem kdzéppontjaba a lathato fényre aktiv katalizatorok fejlesztése
keriilt, mint példaul a kadmium(II)-szulfid [87], volfram(VI)-trioxid [88], bizmut(I1I)-oxid
[89], eziist(I)-halogenidek (AgX; X=Cl, Br, I) [90], vagy a bizmut(Ill)-oxid tartalmu
vegyesoxidok, név szerint bizmut(Ill)-volframat [91], bizmut(Ill)-molibdenat [92],
bizmut(IIT)-vanadat [93], bizmut(IIl)-oxohalogenidek (BiOX; X=ClI, Br, I) [94].

Doktori disszertdciom tovabbi részében a bizmut-volframat és bizmut-vanadat
fotokatalizator eldallitasaval, tulajdonsdgaival és a benniik rejld fotokatalitikus potenciallal

foglalkozom.

2.4.1. A bizmut-volframat

A bizmut(IIT)-volframat (a késébbiekben bizmut-volframat) egy aurivillius fazisu,
természetben is el6fordulo kettds rétegli perovszkit szerkezetii 4svany, ami tiszta allapotban

csak ortorombos kristalyfazisban fordul eld. Szerkezeti felépitése az 5. abrdn lathato.

=
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5. abra Az ortorombos bizmut-volframat réteges szerkezete [95].

A perovszkit szerkezet altalanos képlete: ABXs. Osszetettebb formaban pedig:
(ZXIAZH(VIB*)(X?3). Noha szigoru értelemben véve a perovszkit egy természetben is
megtalalhat6 dsvany a kalcium-titanat (CaTiOs), 1839-es felfedezése ota [96] tobb mint 400
olyan természetes és mesterséges asvanyt soroltak ide, mely hasonlosagokat mutat a
kalcium-titanattal, gy mint a ferroelektromos, [97] mégneses-, piezo- és dielektromos
tulajdonsaga [98-102], a szupravezetési- [103, 104], és ionvezetési képessége [105, 106].

Szerkezetének kodszonhetéen a szintetikus perovszkitok, mint a metil-ammodnium-6lom-
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halogenidek (CH3NH3PbX3) remekiill alkalmazhatok a napelemek fotovoltaikus
rendszerében [107-111], mellyel akar a 22,1%-os napfénykonverzid is elérhetd [112].

Az aurivillius fazis a perovszkit szerkezet egy tagja, melyben jelen van legalabb
egy bizmut-oxid réteg. Altalanos képlete ABn.1CnOsn+1, ahol ,,A” maga a bizmut-oxid réteg
((Bi202)*"), ,,B” egy nagy, 12-es koordin4cios szamu komplex oxoanion ellenionja (péld4ul:
Na®, K¥, Ca?*, Sr**, Ba*", Pb*", Bi**), mig a,,C” egy 6-0s koordinacios szamu dtmeneti fém
kationja (példaul: Ti*", Nb>*, Cr**, Wb, Fe*"), az,,0” pedig az oxigén atomot jeldli. Az ,,n”
minden esetben 1 és 8 kozott van [113, 114]. Ertelemszeriien, ha n=1, akkor a B tag kiesik,
s megkapjuk az aurivillius fazis legegyszeriibb tagjait, ugy mint Bi2MoQOe [115], BiaV2011
[116], Bi2GeOs[117], Bi2SiOs [118], vagy a Bi2WOes [119].

A bizmut-volframat felfedezése 1938-ban Max Hey és Frederick Allen Bannister
nevéhez kothetd, akik elséként azonositottdk be a dél-angliai Cornwall kozeli volfram
banyaban a volframit nevili d&svanyban, melyet egy angliai minerologus Sir Arthur Edward
lIan Montagu Russell utdn russelitnek neveztek el [120]. Fotokatalitikus
alkalmazhatésaganak vizsgalata 1999-ben indult meg [121], s 2004 utan exponencialisan
nétt a bizmut-volframathoz kapcsolédd publikdciok szdma [122]. A bizmut-volframat
kedvezd ion-vezetési tulajdonsdgait Takahashi és munkatdirsa fedezte fel [123], ami a
fotokatalizisben torténé alkalmazashoz elengedhetetlen.

Bizonyitottdk, hogy a fotokatalizis sordn igen fontos szerepe van a
kristalymorfoldgianak, a krisztallitok méretének és hierarchikus szervezddésnek, tovabba a
fajlagos feliiletnek [124-127]. A kristalymorfologia alapvetden meghatdrozza, hogy a
fotokataliziskor az oxidacids, vagy redukcios folyamatok keriilnek elétérbe, de a sarkokkal
¢s ¢lekkel rendelkezd krisztallitok pedig kedvezden befolydsolhatjak a fotokatalizis menetét.
A masodlagos szervezddési szint, azaz a valamilyen forméba torténd rendezddés a részecske
fizikai stabilitdsban jatszik szerepet [128]. A fajlagos feliilet egyenes ardnyban 4ll a
fotokatalitikusan aktiv feliilettel, hisz maga a fotokatalizis folyamata csak a feliileten
jatszodik le, pontosabban csak a feliilet kozelében 1évé néhany atom gerjeszthetd, mig a
tombi fazis atomjai nem [129]. Ebbdl eredden érthetd, hogy a kisebb primer részecskeméret
nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik, ezéltal a fotokatalitikus aktivitas novelhetd.

A fajlagos feliilet novelésén tul a feliileti atomok kémiai reakciokészsége és a
fotokatalitikusan aktiv centrumok, tovabba az esetleges kristalyhibak (hibahelyek) szama
legaldbb annyira fontos, mint maga a fajlagos feliilet, vagy a morfoldgia és a szervezddési
szint. A feliileten 1év6 pozitivabb oxidacids allapot fématomok szintén képesek megndvelni

a fotokatalitikus aktivitast [130, 131].
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Ezek a tulajdonsagok szorosan kapcsolodnak egymashoz, tehat az egyik paraméter
valtoztatasa hatassal van minden mas tulajdonsagra is. Régota képesek vagyunk egyes
paramétereket modositani, gondoljunk egyszeriien egy fizikai drlésre, ahol a feliilet/térfogat
aranyt noveljiik meg, (a szemcseméret csokken, a fajlagos feliilet pedig novekszik), vagy az
utdlagos hokezelésre, azaz a kalcinalasra [132]. Ugyanakkor az alapvetden fizikai
modszereknek megvannak sajat korlataik, s ahhoz, hogy ezeket a korlatokat ledontsiik,
sziilkség van mas kémiai modszerek kidolgozasara. Itt kap hangsulyt az iranyitott
kristalyositas, aminek lényege, hogy mar az eldallitds soran befolyasoljuk a szintézis-elegy

tulajdonsagait, ezaltal a kivant minéségii fotokatalizatorokat tudjuk eldallitani.

2.4.2. Alakformalt bizmut-volframat eléallitasa és fotokatalitikus alkalmazhatosaga

Csakugy, mint ahogyan a legtobb fotokatalizator esetében, a bizmut-volframatot
manipulalasa, azaz az alakszobraszat korunk egyik legintenzivebben kutatott szakteriilete.

A részecskék alakjat befolyasolhatjuk a fotokatalizator kalcinalasaval, a
szintézisidd valtoztatasaval [133], vagy adalékanyagok hasznalataval [134-136]. Az
eldallitas sordan hasznalt prekurzorok a kristidlyos bizmut-volframét szintézisének egyik
sarokkovét jelentik, mivel ha nem megfelelden valasztjuk meg a kiindulasi anyagokat, akkor
el6fordulhat, hogy a keletkez6 termék nem rendelkezik fotokatalitikus aktivitassal [137].

Az oldoszernek hasonloan fontos szerep jut, hiszen, ha vizmentes kozegben
végezzilk a szintézist (Ggy, mint etilén-glikol), ugyan kristdlyos bizmut-volframat
keletkezik, de a homogén kristalyorientaltsag hianyabol eredéen az aktivitds is rosszabb,
mint amikor vizes kdzegben tortént a kristalyositas. Tehat a viz jelenléte nem feltétleniil
sziikséges a kristalyositashoz, viszont elengedhetetlen a kedvezé morfologia kialakitasahoz
[138]. Az alakirdnyitott kristalyositast, azaz a rendezett struktura kialakitasat el6segithetjiik
adalékanyagok hozzdadasaval, ami lehet polimer, feliiletaktiv anyag, diszpergaldszer,
szervetlen-, vagy szerves adalék.

A feliiletaktiv anyagok (tenzidek) €s a polimerek elsddleges szerepe a habképzés,
ami az ,,Ostwald-érés” folyamatat, azaz a nanoméretli kristalyok novekedését/dsszendvését,
majd a masodlagos kristalyszervezdést, azaz a kristalyrendezddést segiti el6 a maga modjan
[139-141]. Kutatasok bebizonyitottak, hogy feliiletaktiv anyag nélkiill a masodlagos
kristalyszervezO0dés csak specialis eldallitasi koriilmények kozott torténik meg, s ezen

mintak fotokatalitikus aktivitdsa messze elmarad a tenziddel eldallitott tarsaikkal szemben

[142, 143].
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Xue és munkatdarsai az alkalmazott natrium-dodecil-benzolszulfat (SDBS) hatasat
el annak fliggvényében, hogy jelen volt-e az SDBS, vagy sem [144]. Heshan és munkatarsai
cetil-trimetil-ammonium-bromid (CTAB) hozzdadasaval nagymértékben meg tudtak
novelni a fajlagos feliiletet, amihez egyedi lapokbdl all6 rozsaforma parosult. Ez tekinthetd
a fotokatalizator részecskék masodlagos szervezddési szintjének, mely a szerzOk szerint
eldny0dsebb lehet, mint a kiilonalld lapokbdl allo struktira [142]. E két anyag alkalmazésaval
az egyedi krisztallitok méretét jelentdsen le lehet csokkenteni, ezaltal a fotokatalitikus
aktivitast megnovelni [145]. Fontos megismételni, hogy ezek az anyagok csak a szintézis
soran fejtik ki alakformalé hatasukat, nem épiilnek be a kristalyracsba, s a kristalyositast
kovetd tisztitas soran eltavolithatok.

Az irodalmi adatok alapjan kijelenthetd, hogy a megfeleléen megvalasztott
adalékanyagok kedvezd iranyba képesek befolyasolni a fotokatalizator tulajdonsagait.

A habképzokon hasznalhatunk mas adalékanyagokat is, &m ezek hatdsa nem a hab-
¢s micellaképzésben nyilvanul meg, hanem a ndvekedési mechanizmust befolyésoljak, vagy
a kristalyracsba beépiilve modositjak a katalizator tulajdonsagait, ezaltal eldsegithetik a
kisebb méreteloszlast, novelhetik a fajlagos feliiletet. A kristalynovekedés irdnyitott
gatlasaval megnovelhetik egy adott kristalylap mennyiségét, vagy a fotokatalitikusan aktiv
centrumok szamat is névelhetik [146-149].

Az adalékok segitségével eldallitott mezoporusos bizmut-volframat fotokatalitikus
bontasi folyamata szoros Osszefiiggésben van a fotofizikai Uton generdlt lyukak
mennyiségével, ugyanis ezek a lyukak felelések szdmos szennyezd bomlasaért, mint példaul
tetraciklin, metilénkék, vagy a rodamin B. (A festékanyagok bomlasa soran a hidroxil-
gyokoknek csak masodlagos szerep jut) [137, 145, 150, 151]. A fotokémiai reakcio
hatasfoka és sebessége szorosan Osszefiigg az adott szennyezd adszorpcids kapacitasaval.
Huang és munkatdrsai anionos-, és kationos festékanyagok, valamint a fenol feliileten
torténd adszorpciodjat €s fotokatalitikus bontasat tanulmanyoztak. Megallapitottak, hogy a
kationos festékanyagok, mint a metilénkék és a rodamin B adszorpcidja joval nagyobb, mint
az anionosoké (példaul a metilnarancsé¢), vagy épp a fenolé, ami visszavezethetd a bizmut-
volframat elemi cella negativ, oxigénatomokkal hatarolt kristalylapjaira (6. dbra). A
fotokatalitikus tesztek eredményeit figyelembe véve kozvetleniil bizonyitottak, hogy a
feliileti adszorpcio a fotokatalitikus degradacioval egyenes aranyban all, ugyanis a lyukkal
torténd reakcio a feliileten adszorbedlt festékmolekuldkkal kedvezményezettebb, mint az

elektronbefogassal torténd bomlas, hisz a fotooxidacié egylépésben megtorténik, mig a gyok
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1étrejotte lassabb, tobblépéses folyamat, mint a direkt oxidacidé [51]. Mindemellett a

lyukbefogas lokalizalt, hiszen csak a feliileten torténik meg, mig a 1étrejovo gyokok hatdsa
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6. abra Eltéro6 toltéssel rendelkezd szennyezdk, és adszorpcids kapacitasuk bizmut-
volframat elemi cellan. Molekulaszerkezetek €s azok toltései (a); adszorpcids kapacités
(b); adszorpcidés mechanizmus az elemi cellan (c) [51].

Nem véletlen tehat, hogy szdmos kutatdé hasznalja a rodamin B festékmolekulat,
mint modellszennyez6t, hogy ,,megmérje” katalizatora fotokatalitikus aktivitasat [136, 146,
147, 152-155].

Bizonyithat6, hogy szoros kapcsolat van a kiilonb6zé szennyezdk adszorpcios €s
degradécios kapacitdsa, valamint a (010)-as kristalylap csaldd mennyisége kozott, mely
kalcinalassal tovabb novelheté [143]. Igy kozvetleniil bizonyithatd, hogy a szennyezd
anyagok megkotddése és bomlésa elsdsorban a (010)-as kristalylap csalddhoz kothetd, hisz
a fotogeneralt lyukak felhalmozodasa itt torténik meg [156]. Ertelemszeriien e kristalylap
csalad mennyiségének novelése fotokatalitikus szempontbol elonyos lehet, melyet ugy
érhetiink el, hogy az X és Y tengelyhez képest ultravékony anizotropikus kristalyokat
hozunk létre, mindezt nanoméretben, hogy a fajlagos feliiletet, igy a festékmolekuladk
megkotddésének lehetSségét maximalizaljuk [143, 157]. Erdekesség, hogy anizotropikus

lapokbdl 4ll6 mikrostrukturat elséként Payne és munkatarsai éllitottak eld hidrotermalis
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ujrakristalyositassal még 1973-ban, igaz, a lapok mérete a néhany szaz mikrométeres
tartomanyba esett [ 158].

Noha az anizotropikus kristalyok kialakuldsa az ,,Ostwald-érés” soran spontan is
megtorténhet, az ultravékony lemezek fizikai stabilitasnoveléséhez elengedhetetlen az
egyedi lapok magasabb szintli szervezddése, aggregacioja, tomoriilése. Logikus a gomb
morfologia kialakuléasa, hiszen a természet torvényei is ezt diktaljak, s a szakirodalom szerint
is ez kovetkezik be. Ugyanakkor nem mindegy, hogy a lapok gémbbé torténd szervezddése
miként megy végbe, s milyen végsé struktura alakul ki [51, 91, 133, 138, 142, 144, 150,
159].

Zhang és munkatarsai harom kiilonallé 1épésre bontottak a lapok gombbé torténd
szervezodését, s ezaltal a rozsaforma kialakulasat, név szerint a részecske-tomoriilésre, ami
soran kialakulnak a Bi2O22* és WO4* rétegek, s amelyek felépitik az BioWOs elemi cellajat.
Az ,Ostwald- érés” soran az elemi cellabol megsziiletnek az egyedi lapok, majd

onszervezddés és (a szerzOk szerint) atkristdlyosodds révén a lapok egymashoz nének, s

kialakul a rozsaforma (7. dbra) [160].
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7. abra A virdgformaju bizmut-volframat részecske kialakulasi mechanizmusa [160].

Az utolagos hokezelés a fajlagos feliilet csokkenését vonja maga utan, am ezzel egy
idoben a fotokatalitikusan aktiv kristalylap aranya novekszik, s ezzel egyiitt a fotokatalizis
hatékonysaga is [160]. Az egyedi lapok mérete és elhelyezkedése (a lapok altal bezart szog,
¢s a lapok kozotti rések mérete stb.) egyéb adalékanyaggal tovabb finomithato. Jinyun és
munkatarsai tiokarbamid hozzdadasaval finomhangoltdk az egyedi lapok méretét. A
tiokarbamid alakiranyitd szerepét oly mddon fejti ki, hogy a 1étrejové elemi bizmut-oxid
réteg feliileti szabadenergidjat modositja, azaltal, hogy a szulfidionok megkotddnek a
feliileten, igy csokkentik a kialakuld részecske méretét, valamint a fajlagos feliiletét
megnovelik az egyedi lapok kozotti tavolsag csokkentése révén. Ezéltal ugyanakkora

térfogatrészben tobb kristalylap képes 6sszendni [146].
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crer

nem alakult ki az irodalomban, igy igen nehézkes a fizikai-kémiai paramétereken tal

szamszerisiteni, ezaltal 6sszehasonlitani a morfologiai sajatossagokat.

2.4.3. A bizmut-vanadat

A bizmut(IIl)-vanadat (a tovabbiakban bizmut-vanadat) egy scheelit vagy cirkon
szerkezetll anyag, szerkezeti képlete BiVO4. A bizmut-vanadat a bizmut-volframathoz
hasonldéan felbonthaté bizmut(Ill)-oxidra és vanadium(V)-oxidra, de a felépitése nem
réteges, hanem poliéderes, tehat kristaly a csucsuknal érintkezd €és kapcsolodo tetraéderes
vanadium-oxid (VO4) és dodekaéderes bizmut-oxid (BiOs) egységekbdl épiil fel. Minden
egyes bizmut nyolc szomszédos vanadiumhoz kapcsolddik oxigénatomokon keresztiil [161].

Ezt szemlélteti a 8. abra.
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8. abra Scheelit struktiraju, monoklin rendszerii bizmut-vanadat szerkezete [161].

A bizmut-vanadidt a természetben is el6fordulé 4svany, melynek harom
kristalymodosulata van. A leggyakoribb ortorombos pucherit, melyet 1871-ben fedeztek fel
a szaszorszagi Schneeberg - Pucher nevii telepiilésen [162], a monoklin clinobisvanit, mely
nevében Orzi a kristalyszimmetridjat (monoCLIN) és egyuttal utal az Osszetételére is
(BISmuth ¢és VANadate), 1974-ben fedezték fel Nyugat-ausztraliai Yinnietharra
pegmatitjaban [163]. A legritkdbban el6fordulé és termodinamikailag a legkevésbé stabil a
tetragonalis dreyerit, ami a felfedez6jérdl Gerhard Dreyer mineroldégusrdl kapta a nevét.
Felfedezése csupan 1981-ben tértént meg a németorszagi Hirschhorn-i homokkdben [164].

Szintetikus bizmut-vanadatot mar 1924-ben eldallitottak, amire gyogyszerészeti
szabadalmat is benyujtottak, de sz¢éleskorli alkalmazésa csak az 1970-es években kezdddott
meg. 1976-ban a Du Pont véllalat szdmolt be monoklin fazisi bizmut-vanadat eléallitasi

lehetdségeirdl €s a keletkezo részecske kedvezo tulajdonsagairdl. A cég az anyagot ,,ragyogd
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kagylosarga” névvel illette, s ezek utan tobb ipari vallalat, példaul a BASF, a Bayer, vagy a
Ciba-Geigy érdeklodését is felkeltette, s a fejlesztésiik végtermékei a ma is kereskedelmi
forgalomban kaphat6 C.1. Pigment Yellow 184, vagy a Sicopal Yellow L1100 jelii szervetlen
pigment, melyeket eldszeretettel hasznalnak az autdkarosszéridk festésénél [165].

Az ipari fejlesztésekbdl rengeteget profitalt a tudomany, ennek ellenére csupan
1998-ban indult meg a fotokatalizatorként torténd felhasznaldsa, amikor kedvezd tiltottsav-
sz¢lességére hivatkozva, valamint savszerkezete miatt Kudo és munkatarsai 1athatd fény
megvilagitasa mellett eziist-nitrat oldatbdl elemi oxigént voltak képesek eldallitani.
Kiemelték, hogy az eredmények fényében képesek lehetiink vizet bontani elemi hidrogénre
¢és oxigénre, de beismerik, hogy a katalizator vezetési sav szintje 6nmagaban nem elég magas
a hidrogén levalasdhoz [166].

Kohtani és munkatarsai korabbi munkajukbdl kiindulva [167] 2003-ban elséként
mellett [168]. Ezt kovetéen a bizmut-vanadat fotokatalitikus alkalmazhatosagaval

kapcsolatos publikaciok szama megugrott.

