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Bevezet6

Napjainkban mindinkdbb el6térbe keriilnek a kornyezetvédelemmel
kapcsolatos problémak. Szdmos publikacio, férum, konferencia foglalkozik a
kérdéssel, legyen sz6 akar a pedoszféra, az atmoszféra, akar a hidroszféraban lezajlo
karos, sok esetben visszafordithatatlan kdvetkezményekkel jard folyamatokrol. Hogy
megprobaljuk elejét venni vagy végsO esetben lassitani e folyamatokat, olyan zart
anyagkorforgalmt kémiai-technologiai eljarasok kialakitdsdra van sziikség, melyek
tehermentesitik, és ez 4altal meg6érzik a természeti kornyezetet, visszanyerik a
befektetett értékes nyersanyagokat és eltdvolitjdk a szennyezdanyagokat. Sokat
emlegetett problémdk koziil egy, a folyamatosan csdkkend mennyiségii és romld
mindségbeli tendenciat mutat6 ivoviz.

A Szegedi Tudomanyegyetem Kornyezetkémiai Kutatocsoportja, olyan
innovativ  viztisztitdsi  technologidk  kidolgozdsan  munkélkodik, amelyet
nagyhatékonysagli oxidacids folyamatok segitségével valdsitanak meg. Ilyen
oxidacios eljards a fotokatalizatorokkal megvalositott heterogén fotokatalizis is,
melynek sordn a fotokatalizatort fénnyel gerjesztve elektron-lyuk (e” és h") parokat
hozunk 1étre a katalizator feliiletén.

A titan-dioxid (TiO,) az egyik legszélesebb korben elterjedt fotokatalizator,
amely az UV tartomanyban nyel el, valamint a vegyérték és vezetési savok
energiaszintjei kedvezdek akar a fotokatalitikus vizbontéas folyamatahoz is.

A WOs; n-tipusu fotokatalizator. Népszeriiségét a fotokatalizis terén, magas
strukturalis stabilitdsdnak (vizes és savas kdzegben), valamint alacsony tiltottsav-
szélességének (<3,0 eV) koszonheti. A sargatol a vilagoszoldon keresztiil, a sotétkékig
valtozik a szine, oxidaltsagi fokatdl fiiggéen. Kobos, monoklin, triklin, ortorombos,
tetragonalis és hexagonalis kristalyfazist lehet [1]. A természetben leginkabb hidratok
forméajaban fordul eld: tungstit (monohidrat, WO;-H,O) és meymacit (dihidrat,
WO;5-2H,0) asvanyok néven. Talan éppen ezért a volfram-trioxid fotokatalizatorok

eldallitasa soran is leginkdbb hidratok képzdédnek [2-6], majd a hdkezelés soran
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kristalyfazis €és szerkezet atalakulds utdn allithato eld vizmentes WO; racsszerkezet.
Ha a volfram-trioxidot, mint fotokatalizatort vizsgaljuk, elényei kdzé sorolhatd a nagy
stabilitas, valamint, hogy igen alacsony tiltottsav-szélesség jellemzi [7-8]. Ez utdbbi
tulajdonsaga alkalmassa teszi arra, hogy a napfénybdl érkezé sugarzast igen széles
savban nyelje el (lathatd fény hullamhossz tartomanytél az UV hullamhossz
tartomanyig). Tovabba rendkiviil hatékony elektron akceptorként a WO; jo
hatékonysdggal alkalmazhat6, mint fotoelektrokatalizator [9-10]. A TiO,/WO;
kompozit fotokatalizatorok kialakitdsakor hatékony t6ltésszétvalasztasra és a toltések

V4

toltéscsapdazast a WO; végzi.

Célkitiizések
1.) Redukcids és ultrahangozasos mddszerrel eldallitott kompozitok célul tiiztem ki,
annak megallapitasat,
e hogy vajon a szén nanocs® mint tovabbi komponens fokozhatja-e a
rendszer toltéscsapdazo kapacitasat,
e s ha igen, akkor a szén nanocsd koncentrdcidja ezt milyen irdnyba
befolyésolja.
2.) Szelektiv fotoredukcidos modszerrel eldallitott, nemesfém tartalmu TiO,/WO;
kompozit fotokatalizatorok tanulméanyozaséaval arra probalok meg fényt deriteni, hogy
e anemesfémek lokacidja az egyes oxidokon, tovabba
e a WO; komponens koncentrdcioja a kompozitban,
milyen hatéssal van a kompozitok fotokatalitikus aktivitasara.
3.) Az TiO,, WOs-dal torténd impregnalasaval eldéallitott TiO/WO; kompozitok
esetében a kovetkezd problémaékra keresem a vélaszt:

