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Objasnienia skrotow/akronimow

All - komercyjny TiO; (Z.Ch. POLICE S.A., Polska)

AC - wegiel aktywny (activated carbon)

ACF - wldkna weglowe (activated carbon fiber)

ALD - metoda osadzania warstw atomowych (atomic layer deposition)

B™ - kationorodnik barwnika

BA - barwnik azowy

BET - powierzchnia whasciwa (metoda Brunauer-Emmett-Teller)

CB - pasmo przewodnictwa (conduction band)

CNT - nanorurki weglowe (carbon nanotubes)

CNT-TIiO; - kompozyty tlenku tytanu (IV) osadzanego na nanorurkach weglowych
CVvD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej (chemical vapour deposition)
DAH - bezposrednia hydroliza powietrzna (direct air-hydrolysis)

DG 99 - Zielen Bezposrednia 99 (Direct Green 99)

DLS - metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (dynamic light

scattering)
E - §rednia efektywnos$¢ rozktadu zanieczyszczen modelowych
FTIR/DRS - spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera 1 technika
rozproszonego odbicia (Fourier transformation infrared with diffuse

reflectance spectroscopy)

GAC - wegiel aktywny granulowany (granular activated carbon)

HTI - wysokotemperaturowa impregnacja (high temperature impregnation)
HPC - hydroksypropyloceluloza (hydroxy propyl cellulose)

IUPAC - Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (International

Union of Pure and Applied Chemistry)

KT - kwas tereftalowy

MB - blekit metylenowy (Methylene Blue)

MO - oranz metylowy (Methyl Orange)

MOCVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej z zastosowaniem zwigzkow

metaloorganicznych (metalorganic chemical vapour deposition)

P25 - komercyjny TiO; (Evonik, Niemcy)

pH - wyktadnik stezenia jonéw wodorowych

PHpzc - punkt izoelektryczny

PET - poli(tereftalan etylenu) (poli ethylene terephthalate)



PVA - alkohol poliwinylowy (poli(vinyl alcohol))

PVD - fizyczne osadzanie par (physical vapour deposition)

ROS - reaktywne formy tlenu (reactive oxidation spicies)

RR 198 - Czerwien Reaktywna 198 (Reactive Red 198)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (scanning electron

microscopy)

SHE - standardowa elektroda wodorowa (standard hydrogen electrode)

SM - stopien mineralizacji

SR - stopien rozktadu

ST-01 - komercyjny TiO, (Ishihara-Sangyo, Japonia)

TC - wegiel ogblny (total carbon)

TiO,/C - tlenek tytanu (IV) modyfikowany weglem

TBOT - tetra-butanolan tytanu (1V)

TIP - izopropanolan tytanu (IV)

TNB - n-butanolan tytanu (1V)

TIC - 0golny wegiel nieorganiczny (total inorganic carbon)

TOC - 0golny wegiel organiczny (total organic carbon)

TTIP - tetraizopropanolan tytanu (1V)

TTB - tert-butanolan tytanu (V)

uv - promieniowanie ultrafioletowe

UV-Vis/DR - spektroskopia odbicia promieniowania UV-Vis (UV-Vis diffuse
reflectance)

VB - pasmo walencyjne (valence band)

Vis - promieniowanie widzialne

XRD - dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego (Xray diffraction)



Wykaz symboli

o - wspotczynnik ekstynkcji -

B - szerokos¢ refleksu w polowie wysokosci nm
B - wspodlczynnik absorpcji -

D - §rednia wielkos¢ krystalitow danej fazy nm
e - elektron -

e - fadunek elektronu C

€ - stata dielektryczna potprzewodnika F/m
£ - stata dielektryczna prozni F/m
Ea - energia centrum akceptorowego eV
Eq - energia centrum donorowego eV
Eq - energia pasma wzbronionego eV
En - potencjat oksydacyjno-redukcyjny \Y

h* - luka elektronowa w pa$mie walencyjnym -

h - stata Plancka Js
K - stata Scherrera -

Ke - stata eksperymentalna (rownanie izotermy Freundlicha) mg/g
ke - stata empiryczna (rownanie izotermy Langmuira) dm*/mg
A - dtugos¢ fali nm
Amax - dtugos¢ fali o maksymalnej mocy promieniowania nm

n - stala empiryczna (réwnanie izotermy Freundlicha) -

Ng - 1lo§¢ atomow wprowadzanej domieszki -
‘OH - rodnik hydroksylowy -
0,” - anionorodnik nadtlenkowy -

Q¢ - iloé¢ barwnika zaadsorbowana na powierzchni materiatu mg/g
Om - pojemnos$¢ adsorpcyjna monowarstwy mg/g
c - odchylenie standardowe -

0 - kat odbtysku rad

v - czestos¢ Swiatta st

v - liczba falowa cm™
Vs - potencjat powierzchniowy potprzewodnika V

W - odleglo$¢ migdzy parg tadunkow e —h* m



1. Wstep

Czesc¢ literaturowa

1. Wstep

Woda i powietrze to dwa nieodtgczne sktadniki warunkujgce przebieg wszelkich
proceséow zyciowych. O niezwykle istotnej roli wody w przyrodzie i koniecznosci jej
ochrony jesteSmy informowani niemalze na kazdym kroku. O powadze problemu
swiadczy¢ moze corocznie publikowana liczba artykutow poswieconych wiasnie temu
zjawisku. Co wigcej niebezpiecznie wzrasta wspotczynnik §miertelnosci wsrod ludnosci,
zwlaszcza dzieci, co spowodowane jest w duzym stopniu niedoborem i zanieczyszczeniem
wody pitnej.