2.4.4.Iranyitott kristalyositassal eléallitott bizmut-vanadat fotokatalizatorok

A bizmut-volframathoz hasonl6an, lehetdségiink van a bizmut-vanadat kristalyokat
mar a szintézis kdzben is formalni, ezaltal a fotokatalizator hatékonysaga szempontjabol
kedvezo tulajdonsagokat kihangsulyozni.

Bizmut-vanadat esetében a fotofizikai és a fotokatalitikus aktivitds nagyban fiigg a
fajlagos feliilettel rendelkez6 monoklin bizmut-vanadat fotokatalitikus aktivitasa
nagysagrendekkel meghaladja a tetragonalis kristalyfazisét [169].

Akarcsak a bizmut-volframat esetében az anizotrop lap struktira kialakulasa a
leggyakoribb, 4&m a masodlagos szervezddés, vagy tomoriilés, csak specidlis esetben
torténhet meg, ami visszavezethetd az oldoszerre [170], vagy a szintézis soran hasznalt
adalékanyagokra [171]. A kialakul6 kristaly alakjat befolyasolhatjuk kiilonb6z6 adalékkal
is, példaul natrium-dodecil-szulfattal (SDS) [172], polivinil-pirrolidonnal (PVP) [173], vagy
CTAB-vel [174].

A kutatok rajottek arra, hogy a bizmut-vanadat fotokatalitikusan aktiv
kristalylapjait és azok aranyat konnyebben lehet manipuldlni a szintézis soran, mint mas

félvezetd katalizatorok esetében, igy a kedvezdbb redukcios-, vagy oxidacids folyamatok
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helyezhetdk eldtérbe. Sot, a kristalylap aranya sokkal fontosabb, mint maga a morfologia,
vagy a masodlagos szervezddési szint megléte, vagy hianya [171, 175, 176].

A fotokatalizisben a (040)-4s és a (011)-es kristalylap a legmeghatarozobb,
melynek mennyiségét és ardnyat a szintéziselegy pH-janak valtoztatasaval konnyen lehet
befolyasolni. A folyamatot rontgendiffraktometriaval lehet a legjobban nyomon kdvetni. A
(040)-4s laphoz tartozo reflexid intenzitasa jol korreldl a metilnarancs fotokatalitikus
bomlasaval, azaz minél intenzivebb az ehhez az oldalhoz tartozo intenzitas, annal nagyobb
konverzio érheté el [177]. Irodalmi adatokbdl tudjuk, hogy a metilnarancs képes
adszorbealddni [178], valamint hogy a metilnarancs bomlasa a fotogeneralt lyukkal torténik
meg elsGsorban, és csak masodlagos szerep jut a hidroxil-gyokoknek [179], igy kijelenthetd,
hogy a (040)-as kristalylap mennyisége a fotogeneralt lyukak feldtsulasaval egyenes
aranyban novekszik. Ez a direkt lyukkal torténd oxidéacio jatszodik le mas szennyezd anyag
esetében is, mint a rodamin B, s ezzel egy id6ben a hidroxil-gyokok helyett a szuperoxid
gyOkanion keletkezése a kedvezményezett [154].

Abban az esetben, ha a szennyezd anyag adszorpcidja korlatozott, példaul a
szennyezd gazfazisban van, mint példaul az etilén, akkor a feliileten 1évé V** oxidacios
allapotu vanadat és ezzel egyiitt a feliileti -OH csoportok mennyisége feldusul, ami a hidroxil

gyokok keletkezésével egyenesen aranyos a fotokatalizis soran [180].

Visible light

BiVO, + hv (Visiblelight) & e g + h*,s (1)
h*,s+ OH 4, = "OH (2)
€ +0,2°0, (3)
Ethylene + BiVO, = Ethylene’ (4)
Ethylene” +*OH = CO, + H,0 (5)
Ethylene” +*0, = CO, + H,0 (6)

C —me——-2=Z o~ -3, Mineralization
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9. abra Az ctilén fotokatalitikus bomlasi mechanizmusa a bizmut-vanadat feliiletén [180].

A (040)-as kristalylap mennyisége €s ardnya a tobbi lap ardnydhoz képest tehat
kiemelkedéen fontos a fotokatalizisben, ugyanis itt torténik meg a fotogeneralt lyukak
feldtisuldsa, mig a 1étrejovo elektronok a (011)-es kristalylap felé migralnak [181].

Ha sikeriil tokéletesen kifejlett, monoklin fazisu bipiramist eldéallitani, akkor a

(040)-as lap teljesen eltiinik, de természetesen ez nem azt jelenti, hogy a bizmut-vanadat
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fotokatalitikus aktivitasat elvesziti, egyszerlien a lyuk migracidja a (040)-as lap helyett a
(021), vagy az (120)-as kristalylapra kovetkezik be [182].

Kristalyorientaltsdgot €s intenzitdst tekintve az (112)-es kristalylap mennyisége a
legmeghatarozobb, ami a fotokatalizis tekintetében is megnyilvanul. Ennél azonban sokkal
fontosabb a fotokatalizisben résztvevo lapok egymashoz viszonyitott ardnya, hogy a
fotokatalizis folyamata egyensulyban legyen [183].

Tekintettel arra, hogy ismerjiilk, miként megy végbe gerjesztést kovetden az
elektronok migracioja a részecskén, lehetdség nyilik arra, hogy lapra nézve szelektiven mas-
mas félvezetdt (példaul eziist-kloridot [184], eziist-jodidot [185], vagy aranyat [186] )
valasszunk le a bizmut-vanadat feliiletére, ezaltal kihasznalva mindkét komponens kedvezd
tulajdonsagat.

A gerjesztd fény hatasara létrejovd elektron-lyuk par kristalylapszelektiv
feldusulasa miatt a nemesfémek a (040)-as lapra vélaszthatok le a legkonnyebben, hisz itt
dusulnak fel a fotogeneralt lyukak, s a nemesfémek levalasa redukcio 1tjan, azaz
elektronleadassal megy végbe. Ezzel parhuzamosan a kordbban ismertetett médon az
elektronok az (110)-as kristalylapra migralnak, ahol az oxidacié révén szelektiven képes

kivalni tobbféle oxid is, mint MnOx, vagy PbO2 [187].

10. abra Nemesfémek ¢és oxidok kristalylap szelektiv lvélésa a bizmut-vanadat feliiletére
[187].
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3. Célkitiizés

A kutatdmunkam soran kétféle bizmut-oxid tartalmu fotokatalizator, a bizmut-
volframat €s a bizmut-vanadat eléallitasat tiztem ki célul, s vizsgélni kivantam az eldallitott
fotokatalizatorok alkalmazhatdsagat a viztisztitasban.

Doktori munkam egyik célja bizmut-volframat fotokatalizatorok eldallitasa volt.
Az egylépéses hidrotermalis kristalyositas soran vizsgaltam az alkalmazott adalékanyagok,
a Kristalyositasi id6é ¢és a kalcindlds hatasat a keletkezd részecske fizikai-kémiai és
fotokatalitikus tulajdonsagaira, ezzel megkeresve az optimalis szintéziskoriilményeket.

Az adalékok hatdsanak tanulmanyozéasat kovetden a nem feliiletaktiv adalékanyag
szisztematikus valtoztatasaval probaltam meg a fotokatalitikus aktivitast maximalizélni, s
ezzel egy morfologiai sorozatot hoztam létre, hogy szamszerisiteni tudjam az alaktani
sajatossagokat, mely a szakirodalom egyik nagy hidnyossaga. Ehhez a Hiickel-féle
polaritasi szabalyt alkalmaztam, s vizsgiltam az adalékanyagok hatasat a 1étrejovo
fotokatalizatorok fizikai-kémiai és fotokatalitikus tulajdonsagaira egyarant.

Doktori munkam masodik részében célom volt egy masik bizmut-oxid alapt
félvezetd a bizmut-vanadat eléallitasa, s a fotokatalitikusan aktiv (040)-as kristalylap
aranyanak befolyasolasa a szintéziselegy pH-janak valtoztatasaval. Anyagjellemzést és a
fotokatalitikus aktivitas vizsgalatat kovetden a bizmut-vanadat kitiintetett kristalylapjanak
feliiletére szelektiv rézlevalasztast kisérltem meg, amivel a fotokatalitikus aktivitas és a
fotokatalizisben fontos kristalylap kapcsolatat djfajta megkozelitésbe helyezhetem.

Ezen tilmenden vizsgaltam a bizmut-vanadat kémiai- és fotostabilitasat, valamint

a bizmut-volframat szenzoros tulajdonsagait is.
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4. Kisérleti rész

4.1.Felhasznalt anyagok

A bizmut-volframat és a bizmut-vanadat eléallitasa sordn minden kiinduldsi anyag
analitikai tisztasagl volt, igy azok nem igényeltek eldzetes tisztitast. A bizmut-volframat és
a bizmut-vanadat el6allitisa soran, valamint a szelektiv rézlevalasztashoz a kovetkezd
vegyszereket hasznaltam:

Bizmut-nitrat pentahidrat (ALFA AESAR, >98%); natrium-volframat dihidrat
(ALFA AESAR, >98%); natrium-metavanadat (Sigma-Aldrich, >98%); nagy tisztasagl
Milli-Q viz; jégecet (NORDIC INVEST, 100%-o0s); Triton X-100 (Merck, 98-100%-0s);
salétromsav (Merck, 69%); szilard natrium-hidroxid (Sigma-Aldrich 100%), réz-klorid
dihidrat (Alfa Aesar, >99%-0s). A bizmut-volframat szintézise sordn hasznalt adalékok
listdja, és roviditéseik:

U: karbamid (Sigma-Aldrich, >99%));
TU: tiokarbamid (Nordic Chem, >99%);
AA: acetamid (Sigma-Aldrich, >99%);
TAA: tioacetamid (Fluka, >99%);
A: alamin (ReAnal, >99%);
FA: fenil-alanin (Sigma-Aldrich >99%);
G: glicin (Sigma-Aldrich, >99%);
Ac: aceton (VWR, >99%);
Az alkalmazott modellszennyezék a kovetkezOk voltak: rodamin B (ReAnal

99,9%) és oxalsav (Schartan, 99,9%).

4.2. Modszerek

4.2.1. A bizmut-volframat eloallitasa

A bizmut-volframat fotokatalizatorok kristalyositasa egylépéses hidrotermalis
modszerrel tortént a kovetkezOk szerint: elsd 1épésben 2,13 g (4,3 mmol) bizmut-nitrat
pentahidratot feloldottam 43 mL 36 v/v%e-0s ecetsavban. Ez id6 alatt 0,71 g (2,15 mmol)
natrium-volframat dihidratot feloldottam 69 mL nagy tisztasag Milli-Q vizben. A
reakcioiddé hatasanak vizsgalata soran, folyamatos kevertetés mellett hozzdadtam 0,62 mL

(1 mmol) Triton X-100 feliiletaktiv anyagot és 0,048 g (0,625 mmol) tiokarbamidot a
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volfram prekurzort tartalmazé oldathoz, mig az adalékok hatdsanak vizsgalata soran csak
egy adalékanyagot (TU-15, TRX-15), vagy egyet sem hasznaltam (PURE-15).

Mindkét oldatot fél oran &t kevertettem, majd a bizmut prekurzort tartalmazé
oldathoz folyamatos kevertetés mellett hozzacsepegtettem a volfram prekurzort, a
feliiletaktiv anyagot €s a tiokarbamidot tartalmaz6 oldathoz. A fehér csapadékot tovabbi fél
oran at kevertettem, majd egy 174 mL térfogata acélkopenyes Teflon autoklavba toltdttem,
amit 180 °C-ra programozhatd szaritészekrénybe tettem. A kutatds sordn vizsgalt egyik
paraméter a hidrotermalis szintézisid valtoztatasanak hatisa volt, igy a 180 °C-os
kristalyositasi hdmérsékletet 5, 15, 20 és 40 ordig tartottam, ami megjelenik a mintak
jelolésében is (BW-5, BW-15, BW-20 és BW-40). A kristalyositast kovetden hagytam
szobahOmérsékletre visszahiilni az autoklavot. Ehhez kizardlag levegdventillaciot
alkalmaztam. Az eldéallitott fehéres szinli anyagokat haromszor abszolut etanollal, és
haromszor Milli-Q vizzel mostam, majd 24 6ran at 40 °C-on széritottam és achat mozsarban
poritottam [188]. Néhany mintat utdlagos hokezelésnek vetettem ald, melyhez egy
Thermolyne 21100 tipusti csOkemencét hasznaltam. A hokezelés iddtartama 3 ora volt 400
°C-on, melyet 5 °C/ perc felflitési sebességgel értem el 40 L/perc levegObevezetés mellett.
A kalcinalt mintdkat a mintak roviditéseiben a ,,C” jeloli (BW-5C, BW-15C).

A bizmut-volframattal végzett kisérleteim masodik felében az adalékanyagok
hatdsat vizsgéaltam, melyhez a fenti szintézist modositottam oly modon, hogy a
tiokarbamidot moélardnyosan lecseréltem mas adalékra. Az igy eldallitott mintak jeloléseit a

jobb kovethetdség érdekében csak a késdbbiekben ismertetem.

4.2.2. A bizmut-vanadat eloallitasa és a szelektiv rézlevalasztas

A bizmut-vanadat eldallitasdnal szintén savas kozegben oldottam fel a bizmut
prekurzort, &m egyéb adalékanyag hasznélata helyett, csupan a szintéziselegy pH-janak
valtoztatasaval (ndvelésével) finomhangoltam a keletkezd bizmut-vanadat részecskék
tulajdonsagait, igy csokkentve a szintézis vegyszerigényét. A bizmut-vanadat eléallitdsa a
kovetkezOk szerint tortént:

elsd 1épésben feloldottam 1,213 gramm (2,5 mmol) bizmut-nitrat pentahidratot 55,7
mL 2 M-os salétromsavban. Ez id6 alatt 0,305 gramm (2,5 mmol) natrium-metavanadatot
feloldottam 55,7 mL nagy tisztasagi Milli-Q vizben. Fél-fél ora kevertetés utan a masodik
oldatot valasztotolcsér segitségével hozzacsepegtettem az elsé oldathoz, aminek a hatasara
amorf csapadék valt ki. Tovabbi fél ora kevertetést kovetden pH mérd segitségével 10 M-

0s, 2 M-os és 0,2 M-os natrium-hidroxid oldattal, valamint 0,2 M-os salétromsavval egy
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tizedesjegy pontossaggal folyamatos kevertetés mellett beallitottam a szintéziselegy pH-jat
elére meghatarozott értékekre.

A bedllitott értékek megjelennek a mintak késdbbi jeldléseiben is, azaz: BV0, BV1,
BV2, BV3, BV5, BV7, BV9, ahol a szam a beadllitott pH értékét jeloli. Fontos azonban
megjegyezni, hogy a BV0 minta esetében a szintéziselegy pH értéke nem nulla, hanem 0,8.
A nullas elnevezésre azért kertilt sor, mert ehhez a mintahoz nem adagoltam NaOH oldatot.

A pH beallitasat kovetden a szuszpenzidt egy 174 mL-es acélkopenyes teflon
autoklavba toltottem, majd 15 érara programozhato szaritoszekrénybe tettem 180 °C-ra. Ezt
kovetden hagytam az autoklavot lehiilni, majd a kristadlyos bizmut-vanadatot haromszor
abszolut etanollal és nagy tisztasagi Milli-Q vizzel mostam, majd 40 °C-on 24 6ran at
szaritottam, s achat mozsarban poritottam.

A rézlevalasztas a kovetkezOk szerint tortént: 10 mL, 0,1 M-os CuClz-H20 oldatban
ultrahangos kad segitségével szuszpendaltam 100 mg, kiilonb6zd pH-n eldallitott bizmut-
vanadatot, majd a szuszpenziot 90 °C-on 1 6ran at folyamatosan kevertettem. A szuszpenziot
centrifugaltam és Milli-Q vizzel mostam. A porokat 110 °C-on 24 6ran 4t szaritottam [189].

A mintdk nevében a réz levalasztast a ,,+Cu” jeloli.

4.2.3. Anyagvizsgalati médszerek

Rontgendiffraktometria (XRD): Az elkésziilt mintak rontgendiffraktogramjait egy

Rigaku MiniFlex II tipust rontgendiffraktogrammal vettem fel 20-80 26 fok kozott az alabbi
kisérleti paraméterekkel: Acu-ka =0.15406 nm, 40 kV, 30 mA, grafit monokromator. A
rontgendiffraktogramokbdl kiszamolhatd volt a primer részecskeméret a Scherrer-egyenlet
segitségével [190]:
. KA
Pcos

T: a részecskeméret (angstrom, A)

K: a részecske alakjara vonatkoz6 faktor (dimenziémentes)
A: az alkalmazott rontgensugarzas hullamhossza (nm)

B: a legintenzivebb reflexio félértékszeélessége (20 fok)

0: a Bragg-sz6g, azaz a legintenzivebb reflexi6 pozicidja (26 fok)

Pésztazd elektronmikroszkopia (SEM): A morfoldgiai vizsgalatokat egy Hitachi S-

4700 IlI-es tipust pasztazo elektronmikroszkoppal végeztikk el 10 kV gyorsitofesziiltség
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hasznalataval. A mintakat kétoldalu szénszalag segitségével rogzitettiik, majd aranyréteggel
vezetdve tettilk a mérés eldtt.

Diffuz reflexios spektroszkdpia (DRS): A katalizatorok optikai tulajdonsagait egy
ILV-724 DRS modullal felszerelt, JASCO-V650 tipust spektrofotométerrel vizsgaltam 250
¢s 800 nm hullamhossz kozott, 0,5 nm-es felbontassal. A kapott diffaiz UV-Vis

spektrumokb6l a Kubelka-Munk 0Osszefiiggéssel kiszdmoltam a tiltottsav-szélesség
értékeket, valamint elvégeztem a hullamhossz szerinti els6 rendii derivalast (dR/dA) [191].

Infravords spektroszkopia (IR): Az infravords spektrumokat egy FRA 106 Raman

modullal felszerelt Bruker Equinox 55 tipusu spektrométerrel rogzitettiik 400 és 4000 cm’!
kozott, 1 em™! felbontassal. A gerjesztd fényforras egy 1064 nm-es monokromatikus Nd-
YAG lézer volt. A mintdkat KBr-dal keverve pasztillaztuk.

N2 adszorpcidé: A mintdk fajlagos feliilletének meghatdrozasa nitrogén

adszorpcidval tortént 77 K-en, melyhez egy BELCAT-A tipusu késziiléket és a Brunnauer-
Emett-Teller 6sszefiiggést hasznaltunk [192].

Rontgen-fotoelektron spektroszkopia (XPS): Egyes mintakat feliileti elemanalitikai
eljarasoknak vetettiik ald, melyhez egy SPECS PHOIBOS 150 MCD jelii rontgen-

fotoelektron spektroszkopot hasznaltunk a kovetkezd mérési paraméterek mellett: Al
K.=1486,69 eV, 14 kV, 20 mA, P<10” mbar. A mintdkat kétoldalu szénszalag segitségével
rogzitettiik. A nagy felbontasu spektrumok (Cls, Bidf, W4f ¢és Ols) 0,05 eV felbontassal
késziiltek, amelyek kiértékelése a CasaXPS nevli programmal torténtek. Minden
jelfeldolgozasnal Shirley hattér- és Lorentz-Gauss jelalakarany-optimalizaciot alkalmaztunk
(Lorentz-Gauss arany=30).

Raman spektroszkopia: A bizmut-vanadaton tortén0 szelektiv réz levalasztasat

kovetd strukturalis valtozdsokat egy Thermo Scientific DXR Raman mikroszkoppal
kovettiik nyomon. A 780 nm hulldmhosszisagh fényforras egy Nd:YAG l1ézer volt 10 mW-
os teljesitménnyel. A spektrumok felbontdsa 2 cm™! volt.

Rontgenfluoreszcens spektrometria (XRF): A levalasztott réz mennyiségét egy

Horiba Jobin Yvon XGT-5000 rontgenfluoreszcens spektrométerrel kovettiik nyomon. A
rontgenforras rodium volt, 30 kV gerjesztofesziiltség, valamint 0,5 mA an6ddram mellett. A
mérés idotartama minden esetben 1000 masodperc volt.

Dinamikus fényszoras spektroszkopia (DLS): A bizmut-vanadat mintak

részecskeméret eloszlasat dinamikus fényszoras spektroszkopiaval kovettiik nyomon, egy
He-Ne lézerrel felszerelt Nano ZS90 Zetasiser analizator segitségével. A 1ézer teljesitménye

5 mW, mig az emisszids hullamhossza 633 nm volt. A vizsgalatokat 25 °C-on 90°-0s szorasi
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szOgben haromszor végeztiik el, s a mérések atlagat dbrazoltuk. A mérések elott minden
mintat 2 oran at tarté ultrahangos kezelésnek vetettliink ala, ezzel biztositva a homogén

szuszpenzio létrejottét.

