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Abstract

In this study, Bi,WOg photocatalysts with different morphologies were obtained by a one-step
hydrothermal method. The resulted 3D structures consisted from individual nanoplates. The
synthesis procedure involved acetic acid, a surfactant (Triton X-100) and a shaping agent, such as
urea, thiourea acetamide and thioacetamide. The effect of these compounds were also
investigated in-detail. The above mentioned morphological changes significantly influenced the
photocatalytic activity, which was evaluated successfully by the degradation of Rhodamine B
(RhB) under visible lightirradiation.

Bevezetés

A fotokatalizis, mint egyalternativ viztisztitasi folyamat lényege, hogy ha egy félvezetd
részecskét a megfeleld elektromagneses sugarzassal gerjesztiink, akkor a vegyérték savbol a
vezetési savba ,kényszeritiink” egy elektront, ez altal hatramarad egy pozitiv toltésii ,,lyuk”,
akkor a feliilet kozelében 1évd szerves szennyezOk sora gyokos folyamatok altal oxidalhato,
egyes esetekben mineralizalhatok (szén-dioxidda, vizzé és szervetlen ionokka). Fontos, hogy ha
megfeleléen megvalasztott félvezet6t alkalmazunk (példaul titan-dioxid, volfram-trioxid, bizmut
oxid tartalmu vegyesoxidok), akkor a folyamat elinditasahoz kizardlag csak napfényre van
szlikség[1]. Fontos paraméterek a kivalasztott fotokatalizator esetében a fizikai-kémiai, optikai,
morfologiai és egyéb tulajdonsdgok, amelyek nagyban befolyasoljak az adott félvezetd
fotokatalitikus aktivitasat is.Igy a katalizatorok paramétereinek finomhangolasavalmegnévelhetd
a fotokatalitikus oxidéacios képesség.Ez szorosan Osszefiigg a félvezetd kristaly méretével,
hokezeléssel befolyasolhatok, ezaltal a fotokatalitikus aktivitas nagymértékben megnovelhetd. Az
iranyitott  kristalyositds 1ényege az, hogy adott -eldallitasi/kristalyositasi koriilmények
optimalizalasadval a fotokatalitikusan aktivabb kristalyoldalak feliiletét megnoveljik (TiO;
esetében jellemzéen a [001]-es feliiletet [3]). Ez esetben kvazi egykristalyokat allitunk el6, de
lehetdség van a kristdlyok kétszintli rendezésére, ugy, hogy a nanoméretli egykristalyokat
alakformalt aggregatumokba tomdoritjiikk.Bizmut-volframat esetében a kétszintli szervezddés
spontan is megtorténhet, amely soran egy egyedi kristalylapokbol felépiilé specialis ,,rozsaforma”
alakul ki. Kulcsfontossagu paraméter a kristalylapok altal bezart szog, a feltekeredés és annak
mértéke, tehat a rozsaforma kialakulésa, illetve annak fejlettségi szintje, ami az eldallitas soran
nagymértékben befolyasolhato[4]. A determinizmus elve szerint mar a szintézis soran eldre
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meghatdrozhato a keletkezd katalizator tulajdonsagai, mint példdul a morfologia. Az eldzetes
kisérleteinkalapjan az egyik ilyen paraméter lehet, ha a szintézis soran hasonld, am mégis kicsit
eltérd adalékanyagokkal megvaltoztatjuk a szintéziselegy polaritasat, ionerésségét. Igy a valtozo
polaritas (hasonld szénlanc vaza, de kiilonbozoé funkcids csoport tartalmi) miatt mas-mas
szerkezetli anyag keletkezik.

Kisérleti rész

Munkam soran hidrotermalisan allitottam el0 bizmut-volframat mikrorészecskéket, ami alatt
eltérd funkcids csoportl, és polaritdsi adalékanyagokat hasznaltam. A szintézisek a
kovetkezOképpen zajlottak:

5 mmol bizmut-nitrat pentahidratot (Bio(NO3)s - 5 H,0) feloldottam 43 mL 36%-0s ecetsavban
(A oldat). Ezalatt egy masik edényben 2,5 mmol natrium-volframatot (Na,WO, -2 H,0) oldottam
fel 69mLnagy tisztasagu Milli-Q vizben, majd 30 perc kevertetés utdn hozzacsepegtettem 1,25
mmol feliiletaktiv anyagot, ami a Triton X-100 volt (oktil-fenol-etoxilat). Ujabb 5 perc kevertetés
utan hozzaadtam 1,25 mmol valtoz6 funkcids csoportt és polaritasi adalékanyagot (B oldat). Az
adalékanyagok ¢és a késobbi jelolésiik a kovetkezOk: acetamid (AcA), tioacetamid (TAA),
karbamid (U) és tiokarbamid (TU).Ezt kovetden a B oldatot valasztotdlesér segitségével
hozzéacsepegtettem az A oldathoz, majd a kicsapddo fehér, amorf bizmut-volframéat szuszpenziot
egy acél kopenyes teflon autoklavba toltottem, majd 15 oOrdra 180 °C-ra programozhato
szaritoszekrénybe tettem. A hidrotermalis kezelést kdvetden az autoklavot szobahdmérsékletre
hiitéttem ésa kristalyos bizmut-volframatot abszolut etanollal és Milli-Q vizzel mostam és 40 °C-
on 12 6ran at szaritottam.

