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Abstract

In this study, bismuth vanadate with different cube-like structured morphologies were
crystalized by one-step hydrothermal method with pH modulation without additives. The as-
prepared BiVO, products were systematically characterized with various techniques to prove
their crystallographic, morphological, chemical and optical properties. The photocatalytic
activities of the synthetized BiVO, were assessed by the photodegradation of rhodamine B
(RhB) and oxalic acid under UV and visible light irradiation. The recyclability was
investigated as well and found that the bismuth vanadate microcrystals were transformed.

Bevezetés

A fotokatalizis a nagyhatékonysagli oxidacios eljarasok (AOP’s) egyik fajtija, egy
alternativ viztisztitasi eljaras, mely soran egy félvezetd fotokatalizator segitségével képesek
lehetiink a vizben vagy a levegében 1év0, nehezen eltavolithato szerves szennyezd anyagokat
lebontani, idealis esetben széndioxidda, vizzé, valamint szervetlen ionokka oxidalni [1]. A
folyamat lényege, hogy ha egy félvezetd részecskét a megfeleld energiaju elektromégneses
sugarzassal gerjesztiink, akkor a vegyérték savbol a vezetési savba ,kényszeritiink” egy
elektront, ez altal hatramarad egy pozitiv toltési ,,lyuk”. Ez az ,.elektron-lyuk” par képes a
feliilet kozelében 1évo szerves szennyezdket gyokos folyamatok altal oxidalni [2]. Fontos,
hogy ha megfelelden megvalasztott félvezet6t alkalmazunk (példaul titdn-dioxid, volfram-
trioxid, bizmut oxid tartalmu vegyesoxidok), akkor a folyamat elinditasahoz kizarolag csak
napfényre van sziikség. A kivalasztott katalizator esetében elvards, hogy kedvezd fizikai-
kémiai, optikai, és morfologiai tulajdonsagokkal rendelkezzen, melyek szorosan
osszefiigghetnek a fotokatalitikus aktivitassal. {gy, ha képesek vagyunk a szamunkra kedvez6
iranyba modositani a félvezetd kristaly tulajdonsagait, mint példaul a méretét, alakjat, fajlagos
feltiletét, kristalyfazisat, akkor a fotokatalitikus degradacidés kapacitds nagymértékben
megndvelhetd [3]. E tulajdonsagok a szintéziselegy pH-janak valtoztatasaval, adalékanyagok
hozzéadasaval, vagy éppen utdlagos hdkezeléssel befolyasolhatok. Ezt nevezziik iranyitott
kristalyositasnak, melynek lényege, hogy egy adott eldallitasi/kristalyositasi paramétert
optimalizalunk, igy a fotokatalizator egy kedvezd tulajdonsagat kihangstulyozzuk, ez Aaltal
novelve meg a katalizator hatékonysagat.

A bizmut-vanadat egy olyan bizmut-oxid tartalmi vegyesoxid, mely konnyen
eldallithatd, kelléen olcsd, valamint a tiltott sav szélessége elég kicsi ahhoz, hogy lathato
fényben gerjeszthetd legyen. Mindemellett az iranyitott kristalyositds konnyen megvaldsithato
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a szintéziselegy pH-janak befolyasolasaval [4] [5]. Ugyanakkor elézetes vizsgalataink arra
engedtek kovetkeztetni, hogy a katalizator egyes szerves anyagokkal/savakkal szemben UV
megvilagitas mellett korantsem elég stabil ahhoz, hogy hatékonyan hasznalhat6 legyen ipari
koriilmények kozott

Kisérleti rész
mikrorészecskéket. Az irdnyitott kristalyositast a szintéziselegy pH-janak valtoztatasaval
értem el. A mikrorészecskék eldallitdsa az alabbi recept szerint tortént: 2,5 mmol bizmut-nitrat
pentahidratot (Biz(NOgz); - 5 H,0) feloldottam 55,7 mL 2 molos salétromsavban (A oldat).
Ezalatt egy masik edényben 2,5 mmol natrium-metavanadatot (NaVOs3) oldottam fel 55,7 mL
nagy tisztasagi Milli-Q vizben (B oldat), majd 30 perc kevertetés utan hozzacsepegtettem az
A oldatot. Tovabbi 30 perc kevertetés utdn 0,2 molos, 2 molos, valamint 20 molos NaOH
oldattal beallitottam a pH-t. A pH értékek a kovetkezok voltak: 1, 2, 3, 5, 7, és 9. A NaOH
mentes oldat pH-ja ~0,7 volt, melyet a kés6bbieckben 0-ként jeldltem. A pH beallitasa utan, a
kicsapddd sarga, amorf bizmut-

V?nadét szuszpenziot egy ’acél E\éﬁ“{({mi folyamat

kopenyes teflon autoklavba
toltottem, majd 15 orara 180 °C-
ra programozhato
szaritoszekrénybe tettem. A
hidrotermalis kezelést kovetéen
az autoklavot
szobahOmérsékletre hitottem és
a keletkez6 kristalyos bizmut-
vanadatot abszolut etanollal és
Milli-Q vizzel mostam és 40 °C-
on 12 Oran at szaritottam. A
mintdkat a kovetkezd képpen
kodoltuk: BVO-t6l BV9-ig, ahol
a BV a kristdlyos bizmut-
vanadatra utal, mig a szdm, a
bedllitott pH értéket jeldli. A
szintézis vazlata, valamint a pH
beallitas nélkiili minta pasztdzo
elektronmikroszkdpos

. 7

felvétele az 1. abrdn lathatd. 1. dbra BiVO, elédllitdsa

Fotokatalizatorok jellemzése

A kristdlyos anyagokat szamos anyagvizsgalati moddszerrel jellemeztiik: pasztazo
elektronmikroszkopia (SEM), rontgendiffraktometria (XRD), valamint diffaz reflexios
spektroszkopia (DRS).