4.2.4.Fotokatalitikus aktivitas vizsgalatanak modszerei és eszkozei

Az eléallitott félvezetok anyagvizsgalatat kovetden, teszteltem azok fotokatalitikus
aktivitasat kétféle modellszennyez6 jelenlétében. 100 mg katalizatort ultrahangos kad
segitségével szuszpendaltam 100 mL modellvegyiiletet is tartalmazd vizes oldatban
(kiindulasi koncentraciok: Crns = 0,05 mmol/L; Coxaisav = 5 mmol/L). Az 5 percig tartd
ultrahangos homogenizalds soran a reaktort mindvégig sotétben tartottam annak érdekében,
hogy a fotokatalitikus reakcidkat visszaszoritsam. Ezt kdvetden levegd bevezetése (40 L/h)
mellett tovabbi 30 percig sotétben kevertettem az oldatot, hogy az adszorpcids folyamatok
egyensulyba keriiljenek, valamint az oldatot oxigénnel telitsem. A kevertetést és a levegd
bevezetést a fotokatalitikus teszt soran mindvégig biztositottam, ezzel tartva fenn az 1 g/L-
es szuszpenziotoménységet és az oxigénutanpotlast. A fényforras felkapcsolasat kdvetden
meghatarozott id6kozonként mintakat vettem (2 mL), amit centrifugaltam (13400 rpm; 5
perc), s mikrosziirfvel szlirtem (Whatmann: d = 0,1 pm), majd a modellszennyezd
fliggvényében UV-Vis spektrofotométerrel, vagy nagyhatékonysagu
folyadékkromatografidval megmértem a fotokatalitikus reakcidé utdn visszamaradt

Annak érdekében, hogy a kornyezeti hatdsokat minimalizéljam, a fotokatalitikus
reakcidkat egy duplafalu pyrex livegbdl késziilt reaktorban végeztem el, melyet 25 °C-on
viz keringtetése mellett termosztaltam, igy a fényforras altal generalt felesleges hot el tudtam
vezetni, s a viz parolgdsat jelentdsen csokkenteni tudtam. A lathaté fénnyel végzett
kisérletek esetén 1 M-os natrium-nitrit oldatot keringtettem annak érdekében, hogy
megakadalyozzam a fényforrasbol szarmazo csekély mennyiségii UV fotonok, katalizatorral
torténo interakcidjat (Amax > 400 nm).

Az UV-fénnyel torténd gerjesztést 6 darab 6 W-os fluoreszcens lampa biztositotta
(Amax = 365 nm), mig a lathatoé fényforras 4 darab 24 W-os hagyoményos energiatakarékos
1zz6 volt.
spektrofotométerrel kdvettem nyomon. A kvarckiivetta optikai Uthossza 2 mm volt, s a

detektalasi hullamhossz 553 nm (Arodamin B= 553 nm).
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tipust nagyhatékonysagu folyadékkromatograffal kovettem nyomon. Az oxalsav
elvalasztdsa egy Grom-Resin ZH tipust oszlopon tdrtént az alabbi paraméterek mellett:
eluens: 19,3 mM-os kénsav; 0,8 mL/perc aramléasi sebesség; mintatérfogat: 20 pL;

detektalasi hullimhossz: 206 nm.

4.2.5. A szenzoros viselkedés vizsgalata soran hasznalt anyagok és modszerek

A bizmut-volframat szinvaltozasat 6t sav jelenlétében vizsgaltam: oxalsav: O. S.,
citromsav: C. S., aszkorbinsav A. S., szalicilsav: S. S. és malonsav: M. S.), melyek
hozzdadtam 50 mg fotokatalizatort (BW-15), s ultrahangos homogenizalast kdvetden a
szuszpenziokat 30 percig sotétben kevertettem. Ezt kovetéen 3 db 40 W-os UV lampaval
vilagitottam meg a szuszpenzidkat folyamatos kevertetés mellett. (Amax.=365 nm). Egyenld
1dokozonként fényképeket készitettem, hogy nyomon kovessem a katalizatorok
szinvaltozasait (A hasznalt fényképez6gép €s objektiv, valamint a rogzitett beallitasok a
kovetkezOk: Canon EOS 80D + 18-135 mm IS USM; 35 mm, =5, 1/60, ISO: 1600). A
fényképek készitéséig az UV fényforrasokat lekapcsoltam.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. A kristalyositasi ido és a kalcinalas hatasa a bizmut-volframat

tulajdonsagaira

5.1.1.Rontgendiffrakcios mérések és a fajlagos feliilet meghatarozasa

Rogzitettem a pormintdk rontgendiffraktogramjait annak érdekében, hogy

megtudjam, valoban bizmut-volframat keletkezett-e, valamint, hogy beazonositsam a

dominans kristalylapokhoz tartozoé reflexiokat. A kapott rontgendiffraktogramokat a QualX

nevll program segitségével Osszevetettem a Nemzetkozi Diffrakcios Adatkdzponttal

(ICDD), ami soran megallapithato volt, hogy kizarélag rombos bizmut-volframatra jellemzd

reflexiok detektalhatok (JCPDS kértyaszdm: 73-2020). Az adatbazis segitségével

beazonosithatok voltak az egyes reflexiokhoz tartozo kristalylapok, amelyeket a megfeleld

Miller-indexekkel jeloltem. Megfigyelhetd, hogy a (113)-as kristalylapokhoz tartozd

reflexi6 intenzitdsa valtozik, mely arra utal, hogy az egyes mintak primer részecskemérete a

kristalyositasi id6 eldrehaladtaval valtozik. A kalcinalas jelentds intenzitasndvekedést

eredményezett, ellenben az adalékanyagoknak szignifikans hatasa nem észlelhet6 (/1. dbra).

Intenzitas (6.e.)
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11. abra Az eldallitott bizmut-volframat mintak rontgendiffraktogramjai: a szintézisido és
kalcinalas hatasa (A); az adalékanyagok hatdsa a bizmut-volframat fotokatalizatorok
rontgendiffraktogramjaira (B).
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A rontgendiffrakcios mérésekbdl az 4.2.3. fejezetben leirt modon, a Scherrer
egyenlet segitségével kiszamolhatd volt a primer részecskék mérete, melyet az /. tdblazat
tartalmaz. Nem meglepd modon a kristalyositdsi id6 novelésével novekszik az egyedi
krisztallitok mérete, melynek maximuma a 20 6ras szintézis soran eldallitott mintanal
figyelheté meg (BW-20: 17 nm), bar megjegyzendd, hogy a szamolt értékek a porrontgen
mérési hibahataran beliil vannak, igy trendrél nem beszélhetiink. Az utdlagos hokezelés
tovabb novelte a kristalyméretet, 14 nm-r6l 41 nm-re, valamint 16 nm-rél 29 nm-re, amely
jelentds valtozas a tobbi mintdhoz képest. Abban az esetben, amikor csak a feliiletaktiv
anyag volt jelent a szintézis soran (TRX-15), részecskeméret-csokkenés volt tapasztalhato
az adalékanyag-mentes mintdhoz képest, mig a tiokarbamid hasznalatanal (TU-15)
részecske-novekedés figyelheté meg. Ez alapjan elmondhato, hogy a Triton X-100
valosziniileg szerepet jatszhat a részecskeméret csokkenésében, de a szamolt primer
részecskeméret onalldoan nem elégséges informacid. Fontos paraméter a részecskék fajlagos
feliilete is, mely a részecskemérettel dsszefiigg, igy e két paramétert ésszerii egy fejezeten

beliil targyalni.

1. tablazat Az eldallitott mintdk primer részecskemérete és fajlagos feliilete.

Mintanév | Részecskeméret (nm) | Sper (m?/g)
BW-5 14 28
BW-5C 41 6
BW-15 16 15
BW-15C 29 4
BW-20 17 26
BW-40 16 21
TRX-15 15 20
TU-15 18 23
PURE-15 17 14

A fajlagos  felillet nagysdga  hasonld  trendet kdvet, mint a
rontgendiffraktogramokbdl szamolt részecskeméret. A kalcinalt mintak (BW-5C és BW-
15C), mintegy 3-4-szer kisebb fajlagos feliilettel rendelkeznek (6 m%*/g és 4 m?/g), mint a
nem hdkezelt mintdk (28 m?/g és 15 m?/g). A kristalyositasi id6 ndvelése, valamint az
adalékanyagok hidnya nem csokkenti jelentdsen a fajlagos feliilet, hiszen a 40 Ooras

szintézisidé elteltével is (BW-40) 21 m*/g fajlagos feliilet volt mérhetd (1. tabldzat). Ez
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kozvetlen kapcsolatot tételez fel a szamolt primer részecskemérettel, mely alél csupan a BW-
15 és a PURE-15 a kivétel (15 m?/g és 14 m?/g). Ennek okai elsésorban a morfologiai

sajatossagokban kereshetdk, melyeket a kovetkezd fejezetben targyalok részletesen.

5.1.2. Morfologiai vizsgalatok

Péasztazd elektronmikroszkoppal megvizsgaltam az eldallitott katalizatorok
morfologiai sajatossagait. Jol lathatd, hogy a kristalyositasi id6 elérehaladtaval jelentdsen
valtozik a kialakuld részecskék morfologiaja. Az 5 oras szintézist kovetden fészekszeri
morfoldgia alakul ki, melynek atlagos atméréje megkdozelitdleg 1,5 um. A részecskét egyedi,
anizotropikus lapok épitik fel, melyek 45-50 nm 4tmérdjii csoportokba rendezédnek. Jol
lathato, hogy a kristalyositasi id6 ndvelésével a részecskéknek tobb id6 jutott a ndvekedésre,
mely az atlagos szemcseméretben (= 2 pm), valamint a rézsaforma kialakulasdban nyilvanul
meg.

15 ora elteltével a részecske kozepén, a Z tengely irdnydban egy kiilonallo
lapcsoportosulas jelenik meg (az egyszertiség kedvéért és a hasonlésadga miatt nevezziik
,nyelvnek™), mely koriilbeliil 100 nm vastagsagi. A BW-15 esetében egyértelmiien ezek a
nyelvek domindlnak a részecskéknél, mig a kristalyositasi id6 eldrehaladtaval ez a ,,nyelv”
eltint, és a rozsaformat alkotd lapok, azaz a ,;rézsaszirmok™ kertiltek el6térbe (BW-20 és
BW-40). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a 15 oras szintézisidé soran a kialakuld
részecskék a novekedés soran egy kevésbé stabil helyzetbe keriiltek a szintézisidé tovabbi
novelésével pedig arra kényszeritettiik a részecskét, hogy a stabil, kvéazi 2D fészekforma —
ami a BW-5 esetében figyelheté meg — tovabb ndvekedjen. Mieldtt elérné a szintén stabil
3D roézsaformat, a részecske novekedése soran van egy szakasz, ami e két stabil allapot
kozotti atmenetnek tekinthetd, melyet a ,,nyelv” kialakitasaval igyekszik a részecske
stabilizalni. SOt, a morfologia fejlddése is konnyebben valosulhat meg, ha a részecske
eldszor egy kitiintetett tengelyt hoz 1étre, mely koré ,,felcsavarodhatnak™ a lapok, azaz
felépiilhet a 3D részecske. A kelld stabilitas elérése utan ez a nyelv atkristalyosodas révén
része lesz a rozsaformat alkotd lapoknak/szirmoknak. A kristaly atalakuldsa, az egyedi
részecskék novekedése magyardzhatja a fajlagos feliilet csokkenését is.
észlelhetd, sem a részecske atmérdje, sem az egyedi lapok mérete nem valtozik, csupan a
kozépso rés nyilasa sziikiil, amely az el6zbéleg ismertetett tedridt erdsiti.

Az utblagos hokezelés ezt a jol definialt morfologiat teljes egészében eltiinteti, s

szintereli az egyedi lapokat, igy iireges, porusos szerkezetet alakit ki. Igy érthetd, hogy a
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részecskeméret miért ndvekszik és a fajlagos feliilet miért csokken drasztikusan a kalcinalast

kovetéen (/2. abra).

s
S Lw
S >

BW-40

A leginkabb szembetlind morfologiai kiilonbségek akkor jelentkeznek, amikor az
egyes adalékok hatasat vizsgaltuk. Abban az esetben, mikor nem hasznaltunk adalékanyagot
(PURE-15) akkor a szervezddési szintek nem jelentkeznek, azaz sem az egyedi lapok, sem
a r6zsaforma nem jelenik meg. Mindemellett a részecskék mérete is 5 pm koriil alakul, ami
tobb, mint a dupldja annak, amit a 15 d6ras szintézisidonél a korabbiakban tapasztaltam. Az
egész részecske egy aggregalddott gombként jelenik meg, mely magyardzza a kisebb
fajlagos feliiletet.

Abban az esetben, amikor csak a feliiletaktiv anyag, a Triton X-100 volt a
rendszerben (TRX-15), akkor az egyedi lapok megjelennek ugyan, de a madsodlagos
szervezOdés nem oly modon torténik meg, mintha mindkét adalék jelen lenne. A masodlagos
szervezddés nem meghatarozott rendszer szerint alakul, azaz a lapok feltekeredése nem
torténik meg. Emellett az egyedi lapok vastagabbak, mint a BW-15 esetében, s e lapok
kozotti hézag is nagyobb.

Ellenben, mikor a szintéziselegy csak tiokarbamidot tartalmazott (TU-15), akkor a

rézsaforma (kozépen a ,,nyelvvel”) kialakul. Ez bizonyitja, hogy a tiokarbamid felelds a

37



rozsaforma létrejottéért. JOl latszik, hogy a lapok kozotti rés joval kisebb, valamint a nyelv
¢€s a tobbi lap kozotti rés is kisebb (600 nm), mint a BW-15 esetében (700-1000 nm), ahol
mindkét adalékanyag jelen volt a szintézis soran (/3. dbra). Ha figyelembe vessziik, hogy a
bizmut-volframat esetében eldnyds a minél tobb, hozzaférhetd lappal rendelkez6 részecske

kialakulasa, kijelenthetjiik, hogy a rozsaforméaba torténd szervezOdés barmilyen mas

struktara kialakuldsanal elényosebb.

PURE-15.- TRX-15

13. abra Pésztazo elektronmikroszkdpos felvételek: az adalékanyagok hatasa a
morfologiara.

Az eddigi informéacidk alapjan tobb megallapitas is tehetd:

e A Triton X-100 elésegiti az egyedi részecskék méretének csokkentését, valamint az
egyedi lapok kozotti rés novelésében, azaz a ,,hézagtérfogat'” novelésében jatszik
szerepet;

e A tiokarbamid felelés a rozsaforma kialakulasaért, ami az egyedi lapok
mennyiségének novekedése miatt torvényszert;

e Mindkét adalékanyag sziikséges a megfeleld hierarchikus szint kialakitasahoz, azaz
a rozsaforma létrejottéhez, mely megfeleld ,,hézagtérfogattal” rendelkezik.

A bizmut-volframat esetében a kristdlynovekedési mechanizmussal, a
nanostruktira kialakuldsaval és a kristalyszervezddéssel a szakirodalom mar sokat
foglalkozott, de a fotokatalitikus aktivitas sajatos kémiai okait mar kevésbé targyaltak [160].
Eppen ezért talaltuk fontosnak, hogy erre a jelenségre fokuszaljunk, nem pedig a kialakulas

mechanizmusara.

! A hézagtérfogat, a szabad térfogati hanyad vagy mas néven porozitas kifejezést a talajok esetében
rendszeresen hasznaljak, hogy meghatarozzak a porusok térfogatat a teljes térfogathoz képest.
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5.1.3.Optikai tulajdonsagok vizsgalata

A l1étrehozott anyagok optikai tulajdonsagai sokat elarulnak azok fotokatalitikus
alkalmazhatosagarol, a félvezetd és a fény kolesonhatasardl. Eppen ezért rogzitettem a
bizmut-volframat sorozat difftiz reflexioés spektrumait, majd elvégeztem a hulldmhossz
szerinti elsérendii derivalast.

A derivalasra azért volt sziikség, hogy a nyers adatokat atalakitva informaciot
kapjak arr6l, hogy melyik hullimhossz képes a leginkabb gerjeszteni az egyes
fotokatalizatorokat. Fontos megjegyezni, hogy a szakirodalom, még jelenleg is a Kubelka-
Munk 0sszefiiggést hasznalja a fotokatalizatorok tiltottsav-szélességének meghatarozasara
[193], ami helyes, de nem minden esetben hasznalhatd, hisz csak egy egzakt energiaértéket
jeldl elektronvoltban, amit minimdlisan k6zolni kell a félvezetdvel, hogy az gerjesztett
allapotba kertiljon. Statisztikai alapon azonban megtdrténhet, és meg is torténik a tiltottsav
energidnal kisebb és nagyobb energidji fény hatasara is a gerjesztés. Ezt a valdszinliséget a
derivalt diffuz reflexids spektrum képes megmutatni, ugyanis minél nagyobb az adott
hullamhosszhoz tartozé intenzitas, annal nagyobb valdsziniiséggel torténik meg a gerjesztés
[191]. A legjobban a tiltottsav-szélessége €és a fényabszorpcids maximum egyiittesen
szolgaltatja a leghelyesebb informdaciot, igy mindkét moddszert alkalmaztam a diffaz
reflexids spektrumok feldolgozasa soran.

A 14. abra mutatja az eldallitott mintdk derivalt diffuz reflexids spektruma,
amelyeken lathatd, hogy 300 nm-t6l egészen 500 nm-ig 1étrejon a fény-anyag kdlcsonhatas,
azaz ebben a tartomanyban mindegyik bizmut-volframat elnyeli a fényt, tehat gerjeszthetd.
A dR/dA maximumabodl kovetkeztetni lehet, hogy ez a gerjesztés melyik hulliamhosszon
torténik meg a legnagyobb valoszinliséggel. A csucsmaximumok pozicioja alapjan jol
lathato, hogy a szintézisidd eldrehaladtaval ez a maximum egyre jobban az UV tartomany
iranyaba tolddik el (kékeltolodds), 403 nm-t6l fokozatosan 395 nm-ig. Ha a
csucsintenzitasokat is figyelembe vessziik, akkor lathatd, hogy a BW-20 és BW-40-es
mintdk esetében jelentésen lecsokken, ami arra enged kdvetkeztetni, hogy a gerjesztés is
kisebb valosziniiséggel torténik meg. Erdekes, hogy a kalcinalt mintdk esetében voros-
eltolodés figyelheté meg, mindkét kalcinalt mintanak 10 nm-rel nagyobb az elnyelési
maximuma a nem kalcinalt katalizatorokhoz képest. A BW-5C esetében, a tiltottsav-
sz¢lessége megnd a BW-5-hoz képest, mig a BW-15C tiltottsav-szélessége alig valtozik a

BW-15-h6z képest (2. tablazat).
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14. abra A derivalt diffuz reflexiés spektrumok (A), s a tiltottsav-szélesség €s a
fényelnyelési maximumok (B).

Ehhez hasonlé tendencia az iddsorozatndl is megfigyelhetd. Mig az 1d6
eldérehaladtaval a fényabszorpciés maximum folyamatosan csokken, a mintak tiltottsav-
szélesség értékei novekednek. Erdekes tovabba, hogy a katalizatorok szine a szintézisidd
elérehaladtaval egyre sotétebb lesz, mig a tiltottsav-szélességiik novekszik. Ez arra enged
kovetkeztetni, hogy a feliileti hibahelyek szama is megnovekszik a katalizator feliiletén, ami
tovabbi vizsgalatok alapjaul szolgal majd.

Ha megvizsgaljuk az adalékok hatasat az optikai tulajdonsagra (/5. dbra), és
Osszevetjlik az adalékmentes mintaéval, akkor jol lathato, hogy mindkét adalékanyag az UV
tartomany felé tolta el a fényelnyelési maximumot, am ezzel egy iddben
intenzitasnovekedést okozott, ami hatékonyabb gerjesztést von maga utdn. A spektrum
kiszélesedése nagyobb fényspektrumon torténd gerjeszthetdséget feltételez, azaz a
katalizatorok UV-ban ¢és lathaté fényben is aktivnak mutatkozhatnak. Az adalékanyag
mentes minta (TRX-15) gorbéje 350 nm-tl 475 nm-ig terjed, mig a tobbi minta mar 325 nm

korny¢ékétol egészen 500 nm-ig torténd gerjeszthetdséget feltételez.
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15. abra Az adalékanyagok hatéasa a derivalt DRS spektrumokra.
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Ezek alapjan kijelenthetd, hogy a tiokarbamid nem csak a sziikséges morfologia
kialakitasaért felelds, hanem azért is, hogy a fotokatalizator lathatd fényben is

hatékonyabban gerjeszthetd legyen.

2. tablazat A mintak fényelnyelési maximumainak ¢és tiltottsav-szélességeinek valtozasa a

szintézisid6 és az adalékok fiiggvényében.