Biorac pod uwage rodzaje i pochodzenie zanieczyszczen wystepujacych w wodzie
i $ciekach (zasady, sole metali ciezkich, pestycydy, substancje powierzchniowo czynne,
substancje barwne, aminy aromatyczne, substancje promieniotworcze, weglowodory,
fenole, itp.) stosowanie standardowych metod oczyszczania jest dzisiaj niewystarczajace.
Wzrost $wiadomosci spotecznej odnosnie wystepowania problemu zanieczyszczenia wod,
a Co za tym idzie zagrozen bezposrednio zwigzanych z tym zjawiskiem, spowodowat
Znaczacy wzrost Zainteresowania nowymi rozwigzaniami technologicznymi majacymi na
celu oczyszczanie 1 ochrong zasobow wodnych naszej planety. Jednocze$nie zwraca si¢
uwagg, aby takie technologie byty tanie, wydajniejsze i ograniczaly przenoszenie
zanieczyszczen z jednej fazy do drugiej. Jednym z takich rozwigzan jest fotokataliza
heterogeniczna z wykorzystaniem ditlenku tytanu, ktora spelnia szereg zasad zielonej
chemii. Podstawowa zaleta tego procesu jest pelna mineralizacja niebezpiecznych
zanieczyszczen organicznych obecnych w wodzie do dwutlenku wegla 1 wody.
Dodatkowo, odpowiednia modyfikacja TiO, daje mozliwos¢ wykorzystania naturalnego
Swiatta slonecznego jako aktywatora ditlenku tytanu, co ogranicza koszty zwigzane
z poborem energii elektrycznej wykorzystywanej na wzbudzenie fotokatalizatora
promieniowaniem z zakresu UV. Otrzymanie nowego typu materialu na bazie TiOp,
nazywanego czgsto katalizatorem drugiej generacji, pozwoli na stworzenie nowej,
niedrogiej, proekologicznej] metody oczyszczania wody, Sciekow, a takze powietrza
z zanieczyszczen pochodzenia organicznego. Nie wyklucza si¢ mozliwosci zastosowania
tego rodzaju nanomaterialow w innego rodzaju procesach majacych na celu eliminacje

czynnikow stanowigcych swoiste zagrozenie dla organizmow zywych.



2. Fotokataliza

2. Fotokataliza

Fotokataliza, wedtug definicji IUPAC, jest to proces chemiczny polegajacy na
zmianie szybkoS$ci reakcji chemicznej z udziatem $wiatta i w obecnosci fotokatalizatora,
ktory absorbujgc kwant promieniowania przyczynia si¢ do przemiany reagentéw. Nalezy
zaznaczyC, ze sam material w postaci fotokatalizatora powinien by¢ odzyskany po
zakonczeniu procesu w niezmienionej postaci [1-5]. W procesie fotokatalitycznej
degradacji zanieczyszczen stosuje si¢ pOlprzewodniki, wsrdod ktérych wymienia sig
siarczki, selenki i tellurki metali (CdS, ZnS, WS,, CdSe, CdTe) oraz tlenki metali (SnO,,
Zn0, a-Fe,03, WO3, ZrO,, TiO,) [6-10]. Tlenek tytanu (IV), ze wzgledu na swoje
wlasciwosci, jest materialem najcze$ciej stosowanym w  przypadku procesow
fotokatalitycznego utleniania zanieczyszczen organicznych. Za przelom w dziedzinie
katalizy heterogenicznej z wykorzystaniem tlenku tytanu (IV) nalezy wuznad
fotokatalityczny rozktad wody na elektrodach z TiO, [11] oraz przeprowadzony przez
Carey i in. [12] proces fotokatalitycznej degradacji bifenylu i chlorobifenyli w obecnosci
ditlenku tytanu. Od tego momentu rocznie publikowanych jest kilka tysigcy artykutow
naukowych  dotyczacych  wykorzystania  wlasciwosci  fotokatalitycznych — TiOa.
Obecnie w literaturze przedmiotu bardzo cze¢sto opisywane sa réznego rodzaju potaczenia
TiO; z innymi poétprzewodnikami w celu uzyskania fotokatalizatorow o duzo wyzszej

aktywnosci [13-15].

2.1. Podstawy teoretyczne procesu fotokatalizy

Fotokataliza jest procesem zaliczanym do proceséw zaawansowanego utleniania
(Advanced Oxidation Processes), w wyniku ktorego zanieczyszczenia organiczne zawarte
w wodzie, powietrzu czy glebie ulegaja rozktadowi do zwiazkéw o prostszej budowie
chemicznej, a w efekcie finalnym ma miejsce mineralizacja do CO, i H,O. W wyniku
naswietlania potprzewodnika promieniowaniem 0 energii rownej lub wigkszej energii
przejécia potprzewodnika (band gap energy Eg), zaabsorbowany foton (hv) moze
przyczyni¢ si¢ do przeniesienia elektronu (e) z pasma walencyjnego (valence band VB)
do pasma przewodnictwa (conduction band CB) z wytworzeniem luki elektronowej (tzw.
dziury elektronowej h*), czyli nieobsadzonego poziomu energetycznego. Wytworzona
W ten sposob luka elektronowa zachowuje si¢ jak dodatni no$nik tadunku elektrycznego
[16-18].W stanie podstawowym pasmo walencyjne polprzewodnika jest catkowicie

obsadzone elektronami, zajmujacymi wszystkie poziomy energetyczne tego pasma,
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2. Fotokataliza

natomiast pasmo przewodnictwa nie jest obsadzone. Wymienione pasma energetyczne
warunkujg  wlasciwo$ci  optyczne  polprzewodnikéw.  Proces  fotowzbudzenia

potprzewodnika zostat przedstawiony na rysunku 1 [19,20].