A létrehozott anyagok fotokatalitikus aktivitasat lathatd fény megvilagitisa mellett
teszteltem 25 °C-on. A fényforras 4 darab 24 W-os hagyomanyos energiatakarékos izz6 volt
(Amax> 400 nm). A modellszennyez6 egy festékanyag, a rhodamin B, valamint oxalsav volt. A
tesztek soran 100 mg fotokatalizatort szuszpendaltam 100 mL, 1-10° M-os rhodamin B
oldatban, vagy 5-10™ M-os oxalsav oldatban, majd 30 percig sotétben kevertettem, hogy a
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szorpcios folyamatok egyensulyba keriiljenek. A lampak felkapcsolasat kovetéen 30
percenként mintat vettem, amelyet lecentrifugaltam. A rhodamin B mennyiségének valtozasat
UV-vis spektrofotométerrel kovettem nyomon (detektdldsi hulliamhossz = 553 nm), mig az
oxalsav  fogyasat nagyhatékonysagii  folyadékkromatografids  elvélasztastechnikaval
hataroztam meg. A detektalas hulldimhossza ekkor 206 nm volt.

Eredmények és értékelésiik

A fent felsorolt méréstechnikakkal vizsgaltuk meg a keletkezett részecskéket, hogy
tobbet megtudjunk a morfologiarol, a kristalytani és optikai tulajdonsagair6l, valamint az
anyagok fotokatalitikus tulajdonsagairol.

A SEM felvételekbol » ; ik
egyértelmiien latszik (2. dbra), hogy T \ \7 7 T
extrém alacsony pH-n (BV1) hasonlo & ' LA

morfologia alakul ki, mint a NaOH-ot
nem tartalmaz6 bizmut-vanadat (1.
abra-BV0), azonban itt az egyedi lapok
Osszendvése nem figyelhetd meg. A pH
emelkedésével ez a jol definialt
struktira fokozatosan eltiinik. 5-6s pH-
nal (BVS) az egyedi részecskék gomb
alakba torténd rendezdédése figyelhetd
meg, mely semleges és bazikus szintézis
koriilmények kozott ismét megsziinik. $%: .
Felvettik a mintdk diffuz 2. dbra SEM felvételek

reflexios spektrumait, ami soran azt tapasztaltuk,

hogy a derivalt spektrumok elnyelési maximuma a pH valtoztatasaval fokozatosan az UV fény
tartomanyaba tolddik el (,,blue-shift”), am ez a tendencia a semleges és bazikus pH kozelében
megfordul. Ez korreldl a felvett porrontgen diffraktogramokkal, ahol megfigyelhetd, hogy a
(040)-as kristalyoldalhoz tartozo reflexié aranya drasztikusan lecsokken, pH=9 esetén mar a
(200)-as ¢és a (002)-es kristalyoldal aranya a dominans. Mindemellett egy tovabbi reflexio
jelenik meg, melyet eddig még nem sikeriilt beazonositani.
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3. abra Jobbrol: derivalt DRS spektrumok; balrol: rontgen diffraktogramok

=
2 B{degres)

Ezt kovetden megvizsgaltuk a mintak fotokatalitikus aktivitasat két modellszennyezd
esetben. Jol latszik, hogy a szintéziselegy pH-ja nagyban befolyasolja a keletkez6 anyag
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fotokatalitikus aktivitasat, mely Osszefligg a (040)-as kristalyoldal intenzitdsaval, ugyanis ez

az oldal felelds a szerves anyagok ox

idaciojaért (4. dbra).
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4. abra Jobbrol: Rhodami B bomlasgorbe; balrol: (040)-as reflexidjanak intenzitasa és az
elbontott oxalsav mennyiségének viszonya

Ugyanakkor észrevehetd volt, hogy az oxalsavval végzett kisérletek esetében a
szintelen oxalsav oldat megkékiil, s a katalizator kifehéredik, mely UV megvilagitas és
toményebb oxalsav oldat esetében még intenzivebb volt (5. dbra). A kékiilés arra utalt, hogy
vanadil ionok (VO?") keriilnek az oldat fazisba, melyet kalium-permanganatos titralassal be is
bizonyitottunk. Ezzel egyidében az atalakult fehér szildrd anyagot porrontgennel vizsgaltuk
meg, s adatbazis segitségével sikeriilt beazonositani, hogy bizmut-oxalat keletkezett. Erdekes
modon a rhodamin B-vel végzett kisérleteknél a katalizdtor mindvégig stabil maradt, amit az
ujrafelhasznéalhatosagi kisérletek is bizonyitottak.
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5. abra BiVOQy stabilitasanak vizsgalata oxalsav oldatban

Kovetkeztetés

Munkam soran sikeresen allitottam eld azonos kristalyfazist, de eltéré hierarchikus
szerkezetli és tulajdonsagli bizmut-vanadat kristalyokat. A keletkezd részecskék alakjanak és a
(040)-as kristalyoldal aranyanak valtoztatasat kizarolag a szintéziselegy pH-janak beallitasaval
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értem el. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a fotokatalitikus aktivitds szorosan
Osszefiigg a (040)-as kristalyoldal aranyaval. Ugyanakkor bebizonyosodott, hogy a részecskék
nem minden szerves anyaggal szemben ellenallok. Oxalsav jelenlétében a besugéarzott UV
fény energidja nem az oxalsav fotokatalitikus degradaciora, hanem a bizmut-vanadat
atalakulasara forditddik, mely sordn a vanadil ionok kijutnak az oldatba. Ez bizonyitja, hogy a
fotokatalizator stabilitasa anyagfiiggo.
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