Mintanév | dR/dA maximum (nm) | Tiltottsav-szélesség (eV)
BW-5 403 2,33
BW-5C 413 2,81
BW-15 402 2,81
BW-15C 412 2,79
BW-20 400 2,71
BW-40 395 2,67
TRX-15 405 3,20
TU-15 415 3,15
PURE-15 420 2,73

5.1.4. A fotokatalitikus tulajdonsagok vizsgalata lathato és UV-fény megvilagitassal

Az el6z6 fejezet jol demonstralja, hogy az eléallitott bizmut-volframat mindegyike
képes a fény valamely szegmensét elnyelni, s gerjesztett allapotba keriilni, igy érdemes az
anyagok fotokatalitikus tulajdonsagat UV- és lathatd fény megvilagitasa mellett egyarant
tesztelni. Eppen ezért, a 4.2.4. fejezetben részletezett kisérleti koriilmények mellett
megvizsgaltam minden egyes bizmut-volframat fotokatalitikus aktivitasat a kivalasztott
modellszennyez0, a rodamin B fotokatalitikus bomldsa soran. A rodamin B bomlasgorbéi a
16. abran lathatok. (A jobb kovethetdség érdekében a pontokat Osszekotottem, de
természetesen ez nem azt jelenti, hogy a tesztmolekula koncentraciocsokkenése a vonal
mentén torténik.)

UV megvilagitas alatt (Amax= 365 nm 2) katalizator jelenléte nélkiil 3 6ra utdn a
rodamin B koncentracidvaltozdsa elhanyagolhatd, igy a rodamin B konverzidja a
fotokatalizis miatt torténik meg.

A kalcinalt mintdk csak elenyészd mennyiségli festékanyagot voltak képesek

bontani (2,4 és 3,5%), ami a megndvekedett kristdlyméretnek, a lecsokkent fajlagos

2 A reaktortérbe jutd gerjeszté fotonok szama vas-oxalat aktinometrids mérés alapjan: 3,814x107 mol/s/L
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feliiletnek, és a lapok eltiinésének egyarant tulajdonithatd. A BW-5 esetében szintén
elenyész6 a fotokatalitikus bomléas (5,5%), ami a fejletlen morfoldgianak tulajdonithato.
Nem meglepd tovabba, hogy az adalékmentes minta (PURE-15) rendelkezik a legkisebb
adszorpcids kapacitassal (14,2%) és fotokatalitikus aktivitassal (29,2%), ami a morfoldgiai
szervezddés hianyéanak és a tal nagy részecskeméretnek tulajdonithaté (d =5 um). A TU-15
minta fotokatalitikus aktivitdsa szintén nagyobb (48,8%), mint a PURE-15 mint4é, de
kisebb, mint a TRX-15-¢ (56,4%), vagy a BW-15-¢ (54,8%). Ez azt jelenti, hogy a
mikrolapok megjelenése nagyon fontos, de nem sziikséges ahhoz, hogy jo fotokatalitikus
aktivitast érjiink el UV megvilagitas mellett. Az is lathatd, hogy a kristalyositasi id6 az egyik
kulcsparaméter, hiszen a hosszabb szintézisidé hatranyosan befolyasolja a fotokatalitikus
aktivitast [194]. Annak ellenére, hogy a TRX-15 bontotta el a legtobb rodamin B-t,
figyelembe kell venni a minték altal adszorbedalt anyagmennyiséget is, mely szintén a TRX-
15 esetében a legnagyobb. Ha ez alapjan, szimpldn az adszorpcié nélkiili fotokatalitikus
aktivitast vessziikk figyelembe, akkor a BW-15 jelii minta fotokatalitikus aktivitdsa a

legnagyobb.
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16. abra A rodamin B bomlasgdrbéi UV- (A) és lathatd fény megvilagitasa mellett (B).

Léthat6 fény megvilagitasa mellett (A >400 nm °) a rodamin B fotolizise szintén
elhanyagolhaté mértékii, mindemellett a kalcinalt minték aktivitasa is nulla volt, ezért ennek
abrazolasat elhagytam. Altalanosan elmondhato, hogy minden egyéb minta lathatd fény
megyvilagitasa alatt nagyobb aktivitdst mutatott, mint UV megvilagitas alatt, ami részben
varhato is volt, hiszen a reaktorteret kozel 20%-kal tobb foton éri.

A 3. tablazat jol 6sszefoglalja, hogy a katalizatorok aktivitdsa miként valtozik
lathato fény megvilagitasa alatt, s mennyivel névekedett meg az elbontott rodamin B

mennyisége. A legmarkansabb ndvekedés a BW-5 esetében jelentkezett, szamszeriisitve

3 A reaktortérbe jutd gerjesztd fotonok szama vas-oxalat aktinometrids mérés alapjan: 4,698x10”7 mol/s/L
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6%-r6l 68%-ra novekedett az elbontott festékmolekuldk szama, &m még ez is elmarad a
TRX-15-6s minta aktivitasatol, ami a festékmolekulak 82%-at bontotta el. Erdekes modon a
BW-20 és BW-40 esetében az aktivitds kozel azonos. Kovetkezésképpen a rodamin B
magasabb konverzidja nem magyarazhatd kizarodlag a reaktorteret éré tobbletfotonok

szamaval, hanem mas hatasoknak is szerepet jatszanak.

3. tablazat Az adszorbedlt és az elbontott rodamin B mennyisége %-ban UV- és lathato

fény megvilagitasa mellett.

Mintanév Atlagosan adszorbealt | UV - RhB konverzi6 Vis — RhB konverzio
RhB (%) (%) (Y0)

BW-5 1 6 68
BW-5C 2 2 —
BW-15 15 55 57
BW-15C 2 4 —
BW-20 24 55 43
BW-40 25 47 49
TRX-15 28 56 82
TU-15 19 49 67
PURE-15 14 29 52

5.1.5. A fotokatalitikus anomalia magyarazata

Az el6z6 fejezet jol demonstralja, hogy a gerjesztd fény hullamhosszanak helyes
megvalasztasaval is novelhetd a fotokatalitikus hatékonysag. Ha a diffaz reflexids
spektrumok eredményeit figyelembe vessziik, akkor ugy tlinhet, hogy lathat6 fény
megyvilagitasa mellett hatékonyabban gerjeszthetd a katalizator. Ez azonban 6nmagaban nem
magyarazza a hatékonysag novekedését. A hatékonysag novekedése a festékmolekula
szerkezetében keresendo.

A rodamin B egy olyan festékanyag, mely szerkezetének koszonhetden az UV
fotonokat elnyelve gerjesztddik s o-rol o* palydra keriil egy elektron. Ez az elektron
visszatér az alapallapotba, ami soran fényt emittal, azaz fluoreszkal. Més a helyzet azonban,
ha a gerjesztés hullamhossza a festékmolekula fényabszorpcidja kdzelében van, ugyanis
ekkor a m-r6l a m* palyara keriil az elektron (9). Ezt az elektront (tekintettel arra, hogy a
festékmolekula a félvezetd feliiletén adszorbealddott) a bizmut-volframat képes atvenni

(10), igy annak vezetési savjaban tobb elektron képes a gyokos folyamatokat elinditani (117),
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s a rodamin B bomlésat el6idézni (12). A rodamin B ezaltal alairja a sajat halédlos itéletét
pusztan a jelenlétével (/7. abra).

A rodamin B gerjesztése megtorténik az UV fotonok hatéséra is , ugyanakkor ezek
nagy energiaja miatt ez az elektron szinte azonnal visszatér alapallapotba. Ezt a tulajdonsagat

hasznaljak ki a nyomjelzéstechnikaban is [195].

RhB — RhB* (hv) 9)
BixWOs + RhB* — RhB+" + BixWOs (¢) (10)
Bi2WOg (e) + O2 — Bi2WOs + Oz~ (11)
RhBe" + 02/02¢ — koztitermékek (12)
; Csak
67\ l:itizté 100 TR —e—TRX-15 (UV)
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17. abra A fotokatalitikus anomalia magyarazata; a rodamin B ¢és a fotokatalizator
kapcsolata a gerjesztd fény hullamhosszanak fliggvényében.

A fenti mechanizmus igazolasahoz bizonyitani kell a rodamin B adszorpcidjat a
feliileten, valamint figyelembe kell venni a feliilet tisztasagat is. Mindazonaltal, egyéb okok
is befolyasoljak az aktivitast (lasd BW-20 és BW-40 aktivitasa), éppen ezért a feliileti
tulajdonsdgok vizsgélata kiilondsen fontos annak érdekében, hogy fény deriiljon ra, mi

befolyésolja a bizmut-volframat fotokatalitikus tulajdonsagait.

5.1.6.1R spektroszkopiai mérések — a feliilet tisztasaga és az RhB adszorpcidja

A katalizatorok feliileti tulajdonsagait, tisztasagat, azaz prekurzorokbol és az
adalékanyagokbol visszamaradt szennyezOdéseket, valamint a feliileten megkdtodott
rodamin B jelenlétét Fourier-transzformalt infravoros spektroszkopiaval (FT-IR) vizsgaltuk
meg.

A pontos eredmények ¢és az 0sszehasonlithatdsag érdekében rogzitettiik a rodamin
B és a kivalasztott alapkatalizator, a BW-15 infravords spektrumat. Ezt kdvetden a

fotokatalitikus teszt megkezdése elott, az adszorpcios egyensuly beéllta utan a szuszpenzidt
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centrifugaltam, s a katalizatort szaritottam (BW-15+RhB). Ezt kvetéen ugyanezzel a tipusu
mintaval elvégeztem egy fotokatalitikus tesztet (mintavétel nélkiil), majd a 3 o6ras UV
megvilagitast kovetben a szuszpenzidt ismét centrifugaltam ¢és szaritottam (BW-
15+RhB+UV). Ezeket megvizsgalva nyomon lehetett kdvetni a katalizator feliiletén tortént
valtozasokat. Az irodalomban fellelhetd adatokat alapul véve, valamint az SDBS adatbazis
segitségével sikeresen beazonositottam a jellemzd molekularezgéseket [196].

437 és 981 cm™-nél a Bi-O kotéseknek tulajdonithatd deformacios és vegyérték
rezgések detektalhatok. Ebben a tartomanyban a W-O kotések is megjelennek 577 cm,
valamint a W-O-W szimmetrikus és aszimmetrikus rezgései 721 cm™'-nél is jelentkeznek. A
W-O rezgései nagyobb hullamszdmnal is detektdlhatok 3413 cm™'-nél, mig a Bi-O
vegyértékrezgései 1352 és 1384 cm'-nél jelennek meg [197-199]. Az 1615 cm™-nél
megjelend jel a feliileti -OH csoportok vegyértékrezgéseinek feleltethetdk meg. Ot, tisztan
elkiilonithetd jel detektalhatd (1617 cm’!, 1638 cm’!, 3252 cm’!, 3462 cm’!, 3547 cm™),
melyek a N-H kotésekre utalnak (deformacids rezgések), amelynek eredete a
tiokarbamidnak tulajdonithat6o [197, 200, 201]. A 3 oras UV megvilagitast kovetden ezek
intenzitdsa jelentdsen csokken, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a szennyezddések
eltlinnek a feliiletrol.

Eppen ezért a BW-15-6s mintat egy haromoéras UV-fénnyel torténé extra tisztitasi
1épésnek vetettem ald, ami soran desztillalt vizben szuszpendaltam a fotokatalizatort, majd
folyamatos kevertetés mellett a fotokatalitikus teszteknél is hasznalt UV lampakkal
megvilagitottam (Amax=365 nm). E minta jelolése a kovetkezd: BW-15+UV. Tovabba, hogy
minden kétséget kizaréan bizonyithat6 legyen a szennyezddések eredete, a BW-15-6s minta
IR spektrumait Osszevetettiik a TRX-15, a TU-15 minta, valamint a tiokarbamid IR

spektrumaival (/8. dabra).
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18. abra Infravoros spektrumok az adalékolt és adalékmentes bizmut-volframatokrol,
valamint a rodamin B-rol.

A spektrumokon jol lathatd, hogy az N-H ¢és C-N kotések deformacios rezgései
kizarolag csak a tiokarbamidot tartalmaz6 fotokatalizatorok esetében detektalhatok (BW-15
¢s TU-15), mig a TRX-15-nél mas rezgési sav nem jelentkezik, igy egyértelmi, hogy a
tiokarbamid a feliileti szennyezés forrasa. Az is lathatd, hogy nem minden tiokarbamidra
jellemzd rezgési sav jelenik meg a bizmut-volframat esetében, ami arra utal, hogy nem a
tiokarbamid, hanem inkabb annak bomlasterméke/intermedierje szennyezi be a feliiletet. Ez
lehet az oka, hogy C=S kettdskotésre jellemz6 rezgések nem detektalhatok a tiokarbamidot
tartalmazé mintdkban. Az is jol lathat6, hogy a haromoras utdlagos tisztitas hatdsara a
tiokarbamidtol szarmazo jelek eltinnek. Ez arra utal, hogy a katalizator nem csupan a
festékanyagot képes fotokatalitikus tton bontani, hanem mas feliileti szennyezddéseket is.

Megfigyelhetd, hogy a rodamin B rezgései, valamint a feliilettel valo kapcsolata az
infravoros spektrumok alapjan nem egyértelmii. Ez visszavezethetd a mérés soran hasznalt
gerjesztd infravords hulldm intenzitasara, valamint arra, hogy a rodamin B mennyisége a
katalizator teljes tomegéhez képest igen kicsi. Ugyanakkor a fotokatalitikus tesztek
bizonyitottdk, hogy a festékanyag képes megkotddni a feliileten, melyet a katalizator

rozsaszin szine €s a diffuz reflexios spektrum is igazol (/9. dabra) [147].
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19. abra A BW-15 jeli katalizator diffuz reflexios spektruma és fényképe a fotokatalitikus
teszt eldtt, az adszorpcid utan, €s a fotokatalitikus tesztet kovetden.

Az infravords spektrumok eredményei alapjan elvégeztem ujra egy fotokatalitikus
tesztet annak érdekében, hogy a feliileti szennyezés befolyéasolja-e a fotokatalitikus
aktivitast, vagy sem. Erdekes modon a plusz tisztitasnak alavetett minta, és a ,,szennyezett
feliilett’” minta fotokatalitikus aktivitasa kozel azonos, az eltérés kisebb, mint 3%, s6t, még
a bomlasgorbék lefutdsa, és az adszorpcid mértéke is kozel azonos. Ez alapjan batran
jelentheté ki, hogy a feliileti szennyezddések nem befolyasoljadk szignifikansan a
fotokatalitikus aktivitast. Mindemellett a rodamin B és a feliileten visszamaradt tiokarbamid

egy idében képesek a fotokatalitikus degradaciora (20. dbra).
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20. abra A rodamin B fotokatalitikus konverzidja tisztitott és "szennyezett feliileti"
katalizatorral.

5.1.7.Rontgen-fotoelektron spektroszkopiai mérések

Ahogy az el6zd fejezetben bemutattam, a visszamaradt tiokarbamidot képesek

lehetiink fotokatalitikus uton UV-fénnyel eltavolitani a feliiletrél. Ez felveti a kérdést, hogy
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a tiokarbamidnak mi a szerepe, s hogy a tiokarbamid kdlcsonhatasba 1ép-e egyaltalan a
katalizatorral, vagy sem, s ez a szintézisidé novelésével valtozik-e. Mindemellett a rontgen-
fotoelektron spektroszkopia az infravords spektroszkdpianal joval érzékenyebb modszer, igy
rogzitettiik a mintdk Cls rontgen-fotoelektron spektrumait (21. abra), amely soran harom 6
kotést sikeriilt beazonositani: C-C kotést (284,6 eV), C-N kotést (286,3 eV) és C=S (288,8
eV) kotéseket, melyeket az irodalmi adatok igazolnak [202].

—C-C
—C=S
—C-N
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21. abra A bizmut-volframat mintdk C1s XPS spektrumai. A: a BW-15 jeli minta
részletes abrazolasa; B: a C-C kotések valtozasa a szintézisido elorehaladasaval; C: az
adalékok hatasa a C1s XPS spektrumra.

A BW-5 jelli mintanak relative igen magas (65,5%) a C-C kotés mennyisége a teljes
szénhez képest, ami azért meglepd, mert a tiokarbamidnak csupan 5 o6raja volt a szintézis
alatt atalakulni. A C-C kotés mennyisége a szintézisidd elérehaladtaval novekszik egészen
82,3%-ig*, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a tiokarbamid fokozatosan atalakul a
hidrotermalis kristalyositas soran. Tekintettel arra, hogy a Triton X-100 is jelen volt a
szintézis soran, egyértelmil bizonyitékra volt sziikség, hogy a C-C kotések a tiokarbamid
bomlasabdl szarmaznak, s nem a Triton X-t6l. A TU-15 és TRX-15 jelii mintak Cls
spektruman jol latszik, hogy amikor a Triton X az egyediili adalékanyag, akkor a C-C

kotések meg sem jelennek a spektrumon, mig a TU-15 esetén igen. igy kizarhato a TRX,

“ A teljes széntartalomra vonatkoztatott mennyiség
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mint feliileti szénforrds, ami igazolja az infravords spektroszképia altal nyujtott
informéciokat.

A C-C kotések mennyiségének novekedése redukcios folyamat, méghozza
toltésatmenet miatt kell megtorténjen, ugyanis a C-C kotések kialakuldsa mashogyan nem
mehet végbe, tekintettel a 180 °C-os kristalyositasi homérsékletre és az oxigénmentes

kornyezetre. Ezt a mechanizmust szemlélteti a 22. dbra.
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22. abra A C-C kotések 1étrejottének javasolt mechanizmusa a fotokatalizator feliiletén.
(1): adszorpcios folyamat, ami az ammonia kilépését €s a C-C kotés 1étrejottét okozza (2).

Els6 1épésként a tiokarbamid adszorbealddik a kristalyfeliiletre, pontosabban a
kristalynovekedési csirara, ezaltal bizmut(Ill)-komplex képzddik, ami egy elég valoszinii
folyamat, tekintve hogy a bizmut(Ill)-tiocianat komplex létezik [203]. Tovabba
szakirodalmi adatokbdl tudhatjuk, hogy a bizmut(Ill)-komplexek Lewis-féle savként
viselkednek, ami katalizalja az (1j C-C kdotések kialakulasat kondenzacios reakciok révén az
enyhén savas korlilményeknek koszonhetden, valamint ezzel egy id6ben az
ammoniamolekuldk kilépését is ez okozza [204]. Ezzel egyidoben a C=S kotések
mennyisége is néhet, amit az XPS mérések igazolnak is (BW-5: 8,1% — BW-15: 13,1%) A
folyamat addig folytatddik, amig az ammonia és a hidrogén-szulfid el nem fogy, a szén pedig
felhalmozodik a feliileten. Ezt a feltételezést a DRS és XPS spektrumok egyarant
alatamasztjak.

A Cls XPS spektrum mellett rogzitettiik a mintdk Bi4f XPS spektrumait is (23.
abra), s harom kiilonboz6 oxidacids allapot bizmut volt elkiildnithetd. Bi** (159,3 eV), Bi**
(160,1 eV) és fém bizmut, azaz Bi® (157,7 eV). A kiilonb6zé oxidacios allapotti bizmut
atomok mennyisége egymastol fiiggenek a leginkabb, azaz a feliileti Bi*" képes Bi**-da

oxidalddni, vagy fém bizmutta redukdlodni diszproporcionalddas révén. Tekintve, hogy az
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oxidalodashoz csak két elektron leadasa sziikséges, a redukcidohoz pedig harom elektron
felvétele, igy egy elektronnak mashol kell hasznosulnia. Egy lehetséges magyarazat, hogy a
felesleges elektron a tiokarbamidban 1évd szén redukcidjara forditodik, ami egyidejiileg

megy végbe a fent bemutatott folyamattal.
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23. abra A bizmut-volframat XPS spektruma. A: a BW-15 bizmutra jellemz0 spektruma
felbontva; B: a kiilonb6z6 oxidacids allapot bizmut mennyiségeinek valtozasa a
szintézisid6 fiiggvényében.

Felvettiik a mintak S2p XPS spektrumat is (1. szamu melléklet) , annak igazolasara,
hogy a kén valdban jelen van a feliileten, hisz az infravords spektrumokbol egyértelmiien ez
nem kijelenthetd. Egy nagyon gyenge jelet észleltiink, amelyben tgy a 2p>?, mint a 2p'?
komponens is latszik. Az XPS spektrum alapjan becsiilt S tartalom 3,4 atom %, amely
varhato, hiszen a feliileten maradt szerves anyag komponense lehet. A 2p*? komponens

lokalizacidja 162 eV, amely a tiokarbamid S atomjanak felel meg.