e vajon a kompozitban valtozik-e a WO; anyagszerkezeti tulajdonsaga

crer
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e kiilonbozik-e a nemesfém Ildthato illetve UV fénnyel torténd
fotodepozicidja,
e illetve mindez hatassal van-e az eldallitott kompozit fotokatalitikus
aktivitdsara?
4.) A hidrotermalis kristalyositassal eldallitott WO3-bol és P25-bdl egyszeri
mechanikai keveréssel eléallitott TiO,/WO; kompozitok esetében célom az eldallitott
WO;  kristalyositasi ~ koriilményektdl — fliiggd  szerkezeti  sajatossagainak
tanulmanyozasa, valamint e sajatsagok a TiO,/WO; kompozitok fotokatalitikus

aktivitdsara gyakorolt esetleges hatdsanak vizsgalata.



TiO,/WO; kompozitok eléallitasa

Redukcioval és ultrahangozdsos homogenizdildssal eléallitott TiO,WO; kompozit

fotokatalizatorok
Aldrich Anataz | | Aldrich Rutil
Szemcseméret ~ 150 nm| X
i | Szemcseméret = 250 nm
Aldrich Volfram- ; %
Szemcse:rl;g:z:‘:d~ 100 nm Evonik Aeroxide® P25
89% Anataz
11% Rutil
Szemcseméret = 25-40 nm

Keverés (15 perc)

TiO,
14 % WO
Redukcié

1. abra: TiO/WO3/Au/MWCNT komporzit eléallitasanak sematikus dbrazoldsa

@

Ultrahangozas — 250W

0,1 wt.% MWCNT
1,0 wt.% MWCNT
5,0 wt% MWCNT




A felhasznalt titdn-dioxid és volfram-trioxid fotokatalizdtorok mind
kereskedelmi forgalomban kaphat6 termékek voltak (/. abra). Az arany prekurzor 12
Walled Carbon Nanotube) pedig egy rotaciés kemencében lett eldallitva 720°C
hémérsékleten, Fe, Co/CaCOj; katalizator jelenlétében [11].

Szelektiv fotoredukcioval eloallitott TiO,yWO; kompozit fotokatalizdtorok

Evonik
Monoklin Aeroxide® P25
Aldrich WO, Oxilsav Oxalsav 89% Anatiz
Szemeseméret 50 mM 50 mM 11% Rutil
<100 nm Szc;r;c;comérct =
-30 nm
Evonik Fotoredukeié (UV, A = 365 nm) ‘ ’ Fotoredukeié (UV, = 365 nm)
Aeroxide® P25
89% Anat.éz Monoklin
11% Rudl Aldrich WO,
Szemcseméret ~ Szemcseméret
25-30 nm <100 nm

Keverés ‘ ’ Keverés

(Aw)TiO,-
wo,

2. dbra: Szelektiv fotoredukcios eljarassal lépései
(megjegyzés: abban az esetben, amikor a fotokatalizator kompozitok feliiletére Pt-t

fotoredukaltunk, a Pt prekurzor H>PtClgvolt)

A szelektiv fotoredukciés moddszer lényege, hogy az adott nemesfém
nanorészecskét csak az egyik fotokatalizator feliiletére redukaljuk, majd ez utdn a
masik  fotokatalizatort egyszerien mechanikusan vegyitjik a mddositott
fotokatalizatorral (2. dbra). Az eldallitott kompozitok elnevezése a kdvetkezoképpen
alakult: (Nemesfém) Egyik oxid (%) — Masik oxid (%). Mint példaul: (Au)TiO,(75%)-
WO3(24%), ahol 1 g kompozit 760 mg arannyal (a +10 mg az arany mennyiségébdl
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szarmazik) modositott titan-dioxidot és 240 mg volfrdm - trioxidot tartalmazott. A
kompozitok teljes tomegére nézve 1 % nemesfémet tartalmaztak, mind az arany, mind

a platina esetében.