Rekombinacja
powierzchniowa

Rekombinacja
objetosciowa
o+

Rysunek 1. Schemat fotowzbudzenia potprzewodnika: A) rekombinacja powierzchniowa tadunkow, B)
rekombinacja objetosciowa tadunkéw, C) redukcija akceptora, D) utlenianie donora

Transfer elektronu moze odbywac si¢ w dwojaki sposob. Tak wiec przeniesienie
elektronu moze odbywa¢ si¢ do zaadsorbowanych na powierzchni zwigzkow
nieorganicznych i organicznych lub tez wybity z pasma walencyjnego elektron
przenoszony jest do czasteczki rozpuszczalnika. Etap ten poprzedzony jest jednak migracja
elektrondbw 1 powstatych po ich wybiciu luk elektronowych do powierzchni
potprzewodnika [21]. Na powierzchni potprzewodnika elektrony mogg przyczynia¢ si¢ do
redukcji grupy akceptorowej (etap C), natomiast pozytywnie natadowana dziura
elektronowa h* jest odpowiedzialna za proces utleniania grupy donorowej (etap D).
Wygenerowane noéniki tadunkéw (e—h") moga ulegaé¢ réwniez rekombinacji, ktory to
proces wspolzawodniczy z transferem tadunkow do zaadsorbowanych na powierzchni
potprzewodnika zwigzkow. W czasteczce potprzewodnika wyrdzni¢ mozna dwa rodzaje
rekombinacji: objetosciowa (etap B) 1 powierzchniowa (etap A), ktorej towarzyszy
wydzielenie ciepta [19,20,22].

Jezeli proces fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen zachodzi w roztworze
wodnym to dodatkowo zachodzi szereg innych reakcji chemicznych, ktore odgrywaja
znaczacg role w tymze procesie. Wytworzone luki elektronowe tatwo reagujg bowiem

z czasteczkami wody generujac rodniki hydroksylowe, ktore charakteryzuja si¢ silnymi

9



2. Fotokataliza

wlasciwos$ciami utleniajacymi, 1 tak wartos¢ potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego
wyznaczonego dla rodnika hydroksylowego wynosi +2,76 V, natomiast dla ozonu warto$¢
ta zostala okreslona na poziomie +2,07 V, a dla nadtlenku wodoru +1.78V w skali SHE
[23]. Wolne elektrony zas§ w wyniku reakcji z tlenem tworza anionorodniki nadtlenkowe

[24]. Wyzej wspomniane procesy zostaly przedstawione w postaci rOwnan 1-7.

H,O+h" — OH+H" (1)
O,+e >0, )
0,"+ H" — HO,’ (3)
HO; + HO;" — H,0; + O, 4
O, " +HOy; — O, + HOY (5)
07"+ H0; — ‘OH + OH + 0, (6)
H,0, — "OH + "OH ()

Hoffmann i in. [22,25], wykorzystujac pomiary technikg fotolizy btyskowej,
dokonali pomiaru czasu reakcji fotokatalitycznej prowadzonej w obecnosci TiO,. Na
podstawie przeprowadzonych badan zaproponowali oni mechanizm procesu fotokatalizy,
ktoéry przedstawiajg rownania 8—-15.

1. generowanie no$nikoéw tadunku

TiO,+hv —» h" +¢ (8)
szybko — 10 ns h*+>Ti"YOH — {>Ti"VOH}' ©
ptytkie putapkowanie — 100 ps & + >Ti"VOH « {>Ti"'OH} (10)
glebokie putapkowanie —10ns e +>Ti'V — >Ti"" (11)

2. rekombinacja no$nika tadunku

wolno — 100 ns e + {>TiVOH}Y — >Ti'VOH (12)

szybko — 10 ns h* + {>Ti"'OH} — Ti'"VOH (13)
3. przeniesienie tadunku na granicy faz

wolno — 100 ns {>TiYOH}" + Red — >Ti"VOH + Red"* (14)

bardzo wolno — ms e +0x — Ti"VOH + Ox” (15)

gdzie: Ti'YOH — pierwotne uwodnienie funkcyjne grupy powierzchniowej TiOy;
{>TiYOH}" - powierzchniowo uwicziona dziura pasma walencyjnego
(powierzchniowo zwigzanym rodnikiem hydroksylowym);

{>Ti""OH} - powierzchniowo uwieziony elektron pasma przewodnictwa.
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2. Fotokataliza