5.2. A valtozo polaritasu adalékanyag hatasa a bizmut-volframatra

Az eddigi eredmények jol demonstraljak, hogy az adalékanyagoknak Kkitiintetett
szerepe van a megfeleld6 morfoldgia kialakitdsaban, s ezaltal a fotokatalitikus aktivités
megnovelésében. A szakirodalomban szdmos nem-feliiletaktiv adalékot hasznaltak, mellyel
igen hasonld morfologidju és fotokatalitikus aktivitasu katalizatorokat allitottak eld [136,

146, 147, 197], am a morfologia és a fotokatalitikus aktivitas kapcsolatat még senki nem
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fotokatalizator-sorozat eldallitasat kiséreltem meg, mely a késObbi vizsgalatok alapjaul
szolgélt. Ehhez szisztematikusan mdés-mdas szerkezetli adalékanyagot hasznaltam, azt
remélve, hogy a morfologiat és a szervezddési szintet finomhangolni lehet. Ennek alapja az,
hogy az adalékok képesek megvaltoztatni az anizotropikus kristalylapok feliileti
tulajdonsagait (példaul feliileti toltését), ezaltal a kristalynovekedést nagyban befolyasoljak.
fgy valtozhat az anizotropikus kristalylapok mérete, mennyisége, a koztiik 1év6 tavolsag, a
feltekeredés mértéke stb.

A katalizator-sorozat eldallitisahoz mddositottam az 4.2.1. fejezetben részletezett
szintézist oly modon, hogy a kristalyositasi elegyben hasznalt tiokarbamidot mélaranyosan
mas szerkezetli, de hasonld tulajdonsdgokkal rendelkezd anyagra cseréltem. Az
adalékanyagokat minden esetben a kordbban hasznalt 0,625 mmol mennyiségben adtam
hozza a B oldathoz, igy tartva meg a rogzitett molaranyt. Tovabba a Triton X-100 hatasat is
vizsgaltam. Ezt a jelolésrendszerben a ,,+TRX” jelzi. A korabbi eredményekbdl kiindulva a
mintak 15 6raig tarté 180 °C-os hidrotermalis kristalyositassal késziiltek.

Az alkalmazott adalékanyagok két csoportba, pontosabban két sorozatba
sorolhatok. Az egyik ilyen sorozatban a kozponti szénatomhoz egy kalkogén (oxigén, vagy
kén) kapcsolodik, valamint mds-mas funkcids csoportok kotédnek (metil- vagy amin
csoport). Igy az adalékanyagok a kovetkezOk voltak: az eredeti tiokarbamid, karbamid,
acetamid, tioacetamid és aceton. A masik sorozatban az oldallinc hossza, azaz az
oldallancban 1év3 szénatomok szama véltozott. Igy az alkalmazott adalék a glicin, alanin és
fenil-alanin volt. A késdbbiekben e két sorozatra a kovetkezéképpen fogok utalni:

- S1 sorozat: R{R2C=E — ahol R1 és Rz a -CH3 vagy -NH2 csoportot, mig az E az
oxigént (=0) vagy ként jeloli (=S).
- S2 sorozat: NH>-CH-R;C=0-OH - ahol R -H, -CH3 vagy -C¢Hs csoport volt.

E csoportositason feliil szerettem volna szamszerisiteni a valtozé adalékanyagok

tulajdonsagat is, melyhez a Hiickel-modszert (azaz a Hiickel molekulaorbital-elméletet)

alkalmaztam, amit a kovetkez6 fejezetben részletezek.

5.2.1. A Hiickel-modszer alkalmazasa az adalékanyagokra

Annak érdekében, hogy az alkalmazott adalékanyagok, ¢és azok hatdsa
Osszehasonlithatd legyen, sziikség volt egy olyan mérdszamra, ami minden egyes
adalékanyag esetében létezik. A vizben vald oldhatdsag egy lehetséges megoldasnak

mutatkozott, &m annak hémérsékletfliiggése, valamint a szintéziselegy savassaga nagyban
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befolyasolja ennek mértékét. Tekintettel arra, hogy az oldhatésag részben Osszefligg az
adalékanyag polaritdsaval, igy ebbdl kiindulva a polaritds feldl kozelitettem meg a
szamszerisitést. Az adalékok szerkezetét szemiigyre véve minden feltétel teljesiilt ahhoz,
hogy a molekuldk esetében a kdzponti szénatomhoz kapcsolddd kalkogén (oxigén-, vagy
kén-atom) kozotti Hiickel-féle modszert alkalmazhassam, tekintettel arra, hogy ez a modszer
sz¢les korben elfogadott. A Hiickel-féle modszer alkalmazasahoz elengedhetetlen minimum
egy m kotés, aminek az elektronszerkezete megkozelithetd a Hiickel-féle elmélettel [205-
207].

Mivel mindegyik vegyiiletben van C=kalkogén kettskotés, igy az elmélet
segitségével és a mogotte 1€vé bonyolult matematikai 6sszefiiggésekkel meghatarozhatéd a
molekulapalyak elektroneloszldsa. Ezt az elektroneloszlést, s ezaltal a polaritast is nagyban
befolyasoljak a vizsgalt atom valamelyikéhez (ez esetben a szénatomhoz) kapcsolodo egyéb
funkcids csoportok és oldallancok. Az Osszetett matematikai Osszefiiggések miatt a
,»Cambridge ChemBioOffice, ChemBio3D Ultra 14.0” nevii programot hasznaltam az
adalékanyagok modellezéséhez, majd a C=kalkogén kotésre alkalmaztam a Hiickel-féle
megkozelitést. A szoftver segitségével és az altala adott relativ dipélusmomentum
értekekbdl mar dsszehasonlithatova valt, igy késobb a kdzvetlen kapcsolat is bizonyithato a
1étrehozott fotokatalizator tulajdonsagai €s a hasznalt adalékanyagok kozott.

Tekintettel arra, hogy a Hiickel-féle modszert alkalmazva a kapott dimenziémentes
szam Osszefligg a molekula (pontosabban a kettds kotés) polaritasaval, ezért a késdbbiekben
a mérészamot, Hiickel polaritasként, vagy egyszerlien polaritasként nevezem majd. Az
adalékanyagok Hiickel polaritasat a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat Az alkalmazott adalékanyagok listaja, jeloléstik és a kettdskotésre szamolt
Hiickel polaritasértékek novekvo sorrendben.

Hozzaadott adalékanyag | Jelolés Az adalékan.y = Hiickel
polaritasa

Glicin G -0,02

Alanin A 0,05
Fenil-alanin FA 0,06
Tioacetamid TAA 0,27
Tiokarbamid TU 0,32
Acetamid AA 0,47
Karbamid U 0,49

Aceton Ac 0,52
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A tablazatban szerepl6 Hiickel polaritas értékei és eldjele alapjan elmondhatd, hogy
minél pozitivabb a Hiickel polaritasértéke annal inkabb a kozponti szénatom=kalkogén
kettoskotés atomjai kozott oszlanak el az elektronok. Amennyiben més elektron effektusok
is fellépnek a molekulaban, ugy ez megnyilvanul a kettds kotésben is, s a Hiickel polarités

értéke is valtozni fog.

5.2.2.Rontgendiffrakciés mérések

Rogzitettem a mintdk rontgendiffraktogramjait, annak érdekében, hogy
ellendrizzem, valdban bizmut-volframat keletkezett-e, vagy az adalékanyagok hatéssal
vannak-e a kialakult bizmut-volframat kristalytani tulajdonsagaira, kristalyfazisara és
részecskeméretére.

A rontgendiffraktogramokon jol latszik (24. abra), hogy a jellemzo reflexiok és a
reflexiokhoz tartozd Miller-indexek kizardlag russelit tipusi ortorombos bizmut-
volframathoz kotheték (JCPDS kartyaszam: 73-2020). A Miller-indexek a kdvetkezdk:
(113), (200) és (020), (206) és (220), (226), (313) és (133), (333), (240) és (420).
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24. abra A kiilonboz6 adalékanyaggal eldallitott Bi2WOe-ok rontgendiffraktogramjai.

A Scherrer egyenlet segitségével meghataroztuk a primer krisztallitok méretét, ami
14,8 és 17,6 nm kozé esett, igy elmondhato, hogy az adalékanyagoknak nincs szignifikans
hatdsa sem a primer kristdlyméretre, sem a kristalyfazisra, s6t, még a kiilonbozé reflexiok
intenzitasa sem valtozik kiilondsebben, igy a Hiickel polaritas-kristalyszerkezet 6sszefiiggés

elemzése sziikségtelen.
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5.2.3. A fotokatalitikus aktivitas vizsgalata lathato és UV-fény megvilagitasa mellett

A Hiickel polaritas jobb értelmezhetésége érdekében, a korabbiaktol eltéréen
eldszor megvizsgaltam az eldallitott bizmut-volframatok fotokatalitikus aktivitasat UV- és
lathatd fény megvilagitasa mellett. A nagyszdmu katalizatorminta miatt, és a jobb
Osszehasonlithatosag ¢érdekében bomlasgorbék helyett csak az elbontott rodamin B
szazalékos mennyiségét abrazoltam (25. abra), ezéltal jobban nyomon kdvethetd a Triton
X-100 hatasa s a gerjesztési fény hullamhosszanak hatasa a fotokatalitikus aktivitasra. (A
feliileten adszorbealddott rodamin B mennyisége 18,8% és 27,6% kozott mozgott.)

Altalanosan elmondhat6, hogy a katalizatorok lathato fényben nagyobb aktivitassal
rendelkeznek, mint UV megvilagitas mellett, ami az 5.1.5. fejezetben részletezett jelenséget
erdsiti meg. Ez alol csak az AA+TRX jelt minta a kivétel, mely kozel azonos aktivitassal
rendelkezik UV- és lathatd fény megvilagitasa mellett. A TAA jelll minta kiilonlegesnek
mondhat6 abbol a szempontbdl, hogy az UV aktivitdsa meghaladja a lathato fénnyel végzett
kisérletek aktivitasanak atlagat. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy ez a katalizator az UV-
¢s lathat6 fény tartomanyaban is képes fényt abszorbedlni, igy gerjesztett allapotba keriilni.

A G+TRX minta UV- és lathatd fényben mért aktivitasbéli kiilonbsége a
legnagyobb, a lathatd fény alatt a legjobb katalizator (85%), mig UV-ban a legkevesebb
festékmolekulat volt képes elbontani (25%), ami nem magyardzhaté a lathato
fényforrasokbol érkezé tobbletfotonok szamaval (+20%). Erdekes, hogy mind a két kiugré

minta sajat sorozatdnak (S1 és S2) az elsé tagja, mely a legkisebb Hiickel polaritassal

rendelkezik.
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25. abra A minték 4ltal elbontott festékanyag mennyisége %-ban UV- és lathato fény
megvilagitas hatdsara’.

5 A bomlasgorbéket az 2. szamii melléklet, mig a reakcidosebességeket és a feliiletre normalizalt
konverzidértékeket a 3. szamu melléklet tartalmazza
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Ha feliiletaktiv anyag hatasat vessziik szemiigyre, akkor megallapithatd, hogy a
szintézis soran hasznalt Triton X-100 két mintat kivéve (TAA és G) képes volt megnovelni
a fotokatalitikus aktivitast a feliiletaktiv anyag mentes mintdkéhoz képest. Hasonld trend
figyelheté meg a lathatd fénnyel torténd gerjesztés esetében is, tehat a TRX jelenléte a
szintézis soran nagyobb fotokatalitikus aktivitast eredményezett. Ez alol kivétel isméta TAA
jelii minta, valamint a TU és az AA jelli minta, melyek kisebb Hiickel polaritassal
rendelkeznek, mint az S1 sorozat tobbi tagja.

Az eredmények fényében megvizsgaltam a fotokatalitikus aktivitds Hiickel

polaritas szerinti 6sszefliggését.

5.2.4. A Hiickel polaritas és a fotokatalitikus aktivitas kapcsolata

Az S1 sorozatnal az a trend figyelhetd meg, hogy a ndvekvo polaritassal egyenes
aranyban csokken a katalizatorok fotokatalitikus aktivitdsa az UV- és lathato fényes tesztek
esetén egyarant. Tovabba UV megvilagitas alatt a TRX jelenléte megsziinteti az adalékok
hatasat (R1R,C=E, fotokatalitikus aktivitas: 52-58%) A 26. A és B abran észrevehetd, hogy
a szintézis soran alkalmazott karbamid (U) képes lehet a keletkez6 bizmut-volframat
részecske valamely tulajdonsagat befolyasolni, ami pozitivan hat a fotokatalitikus
aktivitasara, s a feliiletaktiv anyag ezt a tulajdonsagot kihangsulyozza.

Az S2 sorozat esetében az NH;-CHR;C=0-OH molekula polaritdsanak
novelésével hasonld aktivitasi trend volt megfigyelhetd, mint az S1 sorozatnal, tehat az
adalékanyag kisebb polaritasa nagyobb fotokatalitikus aktivitast eredményez. UV- és lathato
fénnyel torténd gerjesztés esetén a TRX egyarant képes volt megndvelni a fotokatalitikus
aktivitast. Ugyanakkor az adalékanyag polaritasnovekedése gerjesztd

hullamhossztartomanytol fiiggetleniil csokkend fotokatalitikus aktivitast eredményezett.
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26. abra Az S1 sorozat fotokatalitikus aktivitasa UV- (A) és lathato fényben (B), valamint
az S2 sorozat (C) aktivitasa Hiickel polaritas szerinti sszefiiggése®.

Elmondhat6, hogy kdzvetett bizonyiték van a szintézis soran hasznalt adalékanyag
Hiickel polaritdsa és a fotokatalitikus aktivitasa kozott, de tekintettel arra, hogy az
adalékanyagok nem vesznek részt a fotokatalizisben, csak az eldallitds soran fejtik ki
hatasukat, igy a tobbi katalizator tulajdonsag esetében is sziikséges feltarni ezt a lehetséges
kapcsolatot, ami altal képet kaphatunk az adalékok kozvetlen hatasarol. Eppen ezért a
késobbiekben is a két csoportositast (S1 €s S2) és a Hiickel polaritas szerinti 6sszehasonlitast

veszem majd alapul.

5.2.5.Optikai tulajdonsagok vizsgalata

Rogzitettem a mintak diffuz reflexids spektrumait, s a kapott spektrumokat a
korabbiakhoz hasonloan derivaltam (27. abra), igy a gerjesztési maximumok elemzésével
¢s a komplett derivalt spektrumok értelmezésével a fotokatalitikus tesztek eredményei
magyarazhatok. Ezt kdvetéen a Hiickel polaritas és az optikai tulajdonsagok kapcsolatat
vizsgaltam. A Kubelka-Munk 0sszefliggéssel szamolt tiltottsav-szélesség értékek 2,73 eV és
2,96 eV kozé estek.

Jol lathato, hogy a Triton X-100 az UV régio felé tolja el a dR/dA maximumokat a
TRX mentes mintdkéhoz képest (kivéve a TAA+TRX jelli minta esetében). Ez jol korreldl a
fotokatalitikus bontasok eredményeivel, azaz ahol a fényelnyelési maximum kozelebb esik

az UV régidhoz, ott a fotokatalizator aktivitasa is nagyobb az UV megvilagitas esetében.

¢ A gdrbéket masodfoku polinomialis egyenlet szerint illesztettem
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A tioacetamiddal késziilt mintadk esetében megfigyelhetd egy masodlagos
fényelnyelési maximum is 358 nm-nél, valamint 359 nm-nél. Ez egy lehetséges magyarazata
annak, hogy a TAA jelli minta UV aktivitasa kiemelkedéen magas, ugyanis a masodlagos
fényelnyelési maximuma igen kozel van az UV fényforrdsok emissziés maximumahoz
(Amax=365 nm). A G+TRX jelii minta szintén rendelkezik egy masodlagos fényelnyelési
maximummal 535 nm-nél, ami szintén magyardzza a kiemelkedd aktivitast lathato fény

megvilagitasa mellett.

A —TAA B —G
—— TAA+TRX G+TRX
—TU —A
—— TU+TRX A+TRX
——AA ——FA
—— AA+TRX —— FA+TRX
—U TRX
U+TRX ——PURE
~ Ac —_
QL Ac+TRX Q
e 2
g 3
% =
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 300 350 400 450 500 550 600
Hullamhossz (nm) Hullamhossz (nm)

27. abra Az S1 sorozat (A) és S2 sorozat (B) derivalt diffuz reflexios spektrumai.

Ha a polaritas szerinti 0sszefliggést vizsgaljuk (28. abra), akkor észrevehetd, hogy
az S1 sorozatban az adalékanyag polaritasinak novekedésével egylitt novekszik a
fényelnyelési maximum, 406 nm-ré6l 423 nm-re, ami 0,13 eV-os tiltottsdv-szélesség
kiilonbséget jelent. Ez a tendencia kizarolag a TRX mentes mintak esetében figyelhetd meg.
Az S2 sorozat esetében hasonl6 trend tapasztalhato, de ekkor a Triton X-100 csak csokkenti
a dR/dA értékét a TRX mentes mintakéhoz képest, de a trendet nem valtoztatja meg. Az
eltolédas 408 nm-rél 416 nm-re torténik (0,06 eV).
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28. abra A Hiickel polaritas és a fényelnyelési maximum kapcsolata az S1 sorozatban (A)
¢s az S2 sorozatban (B).

A diffuz reflexios spektrumok az elsé olyan eredmények, melyek kozvetleniil is
kapcsolatba hozhatok a Hiickel polaritassal, s bizonyitja, hogy egy jol megvalasztott

adalékanyaggal a fényelnyelés és a gerjeszthetdség is finomhangolhatok.

5.2.6. Mikromorfolédgiai sajatossagok vizsgalata pasztazo elektronmikroszképpal

A korabbi vizsgalatok mar bizonyitottdk, hogy az adalékanyagoknak és a
feliiletaktiv anyagnak is sajatos morfologiamodositd hatdsa van a részecskékre. El0szor e
sajatossagokat vizsgaltam meg.

Az S1 sorozat tagjainal megfigyelhetd (29. dbra), hogy a legkisebb Hiickel
polaritassal rendelkezd anyag esetében, azaz a tioacetamiddal (TAA) készitett mintanal a
korabbi szervezddési szintek egyike sem detektalhatd. Ezt a morfoldgiat a TRX nem

valtoztatja meg kiilondsebben, igy elmondhato6, hogy a morfologia a tiokarbamid miatt jon
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1étre. A tobbi mintardl elmondhato, hogy kozel azonos részecskemérettel rendelkeznek (15
¢s 18 nm kozott), és gdbmbformdba tomoriilnek. A polaritas novekedésével a TRX mentes
mintdk esetében az anizotropikus lapok megjelennek ugyan, de feltekeredésiik nem torténik
meg, kivéve a kordbban részletesen bemutatott tiokarbamiddal eldallitott mintanal
(TU=BW-15). Ugyanakkor a feltekeredés a TRX jelenlétében megtorténik (kivéve az

acetamidos mintat).

Kicsi Tio-

M acetarmd

TU RS
:?I e b

+
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29. abra A valtozo polaritast adalékanyagok €s a Triton X-100 hatasa a morfoldgiara.
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Az S2 sorozatndl minden minta hasonléan gdmb morfolégiaba rendez6dott, kozel
azonos atmérdvel. A leginkabb definialhatdé morfoldgiaval a glicinnel készitett minta
rendelkezik, ahol a lapok a leginkabb elkiilonithet6k egymastol, ellenben a feltekeredés, azaz
a szabdlyos rézsaforma kialakuldsa csak az A+TRX ¢és az FA jelli mintanal figyelhetd meg

egyértelmiien (30. dbra).
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30. abra A novekvo szénlanc hatasa a morfoldgiara.

5.2.7.A SEM felvételek ujraértelmezése és az Rspc egyenlet megalkotasa

A pasztazd elektronmikroszkopos felvételek klasszikus értelmezése soran
kozvetlen, kvantifikalhaté kapcsolat nem fedezhetd fel a morfoldgia és a Hiickel polaritas
kozott. igy sziikség volt egy tjfajta morfologiai megkézelitésre, amivel Gsszehasonlithatova

valnak a kiilonb6z6 részecskék. Ennek alapjaul a rozsaforma kialakulasat, azaz az
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anizotropikus lapok elhelyezkedését, feltekeredését és a kozottiik 1évo rés nagysagat vettem
alapul. Tekintettel a nagy szamu mintamennyiségre, ismét szoftveres segitséget vettem
igénybe. A feliileti profil meghatarozasat az ,,Imagel” szoftver segitségével végeztem el (31.
abra). Minden minta esetében 10-50 darab reprezentativ részecskét vizsgaltam meg ugy,
hogy a SEM felvételeket fekete-fehérré alakitottam (/. lépés), majd szimmetrikusan
létrehoztam 4 tengelyprofilt, azaz behtztam 4 atmérét (2. lépés). Az atmérd mentén a
szoftver segitségével megvizsgaltam a periodicitast, azaz a fekete-fehér szinek valtakozasat.
A helyi maximumok szédmoléasaval (3. /épés) és atlagolasaval kapott szam jol kozelit a
részecske lapjainak szamahoz, melyet feliileti érdességnek neveztem el.