Impregnaldssal eléallitott TiOyWOj; kompozit fotokatalizatorok

Az impregnalassal eldallitott kompozit fotokatalizatorok 4 m/m% illetve 24
m/m% WOs-ot tartalmaznak. Eléallitdsuk soran volfram-trioxid prekurzorként 0,1 g
(4%) illetve 0,78 g (24%) H,WO4-at hasznaltunk, amelyet 150 mL 6,6 %-os NH;
vizes oldatdhoz adtunk és szobahdmérsékleten kevertettem. Az igy eléallitott oldathoz
2,27 g TiO,-ot (Evonik Aeroxide P25) adagoltunk és 60 °C-on 30 percig kevertettiik.
Az eléallitott kompozitokat szaritoszekrénybe helyeztiik és 24 6ran keresztiil 80 °C-on
szaritottuk. Ezek utdn 2 6rdn keresztiil 700 °C-on hékezeltem. A kalcindlds soran a
felfiitési sebesség 4 °C/perc volt.

Az arany fotoredukcioja: 175 mL 50 mM oxalsav oldatot egy 200 mL
térfogatli Pyrex {iivegbdl késziilt reaktorba helyeztem és hozzdadtam 12 mM-os
HAuCl, oldatot, valamint az eldallitott P25/WO; kompozitot, majd 4 6ran keresztiil
UV (6x6 W Black Light lampa, Ay, = 365 nm), illetve lathato fény (6 X6 W Philips
fluoreszcens lampa) ald helyeztem. A szuszpenzidé toménysége minden esetben 1 g
(P25/WOs)-L™" volt az arany prekurzor mennyiségét pedig tgy hatiroztuk meg, hogy
az 1 %-os Au tartalmat eredményezzen a kompozit végsé tomegében A fotoredukciot
kovetéen a kompozitok mosasat ultrasziirt/ desztillalt vizzel végeztik el, majd

szaritoszekrényben 24 6ran keresztiil 80 °C-on szaritottuk.



Hidrotermalis kristalyositassal eléallitott WO;-bol készitett TiO,/WO; kompozitok

WO; kristalyok eléallitisa AMT-bél: SM-os koncentracidju HCI oldathoz
0,644 g ammonium-metavolframatot adtam és 25 percig folyamatosan kevertettem. A
HCI oldat mennyisége mindig annyi volt, hogy a HF oldat hozz4dadasa utan az oldat
Ossztérfogata 90 mL legyen. Majd hozzdadtam 10 mg szén nanocsévet, az adott
térfogatti HF oldatot és még 5 percig kevertettem. Ezek utan a szuszpenzidt egy teflon
béléssel ellatott autoklavba ontdttem, lezartam és 180 °C-ra, az adott idStartamig a
kemencébe helyeztem. A mintat ultraszlrt desztillalt vizzel, tobb alkalommal
atmostam, majd Petri-csészébe ontottem és 40 °C-on 24 6raig széritottam.

WO; kristalyok eléallitasa STD-b6l: A nétrium-volframatbdl eldallitott
kristalyok eldallitasi folyamata megegyezik az AMT-bdl eldallitott WO; eldallitasi
folyamatéval, azzal a kiilonbséggel, hogy a WO; prekurzor 0,858 g natrium-volframat

dihidrat volt.

Anyagvizsgalati médszerek

A porrontgendiffrakcio (XRD) leginkdbb csak egyszeriibb kristalyok

vizsgélatara alkalmas, elénye viszont, hogy tobbféle informacidt szolgéltat, mint
példaul a kristalyfazisok szazalékos megoszlasa, valamint az adott kristalyfazis elemi
részecskemérete (Sherrer-egyenlet) segitségével hatarozhaté meg. A méréseket egy
Philips PW 1820/1830 tipust rontgendiffraktométerrel készitettem (sugarforras: Cu,
Ka A =0,15406 nm, 40 kV és 30 mA; a mért szogtartomany 20° < 260 < 40°).

A fotokatalizatorok diffuz reflexios spektrumai (DRS): a fotokatalizatorok

optikai tulajdonsdgainak meghatdrozasara egy ILV-724 integracids egységgel
felszerelt JASCO-V650 spektrofotométert alkalmaztam.

A dolgozatban lathatdo SEM felvételek elkészitését egy Hitachi S-4700 Type 11
tipusu elektronmikroszkoppal végeztink. A TEM felvételeket 100 kV-os

gyorsitofesziiltség mellett végeztiik egy Philips CM10 mikroszkopon.

