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Abstract

Among the increasing water pollution, organic dyes have gained growing attention
because their environmental persistence and resistance to conventional treatment technologies.
The widespread use of organic dyes in textile industry produced a great damage to the eco-
environment. There are many different organic textile dyes in synthetic-cotton textile
industries, for instance, reactive azo dyes or triaryl methane-based dyes, which are known to
have carcinogen and mutagenic effects.

The aim of our research is to resolve the problems caused by the textile industries
using TiO,.WQOj3 composite photocatalysts. The most efficient composite was characterized by
SEM, DRS and XRD and its photocatalytic activity was investigated in-detail. The reusability
of the composite was also investigated showing the increased photostability of these materials.
The composition of the composite and the most preferable operational pH value was
optimized in order to further enhance the efficiency of the composites.

Bevezetés

Az ipari forradalom kovetkeztében a textilipar a vilag egyik vezetd agazatava nétte ki
magat. Emiatt azonban a hidroszféra szennyezettsége is nagymértékben megnott,
kovetkezésképpen a kiilonbozo viztisztitasi eljarasok jelentdsége eldtérbe keriilt. Mivel sok
olyan szennyezOanyag is belekeriil természetes vizeinkbe, amelyek hagyomanyos
modszerekkel nem artalmatlanithatoak, fontos szerep jut az alternativ viztisztitasi
modszereknek, igy a heterogén fotokatalizisnek is. Az eljards lényege, hogy egy félvezetd
esetén gerjesztéskor az elektron a vegyértéksavbol a vezetési savba keriil, pozitiv toltési
lyukat hagyva a vegyértéksavban. Az igy 1étrejovo elektron-lyuk pér redox-reakcidban vehet
részt, lebontva a vizben 1év6 szerves anyagokat, esetiinkben szerves festékmolekulakat.

Jelen munka célja a feliileti toltés megvaltoztatasan alapulé modszer segitségével két
félvezetd oxidbol all6 kompozit fotokatalizator eldallitasa. A tovabbiakban ennek a
kompozitnak a vizsgélata, majd a fotokatalitikus hatékonysidganak javitasa: a kompozit
Osszetételének optimalizaldsa 4ltal, valamint a lebontand6d festé¢k pH tartoméanyédnak
valtoztatasaval, kiilonbozo szerkezetii modellfestékek felhasznalasaval.

Kisérleti rész

Az éltalam hasznalt eljaras az egyedi oxidok izoelektromos pontjanak meghatarozasan
alapszik, az irodalomban mar leirt mdodszer szerint [1]. A kovetkezOkben a két oxid feliiletén
kialakuld ellentétes toltés miatt -a két félvezetd izoelektromos pontja kozotti pH
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intervallumban a feliileti toltésiik ellentétes- kialakuld elektrosztatikus vonzoéerére alapozva
elkészitettik a kompozitokat, Ugy az irodalomra, mint a sajat méréseinkre (SEM és EDX
felvételekre) alapozva, az igy kapott kompozitok homogenitdsa nagymértékben megnd a
mechanikus keveréssel késziiltekhez képest [2].

Eredmények és értékelésiik

Korabbi kisérleti munkam sordn harom féle (altalunk eldallitott) volfram-trioxidot és
két féle (egy kereskedelemben kaphat6 ¢és egy altalunk eldallitott) titan-dioxidot hasznaltam,
tesztelve hatékonysagukat metilnarancs-oldat bontasaval, amelyhez egy UV fénnyel miik6do,
6 x 6 W fluoreszcens, higanygdz lampaval ellatott (Amax = 365 nm) fotoreaktort hasznaltam. A
folytonos levegdaram (45-60 L-h™ hozam) és keverés biztositotta az oxigén-ellatast a bontas
soran, ¢s a katalizator egyenletes eloszlasat a modellszennyezd oldatdban, ugyanakkor a
termosztatalasnak koszonhetdéen az oldat homérséklete allando 25 °C maradt. A szuszpenzid
toménysége pedig 1 gL volt. A bontds soran vett mintakat egy SPECORD 250 tipusu
spektrofotométerrel vizsgaltam. A Katalizatorok fotokatalitikus hatékonysagat az 1. abra
szemlélteti.
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1. abra: A metilnarancs-oldat bomlasi gorbéi

Az 1. abrén lathato, hogy a P25-WO3; jelli minta hatékonyséaga (94,4%-o0s konverzid) a
legjobb a kompozitok koziil, sét a referenciakatalizatornal, a P25-nél (85,7%) is hatékonyabb.
Ez a hatékonysagbeli véltozas az egyedi félvezetdk morfologiai sajatsagainak tudhatok be,
hiszen kordbbi elektronmikroszkdopos vizsgalataink alapjan nagyon eltéré formaji részecskék
keletkeznek a kiilonb6z6 eldallitasi modszerek soran [3].