A rozsaforméahoz valé hasonldsagot igyekeztem szamszeriisiteni, amit Rspc-nek,
azaz rozalitdsnak neveztem el az angol ,,rose similarity decay constant” roviditéseként, ami
a rozsaformatol vald eltérést jelenti, azaz a részecske mennyire tér el a ,tokéletes”
rézsaformatol. Ezt megel6zden tjracsoportositottam a mintakat aszerint, hogy a rézsaforma
megfigyelhetd-e, vagy sem, amihez az alabbi két feltételnek kellett teljestilni:

e amaximalisan megengedett 4&tmérd aszimmetria a tokéletes korhdz, azaz gombhoz
képest 1 az 1,2-h6z, hisz az ennél nagyobb érték mar nem tekinthetd kornek;

e homogén kristalylapok. azaz, az anizotropikus kristalylapok mérete maximum
20%-os eltérést mutathatnak egymashoz képest.

Ezt kovetden az Rspc érték meghatirozasa gy tortént, hogy az a legjobban
kozelitse a hierarchikus kristalygeometriat, s a lehetd legjobban kvantifikalja ezt a
geometriat. A feltételek teljesiilése mellett egy egyenletet hoztam létre, mely késobb akar a
bizmut-volframéat részecskéken tal mas, hasonldo morfologiaval rendelkezd részecskénél is

alkalmazhat6 lehet. Az igy 1étrehozott egyenlet a kdvetkezd:

n
n |y &i=l Nimi
LMI n

Rspc = ).
sDC Nyt

i=1

Nowmr - a helyt maximumok szdma egy adott tengelyprofilban (4&tmérdben)
n - a megszerkesztett tengelyprofilok szdma (minimum 4)
Ezt az egyenletet alkalmaztam minden részecskére, majd atlagolva megkaptam az
Rspc szamot, mely definialja a rozsaformahoz vald hasonldsagot, azaz a rozalitast (4. lépés).
Az Rspc érték 0 és n kozé esik, s minél inkabb kozelit az érték a 0 felé, annal inkabb tokéletes
rozsaformarol beszélhetiink, ha n (ezesetben 4) akkor a rézsaforma nem jelenik meg (31.

abra).
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31. abra Az Rspc egyenlet alkalmazasa a rézsaforma meghatarozasahoz.

Az Rspc egyenlet megalkotasa és alkalmazasa sordn észrevettem, hogy nem csupan
a rozalitasi értékek szolgaltatnak informacidt, hanem maga a tengelyprofilok 1étrehozasabol
szarmaztathaté periodicitasértékek, azaz a feliiletérdesség is. Eppen ezért a periodicitas
Hiickel polaritas szerinti 0sszefliggését kiilon fejezetben targyalom, de kizarélag csak a

TRX-mentes mintak esetében.

5.2.8. A feliileti érdesség és a periodicitas vizsgalata

Az S1 sorozatban a feliiletérdesség és a Hiickel polaritds kozott igen érdekes
Osszefliggés figyelhetd meg, ami kozvetlen kapcsolatot feltételez a 1étrejovo egyedi lapok
(és mas struktirak) hierarchikus felépitése kozott. Ha az adalékanyag Hiickel polaritasa
novekszik, akkor a feliiletérdesség egy maximumot ér el az AA jelti mintanal (32. dbra). Ez
nagyon fontos megfigyelés a morfologia kontrollalhatosaganak szempontjabol, ugyanakkor
a feliileti érdesség értékei kozvetleniil nem hozhatok Osszefiiggésbe a fotokatalitikus
aktivitassal. Azonban egy kivétel van, az U (és az U+TRX) jelii minta, melynek aktivitasat
nem lehet megmagyarazni a strukturdlis ¢és feliiletérdességi sajatossagokkal. A
tioacetamiddal (TAA) eldallitott mintdk esetében a feliileti érdesség €s annak periodicitasa
0, hiszen rézsaforma nem jelent meg. Az S2 sorozat esetében a feliiletérdesség a Hiickel
polaritas mértékével egyenesen ndvekszik. Ez a fajta megkozelités egyértelmiien azt jelzi,

hogy a szerkezeti/morfoldgiai befolyasolas adalékanyagok segitségével finomhangolhatok,

62



s ez kihatassal lehet a fotokatalitikus aktivitasra, annak ellenére, hogy ezen eredmények

alapjan a TRX mentes mintak esetében egyértelmiien nem bizonyithato.
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32. abra A feliileti érdesség és a periodicitas dsszefliggése az adalékanyag Hiickel
polaritasaval.

A TRX mentes mintak esetében a feliileti érdesség mértéke kapcsolatba hozhat6 a
Hiickel polaritassal, ugyanakkor a fotokatalitikus aktivitdssal nem. Tekintettel arra, hogy a
TRX a szintézis soran jobban definialt morfolégiat eredményez, azaz a rézsaforma nagyobb
valoszinliséggel alakul ki, igy az Rspc egyenlet alkalmazdsa megalapozottd valik a TRX
mentes mintdkkal ellentétben, igy a kovetkezd fejezetben a szimpla feliiletérdességen til a

szamolt Rspc értékeket és a fotokatalitikus aktivitas kapcsolatat vizsgalom.

5.2.9. Az Rspc és a fotokatalitikus aktivitas kapcsolata

Tekintettel arra, hogy a lathatdo fény megvilagitas alatt a legtobb katalizator
aktivabbnak mutatkozott (a fotokatalitikus anomalidkat kordbban targyaltam), igy az Rspc —
fotokatalitikus aktivitas Osszefiiggést csak a lathato fénnyel végzett tesztek esetén elemzem.
Minden TRX-el el6allitott minta esetében alkalmaztam az Rspc egyenletet, annak ellenére,
hogy nem mindig teljesiilnek a sziikséges feltételek (5.2.7. fejezet), de tekintve, hogy a

periodicitds minden minta esetében fenndll, igy az egyenlet minden tovéabbi nélkiil
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alkalmazhat6. Ebben a 4 esetben a G+TRX, A+TRX és TAA+TRX, valamint az
adalékanyag mentes mintdk mindegyikénél és a TRX jelti mintanal fordul eld.

A rozsaforma megjelenése esetén egyértelmii 0sszefliggés van a szamolt Rspc
értekek és a fotokatalitikus aktivitas kozott. A ndvekvd Rspe érték csokkend fotokatalitikus
aktivitast eredményez, tehat minél inkabb nagyobb az eltérés a tokéletes rozsaformatol,
annal kisebb a fotokatalitikus aktivitas. Ez az elsé kozvetlen és szamszerusitett bizonyiték
arra nézve, hogy a tokéletes rozsaforma (Rspc=0) tlinik a legjobb morfologiai

csoportosuldsnak a fotokatalitikus aktivitds szempontjabol (33. dbra).
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33. abra A szamolt Rspc értékek ¢€s a fotokatalitikus aktivitas kapcsolata.

Az is észrevehetd, hogy a rozsaforma megjelenése nem sziikségszerii a jo
fotokatalitikus aktivitashoz, azonban az Rspc egyenlettel szamszeriisitett morfoldgiai
tulajdonsagok szintén kihatnak a fotokatalitikus aktivitasra, fiiggetleniil attol, hogy kozel
szabalyos/szabalyos rozsaforma alakul-e ki, vagy sem. Ha az Rspc értékét vessziik alapul,
akkor kozvetleniil ez a legmeghatarozobb morfoldgiai tulajdonsag, ami befolyasolhatja a

fotokatalitikus aktivitast az egyéb fizikai-kémiai tulajdonsagon tul.

5.2.10.Kitekintés a szenzoros tulajdonsagok felé

A bevezetdében emlitettem, hogy egyes félvezetok szenzorként is miikodhetnek.
Eldkisérleteim sordn észrevettem, hogy néhany karboxilcsoport tartalmu sav jelenlétében és

UV-fénnyel megyvilagitva a bizmut-volframat szinvaltozast szenved.
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Eppen ezért egy 6t tagbol allo savsorozatot készitettem (oxalsav: O. S., citromsav:
C. S., aszkorbinsav A. S., szalicilsav: S. S. és malonsav: M. S.), s vizsgaltam, hogy az UV-
fénnyel torténd megvilagitas idejével hogyan valtozik a szuszpenzio szine.

A 34. abran lathatd, hogy a fehér szuszpenzié mar a 0. percben, azaz a lampak
felkapcsolasa el6tt elszinezédik, de ez a szinvaltozas nem tul jelentés. Egy o6ra UV
megvilagitast kovetden azonban minden sav jelenlétében szembetiind ez a valtozas. Az
oxalsav és citromsav jelenlétében a katalizator szine kék lesz, mig aszkorbinsav jelenlétében
sargulas figyelhetd meg. Szalicilsav €s malonsav esetében a szinvaltozas egy ora elteltével
sem szignifikdns, de a megvilagitasi id6 elérehaladtaval ez a két sav is sargulast okoz. A
legérdekesebb valtozast azonban az oxalsav és a citromsav jelenléte okozza, ugyanis az
oxalsav a masodik ora utan sziirkévé, mig a citromsav kékké valtoztatja a katalizator szinét.
Ezek a szinvaltozasok a lampa lekapcsolasat kovetd egy ora elteltével az oxalsav (és a tobbi
sav esetében) megmaradnak, mig a citromsav esetében visszadll a kiindulasi allapot. Ez arra
utal, hogy a citromsav jelenléte reverzibilis reakcidt okoz, mig a tobbi sav irreverzibilis
valtozast eredményez. Ez elOrevetiti, a fotokatalizatorok, szennyezd anyagokkal szembeni
kémiai- ¢és fotostabilitdsat, de ezzel egy iddben a fotokatalizator szenzorként torténd

alkalmazésat is, de doktori disszertaciomban ezzel részletesebben nem foglalkozom.

34. abra A BW-15 jelii katalizator szinvaltozasai UV megvilagitas alatt kiilonb6zod szerves
savak jelenlétében.
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5.3. A bizmut-vanadat fotokatalizatorok jellemzése

A bizmut-oxid tartalmi vegyesoxidok masik képviseldje a bizmut-vanadat,
melynek kisebb tiltottsav-szélessége alkalmassa teszi ezt az anyagot, hogy lathat6 fénnyel
gerjeszteni tudjuk. Az irodalmi bevezetoben részletezett tulajdonsadgai miatt lehetdségiink
van adalékanyagok nélkiil is kedvezd iranyba befolyasolni a morfoldgiat, vagy befolyasolni
a fotokatalizisben kedvezd kristalylap megjelenését €s aranyat, amelyre a bizmut-volframat
esetében nem nyilik lehetdség. Az irodalmi adatok bizonyitjak, hogy a szennyezd anyagok
fotokatalitikus degradéacioja a bizmut-vanadat esetében kristalylapspecifikus, azaz a
szennyezO anyagok bomladsa nagyban fligg a bizmut-vanadat kristalylapjainak aranyatol. Ez
visszavezethetd a fotogenerdlt elektron-lyuk par feliileti migraciojara, melyet a

késdbbiekben két eltérd szerkezetli, és tulajdonsagu modellszennyezdvel kdvetek nyomon.

5.3.1.Rontgendiffrakcios vizsgalatok

A rontgendiffraktogramok elemzése alapjan elmondhatd, hogy minden minta
kristalyos, monoklin kristalyfazisti bizmut-vanadat volt (JCPDS kartyaszam: 14-0688). A
beazonositast, valamint a reflexidkhoz tartoz6 kristalylap meghatarozasat ezuttal is a QualX
nevi szoftver és a COD adatbazis segitségével végeztem el. Ez alapjan a reflexiokhoz
tartozo Miller-indexek sorban a kovetkezok: (121), (040), (200), (002), (211), (051), (240),
(042), (202), (222), (170) és (321).

A diffraktogramokon észrevehetd, hogy az (121)-es és a (040)-as kristalylaphoz
tartozo reflexiok abszolut intenzitasa valtozik, melyet e két lap aranya is kovet. Ennek a két
kristalylapnak kiemelt szerepe van a fotokatalitikus folyamatokban, hiszen a fotogeneralt
toltések migracidja e két kristalylap felé torténik meg. A lyukak a (040)-as lap felé
migralnak, mig az elektronok az (121)-es lapon dusulnak fel [180]. Ez azért is fontos
megallapitds, hiszen e két kristdlylap aranyanak befolydsolasaval a kiilonb6zd redox

reakciok megvalosithatdsaga finomhangolhat6.
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35. abra A szintéziselegy pH értékének hatdsa a bizmut-vanadat mintak
reflexidintenzitasara, s az a- €s f-bizmut-oxid reflexiok megjelenése bazikus
szintéziskoriilmények kozott (BV9).

A (040)-as reflexi6 intenzitdsa a NaOH adagolasaval novekszik, egészen a 2-es pH
értékig, majd folyamatosan csokken. Ezt a trendet koveti a (121)-es reflexio intenzitésa is.
Bézikus kristalyositasi koriilmények kozott, azaz a BV9 esetében a (040)-as diffrakcios
csucs teljesen eltlinik, mig az (121)-es diffrakcios csucs jelentdsen lecsokken. Ezzel
parhuzamosan a (200)-as és (002)-es laphoz tartozé reflexiok atveszik a dominans csucsok
szerepét, sOt, négy extra reflexio is megjelenik 26,9°, 28,1°, 31,7° és 41,6° 26°-nal, ami
pedig a- és f-bizmut-oxid keverékének tulajdonithatdé (COD kartyaszam. 00-101-0004 és
00-901-2328), ami kétségkiviil a bazikus koriilmények miatt alakul ki [208].

A Scherrer egyenlet segitségével kiszamoltam a primer részecskék méretét, melyet
az 5. tabldzat tartalmaz. A BV0-4s minta esetében a részecskeméret a legnagyobb, 43 nm,
de amint a kristalyositasi elegy pH-ja eléri az egyet, ugy a részecskeméret is lecsokken (37
nm). Ez a trend egészen 7-es pH értékig folyamatosan tart (33 nm), majd nem meglepd

modon a BV9 esetében a részecskeméret ismét megnovekszik (43 nm). A rontgendiffrakcids
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eredmények jol demonstraljak, hogy pusztan a pH allitdsdval milyen konnyen Ilehet
befolyésolni a reflexiointenzitasokat és a primer részecskeméretet. A reflexidintenzitasok
egyenes ardnyban allnak a hozzéjuk tartozo kristalylapok mennyiségével, ami sok esetben a
részecske morfologidjan is tiikkr6zédik, igy célszeri volt bevetni a pasztazo

elektronmikroszkdpot, hogy ezt ellendrizni tudjuk.

5.3.1.Morfolégiai vizsgalatok

Mar a szintézis soran is észrevehetd volt, hogy a pH fiiggvényében valtoznak a
keletkezd anyag tulajdonsagai, mint példaul a szine, iilepithetdsége, ami kétségkiviil
Osszefiigghet a morfologiaval. Ezért a mintakrol pasztazo elektronmikroszkopos felvételeket
készitettiink (36. abra).

A pH beallitas nélkiili minta, azaz a BV0 igen nagy részecskemérettel rendelkezik
(d>10 pm), amit egyedi, de 6sszendt kristalyok alkotnak 3 um-es atlagos atmérével. A pH
novelésével, 1-es pH értéken a 10 pm atmérdjii aggregatum szétesik, de a primer részecskék
struktiraja megmarad. A szintéziselegy pH értékének tovabbi novelésével (BV2, BV3) ezek
a lapok elveszitik a jol definidlt monoklin struktirdjukat, valamint fokozatosan
elvékonyodnak, azaz anizotrop kristalyok alakulnak ki a (040)-as kristalylap javéra. Ezt
igazoljak a korabban bemutatott rontgendiffraktogramok is, ahol jol lathato modon a (040)-
as lap intenzitasa jelentdsen megnd. A pH tovabbi ndvelésével (BVS) ez a trend azonban
megvaltozik, s a lapok ismét aggregatumokba tomoriilnek, s sokkal inkabb polikristalyos
részecskék jonnek Ilétre, mintsem egységes morfologia. Semleges ¢és bazikus
szintéziskorliilmények kozott (BV7 és BV9) kozel egységes mérettel rendelkezd, tormelékes

kristalyok jonnek 1étre, melynek morfologiai jellemzése nem egyértelmii.
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A szintéziselegy pH allitasa

36. abra Pasztaz6 elektronmikroszkopos felvételek az eltérd pH értéken szintetizalt
bizmut-vanadat kristalyokrol.

5.3.2. Optikai tulajdonsagok vizsgalata

A bizmut-vanadat mintak optikai tulajdonségait a korabbiakhoz hasonléan diffuz
reflexios spektrometridval vizsgaltam meg. A Kubelka-Munk egyenlet segitségével
meghataroztam a tiltottsav-szélességeket, melynek értékeit az 5. tdbldazat tartalmazza, majd
a részletesebb elemzés érdekében a kapott spektrumok hullamhossz szerinti elsérendii
derivaltjait is abrazoltam (dR/d)), mivel az igy kapott gorbék maximum értékei a lehetséges
elektrondtmeneti hullamhosszokat is mutatjak, ezért ezek sok esetben redlisabb képet adnak
a tiltottsav-szélesség valos értékeirél (csakugy, mint a bizmut-volframat esetében). Am a
bizmut-vanadat esetében a fényabszorpcios maximumok jol kovetik a tiltottsav-szélesség

értékeit, ramutatva arra, hogy az elektronatmenetek a meghatarozott tiltottsav-szélesség
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energiajan fognak bekovetkezni, ami azért is elény0ds, mert a gerjeszto fény hullamhossza és

a késobbi fotokatalitikus aktivitds kapcsolata egyértelmiibb lesz.

5. tablazat Az eldallitott bizmut-vanadat fotokatalizatorok kristalytani, optikai és
fotokatalitikus tulajdonsagai.

. . Kristalyméret Tilt,OttSEZIV- Fényabszorpcios SIS Elb?ntott
Mintanév vl szelesség TeETTT () RhB (%) oxalsav
(eV) (%)
BV0 43 2,10 527 n.a. n. a.
BV1 37 2,31 517 21 38
BV2 36 2,30 501 43 51
BV3 37 2,35 497 23 48
BV5 30 2,37 498 61 38
BV7 33 2,40 506 51 39
BV9 43 2,20 519 22 42

Tekintettel arra, hogy a szintéziselegy pH-ja jelentds hatast gyakorolt a
Osszefiiggést is megvizsgaltam (37. abra). Lathatd, hogy a (040)-as kristalylap aranyanak
novekedésével a tiltottsav-szélesség értéke is megndtt 2,1 eV-rol 2,4 eV-ra, ami kozvetlen
bizonyitéka annak, hogy a tiltottsav-szélesség a kristalyorientaltsaggal kitlinben
finomhangolhat6. Hasonld 0sszefliggés talalhato a szakirodalomban az anatdz fazisu titan-
dioxid esetében is [209], igy ez a fajta megkozelités lehet a kulcs az anyagok fotokatalitikus
aktivitdsanak meghatarozasahoz, hiszen, ha a tiltottsav-szélességet a kristdlymorfologiaval
(azaz a szintéziselegy pH-javal) tudjuk irdnyitani, akkor az alakvaltozds nem csak a
fotogeneralt tdltéshordozok eloszlasat/migraciojat befolydsolja, hanem magat az

aktivalashoz sziikséges fény hulldmhosszat is, tehat a tiltottsav-szélesség valtozasara is

jelentds hatdssal lehet.

70



1 1 1 1 1 530 2,5
2,1 —m— Tiltottsav-szélessége (eV) ~
—m— dR/dA maximum (nm) ® BV7
_ S ® BVS
Z 5208 L244 ® BV3
o N
\3 2,2 - £ @2 ® BVI ® BV2
g = =
2 ERS
N 5105 @ 23
P = 9
4 ] >
R g &
2 234 L E g ® BVY
= = =]
kS 2 =2l
= L 500,c =
@ BVO
24 - B
T T T T T T T T T T 490 2,04
T T T T T
0 2 4 6 8 10 1 2 3 4 5 6
pH A (040)-as kristalylap intenzitasa/1000

37. abra A tiltottsav-szélesség €s fényabszorpciés maximum valtozasa a szintéziselegy
pH értékének fiiggvényében (A), valamint a tiltottsav-szélesség értékeinek valtozasa a
(040)-4s kristalylap abszolut intenzitasanak fliggvényében (B).

5.3.3. A bizmut-vanadat fotokatalitikus aktivitasanak vizsgalata

A bizmut-vanadat mintak fotokatalitikus aktivitasat kétféle, eltéré degradacios utat
bejaré modellszennyezd, a rodamin B és az oxalsav bomlasa soran vizsgaltam lathaté fény
megvilagitasa alatt.”