-8-



Az réntgen fotoelketron spektroszkopia (XPS) vizsgalatokat egy SPECS

PHOIBOS 150 MCD tipust muszerrel végeztiik el. A rontgen fotoelektron forras egy
Al andd K, sugéarzdsa volt (hv = 1486,69 eV). Az adatok kiértékelésére pedig
CasaXPS szoftvert alkalmaztunk.

Az FT-Raman spekrtum egy Bruke Equinox 55 tipusi spektrométerrel
készitettiik el, beépitett FRA 106 modul segitségével (alkalmazott 1ézer tipusa: Nd-
YAG, 1064 nm), 1 cm’ spektralis felbontassal.

Fotokatalitikus aktivitas mérése

A katalizatortél elvalasztott folyadékmintdk szerves modellvegyiiletek

V4

felszerelt nagyhatékonysagu folyadékkromatografot (HPLC) hasznaltam. Az injektalt

minta térfogata 20 pL volt minden esetben, az eluens aramlasi sebessége pedig 0,8
mL-perc’. A detektalas a fenol esetében A = 210 nm-es, mig az oxalsav esetében A =
206 nm-es hullimhosszon tortént. Az oxalsavat és bomlastermékeit egy GROM Resin

ZH tipusu, 8 pm-es szemcseatmérdju toltetet tartalmazod kromatografids oszlopon

s

crey



Eredmények és kiértékelésiik. Tézispontok
Rredukcioval és ultrahangozdsos homogenizaldssal elodllitott TiO/WO; kompozit

fotokatalizatorokkal elért eredmények

T1: A megfeleld koncentrdacioban hozzdadott szén nanocso, pozitiv hatdssal lehet a
nemesfémet és szén nanocsovet is tartalmazo TiOyWO; kompozit fotokatalitikus

aktivitasdra.

0.60 A P25-ATO-Au
’ -0-P25-ATO-Au-MWCNT (0,1%)

-8 P25-ATO-Au-MWCNT (1%)

-©-P25-ATO-Au-MWCNT (5%)

=4

(@,

(e}
1

o)
]
2
S
g A
20,40
3
= e
2 0,30 N
& \
\o\
£,0.20 Eree e
w b ~s~~ — PR — _(
e Bhoeeeee- S - e il
=
= 0,10
o Oevvennnnnn., Deevevecennnnns L TR [ ZEITTITITIL ALY [O TITEITRRTPPIPs
0,00 T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
1dé6 (perc)
3. dbra: A P25-t, WOs-ot, arany nanorészecskét illetve kiilonbozo mennyiségii

szén nanocsovet tartalmazo kompozitok hidrogénfejleszto képessége

A 0,1, 1,0 és 5,0 m/m% koncentraciok koziil a legkisebb szén nanocsé
koncentraci6 esetében tapasztaltunk legjobb hidrogénfejlesztd képességet (6. abra). A
szén nanocso ¢és a fotokatalizatorok kombinalasa tehat késleltetheti a szabad toltések
rekombindciés folyamatait az altal, hogy elvezeti dket a félvezetd oxidok feliiletérdl.

A nemesfém részecskék szintén magukhoz vonzzdk a szabad elektronokat, hogy
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kés6bbi redukcios folyamatokban ,hasznaljak” Oket, tovabba a WO; részecskék is
rendelkeznek bizonyos ,.elektron-elszivd” képességgel, amely elektronok a volfram

atomok redukélasara forditodhatnak. fgy osszességében az kompetitiv helyzet alakul

ki a kompozit elektron akceptor jelleggel biré komponensei kdzott.

Szelektiv fotoredukcioval eliallitott TiOyWO; kompozit fotokatalizdatorokkal elért

eredmények

T2: A TiOrWO; kompoziton beliill a nemesfém nanorészcske lokalizdcioja

kulcsfontossdagu.

120

1%

10%
14%
19%
24%
33%
—— WO (Au)

100 4

%
S
L

Reflektancia (%)
o
3
I

N
=
n

204

WO, mennyisége a
(Au)WO,(x)-TiO,(99-x)
kompozitokban

Au plazmon cstics

F90

w
S

Reflectance

/.