Fotokatalizatorok jellemzése

A kristdlyos anyagokat szamos anyagvizsgilati moddszerrel jellemeztik: pasztazod
elektronmikroszkopia (SEM), rontgendiffraktometria (XRD), diffaz reflexids spektroszkopia
(DRS), valamint infravoros spektroszkopia (IR).

A létrehozott anyagok fotokatalitikus aktivitasat lathato fény megvilagitdsa mellett teszteltem 25
°C-on. A fényforras 4 darab 24 W-os hagyomanyos energiatakarékos izz6 volt (Amax™> 400 nm). A
modellszennyezd egy festékanyag, a rhodamin B volt. A tesztek sordn 100 mg fotokatalizatort
szuszpendaltam 100 mL, 5-10”M-os rhodamin B oldatban, majd 30 percig sététben kevertettem,
hogy a szorpcids folyamatok egyensulyba keriiljenek. A lampak felkapcsolasat kovetéen 30
percenként mintat vettem, amelyet lecentrifugaltam. A rhodamin B mennyiségének valtozasat
UV-vis spektrofotométerrel kovettem nyomon (detektalasi hullamhossz = 553 nm).

Eredmények és értékelésiik

A fent felsorolt méréstechnikdkkal vizsgéaltuk meg a létrehozott részecskéket, hogy tobbet
megtudjunk a morfologiarol, a kristalytani és optikai tulajdonsagair6l, valamint az anyagok
fotokatalitikus tulajdonsagair6l.A SEM felvételekbdl egyértelmiien latszik, hogy a legtobb minta
esetében lapokbol all6 mikrokristalyok jottek létre, amelyeknek a masodlagos szervezddése
igencsak eltérd. Egyértelml tehat, hogy csupan a szintéziselegy polaritdsanak valtoztatasaval
nagymértékben befolyasolhato a keletkezd részecskék morfologidja. A mintak SEM felvételei az
1. dbran lathato.
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10.0KV 11.6mm x30.0k SE(V) 1.00um 10.0kV 12.3mm x20.0k SE(U) 2.00um
1. abra: SEM felvételek A:TU, B:U, C: TAA,D: AcA

Felvettiik a mintak diffuz reflexioés spektrumait is. Azt tapasztaltuk, hogy a TAA jelii minta
esetében, ha a DRS spektrumot derivaljuk, akkor ugynevezett kettds reflektanciavaltozas
maximum figyelheté meg(2/A dbra,), ami arra enged kovetkeztetni, hogy ezek a mintak a fény
spektrumanak nagyobb héanyadat ¢és hatékonyabban képesek hasznositani, mint mas félvezetd
fotokatalizatorok.

Az eldéllitott bizmut-volframat mintdk fotokatalitikus aktivitasat is teszteltiik lathato fény
megyvilagitasa mellett, ami soran a modellszennyez6 a rhodamin B festékanyag volt. Jol lathato,
hogy mindegyik minta nagyobb degradacids kapacitassal rendelkezett, mint a referenciaként

hasznalt P25 fotokatalizator. A bomlasgorbék a 2/B abranlathatok.
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2. abra: A:TAA derivalt DRS spektrum, B: fotokatalitikus bomlasgorbék
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Eszrevehetd, hogy a TAA jelii minta derivalt DRS spektruma jol korrelal a fotokatalitikus bontas
soran kapott eredményekkel, azaz a kettds
reflektanciavaltozas egy lehetséges magyarazat
lehet a kiemelkedéen jo fotokatalitikus
aktivitasra.

Végezetiil infravords spektroszkopiaval
megvizsgaltuk, hogy a szintézis sordn hasznalt
adalékanyagok a feliileten maradnak-e, illetve
befolyasoljak-e a fotokatalitikus aktivitast. A
korabban eldallitott mintak esetében
detektalhatdak voltak az adalékanyagoktol
szarmazo elnyelési savok, amelyek egy plusz
tisztitasi folyamat végén mar nem voltak jelen.
Ezek a feliileti rezidudlis szennyezddések
egyetlen esetben sem rontottak, s nem is
javitottak a fotokatalitikus aktivitdson, de annak
érdekében, hogy a feliiletet teljes egészében
megtisztitsuk, a kordbban alkalmazott tisztitasi s
eljarast alkalmaztuk, ami tobbszori mosast, és T
UV fénnyel végzett tisztitast jelentett. Igy a 400 600 800 1000 1200 1400
jelenlegi mintasorozaton egyértelmiien latszik, Hullamszam (cm™)
hogy kizéarélag a bizmut-volframéthoz tartozo
elnyelési savok figyelheték meg. A mintdk IR
spektruma a 3. dbran lathato.

Intenzités (6. e.)

3. abra: A Bi;WOg infravoros spektrumai

Kovetkeztetés

Munkéam soran sikeresen allitottamelé azonos kristalyfazisu, de eltérd hierarchikus szerkezetii €s
tulajdonsagu bizmut-volframat részecskéket. A keletkez6 részecskék finomhangolasat kizarolag a
szintézis soran hasznalt valtozo polaritasti adalékanyaggal értem el. Ezzel nagymértékben meg
tudtam novelni a fotokatalitikus aktivitast lathatd fény megviladgitasa mellett. A hasznalt
adalékanyagok a tisztitast kovetden nem maradnak a feliileten, kizardlag csak a keletkezo
részecske tulajdonsagainak befolyasolasaban vesznek részt.
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