Az 38. B dbran jol latszik, hogy mindegyik katalizator képes lathaté fény
megvilagitasa alatt az oxalsav bontasara, jollehet eltérd mértékben. A legnagyobb
adszorpcids kapacitassal a BV9 jelli minta, mig a legkisebbel a BV1 jelli minta rendelkezik,
valamint a legaktivabb katalizator a BV2 jelii minta. Erdekes kapcsolatra bukkanunk, ha a
(040)-4s kristalylap és az elbontott oxalsav mennyiségének a kapcsolatat vizsgaljuk meg. A
38. A abran jol lathatd, hogy az elbontott oxalsav mennyisége igen jol koveti a (040)-as
kristalylaphoz tartozé reflexio intenzitasat, ami kozvetlen bizonyiték arra nézve, hogy az
oxalsav bomlasa nagyban fligg a (040)-as kristalylap aranyatol. Fontos megjegyezni, hogy a
(040)-as laphoz tartozo reflexio abszolut intenzitdsa €s annak aranya a dominans (121)-es
laphoz tartoz¢é reflexio intenzitasahoz kozel azonos tendenciat mutatott, igy a késébbiekben

is a (040)-as lap abszolut intenzitasat veszem alapul.

7 Sajnos a BVO0 jelii minta szintézise sordn igen kevés anyag keletkezett, mely az anyagvizsgalatokra
elégséges volt, de a fotokatalitikus aktivitasi tesztekre mar nem, igy csak BV1-t6l BV9-ig végeztem el a
kisérleteket
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38. abra Az oxalsav bomlasgdrbéi (A) és az elbontott oxalsav mennyisége a pH,
valamint a (040)-4s kristalylap intenzitas szerinti Osszefliggése (B).

A rodamin B bomléasgorbéi a 39. 4 abrdn lathatok. A festékanyag adszorpcidja a
katalizator feliiletén kisebb, mint az oxalsav esetében, azonban az elbomlott festékanyag
szézalékosan tobb, mint az oxalsav. A szintéziselegy pH értéknek 1-rél a 2-re torténd
valtoztatasa egyértelmiien kedvezd hatdsa van az aktivitdsra, ugyanakkor a pH tovabbi
novelése 3-as pH-ra mar rontja az aktivitast, amely hasonld trend, mint az oxalsav esetében.
Alacsony kristalyositasi pH-n a (040)-as kristalylap reflexidintenzitasa €s az elbontott
rodamin B mennyisége jol korrelal, ugyanakkor ez magasabb pH értékeknél megvaltozik,
hisz mig a (040)-4s lap intenzitasa folyamatosan csokken, addig az elbontott RhB mennyiség

BV5-nél egy helyi maximumot ér el (39. B dbral).
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39. abra A rodamin B bomlasgorbéi (A) és az elbontott rodamin B mennyisége és a pH,
valamint a (040)-4s kristalylap intenzitas szerinti 0sszefliggése (B).
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Ez az eredmény részben varhaté is volt, mert a két modellszennyezd eltérd
szerkezetl, igy a bomlasi mechanizmusuk is kiilonbozik:
e az oxalsav rendszerint a fotogeneralt lyukkal torténd reakcid révén bomlik,
hiszen ez az anyag eldszeretettel adszorbealddik szamos fotokatalizator
feliiletén [210];
e czzel szemben a rodamin B degradacioja elsdsorban a korabban bemutatott
elektronatviteli 1épésnek, majd a gyokképzddésnek kdszonhetd, s a direkt

lyukkal torténd oxidacio csak egy lehetséges opcio (5.1.5. fejezet).

Szakirodalmi adatok alapjan tudjuk, hogy a (040)-as kristalylap az oxidacios
folyamatokért felelds a fotogeneralt lyukak feldasulasa révén, ezért varhato volt, hogy a jol
adszorbealodd oxalsav konverzidja magas lesz [211]. Mivel a fotokatalitikus bontési
eredmények a (040)-as kristalylap fontossagat csak az oxalsav esetében bizonyitottak, igy
kivancsiak voltunk, hogy egy mas tipusu, klasszikus, de nem fotokatalitikus reakcié esetén
hasonl6 kristalylap szerinti 6sszefiiggés tapasztalhatd-e vagy sem. Eppen ezért a Cu®* ionok
redukciojat valasztottam BiVOs jelenlétében, hiszen ez a szakirodalomban jol ismert, a
BiVOs4 fotokatalizator (vagy mas anyag) nélkiil nem jatszodik le, s a reakciot nem a

fotogeneralt elektron-lyuk par, €s migracidja hatarozza meg.

5.3.4.Rézlevalasztas a bizmut-vanadat feliiletére

A rézlevalasztast kovetden rontgendiffraktometriaval ellendriztem a rézlevalasztas
sikerességét. Adatbazis segitségével beazonosithatd volt a réz 49,8 20 foknal, mely reflexid
a (200)-as kristalylapnak tulajdonithato (JCPDS kartyaszam: 901-3019). A Scherrer
egyenlettel kiszamolhato volt a levalasztott réz primer részecskemérete, mely azt mutatja,
hogy a részecskék mérete folyamatosan csokken a szintéziselegy pH-janak novelésével 36,8
nm-16l egészen 16,3 nm-ig (kivéve BVO és BV7: 24,1 nm) (40. A dbra).

Ezzel egyidoben a réz mennyisége (amely a rontgenfluoreszcencias spektrometriai
mérésekbdl volt meghatarozhato) koveti a (040)-as kristalylaphoz tartozé reflexio abszolut

intenzitasat (kivéve BV9+Cu és BV3+Cu) (40. B dbra)®.

8 A BV9 esetében a rézlevalds javarészt a- és f-bizmut-oxid keverékén tortént meg, igy ennek abrazolasa
helytelen kovetkeztetések levonasahoz vezetne, hiszen a bizmut-vanadat mennyisége a bizmut-oxidokhoz
képest elhanyagolhato.
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40. abra A levalasztott rézrészecskék primer kristadlymérete (A) és mennyisége (B) a
(040)-as kristalylaphoz tartozo reflexi6 abszolut intenzitas aranyanak fiiggvényében.

A pasztazo elektronmikroszkopos felvételek bizonyitjdk, hogy a réz apro
részecskék formdjaban valik ki a bizmut-vanadat feliiletére ugy, hogy a bizmut-vanadat
morfologidja nem valtozik a rézlevalasztast kovetden. Az apré részecskék levalasa jol
lathatd mdédon minden lapon megtorténik, de eloszlasa nem egyenletes, azaz van olyan
kristalylap, ahol a levalt réz mennyisége nagyobb, mint a tobbi lapon. Ez leginkabb a
BV0+Cu jelii minta esetében szembetlind, hisz itt jol kifejlett kristalyok lathatok, s a (040)-
as kristalylap mellett a tobbi kristalylap is jol fejlett. A tobbi minta esetében a kristalylapok
a pasztazo elektronmikroszkopos felvételeken egyértelmiien nem beazonosithatok, igy a

reprezentalas kedvéért csak a BV0+Cu jeldlésti mintat mutatom be.

41. dbra SEM felvételek a rézlevalasztast kovetden: BVO+Cu.
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Erdekes volt latni, hogy a réz nanokristalyok levalasa (mind méretben és
mennyiségben) jol korrelal az oxalsav bomlasi trendjével, ami azt jelenti, hogy maga a
rézlevalasztas reakcioja kristalylapszelektiven torténik meg, méghozza a (040)-as kristalylap
felilletére. Ehhez azonban tovabbi megerdsitésre volt sziikséges, amihez Raman
spektroszkopiai méréseket alkalmaztunk.

A Raman spektrumok elemzése soran szamos karakterisztikus sav figyelhetdé meg.
Alacsonyabb Raman eltolodasnal (107 cm™, 123 cm™, 143 cm’!, 208 cm! és 275 cm™)
specialis racsrezgések voltak azonosithatok, melyek a monoklin fazisti bizmut-vanadattol
(clinobiszvanit) szarmaznak. Ezeket koveti a VO4*-re jellemzd v2 deformacids rezgések
(334 cm! és 365 cm™!), majd Bi-O vegyértékrezgései 641 cm™'-nél. 712 cm™'-nél és 750 cm
_nél a VO4>-re jellemzd v3 aszimmetrikus eltolddasok detektalhato, mig a széles és intenziv
Raman eltolédasi sav 826 cm'-nél 1évé maximummal a vi szimmetrikus nyulasnak
tulajdonithaté. Ezen jellemzé Raman eltolodasok koziil a VO4*-re jellemzd v2 deformécios
rezgéseket vettem figyelembe a késébbi elemzés soran (42. A dbra), hiszen ezekhez a
rezgésekhez tartozé VO4* egységek mindig lapzarok [161], igy ha strukturalis valtozasok
kovetkeznek be a mintdkban, akkor a valtozasok hatassal lesznek a Raman jelek relativ
intenzitasara, igy minden esetben hasonld ardnyu és irdnyt valtozast kell tapasztalnunk.
Hogy kovetkeztetni lehessen, milyen strukturalis valtozasok fordulnak elé a mintakban, az
alabbi két megkozelitést kell figyelembe venni:

e af6reakcié a Cu®* redukcidja Cu’-va;

e a redukcioban résztvevd két elektron oxidéacios reakciobdl kell, hogy
szarmazzon. A bizmut alapu fotokatalizatorok esetében kozismert, hogy a
feliilet kdzelében 1évd Bi*" képes Bi**-4 oxidalodni, abban az esetben, ha
egy megfeleld reakciopartner is jelen van, ami a fenti reakcidt indukalja
[212].

Ha ezek a reakciok valdban lejatszodnak, akkor a kivalasztott Raman jelek
aranyaiban valtozas lesz megfigyelhetd: eldszor egy egyedi eltolodasnak kellene latszodni a
két Raman sav aranya kozott, mialatt a csucsok meg6rzik a koztiik 1évo eltolodas mértékét.
Ezt szemlélteti a 42. B arba. Ahogy az lathatd, a jelarany minden esetben ndvekszik, tehat
mindenhol redox folyamat jatszodik le, tekintettel arra, hogy a szerkezetvaltozéas a réz
levalasztasa a feliileten tortént meg. Mindemellett a rézredukciot kdvetden a bizmut-vanadat
ugyanolyan rendezett marad, mint a levalasztés eldtt.

Az intenzitdsarany mindkét mintasorozat esetében (rézzel és anélkiil) jol kovette az

oxélsav bomlasi trendjét a szintéziselegy pH-janak fiiggvényében, azaz a VO4* lapzard
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egységek mennyisége, s a hozzajuk tartoz6 Raman intenzitasok valamint azok ardnya
ugyanolyan kapcsolatban van az oxalsav bomlasi trendjével, mint a (040)-as kristalylaphoz
tartozo reflexidintenzitds. Emellett a kivalasztott két Raman jel intenzitasaranya a Cu’
tartalmi mintdk esetében magasabb volt. Ez arra utal, hogy olyan valtozasok kovetkeztek
be, amelyek minden mintaban szisztematikusak voltak, azaz a réz levalasztas geometriai €s
szerkezeti paraméterei azonosak, ami kozvetett bizonyitékként szolgéltat a (040)-as lapra

torténo levalasztasra.
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42. abra A bizmut-vanadat Raman spektrumai az lapszelektiv rézlevalasztast kovetden
(A); A 334 cm! és a 365 cm™! hullamszamnal jelentkezd jel intenzitisanak ardnya a
szintéziselegy pH értékének fiiggvényében (B).

A rézlevalasztds és az ebbdl szarmaz6 eredmények, mint a lapszelektivitas arra
enged kovetkeztetni, hogy a (040)-4s kristalylap és annak mennyisége a legmeghatarozobb
kristalytani paraméter a bizmut-vanadat esetében, de nem csak a fotokatalizisben, hanem
mas folyamatokban is.

Tovabba megerdsiti azt a feltételezést, hogy a feliileten adszorbeéalddott, rendszerint
direkt lyukkal torténd oxidacion keresztiil bomlo anyagok esetében a (040)-as kristalylap

mennyisége €s aranya a legfontosabb, fliggetleniil a fotokatalizator morfologiajatol.
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A lapszelektiv rézlevalasztas, és az ebbdl szarmazd eredmények, valamint a
rodamin B bomlasi trendjei k6zott efféle kapcsolat nem lelhetd fel, tekintve, hogy a rodamin
B lyukkal torténd oxidacidja csak egy lehetdség, s sokkal nagyobb jelentésége van a
korabban ismertetett elektronatadasi és gyokos folyamatoknak. gy mas osszefiiggést kellett
keresni, hogy a bizmut-vanadat tulajdonsaga és az aktivitasi trend kozotti kapcsolat
feltarhaté legyen. Erre szolgalt a dinamikus fényszoras mérési modszere, melyet a

kovetkezOkben ismeretetek.

5.3.5. Dinamikus fényszoras mérése

Néhany mikrométeres részecske eltéré modon viselkedik vizes kozegben, mint mas
oldoészerben, ami eldsorban a részecskék Brown-féle mozgasanak koszonhetd. Ez aldl a
félvezetd fotokatalizatorok sem kivételek. Ezt a tulajdonsdgot a dinamikus fényszoras
technikdjaval mérhetjiilk, mely sordn a részecskék Brown-féle mozgasidbol eredd
részecskediffiziot mérjilk, amibdl kovetkeztetni lehet a részecskék hidrodinamikai
részecskeméretére és eloszlasara. Tekintettel arra, hogy a katalizatorrészecskék a
mikrométeres tartomanyban vannak, s a fotokatalitikus tesztek el6tt homogén szuszpenzidt
hoztunk létre ultrahangos kad segitségével, igy ez megalapozta a méréstechnika
alkalmazasat.

A DLS mérésekbol elsdként a hidrodinamikai részecskeméretet vizsgaltuk meg (43.
A abra), s érdekes mddon 60 és 220 nm kozotti értékek voltak mérhetdk, szemben a pasztazo
elektronmikroszkoppal meghatarozott 5 um koriili értékkel. Ugyanakkor a BV2 és BV3 jelii
mintaknal e méret alatt és felett is csucsok (gorbék) jelentek meg. Alacsonyabb értéken, 40-
100 nm kozott, mely a részecskék kétszeres lemezvastagsagaval egyezik meg, mig az 5,5
um kortili értéken, ami a primer krisztallitok kétszerese, tehat a részecskék aggregalodhattak.
A BVS5 esetében is harom zona volt detektalhatd (43. B dbra). Az elsé zdéna a toredezett
részecskékre utal, mig a harmadik az aggregalddott kristalyoktol szarmazik. A kdztes zona

természetesen itt is az eredeti részecske hidrodinamikai részecskeméretét tiikkrozi.
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43. abra A bizmut-vanadat mintdk dinamikus fényszoras spektrum maximumai (A) és a
BV5-6s minta hidrodinamikai részecskeméret eloszlasi gorbéi (B).

Ez azt jelenti, hogy a bizmut-vanadat részecskék szétesnek a mintael0készités soran
hasznalt kétoras ultrahangos kezelés alatt. Itt fontos megjegyezni, hogy a kétoras ultrahangos
elokészités nélkiil nem volt lehetséges a mérés a részecskék gyors lilepedése miatt.
Ugyanakkor a nagyobb kristalyok szétesése nem valtoztatja meg a bizmut-vanadat
részecskék viselkedését vizben, igy a kapott eredmények jo eséllyel hasznalhatok. A
szintéziselegy pH értékének fliggvényében dbrazoltam a DLS-bdl szarmaztatott
hidrodinamikai részecskeméreteket, azaz az egyedi részecskék méreteloszlasmaximumai,
ami jo egyezést mutatott a rodamin B bomlasi trendjével (39. dbra). Azaz a hidrodinamikai
részecskeméret novekedésével (nagyobb aggregacids fok) egyiitt né a fotokatalitikus
aktivitds is. Jollehet, ez az eredmény ellentétes lehet azokkal az 4ltalanos tendencidkkal,
miszerint a magasabb diszperzitdsi fok nagyobb feliiletet biztosit, ami a stabil
szuszpenzionak koszonhetd, de ennek mas magyarazata is lehetséges. Mivel a rodamin B
bomlasa egyértelmiien nem hozhatdo kapcsolatba a (040)-d4s kristalytani sik
jelenlétével/mennyiségével, igy feltételezhetd, hogy e kristalylapnak szerepe van, de nem ez
a legmeghatarozobb fotokatalitikus aktivitast befolydsold részecsketulajdonsag, mint az
oxalsav esetében. Amint azt mar korabban a bizmut-volframat esetében is bemutattam, a

rodamin B lathato fénnyel torténd megvilagitas hatasara képes a félvezetonek egy elektront

crer
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elektronatadasi folyamatok megkonnyitik az egyedi részecskék aggregaldodasat (példaul
titan-dioxid esetében [129]), ami a részecskék kozotti elektronatvitelt feltételez. Jelen
esetben azoknak a fotokatalizatoroknak a legnagyobb az aktivitdsa, amelyeknek a
legmagasabb az aggregalddasi foka (BVS).

5.3.6. A bizmut-vanadat fotokatalizator stabilitasanak vizsgalata

A bizmut-vanadat fotokatalitikus aktivitasanak tesztelésekor, az oxalsavval végzett
kisérletek soran arra lettem figyelmes, hogy a fotokatalitikus tesztek végére az oldat szine a
centrifugdlédst kovetden enyhén kékbe hajlott, mig a sarga bizmut-vanadat szine fakobb sarga
lett. Ebbdl kiindulva elvégeztem tesztsorozatot a BV1 jelli katalizatorral. A fotokatalitikus
teszt soran a korabbiakhoz hasonléan 100 mg fotokatalizatort szuszpendaltam 100 mL 5
mM-os oxalsav oldatban, majd fél 6ran at sététben kevertettem a szuszpenziot. Az UV
fényforrasok felkapcsolasat kdvetden (6 x 6 W, Amax=365nm, 25 °C) egyenl6 idokozonként
mintat vettem, majd a korabbiakhoz hasonléan HPLC-vel mértem a visszamaradt oxalsav
1 M-os oxalsav oldat segitségével visszaallitottam a kiinduldsi 5 mM-os oxalsav
koncentraciot, majd még kétszer megismételtem a fotokatalitikus kisérletet. A harmadik kor
utan a megmaradt szuszpenziot centrifugaltam, a port Milli-Q vizzel 5-szor mostam, majd
40 °C-on 24 6ran at szaritottam, végezetiil mind az oldatot, mind a port megvizsgaltam.

Szemmel lathatdé mdédon a harmadik kor végére az oxalsav oldat a szintelenbdl
kékbe fordult 4t, ami vanadil ionok (VO*") jelenlétére utal. Ezt a megfigyelést KMnOs oldat
titralasaval erdsitettem meg. A harmadik kor végére a sarga bizmut-vanadat fehér porra
alakult at, melyet rontgendiffrakcios vizsgalatnak vetettem ald, valamint a morfoldgiai

valtozast SEM-mel vizsgaltam meg (44. dbra).
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44. abra A bizmut-vanadat atalakulasa oxalsav jelenlétében UV-fény megvilagitas alatt.
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A rontgendiffraktogramok alapjan kijelenthetd, hogy a bizmut-vanadat részben
atalakult, az eredeti reflexiok intenzitasai lecsokkentek, s ezzel egy iddben 1j reflexiok
jelennek meg, melyek bizmut-oxalat hidratra jellemzdek (ICDD kartyaszam: 010-77-6175).
Tekintettel arra, hogy a kékiilési folyamat az oxalsav mennyiségével, és a megvilagitas
idejével egyenes aranyban valtozik, igy kijelenthetd, hogy az atalakulds folyamatos, s
valoszinlsithetden a teljes anyag atalakulhat az id6 elérehaladtaval. Ezt erdsiti meg a SEM
felvétel is, amin jol latszik, hogy az eredeti morfoldgia teljesen megvaltozik, ami szintén a
teljes atalakulas lehetdségét erdsiti meg.

A korabbiaktdl eltéréen UV fényforrast, mert a reakcid6 UV megvilagitas alatt
gyorsabban megy végbe, mint lathaté fény megvilagitdsa alatt. Mindemellett fontos
megallapitas, hogy a bizmut-vanadat valtozatlan marad, ha az oxalsavval egyiitt s6tétben
kevertetjilk 8 o6ran at, mig a megvilagitds hatdsara (legyen az lathato-, vagy UV-fény)
egyértelmii valtozas jatszodik le, tehat a fényforras generalja az atalakulast. Eppen ezért a
folyamatot nevezhetjiik fotokémiai reakcionak, vagy fotokorrézionak is, mely a
fotokatalizissel parhuzamosan jatszodik le. Azaz, a fotogeneralt elektron-lyuk par egy része
a vanadil ionok kiszoritasara és az oxalsav beépiilésére forditddik, mely a megvilagitasi ido
elérehaladtaval és az oxalsav potlasaval kedvezményezettebb lesz, mint a fotokatalizis.