Reflektancia (%)

100 4

%
S
L

=N
S
I

N
S
1

TiO,(Au)
1%
3.5%
7%

10%
14%
24%

WO, mennyisége a
(AW)TiO,(99-x)-WO,(x)
kompozitokban

©
S

Reflectance (%)
3

wS

Au plasmon band
maxima interval

7

300

4. dbra: A TiO,-WO;3(Au) kompozitok (a) és az (Au) TiO,-WOj; kompozitok diffuz

Abban az esetben ugyanis, amikor a nemesfém nanorészcske a TiO,

komponens feliiletére lett redukalva a kompozit fényelnyelése nem valtozik jelentds

feliiletén helyezkedik el az adott nemesfém részecske, a kompozit fényelnyelése

jelentds mértékben valtozik és ugyanakkor a kompozit fotokatalitikus aktivitisa

abra).

A (nm)

s

T
400
A (nm)

reflexios spektruma (b)
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1, A A
A A
| ‘ | A
60 - TiO,(Au)
S A
> 50 /M u A
B
=
»
=]
s 40 ~
5 WO, (Au
- A Lo
= 30
B TiO-WO,(Au) m
209 A (AwTiO, WO, u
0 5 10 15 20 25 30 35 40
WO, tartalom (%)

5. abra: 180 perc UV megvilagitas utan mért oxalsav konverzio a TiO,-WO;3(Au)
és a (Au)TiO,-WO; kompozitok esetében (d)

Kijelenthetd tehat, hogy a nemesfém tartalmii kompozit fotokatalizatorok
fényelnyeld képessége nagymértékben fiigg attdl, hogy a kompoziton beliil melyik
oxid komponens feliiletén helyezkednek el a nemesfém részecskék. Tovabba ez azt is
jelenti, hogy a kompozit fotokatalizator optikai tulajdonsdgainak finomhangolasaval
lehetdség nyilik kivant tiltottsav-szélesség értékkel rendelkezd kompozit katalizatort

eloallitasara.

T3: A legnagyobb fotokatalitikus hatékonysdagot a 10% WO; koncentrdacio a TiO5-

WO;-nemesfém kompoziton beliil 10% koriili értékre teheto

Abban az esetben, amikor az adott nemesfémet a WQOs-ra valasztottuk le, az

volt tapasztalhat6, hogy a WO; kompoziton beliili tartalménak névekedése egy adott
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WO; tartalomig javit a fotokatalitikus aktivitdison, majd a 24 m/m%-os WO;
tartalomtol aktivitdscsokkenés figyelhetd meg. A késdbbiekben ezért a TiO,/WOs;
hasonléan, a WO; platindval vald6 moddositasa esetén is az tapasztalhatd, hogy 10
m/m%-os volfram-trioxid tartalom az optimélis a kompozitok fotokatalitikus
aktivitdsdnak szempontjabol (5. dbra). A szelektiv fotoredukcidval -eldallitott
Ti0,/WOj; kompozitok vizsgélata soran viszont megerdsitést nyert az a tény, miszerint
nem a legjobb szervesanyag bontd kompozit rendelkezik a legjobb fotokatalitikus
hidrogénfejlesztd tulajdonsaggal, amely feltehetden tobbek kozott a WO; komponens

elektrontarold tulajdonsaganak tudhat6 be.

Impregnaldssal eldallitott TiOWOj; kompozit fotokatalizatorokkal elért eredmények

T4: Az impregndldssal eloallitott TiO,-WQOj; kompozit fotokatalizatorokban a WQ0;
hdarom kiilonbozo formdban van jelen (amorf, kristilyos valamint dépolo
entitasként), amely hatdssal van a kompozit fotokatalizatorok fotokatalitikus

aktivitdisara.

Az eléallitott kompozitokat tobb anyagszerkezeti vizsgalatnak vetettiik ald. A
DRS spektrumok elsérendli derivaltjainak tanulmanyozasakor arra a feltevésre
jutottunk, hogy a 4% volfram tartalommal rendelkezé TiO,/WO; kompozitban, a W

mint dopold elem van jelen.
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1.

tablazat: A P25 és kompozit fotokatalizatorok bontasi sebességei, illetve legfontosabb

anyagszerkezeti jellemzoi

d (nm)
O Ifenol Ifenol,S TiO WO
Minta @M min) | (mMh' m?) . ’
Anatiz/ Monoklin
Rutil
P25/W05(4%) 2,98 5,29 32/48 -
P25/W05(4%)-Au-VIS 3,04 4,61 30/46 -
P25/W0;(4%)-Au-UV 3,92 5,95 30/46 -
P25 4,12 4,94 25/40 -
P25/W05(24%) 1,10 0,83 31/43 22
P25/W05(24%)-Au-VIS 0,78 0,67 32/44 24
P25/W05(24%)-Au-UV 2,18 3,54 34/50 25