W katalizie heterogenicznej prowadzonej z udzialem promieniowania widzialnego
wyroznia si¢ tzw. fotokatalize¢ sensybilizowang. Ten rodzaj fotokatalizy dotyczy
przypadkow, w ktorych degradacji katalitycznej poddaje si¢ barwniki, czesto
wykorzystywane jako modelowe zanieczyszczenia w procesach nad wyznaczeniem
fotoaktywnosci nanomateriatow TiO,. W wyniku dziatania promieniowania widzialnego
nastepuje  wzbudzenie czasteczki  barwnika zaadsorbowanej na  powierzchni
potprzewodnika. Nastepuje przeniesienie elektronu barwnika do pasma przewodnictwa
katalizatora z jednoczesnym wytworzeniem kationorodnika B"". Kationorodnik ten moze
ulega¢ dalszym reakcjom, w wyniku ktorych nastepowala bedzie pelna mineralizacja
rozkladanego barwnika. Barwik nazywany jest wowczas sensybilizatorem [16,26].
Roznice w procesie katalitycznego utleniania (a) i fotosensybilizacji (b) barwnikow

przedstawiono na rysunku 2.

+> produkty
B B P \

swiatlo widzialne
P

B B produkty

Rysunek 2. Mechanizm katalitycznego fotoutleniania (a) i fotosensybilizacji (b) barwnikéw na
powierzchni tlenku tytanu (1V)

W celu zwigkszenia wydajnos$ci procesu degradacji zanieczyszczen bardzo czesto
stosuje si¢ rdéznego rodzaju potaczenia pdlprzewodnikdéw. Przyktadowy mechanizm
fotowzbudzenia sprzezonych ze sobg katalizatorow CdS-TiO, zostal przedstawiony na
rysunku 3 [27]. Fotowzbudzeniu nie ulega w tym przypadku czasteczka TiO,, ale
czasteczka CdS. Energia emitowanego promieniowania jest zbyt niska, aby wzbudzi¢ TiO;
(Eq=3,2 eV), ale wystarczajaco wysoka, zeby wzbudzeniu ulegta czasteczka CdS (E4=2,4
eV). Wybity z pasma walencyjnego CdS elektron zostaje przeniesiony do pasma
przewodnictwa TiO,, co zwigksza stopien separacji fadunkow, a tym samym wydajnosé¢

procesu. Zjawisko polegajace na wspoéldziataniu, w tym wypadku dwoch réznych
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polprzewodnikéw, w celu poprawy wydajnosci prowadzenia procesu nazywane jest

efektem synergicznym.

hy

ANF
\\‘\\\\

Rysunek 3. Mechanizm fotowzbudzenia w uktadzie sprzezonych potprzewodnikow CdS-TiO,

Tio,

2.2. Czynniki warunkujace proces fotokatalizy

Wsréd — czynnikoéw, ktore znaczaco wplywaja na efektywnos$¢  reakcji
fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen wymieni¢ nalezy: nat¢zenie promieniowania
1 czas naswietlania, dostgpnos$¢ tlenu, temperatur¢ prowadzenia procesu, warto$§¢ pH,
stezenie wyj§ciowe usuwanego zanieczyszczenia, stezenie stosowanego fotokatalizatora
1 jego wlasciwosci fizykochemiczne.

Natezenie promieniowania jest czynnikiem bardzo istotnym dla prowadzenia
procesu fotokatalitycznego utleniania zanieczyszczen, gdyz w miar¢ wzrostu
intensywnos$ci promieniowania zwigksza si¢ ilos¢ fotonow docierajacych do powierzchni
fotokatalizatora, a tym samym generowanych jest wigcej rodnikow hydroksylowych,
w wyniku czego nastgpuje wzrost szybkosci reakcji fotokatalitycznej. Dowiedziono,
ze przy niskim natgzeniu promieniowania, tj. od 0 do 20 mW/cm? szybko§¢ ta wzrasta
liniowo wraz ze wzrostem intensywnos$ci, natomiast przy $redniej intensywnosci, czyli
powyzej 25 mW/cm?, szybko$¢ zalezy od pierwiastka kwadratowego z nat¢zenia Swiatta.
Znaczny wzrost natezenia przyczynia si¢ do konkurowania procesu tworzenia par (e —h")
z ich rekombinacja, w wyniku czego wptyw wspomnianego czynnika na szybko$¢ reakcji
fotokatalitycznej zostanie ograniczony. W przypadku czasu naswietlania, jego wydtuzenie
sprzyjato bedzie wzrostowi stopnia degradacji usuwanych zanieczyszczen do momentu,
kiedy ilo$¢ posrednich produktéw rozkladu nie bedzie na tyle duza, Ze rozpocznie si¢

konkurowanie o miejsca aktywne na powierzchni fotokatalizatora [16,24,28].