A tovabbiakban a leghatékonyabbnak bizonyult fotokatalizatorral végeztem
vizsgélatokat. A metilnarancs-oldaton kiviil triaril-metan festékek bonthatosagat is vizsgaltam
(malachitzold és kristalyviola), melyek eredmeényeit a kdovetkezd abrakon illusztraltam.
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2. ébra: A malachitzold-oldat bomlasgorbéje

A malachitzold-oldatot (2. dbra) mindkét katalizdtor nagy hatékonysaggal bontja, P25
esetén 88 %-o0s a konverzid két ora elteltével, mig a P25-WO3 98 %-os konverzidértéket
mutat. A malachitzold bomlasi mechanizmusaval tobb tanulmdny is foglalkozik, de nem
egyértelmii, hogy milyen folyamatok mennek végbe vagy milyen koztitermékek keletkeznek a
bomlas soran. A szakirodalom alapjan a malachitzdldet a TiO; bazikus kozegben bontja le a
legkonnyebben, igy az idedlis pH-tartomany kivalasztasa fontos lehet a kompozit
hatékonysaganak novelésének érdekében [4].
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3. 4bra: A kristalyviola-oldat bomlasgorbéje

Ahogy a 3. abran jol lathato, a kristalyviola oldatot jobban bontja a P25, 53,3%-ban
lebontja a szinezéket. Ezzel ellentétben a kompozit esetén a szinezék valdsziniileg csak
adszorbeal a WOj feliiletén, igy a P25 a kompozitban nem tudja lebontani a kristalyviolat. Az
kovetkeztetésre jutottak, hogy savas kozegben a kristalyviola konnyebben lebomlik, ezért
nagy jelentOség tulajdonithato a pH intervallumnak, amelyen az oldatot bontjuk [5].

A szakirodalom alapjan a platindval nanorészecskékkel modositott kereskedelmi titan-
dioxid pH = 3 értéknél, tehat savas kozegben hatékonyabb fotokatalizator, mint bazikus (pH =
9) vagy semleges kozegben kristalyviola-oldat esetében [5]. Ebbdl kiindulva sésav
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segitségével beallitottuk a kristalyviola-oldat savassagat (pH = 2-nél kék szinli az oldat, az
atcsapas pH = 2,5-nél figyelhetd meg), és megvizsgaltuk a fotokatalitikus aktivitasat, hogy
Osszehasonlithassuk az alap pH-ja (pH = 5,3) kristalyviola-oldat bontdsanak hatékonysagaval
(4. abra). Referencia katalizatorként a P25-t hasznaltuk, amely 54%-ban bontotta a
kristalyviola-oldatot. A pH = 5,3-as bontas esetén megfigyelheté a mar emlitett adszorpcio,
ahogy az elsé oraban csokkent az oldat koncentracioja. Méréseink soran érdekes eredményre
jutottunk, ugyanis a 2-es pH-ju oldat bontasa soran a szinezék nagy szazalékat (64 %-at)
adszorbedlta a kompozit, mar a szuszpenzid készitése kdzben (4. abra). Ezen kiviil a mérési
adatok alapjan feltételezhetd, hogy a savas kozegben torténd protondlodas (a szinvaltozas
ennek tudhat6 be, batokrom eltolodast szenved a molekula) miatt egy adszorpcid-deszorpcids
oszcillacio kovetkezik be, ahogy az a 4. dbran is lathato.
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4. abra: A kiilonb6z6 pH-ju kristalyviola-oldatok bomlasgorbéi

Mivel a kereskedelemben kaphatdé WO3 az éltalunk vizsgalt 6sszes forgalmaz6 esetén
dragdbb, mint a szintén kereskedelemben forgalmazott TiO,, hangsulyt fektettiink - a
koltségek csokkentésének céljabol- a volfram-trioxid mennyiségének csokkentésére is,
figyelembe véve az elsddleges szempontot, a fotokatalitikus hatékonysagot.
Osszehasonlitasképpen az Alfa Aesar vegyszerforgalmazd 100 g WO3 ara 54,4 Euro, mig 100
g TiO; 24,36 Euro. E16z6 kisérleteinkben a TiO,:WO3 arany 76:24 volt. Ahogy az az 5. abran
1s lathato, két szinezék (metilnarancs- és malachitzold-oldat) esetén is vizsgaltuk a kiilonbozé
Osszetételll kompozitok fotokatalitikus aktivitasat. Az irodalomban taldlhatdé adatok
ellentmondasosnak bizonyultak [6,7], hiszen kideriilt, hogy nem csak szinezék-, de
katalizatorfliggd is az optimalis Osszetétel. A méréseink alapjan megallapithato, hogy az eddig
hasznalt 76:24 tomegarany a legkedvez6bb Osszetétel az altalunk vizsgalt modell-szennyezdk
irdnyaba tanusitott fotokatalitikus aktivitas szempontjabol.
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5. abra: Fotokatalitikus aktivitas metilnarancs (MO X) és
malachitzéld (MG X, ahol X a WOj3; koncentracidja) esetén kiillonb6zo
kompozitosszetételeknél

Osszefoglalé

Osszegezve eddigi eredményeinket, elmondhaté, hogy sikeriilt reprodukdlni és
jellemezni ugy az egyedi oxidokat, mint a kompozitokat. A pH befolyasolasat és ennek
hatdsait vizsgalo elsd kisérleti 1épéseit megtettiik, amelyek tobb kérdést is felvetettek, igy
tovabbi kisérleteinkben ennek a paraméternek a vizsgéalatdra is nagy hangsulyt kivanunk
fektetni. Ezutan sikeresen optimalizaltuk a kompozit dsszetételét, vizsgalva a fotokatalitikus
aktivitast metilnarancs- és malachitzold-oldat esetén is. Levontuk a kovetkeztetést, hogy
mindkét esetben a TiO2:WO; = 76:24 arany a leghatékonyabb, tehat a tovabbiakban is
érdemes ezzel az arannyal dolgozni.
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