Tfenol — A fenol bontés reakciosebessége

T'renols — A feliiletre normalizalt fenol bomlas reakcidsebessége

d — Részecskeatméro

A Raman vizsgalatok aladtdmasztottdk a feltevést, valamint a spektrumban
megjelend csucsok (710 és 800 cm™-nél monoklin WO;-ra jellemzé, mig a 260 cm™
(0-W-0), 950-960 cm™ (W=0) és 1126 cm™ kérnyékén az amorf WOs-ra jellemzd (6.
dabra)) bizonyitjadk, hogy az 0Osszes olyan kompozit feliilletén, amely 4%-ban
tartalmazott WOs-ot, a WO; amorf €s kristalyos forméban is jelen van.

A 4%-ban volframot tartalmazé TiO,/WO; fotokatalizitor kompozitok
fotokatalitikus fenolbontd képessége, jobb, mint a 24%-ban volfrdmot tartalmazo
TiO,/WOj; fotokatalizator kompozitoké, valamint a feliiletre normalizalt fenolbomlési

sebesség értekei megkozelitik, illetve meghaladjak a P25 feliiletre normalizalat

fenolbomlasi sebesség értékét (1. tabldazat).
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6. abra: A vizsgalt kompozit fotoktalizatorok Raman spektrumai

Hidrotermailis kristalyositdssal eléallitott WO;3-bol készitett TiO,/WO; kompozitok

T5: A kristalyositisi idé a WO; kristilyok méretére, az elodllitott kristilyok

kristalyfazis szerinti dsszetételére és a kristaly geometridjdara jelentds hatdssal van.

A kristalyméret a kristalyositasi idével nétt. A kristalyszerkezetet valamint a
kristalyfazis tekintve pedig a rovid idejii (1 dra) és a kozepes idejii (5 ora)
hidrotermalis kezelés kozott atkristdlyosodas volt tapasztalhatd (ortorombos
WO;-H,0O — ortorombos WOs3), majd a hosszl idejli (24 illetve 36 6ra) kristalyositas
kevert kristalyfazisi (ortorombos ¢és tetragondlis) parcidlis volfram-hidratok
kialakulasat eredményezte (7. dbra). Ezzel bebizonyitottuk, hogy 4llando
hémeérsékleten, csupan a kristalyositasi id6 valtoztatdsaval is lehetséges eltérd

szerkezett volfram-oxidokat el6allitani.
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7. abra: Az STD-bdl késziilt WOj; kristalyok réntgen diffraktogramjai és

pasztazo elektronmikroszkdppal késziilt felvételei

T6: A hidrotermalis kristalyositas sordn alkalmazott HF oldat koncentrdcioja

elosegiti a kiilonbozo kristalyoldalak stabilizdlodasat.

Abban az esetben, amikor a kristalyositds soran nem volt HF oldat a
rendszerben a mintdk, mind a nano részecsketartomanyba es6, monoklin
kristalyfazissal rendelkez6 WO; kristalyok lettek (8. dbra). Amint a HF oldat

megjelent a rendszerben a kristalyositasi id6t61 fiiggen volfram-hidratok keletkeztek,

amely kristalyok kristalyfazis és —szerkezetatalakulason estek at. Ezen kiviil
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s

feliiletének fejlc'idését eredményezte, igy kijelenthetd, hogy a HF oldat hatékony

kristalyformalo agensként alkalmazhaté a WOj; kristalyok eldallitasa soran is.

f@ prokmei ﬁ

monoklin WO, ortorombikus H,0-WO,

8. abra: HF oldat hatdsa a kialakulo WOj; kristdlyok kristilyfazisara, -

srer

Végkovetkeztetések

A TiO,/WO; fotokatalizator kompozitokkal végzett kutatasok f6 célja a
kompozitokban a WO; komponens tdltéscsapdazé tulajdonsdganak tanulmanyozasa.
A Ti0/WO; kompozit fotokatalizatorokat kiillonb6z6 modszerekkel allitottam eld és a
vizsgalatok soran WO;-nak mint vizsgalt agensnek, kiilonboz6é ,,segitséget”
biztositottunk, amelyek szintén jo elektron akceptor szereppel birnak a fotokatalitikus
rendszerekben, majd a WO; komponens kristalyszerkezeti és morfologiai
tulajdonsagainak valtoztatasaval probaltunk meg valaszt adni annak kompoziton beliil