12



2. Fotokataliza

Przy omawianiu czynnikdw wptywajacych na proces fotokatalizy nie nalezy
zapominaé¢ o znaczacej roli tlenu W tym procesie. Zwigkszona dostepnos¢ tlenu poprawia
bowiem efektywno$¢ fotoutleniania zwigzkéw chemicznych, gdyz tlen zaadsorbowany na
powierzchni fotokatalizatora jest nie tylko akceptorem elektronow, co zapobicega
rekombinacji par elektron — luka elektronowa, ale bierze réwniez udziat w pdzniejszych
reakcjach utleniania zanieczyszczen [29,30]. Dostepnosé tlenu ma takze znaczacy wplyw
na dlugos$¢ zycia fotokatalizatoréw. Proces fotoutleniania przebiega woéwczas znacznie
efektywniej, a na powierzchni fotokatalizatora nie zachodzi proces adsorpcji produktow
przejsciowych rozktadu, ktére blokuja dostep do miejsc aktywnych, co z kolei wptywa na
obnizenie aktywno$ci badanego materiatu [31,32]. Ograniczenie dostepnosci tlenu, np.
przez podwyzszenie temperatury procesu, bedzie skutkowalo obnizeniem szybkosci
usuwania wygenerowanych elektronow z powierzchni fotokatalizatora, czyli nastgpuje
szybsza rekombinacja no$nikéw tadunku i desorpcja zanieczyszczen z powierzchni
fotokatalizatora [16,24,33].

Istotny wptyw na przebieg 1 efektywno$¢ procesu fotokatalizy ma roéwniez wartos¢
pH. Oddziatywania z akceptorami elektronéw i kationowymi donorami elektronow beda
korzystne w roztworach o wartosciach pH wyzszych od pHp,, czyli od warto$ci pH przy
ktorej tadunek calkowity czasteczki fotokatalizatora wynosi zero. Natomiast
oddziatywania z anionowymi donorami elektronow i akceptorami elektronéw beda
korzystne w zakresach pH nizszego od pHp.c [25,34]. W przypadku tlenku tytanu (1V)
wartos¢ pH ma znaczacy wplyw na tadunek powierzchni fotokatalizatora [28,35].
W niskich zakresach pH (pH<pH,.) powierzchnia TiO, jest naladowana dodatnio
(rownanie 16), podczas gdy w wysokich zakresach pH (pH>pHp.) powierzchnia

natadowana jest ujemnie (roOwnanie 17).

TiOH + H30" — TiOH, + H,0 (16)
TiOH + OH™ — TiO™ + H,0 (17)

Zmiany pH roztworu wptywaja tez na adsorpcje zwiazkow organicznych na powierzchni
fotokatalizatora. Przyktadowo, barwniki anionowe wykazuja duzo lepsze zdolnosci
adsorpcyjne w $srodowisku kwasnym, za§ barwniki kationowe w $rodowisku zasadowym
[36-38]. Przy okreslaniu wptywu pH na proces fotokatalizy nie nalezy zapominaé takze
o wlasciwo$ciach kwasowo-zasadowych usuwanych zanieczyszczen.

Zastosowanie optymalnej dawki fotokatalizatora powoduje, ze proces rozktadu

zanieczyszczen przebiega najefektywniej. Warto$¢ graniczng dawki fotokatalizatora
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wyznacza si¢ oczywiscie w oparciu o warunki pracy i geometri¢ reaktora, w ktorym
prowadzony jest rozklad oraz stezenie poczatkowe usuwanego zanieczyszczenia.
Zastosowanie zbyt matej dawki fotokatalizatora przy zbyt wysokim st¢zeniu rozktadanej
substancji spowoduje wzmozong adsorpcj¢ tego zwigzku na powierzchni potprzewodnika,
co wptynie na zahamowanie procesu degradacji. Stosujac zbyt wysokie stezenie substancji
usuwanej mozna zaobserwowac tez tzw. efekt ekranowania, ktory polega na pochtanianiu
przez czasteczki zanieczyszczenia znacznej iloSci promieniowania. W obu tych
przypadkach do powierzchni fotokatalizatora dociera mniejsza liczba fotonow, a tym
samym generowanych jest mniej rodnikéw hydroksylowych, bioragcych udziat w procesie
fotokatalitycznego utleniania. Efekt ekranowania moze zachodzi¢ rowniez w przypadku
zastosowania zbyt wysokiej dawki fotokatalizatora. Nastgpuje wowczas wzrost metnosci
roztworu, co znacznie ogranicza mozliwo$¢ swobodnego docierania promieniowania do
czasteczek fotokatalizatora i zmniejsza si¢ jego powierzchnia mogaca ulec aktywacji
[16,24,39].

Na przebieg procesu fotokatalizy wplyw maja rowniez rodzaj stosowanego
potprzewodnika oraz jego wiasciwosci fizykochemiczne. Szczegdélowe omowienie
zaleznosci aktywnos$ci fotokatalitycznej od wilasciwosci fizykochemicznych stosowanego

potprzewodnika zostatlo przedstawione w dalszej czesci niniejszej dysertacii.
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3. Tlenek tytanu (1V)

W przyrodzie wystepuje kilka mineralow tytanu, wsrod ktorych wyr6ézni¢ mozna
rutyl (TiOy), ilmenit (FeTiO,), tytanit (CaTiSiOs) czy leukoksen [40]. Ditlenek tytanu jako
jeden z najpopularniejszych potprzewodnikow znalazt szerokie zastosowanie w wielu
gateziach przemystu. Dzigki bardzo dobrym wiasciwosciom kryjacym i optycznym znalazt
on zastosowanie do produkcji bieli tytanowej jako sktadnika farb, tuszy drukarskich lub
materialdéw budowlanych. W miar¢ postepu badan nad aktywnosciag TiO, w $wietle UV
i UV-Vis, zaczat by¢ takze wykorzystywany do produkcji wielu materiatéw, ktorych
dzialanie oparte jest na wykorzystaniu jego wlasciwosci fotokatalitycznych. Jedna
z najbardziej interesujacych, a tym samym jedng z najbardziej przydatnych drog
wykorzystania fotoaktywnosci TiO, jest stosowanie go w procesach oczyszczania wody

i powietrza oraz w walce z chorobami nowotworowymi.