Természetesen ez nem azt jelenti, hogy az oxalsav bomlasa nem a korabban
bemutatott modon jatszodik le, hiszen az oxalsav gyorsabban degradalodik, mint ahogyan
bizmut-vanadat atalakul. fgy megkérddjelezheté a bizmut-vanadat oxalsavval szembeni
fotokémiai ellendlloképessége és az ismételt felhasznalhatdséaga is.

Joggal meriilhet fel a kérdés, hogy a bizmut-vanadat csupan csak az oxalsavval
keriil interakcidoba fény hatasara, vagy mas karbonsavakkal is. A fotokorr6zié folyamata
hogyan torténik pontosan? Vajon létrejon-e az elektron-lyuk par? Miben keresendd az
atalakulds kulcsa? Netan a kristdlyszerkezet okozza? E kérdések megvalaszoldsa
messzemenden meghaladja jelen doktori disszertacid kereteit, s elOrevetiti, hogy még
korantsem ismeriink minden folyamatot. Talan az itt bemutatott eredmények, vagy épp a

feltett kérdések jelolhetik ki az utat mas kutatok szdmara.
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6. Osszefogalas

Munkam soran sikeresen allitottam el6 hierarchikus rendszerd, egyedi
anizotropikus  lapokbol 4ll6 és rozsaforméba rendezddott — bizmut-volframat
mikrorészecskéket. Tanulmanyoztam az adalékanyagok (tiokarbamid és Triton X-100)
hatasat és a szintézis idejét a keletkezd mikrorészecskék tulajdonsagaira. Elmondhat6, hogy
a tiokarbamid elsésorban az anizotropikus lapok kialakuldsaért és azok feltekeredéséért
felelés, mig a feliiletaktiv anyag az egyedi részecskék méretének csokkentésében, valamint
a lapok kozotti ,,szabad hézag” megndvelésében jatszik szerepet, am a kettd adalékanyag
egylittes haszndlata sziikséges a megfeleld hierarchiai szint kialakitdsahoz.

Az optikai tulajdonsagok vizsgalata soran megéllapithat6 volt, hogy a tiokarbamid
nem csak a sziikséges morfologia kialakitasaért felelés, hanem azért is, hogy a
fotokatalizator hatékonyabban nyelje el a lathatd fény fotonjait. A szintézisido
elérehaladtaval 5 orardl 40 orara a katalizator szine folyamatosan sotétedik, am ennek
ellenére a tiltottsav-szélesség egyre inkabb novekszik, ami arra enged kovetkeztetni, hogy a
feliileti hibahelyek szama is novekszik.

A fotokatalitikus aktivitas tesztelését egy festékanyag, a rodamin B molekula
degradacidja soran vizsgaltam UV- és lathatoé fény megvilagitasa alatt. A lathato fénnyel
torténd gerjesztés soran ugyanazon katalizator aktivabbnak bizonyult, mint UV gerjesztés
soran. Ennek oka a festékmolekula szerkezetében ¢€s tulajdonsagaiban keresendd. A rodamin
B képes elnyelni a lathato fényt, ezaltal a festékmolekula is gerjesztett allapotba keriil
(m—7*), s az igy létrejott elektront dtveszi a bizmut-volframat, amivel tobb reaktiv gyok jon
1étre, s tobb rodamin B képes bomlani.

Infravords  spektroszkopidval vizsgaltam a bizmut-volframat mintak feliileti
szennyezettségét ¢és a lehetséges szennyezések hatasat a fotokatalizis hatékonysagara.
Megallapithato volt, hogy bar az adalékanyagok bizonyos része feliileti szennyezésként jelen
van, de ez nem befolydsolja a bontds hatékonysagat. Ugyanakkor az infravords
spektroszkopiai eredmények bizonyitottak, hogy a fotokatalizis soran nem csak a
célmolekula, hanem egyidejiileg a visszamaradt adalékanyagok (ez esetben a visszamaradt
tiokarbamid) is képesek fotokatalitikus uton bomlani. Fotoelektron spektroszkopiaval
megvizsgaltuk, hogy a visszamaradt tiokarbamid milyen formaban van jelen a bizmut-
volframat feliiletén. A mérések soran egyértelmiivé valt, hogy a tiokarbamid a f6 okozdja a
feliileti C-C kotésnek, melynek mennyisége a szintézisido eldrehaladtaval novekszik. Ez

magyarazhatja a katalizator s6tétedd szinét is. A tiokarbamid bomlésa és feliileti beépiilési
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folyamata, igy a C-C kotések mennyiségének novekedése tehat aranyos a szintézisidod
elorehaladtaval, ami Osszefiigg a fotokatalizator feliileti bizmut atomok oxidacios
allapotanak valtozasaval, hisz a Bi*", Bi*™-4 torténd oxidacidja soran a plusz elektronok a
szintézis alatt a szén redukciodjara forditddnak.

Az eddigi eredmények alapjan nyilvanvalova valt, hogy a fotokatalitikus aktivitast
nagyban meghatarozza a bizmut-volframat mikromorfoldgiai sajatossaga, ami kihatassal
van més fizikai-kémiai tulajdonsagokra is, amit adalékanyagokkal befolyasolhatunk. Eppen
ezért készitettem egy morfologiai sorozatot, melyet az adalékok szisztematikus
valtoztatasaval értem el. Ehhez a kdzponti szénatom ¢€s a hozza kapcsolodo kalkogén (O
vagy S) kozotti kettdskotés Hiickel polaritdsat vettem alapul, hisz a valtozé funkcios
csoportok ¢és a hasonld szerkezet miatt ezzel a moddszerrel szamszerlsiteni lehetett az
adalékanyagok tulajdonsagait. Igy két masodlagos sorozatot allitottam fel. Az elsében (S1)
a szén-kalkogén kettdskotésen kiviil a funkcids csoportokat valtoztattam, ezaltal modositva
a Hiickel polaritasértéket, mig a masik csoportositasban (S2) az oldallanc hosszat noveltem,
megtartva a tobbi funkcidés csoportot. Ezen felill a Triton X-100 hatasat szintén
tanulmanyoztam, hisz a feliiletaktiv anyag kedvezden képes befolyasolni a morfologiat.

A fotokatalitikus aktivitds tesztelése soran hasonlé megallapitas volt tehetd, mint
korabban, tehat lathatdo fény megvilagitas alatt tobb RhB alakult at, mint UV-fény
megvilagitas alatt, ugyanakkor az ettél a trendtdl vald eltérés dontéen meghatarozta a
tovabbi vizsgalatok irdnyat. A novekvod Hiickel polaritasértékkel csokken a fotokatalizatorok
aktivitasa UV- és lathato fény megvildgitasa esetén, mindkét sorozatban, de ezt a trendet a
korabbi kisérletek soran hasznalt feliiletaktiv anyag megsziinteti.

fgy kozvetett bizonyiték van a szintézis soran hasznalt adalékanyag Hiickel
polaritdsa ¢s a fotokatalitikus aktivitas kozott, de tekintettel arra, hogy az adalékok csak a
részecskék tulajdonsagait befolyasoljak, s a fotokatalizisben nem vesznek részt, igy
sziikséges volt vizsgalni a Hiickel polaritas érték és a tobbi fizikai-kémiai paraméter
kapcsolatat annak érdekében, hogy egyértelmii bizonyitékot kapjunk az adalékanyagok
kozvetlen hatasarol.

A diffuz reflexios spektrumok az elsd olyan eredmények, melyek minden kétséget
kizaréan kapcsolatba hozhatok a Hiickel polaritasértékkel, hiszen ez az érték egyenes
aranyban novekszik a fényelnyelési maximummal (S1: 406 nm-r6l 423 nm-re, S2: 408-nm-
r6l 416 nm-re).

A mikromorfoldgiai tulajdonsagok 6sszehasonlitdsa igencsak nehézkes, kiilondsen

a nagy mintaszam miatt. Sajnalatos modon a szakirodalom erre még nem talalt egységes
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modszert, igy a morfoldgiai sajatossagok Osszehasonlitisa megoldatlan. Eppen ezért
kifejlesztettiink egy eljarast, amivel a morfoldgiai tulajdonsagokat szadmszertiisiteni lehet.
Ennek alapjaul a bizmut-volframat részecske rozsa formaba torténd rendezddése adta az
alapot, igy bevezettiik az Rspc (Rose Similarity Decay Constant) szdmot, ami megmondja,
hogy az adott részecske (a bemeneti feltételek teljesiilése esetén) mennyire kozeliti meg a
tokéletes rozsaformat. A szamitas alapja a periodicitas (vagy feliileti érdesség) volt, ami az
egyedi anizotropikus lapok ismétlédését fejezi ki egy adott tengelyprofil mentén. Igy a
mintak egyedi alakja 6sszehasonlithatova valt. A TRX mentes mintdk esetében a periodicitas
¢s az adalékanyag Hiickel polaritasértéke kozott kapcesolat volt felfedezhetd, ami bizonyitja,
hogy adalékokkal remekiil finomhangolhat6 a keletkez6 bizmut-volframat morfologiaja.
Tekintettel arra, hogy a TRX a szintézis soran jobban definiadlt morfologiat
eredményez, azaz a rézsaforma nagyobb valoszinliséggel alakul ki, igy az Rspc egyenlet
alkalmazhatd. A rozsaforma megjelenése esetén egyértelmii 6sszefliggés van a szamolt Rspc
értékek €s a fotokatalitikus aktivitas kozott. A ndvekvo Rspe érték csokkend fotokatalitikus
aktivitdst eredményez, tehat a nagyobb eltérés a tokéletes rozsaformatol, kisebb

fotokatalitikus aktivitast eredményez. Ez az elsé kozvetlen és szamszeriisitett bizonyiték

arra nézve, hogy a tokéletes roézsaforma (Rspc=0) a legjobb morfoldgiai csoportosulas a
fotokatalitikus aktivitas szempontjabol.

Azonban az Rspc egyenlettel szamszerlsitett morfologiai tulajdonsagok
egyértelmiien kapcsolatba vannak a fotokatalitikus aktivitassal, fliggetleniil attol, hogy kozel
szabalyos, szabalyos rozsaforma alakul-e ki, vagy sem. Ha az Rspc értékét vessziik alapul,
akkor kozvetleniil kizardlag ez az egy morfoldgiai tulajdonsag befolyasolja a fotokatalitikus
aktivitast (egyéb fizikai-kémiai tulajdonsagon tul). Az Rspc egyenlet alkalmazhatosaga jo
es¢llyel adaptdlhatd mds, hasonld morfoldgiaval rendelkezd félvezetdé mikrokristaly
esetében is, ha a bementi feltételek teljesiilnek az egyenlet alkalmazasahoz.

Doktori disszertaciom masodik felében egy masik bizmut-oxid alapu félvezetd
fotokatalizator, a bizmut-vanadat alakiranyitott eléallitasaval foglalkoztam, mely soran a
szintéziselegy pH-janak véltoztatdsdval finomhangoltam a fotokatalizisben kulcsfontossagii
(040)-as kristalylap mennyiségét és aranyat a tobbi kristalylaphoz képest. A fizikai-kémiai
tulajdonsagok jellemzését kovetden kétféle eltérd szerkezetii modellszennyez6, a rodamin B
¢s az oxalsav konverzidja sordn vizsgaltam a bizmut-vanadat sorozat fotokatalitikus
aktivitdsat lathatdo fény megvilagitdsa alatt. Irodalmi adatokbdl ismeretes, hogy e két
modellszennyez6 mas-mas mechanizmus szerint bomlik, igy ebbdl kifolydlag a

fotokatalizatorok aktivitasa is eltér a két modellszennyez6 esetén. A fotokatalitikus tesztek
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eredményei ramutattak arra, hogy csak az oxalsav aktivitasi trendje korrelal a (040)-as
kristalylap reflexidintenzitisaval. Eppen ezért sziikség volt egy masik kémiai reakciora,
melyet alapvetden nem a fotogeneralt ,.elektron-lyuk™ par migracidja és feldiisulasa hataroz
meg, am ezzel egyidejiileg mégis (040)-as kristalylap mennyiségétdl fiigghet. Igy esett a
valasztas a kristalylapszelektiv rézlevalasztasra, melyet egyszert rézredukcioval értem el.

A rézlevalasztast koveté Raman spektroszkopia vizsgalatok megerdsitették, hogy a
(040)-as kristalylap a legfontosabb kristalytani paraméter a bizmut-vanadat esetében, mely
a fotokatalizisen kiviil més kémiai reakcioban is kulcsfontossagu.

A DLS eredmények alapjan kijelenthetd, hogy az aggregalodasi fok jol korrelal a
rodamin B bomlasi trendjével, s a magasabb aggregaldodasi fokkal rendelkezdé mintak
aktivitdsa nagyobb. Mindemellett az egyedi hidrodinamikai részecskeméret is kapcsolatba

hozhat6 a rodamin B bomlasi trendjével.
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7. Summary

During the present research, hierarchical rose-like bismuth tungstate microcrystals
were successfully obtained, which were built up from individual anisotropic nanoplates. The
crystallization time was optimized and the effect of the additives (thiourea, and Triton X-
100) were investigated in detail.

Thiourea was found to be responsible for the formation of the anisotropic plates,
while the applied surfactant (TRX) was responsible for decreasing the individual particle
size and increasing the interparticle space between the individual nanoplates, but both
additives were necessary to form the appropriate hierarchical microcrystal.

Examining the optical properties, it was found, that the thiourea was also
responsible for those structural features for absorbing more effectively the visible light
photons. The color of the catalysts darkened with longer synthesis time (5 h to 40 h), but the
band gap increased, which suggested that the number of the surface defects was also
increasing.

The photocatalytic activity was investigated by the decolorization of an organic
dye, rhodamine B under UV- and visible light irradiation as well. All catalysts were more
active under visible light irradiation than UV-light irradiation. This was due to the structure
and properties of RhB, which can absorb the visible light. The dye becomes excited state
(m—7*), and the dye can inject an electron into the conduction band of bismuth tungstate,
which contributed to an overall increased photocatalytic efficiency.

Infrared spectroscopy was applied to investigate the surface contamination of
bismuth tungstate samples, and its effect on the photocatalytic efficiency. Based on the IR
spectra it was found that residual additives were anchored on the surface, but these
contaminations did not affect the photocatalytic efficiency. Furthermore, the IR results
showed, that the residual thiourea can be removed during the photocatalytic degradation
process.

X-ray photoelectron spectroscopy was used to examine the surface of the bismuth
tungstate samples. Based on the results, it was found that, thiourea was the major source for
the C-C bonds formation on the surface, which increased with the synthesis time. This was
also visible from the color of the samples. During the synthesis, a smaller fraction of the
electrons originated from the bismuth oxidation (Bi** to Bi*") were used for the reduction of

carbon.
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It was shown, that the photocatalytic activity largely depended on the
micromorphological characteristics of bismuth tungstate, which affected other physical-
chemical properties as well. The microstructure of the crystals was fine-tuned using
appropriate additive molecules during the synthesis process. Accordingly, a sample series
was created by varying the structure of the applied additive molecules. The strategy was
based on the so called Hiickel polarity value of the central carbon-chalcogen (O or S) double
bond. The latter was achieved by changing the functional groups which were directly linked
to the mentioned carbon-chalcogen (O or S) double bond. Two sample series were created.
In the first case, the chalcogen atom (O or S) and the functional groups were changed
systematically, while in the second case, the length of an additional carbon chain was
increased keeping other structural peculiarities unchanged. Furthermore, the effects of TRX
was also investigated in both cases.

A similar tendency was observed during the photocatalytic tests, namely that more
RhB was degraded under visible light irradiation compared to UV-light driven tests. The
increasing Hiickel polarity values were in direct relationship with the decrease of the
photocatalytic activity under UV- and visible light irradiation in both series. Additionally, it
should be noted that this trend was not observed if TRX was also applied during the synthesis
process.

The DR-spectra were the first results, which were linkable with the Hiickel polarity,
showing a shifting of the dR/dA absorption maxima in both series (406 nm to 423 nm; and
408 nm to 416 nm).

On the other hand, incorporating the micromorphological characteristics in
explaining the activity trends were not unequivocal. Unfortunately, a general approach was
also not available in the literature to quantify the morphology. Accordingly, a unique, novel
method was developed to quantify the morphology. The starting point of this new approach
was the rose-like shape of the bismuth tungstate particles. Then, the Rspc number (Rose
Similarity Decay Constant) was introduced, which could define the shape proximity to a
perfect rose of a particle (if all the input conditions were met). The base for the calculation
of Rspc was the periodicity (or surface roughness), which represented the systematic
repetition of the single anisotropic bismuth tungstate nanosheets within a single particle
alongside an axis. With this method, the comparison of different crystal geometries was
possible. In case of TRX-free samples, the periodicity and the Hiickel polarity values were
in close relationship with each other, which proved that the morphology of bismuth tungstate

can be fine-tuned by the usage of specific additives.
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A direct connection was found between the Rspc values and the photocatalytic
activity. The increasing Rspc value was reciprocally proportional with the photocatalytic
activity, which means, that the perfect rose-like shape (Rspc=0) seems the best
morphological approach in terms of photocatalysis. At the same time, the rose-like shape
was non-essential to achieve high photocatalytic activity, however, if we applied the Rspc
equation to these samples, a similar trend was observed. Consequently, the Rspc value was
the only morphological and in the same time quantifiable parameter, which influenced the
photocatalytic activity (above other physical and chemical properties). Furthermore, we
believe that the Rspc approach can be adapted to other semiconductors as well.

In the second part of the present work, another bismuth oxide-based semiconductor,
shape-controlled bismuth vanadate photocatalysts were obtained. During the synthesis, the
pH value was modified in order to fine-tune the (040) crystallographic plane, due to its
importance in photocatalytic processes. The photocatalytic activity of the bismuth vanadate
sample series was also investigated using two model pollutants (RhB and oxalic acid)
degradation under visible light irradiation. From the literature it is known, that these two
model pollutants follow a different degradation pathway. For this reason, the degradation
efficiency of the catalyst was different in case of two pollutants, and only the oxalic acid
degradation trends follow the (040) crystal facets presence

Accordingly, another chemical reaction was needed, which did not depend on the
photogenerated “‘electron-hole pairs” separation and migration but were dependent on the
presence of (040) crystal facet. So, the crystal facet selective copper deposition was chosen.

The results provided by Raman spectroscopy verified, that the presence of the (040)
crystal facet was crucial in case of bismuth vanadate, including photocatalytic processes,
and other chemical reactions as well. Furthermore, it was found that the aggregation state in
aqueous media of the catalysts was the key in explaining the photoactivity towards

rhodamine B.
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10. Mellékletek

1. szamu melléklet: A BW-15-6s minta S2p XPS spektruma. Az dbran a finomitott spektrum

lathato, ugyanis az illesztéshez eldzetes mindségjavitasra volt sziikség. Az illesztés soran

mas komponenseket nem talaltunk igy az illesztést nem dbrazoltuk.
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2. szamu melléklet: A kiilonb6zo adalékanyagokkal eldallitott bizmut-volframatok

fotokatalitikus aktivitdsa UV- és lathato fény megvilagitasa mellett.
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3. szamu melléklet: Osszefoglalé tablazat: a rodamin B reakcidsebessége UV- és lathatd

fény megvilagitasa soran, valamint a fajlagos feliiletre normalizalt fotokatalitikus aktivitas.

Reakcio- | Reakcio- Feliiletre Feliiletre
Fajlagos
Mintanév sebesség | sebesség feliilet normalizalt normalizalt
Kuv Kvis konverzio - UV | konverzio - Vis
(perc?) (perc?) (m’7g) (ng/m?/éra) (ng/m?/éra)
TAA 0,0032 0,0070 27 1,9 2,4
TAA+TRX | 0,0050 0,0061 32 1,8 1,9
TU 0,0032 0,0050 23 2,0 2,5
TU+TRX 0,0028 0,0038 15 2,7 3,3
AA 0,0025 0,0038 9 4,5 5,6
AA+TRX 0,0014 0,0035 11 2,9 4,4
U 0,0030 0,0049 10 4,6 5,7
U+TRX 0,0023 0,0267 16 2,5 4,2
Ac 0,0040 0,0056 8 6,2 7,4
Ac+TRX 0,0015 0,0078 12 2,6 55
G 0,0005 0,0060 9 2.4 6,7
G+TRX 0,0046 0,0091 11 4,9 6.4
A 0,0014 0,0037 13 2,5 3,9
A+TRX 0,0031 0,0063 9 5,1 7,0
FA 0,0034 0,0033 9 53 52
FA+TRX 0,0016 0,0057 10 3,3 6,0
TRX 0,0030 0,0077 20 2.4 3,5
PURE 0,0013 0,0034 14 1,7 33
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