betdltott szerepére.
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A TiOy/WO5;/Au/MWCNT kompozitok esetében rajottiink, hogy a kelléen
kis koncentracioban hozzaadott szén nanocsd, pozitiv hatdssal lehet kompozit
fotokatalitikus aktivitdsara. Nem szabad azonban figyelmen kiviil hagynunk a tényt,
mely szerint mind a nemesfém, mind a szén nanocsd, s6t a kompozit WO;
komponense is elektron akceptorként viselkedhet, igy egyiittesen inkdbb
csOkkentették, semmint novelték rendszer fotokatalitikus aktivitasat.

A sikeres szelektiv fotoredukciot kovetden, a fotokatalizator kompozitokon
elvégzett vizsgalatok segitségével bizonyitottuk, hogy egyaltalan nem mindegy, hogy
a TiOy/WO;5; kompoziton belill a nemesfém nanorészecske melyik oxidon van
lokalizalva. Amikor a TiO, feliiletén helyezkedik el az adott nemesfém részecske, a
kompozit fényelnyelése szinte valtozatlan, mig forditott esetben a kompozit
fényelnyelése jelentés mértékben valtozik, ugyanakkor a kompozit fotokatalitikus
a fotokatalitikus aktivitds egy maximum jellegli gorbét ir le, vagyis az optimalis WOj;
koncentraci6 a TiO,/WO; kompoziton beliil 10% koriili értékre tehetd.

Az impregnalassal eldallitott TiO/WO; kompozitok, alacsony (4 m/m%)
volframtartalom mellett, a W-ot, mint dopold elemet, valamint a WO; komponenst
amorf és kristdlyos formdban is tartalmazza. Ennél a kompozitnal, tehiat nem is
annyira a nemesfém, mind inkdbb a WO; amorf mivolta volt j6 hatassal a kompozit
fotokatalitikus aktivitasara.

A hidrotermdlis kristalyositassal torténd WO; eldallitas sordn a WO;
szerkezetbeli, kristalyfazisbeli, illetve kristdlyméretbeli tulajdonsagainak hatdsat
vizsgaltuk a WO; toltéscsapdazé hatékonysagara. Az elvégzett anyagszerkezeti
vizsgalatok és a mért fotokatalitikus aktivitas eredmények fényében kijelenthetjiik,
hogy mindenképp azok a TiO,/WOj; fotokatalizator kompozitok rendelkeztek igencsak
jo fotokatalitikus aktivitassal, amelyek WO; komponense volfram-hidrat (WO;-H,0),
illetve parcialis volfram-hidrat (H,3WOs; illetve WO3(H,0),5) volt. Ennek oka abban
all, hogy a hidrogén jelenléte tobb hibahelyet indukalhat az adott kristalyszerkezetben.
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Ezen kiviil a hidratok, illetve a parcialis hidratok rendezetlenebb kristalystruktirat
alkotnak, a vizmentes WO; kristdlyracshoz képest. A hibahelyek és a kevésbé
strukturalt kristalyracs egyiittesen lehetdvé teszik, hogy a szabadon mozgé elektronok
jobban elvezetédjenek a WO; kristalyracsban, késleltetve ezzel az elektronok O,
molekulakkal végbemend reakcidjat.

Habar a kiilonb6z6 eldallitasi modszerek mindegyike sikeresnek mondhato,
mégis a (foto)redukcidval és fizikai keveréssel eldallitott TiO,/WO; kompozit
fotokatalizatorok esetén beszélhetiink arr6l, hogy a WO; komponens igen jo
toltéscsapdazoként szerepel. A monoklin kristalyfazisu, kereskedelmi forgalomban
kaphat6o Aldrich WO; a feliiletére (foto)redukalt nemesfémek ,,segitségével”, valamint
a hidrotermalis kristalyositassal eldallitott kevert (ortorombos, tetragonalis és kdbos)
kristalyfazissal rendelkezd volfram-hidratok hatékonyan vezetik el/csapddzzak a
fotogeneralt elektronokat, amelynek eredményeképpen a szabadon maradt lyuk oldal,

jelentds mennyiségili oxalsav oxidalasara képes.
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