3.1. Struktura i wlasciwosci TiO,

Tlenek tytanu (IV) posiada wiasciwosci amfoteryczne. W reakcji ze stgzonym
kwasem siarkowym tworzy siarczan tytanylu, natomiast stapiany z wodorotlenkami,
weglanami lub innymi tlenkami metali przechodzi w tytaniany. Zwigzek ten
charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymalo$cia mechaniczng, wysoka stabilnoscig
fotochemiczng i jest praktycznie nierozpuszczalny. TiO, wystgpuje w postaci trzech
odmian polimorficznych: anatazu i rutylu o strukturze tetragonalnej oraz brukitu
o strukturze rombowej [28,41,42].

W strukturze ditlenku tytanu powstajagcego w warunkach naturalnych kazdy jon
tytanu jest potaczony wigzaniem z szeScioma jonami tlenu, ktére tworza naroza
o$mioscianu. Wzajemne utozenie oktaedrow w sieci kazdej z odmian polimorficznych jest
inne, co przedstawione zostato na rysunkach 4-6 [43].

Anataz (gr. anatasis - wydtuzenie) tworzy krysztaly ostro zakonczone w postaci
podwdjnej piramidy. Wystepuje bardzo rzadko niemal wylacznie w postaci matych,
rozproszonych krysztalow. Mineral ten charakteryzuje si¢ kruchos$cig, metaliczno-
diamentowym potyskiem, przezroczystoscia, ale takze wystepowaniem polichromizmu
(krysztaly o zabarwieniu zo6itobrazowym, bragzowym i zielonkawoniebieskim).
W zalezno$ci od zawartych zanieczyszczen krysztaly anatazu moga miec takze barwe
ré6zowa, czerwong, brunatng, niebieska i czarng. Anataz wchodzi w sklad skal magmowych

I metamorficznych [44]. W Polsce krysztaly anatazu zostaty odkryte w okolicach Jelenie;j
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Gory, Strzelina, Kowar oraz w Sudetach, na $wiecie za§ w Austrii, Szwajcarii, Norwegii,

Brazylii, Pakistanie, Myanmar. Krysztat ten jest bardzo ceniony w przemysle jubilerskim.

Rysunek 4. Schemat ulozenia oktaedrow tytanowo-tlenowych w anatazie i przyktad naturalnego
wystepowania w przyrodzie (parametry komorki elementarnej a=b=3,782 A, ¢=9,502 A)

Rutyl (fac. rutilus - gorejacy) jest mineratem bardzo pospolitym, wystepujacym na
calym $wiecie (Norwegii, Austrii, Szwajcarii, Rosji, Kanadzie, USA, Australii, RPA,
Indiach). W Polsce rutyl spotykany jest w Goérach Sowich, Gorach Izerskich, Tatrach,
Pieninach, w okolicach Suwatk [44]. Czysty rutyl jest bezbarwny z odcieniem
niebieskawym. Podobnie jak anataz, w zaleznos$ci od zawartych zanieczyszczen rutyl moze
mie¢ barwe czerwong, brunatnoczerwong, zielonkawoczarng, zo6tta lub niebieskawa.
Ze wzgledu na czgste wystepowanie znalazt on szerokie zastosowanie w przemysle
chemicznym, metalurgicznym, szklarskim czy jubilerskim. W przyrodzie spotykany jest
czesto w postaci domieszek zwlaszcza w kwarcu. Cechg charakterystyczng, odrdzniajaca
rutyl od pozostatych odmian krystalograficznych TiO, jest zdolno$¢ do podwodjnego
zatlamywania $wiatta (dwojtomnosc¢). Jest to wysokotemperaturowa i najtrwalsza odmiana
tlenku tytanu (1V).

16



3.Tlenek tytanu (1V)

Rysunek 5. Schemat ulozenia oktaedréw tytanowo-tlenowych w rutylu i przyktad naturalnego
wystepowania w przyrodzie (parametry komorki elementarnej a=b=4,584 A, ¢=2,953 A)

Brukit, ktéorego nazwa wywodzi si¢ od brytyjskiego naukowca Henry’ego
Brooke’a, jest mineratem bardzo rzadkim, kruchym, przezroczystym, wykazujacym silny
polichromizm o barwach od zbttej przez czerwong do zlocistobrunatnej. Brukit tworzy
krysztaly o charakterystycznych prazkowanych $cianach. Czesto przyjmuje postaé
podwojnej pseudoheksagonalnej piramidy. Krysztalty rutylu zostalty odkryte na terenie
Polski w Sudetach. Wigksze skupiska tego mineralu znaleziono w Szwajcarii, USA,

Kanadzie, Pakistanie, Wielkiej Brytanii, Austrii, Rosji [44].

Rysunek 6. Schemat ulozenia oktaedrow tytanowo-tlenowych w brukicie i przyktad naturalnego
wystepowania w przyrodzie

Rutyl jest najtrwalszg termodynamicznie odmiang polimorficzng TiO, natomiast
anataz jest odmiang metastabilng. Proces przejscia anatazu w rutyl jest reakcja
nieodwracalng i zachodzi w temperaturze 400-800°C. Zakres stosowanych temperatur
zalezy jednak od wielu czynnikéw: obecnosci domieszek innych jonow w strukturze TiO;

[45,46], cisnienia parcjalnego tlenu [47], domieszek brukitu [48]. Podczas krystalizacji
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anatazu moga zachodzi¢ procesy dwojakiego rodzaju: wbudowywanie si¢ domieszek
w strukture TiO; badz tworzenie defektow strukturalnych, ktore przyspieszaja proces
transformacji anatazu w rutyl. W tabeli 1 zestawiono poréwnanie wiasciwos$ci

fizykochemicznych odmian polimorficznych TiO, [19,41,43,49].

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne odmian polimorficznych tlenku tytanu (1V)

Wilasciwos¢ Anataz Rutyl Brukit
uktad krystalograficzny tetragonalny tetragonalny rombowy
liczba koordynacyjna 6 6 6
wspotczynnik zatamania Swiatla 2,554 2,616 2,700
twardos¢ wg Mosha 5,5-6,0 6,0-6,5 5,5-6,0
gestosé [g/em’] 3,90 4,27 414
dhugo$¢ wigzania Ti-O [A] 1,95 1,94 -
stabilno$¢ termiczna [°C] 400-800 >1 500 >800
energia pasma wzbronionego [eV] 3,26 3,02 2,96

TiO; nalezy do grupy potprzewodnikow nadmiarowych (typ n). Potozenie pasma
walencyjnego w czasteczce fotokatalizatora jest jednakowe dla anatazu, rutylu i brukitu.
Roézne wartosci energii pasma wzbronionego zwigzane sg z potozeniem dolnego skraju
pasma przewodnictwa, ktory dla kazdej odmiany polimorficznej zajmuje inny poziom

[3,50]. Rysunek 7 przedstawia potozenie pasm dla wybranych potprzewodnikow [3,20].

Rl
P e e ‘ ____ _ HYH,
—_— L]
s ‘ 04/OH;
o
)
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@ > E 02/H,0
g S o —— HOYOH
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3]
Tio,  TiO.
rutyl anataz

Rysunek 7. Potozenie pasm walencyjnych i pasm przewodnictwa dla wybranych potprzewodnikoéw
wzgledem potencjatu standardowej elektrody wodorowej SHE
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Long i in. [51] podali, ze pasmo walencyjne TiO, zbudowane jest ze
zhybrydyzowanych orbitali tlenu (orbital 2p) oraz tytanu (orbital 3d). Pasmo
przewodnictwa stanowi przede wszystkim orbital 3d tytanu, natomiast udziat orbitali 2p
tlenu dotyczy tylko goérnej cze$ci tego pasma. Paxton i Thien-Nga [52] stwierdzili
dodatkowo, ze w przypadku rutylu orbitale 3d tytanu maja konfiguracje elektronowa ze
wzgledu na znieksztalcenia oktaedrycznego otoczenia atomu Ti**. Rutyl wykazuje wicc
przewodnictwo elektronowe, co oznacza ze liczba elektronéw w pa$mie przewodnictwa
przekracza liczbe luk w pasmie walencyjnym w wyniku czego powstajg wakancje tlenowe

[19,53]. Mozna to zapisa¢ w postaci rOwnania:
Titi + 200 — Titi + Vo + O + %0, +2¢ (18)

gdzie: Tirj — atom tytanu w pozycji weztowej;
Op — atom tlenu w pozycji weztowej;

Vo' — pozytywnie natadowana wakancja tlenowa.

Atomy tytanu mogg by¢ ulokowane migdzyweztowo w czasteczce TiO,, co takze stanowi
pewnego rodzaju odstepstwo od sktadu stechiometrycznego tego zwigzku. Rdéwnanie

opisujace taki stan zostato zaproponowane przez Baka i in. [54]:

Titi + 200 — Tii " + O, + 4e (19)

gdzie: Ti; — atom tytanu w pozycji miedzyweztowe;.

Autorzy ci stwierdzili rowniez, ze zmiana przewodnictwa z n na p jest mozliwa
w warunkach wysokiej temperatury (>1000°C) 1 wysokiego ci$nienia parcjalnego tlenu.
Obnizenie preznosci tlenu powoduje znaczny wzrost stezenia wakancji tlenowych,

w konsekwencji czego powstajg plaszczyzny S$cinania i trwate termodynamicznie fazy
Magnéliego [43].

3.2. Aktywnos¢ fotokatalityczna odmian polimorficznych TiO,

W badaniach nad wyznaczeniem aktywnosci fotokatalitycznej stosuje si¢ dwie
odmiany TiO,: anataz i rutyl. Amorficzna posta¢ TiO, uznawana jest za praktycznie
nieaktywng fotokatalitycznie [19]. Na aktywno$¢ te wplyw ma nie tylko rodzaj
zastosowanego fotokatalizatora, ale jego wlasciwosci fizykochemiczne: wielkos¢
powierzchni wlasciwej 1 rodzaj poréw, stopien hydroksylacji powierzchni, wielko$¢ oraz
stopien aglomeracji czastek fotokatalizatora, a takze stopien krystalizacji i ilo$¢ defektow

w strukturze krystalicznej [55]. Roznice w efektywnosci fotokatalizatorow wynikajg
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z wpltywu wiasciwosci fizykochemicznych m.in. na wielko$¢ przerwy energetycznej,

szybkosé rekombinacii par e —h" czy ilo$é grup hydroksylowych na powierzchni TiO,.

3.2.1. Sklad fazowy

Sktad fazowy badanego materialu stanowi bardzo wazny czynnik w procesie
wyznaczania aktywnosci fotokatalitycznej TiO,. W wielu publikacjach wskazano,
ze anataz wykazuje duzo wyzszg fotoaktywno$¢ w pordéwnaniu z rutylem [56,57,58].
Tanaka i in. [59] oraz Kumar i in. [60] zasugerowali, ze wyzsza aktywno$¢ w przypadku
anatazu jest wynikiem mniejszej zdolnosci do adsorpcji tlenu, wyzszego stopnia
hydroksylacji powierzchni TiO; i duzej powierzchni wiasciwej, co daje wiele miegjsc
aktywnych dla adsorpcji usuwanych zanieczyszczen. Zbyt duza powierzchnia wlasciwa
pociaga za sobg obecno$¢ wielu defektow strukturalnych, w konsekwencji czego proces
rekombinacji par nosnikow tadunku przebiega znacznie szybciej. Na zmniejszenie stopnia
rekombinacji ma wptyw ilo$¢ grup OH na powierzchni fotokatalizatora, ktére pulapkuja
wygenerowane dziury [19,20,22,28]. Za kolejng przyczyng takiego zachowania nalezy
uzna¢ potozenia pasma przewodnictwa, umozliwiajace zachodzenie procesow
z wykorzystaniem fotowzbudzonych elektronow.

W przypadku rutylu, mimo wezszego pasma wzbronionego, bardzo rzadko
obserwuje si¢ wyzsza aktywno$¢ w odniesieniu do anatazu. Rutyl cechuje si¢ znacznie
mniejszg iloscig miejsc aktywnych i nizszym stopniem hydroksylacji powierzchni [22,28]
oraz szybsza rekombinacjg elektronow i dziur. Inagaki i in. [57] oraz Grzechulska-
Damszel i in. [61] podali, ze istotny wplyw na zmniejszenie aktywnosci katalitycznej
rutylu ma takze temperatura przej$cia anatazu w rutyl. Stosowanie wysokich temperatur
prowadzi do spiekania ziaren fotokatalizatora, co sprzyja aglomeracji czastek, powodujac
wzrost ich wielkosci i zmniejszenie powierzchni wlasciwej. W literaturze przedmiotu
dotrze¢ mozna tez do prac, w ktorych opisana zostata wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczna
rutylu w stosunku do anatazu [62,63].

Basca i in. [64] oraz Ohno i in. [65,66] prowadzili badania nad okresleniem
wzajemnego wptywu obu faz na fotoaktywnos$¢ TiO,. Wykazali oni, ze fotokatalizatory
bedace mieszaninami anatazu (70-75%) i rutylu (30-25%) wykazywaty duzo wyzsza
aktywno$¢ niz czysty anataz. Wywnioskowali oni, ze wysoka aktywno$¢ fotokatalityczna
spowodowana jest efektem synergicznym. O efekcie tym mowi si¢ czgsto w przypadku
komercyjnego ditlenku tytanu P25 (80% anatazu, 20% rutylu), ktory nieformalnie uznany

zostal jako material referencyjny. Z teorig taka nie zgadza si¢ jednak Ohtani [67],
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twierdzac, ze wysoka aktywno$¢ fotokatalityczna P25 nie ma nic wspolnego z efektem

synergicznym, a sam P25 jest mieszaning trzech faz: amorficznej, anatazu i rutylu.

3.2.2. Powierzchnia wlasciwa

Powierzchnia wlasciwa jest czynnikiem bezposrednio zwigzanym ze skladem
fazowym TiO,, odgrywajacym znaczacy wplyw na jego aktywno$¢ fotokatalityczna.
Ogdlnie wiadomym jest, ze im bardziej rozwini¢ta powierzchnia wilasciwa TiO,, tym
wiegcej miejsc aktywnych na jego powierzchni. Od ilo$ci centréw aktywnych zalezy ilo$¢
zanieczyszczen zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora. Ao i in. [68] zauwazyli,
ze wielko$¢ powierzchni aktywnej ma znaczacy wplyw na proces fotoutleniania,
prowadzonego przy niskiej preznosci par wody. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem
powierzchni wlasciwe] wzrasta ilo$¢ rodnikéw hydroksylowych na powierzchni TiOp,
ktore to rodniki ogrywaja znaczaca rolg w procesie fotoutleniania substancji stanowigcych
zanieczyszczenia.

Wielkos¢ powierzchni aktywnej zalezy od kilku czynnikéw: ilosci i wielko$ci
czastek fazy amorficznej i krystalicznej oraz czasu i temperatury, w ktorej otrzymywana
jest faza amorficzna. Jak wspomniano wcze$niej (rozdziat 3.2.1.) stosowanie wysokich
temperatur kalcynacji prowadzi do spiekania i aglomeracji czastek katalizatora, w wyniku
Czego otrzymuje si¢ material o mniejszej powierzchni aktywnej. Tak wiec w celu
uzyskania materiatu o odpowiednio duzej powierzchni wlasciwej zalecane jest stosowanie
temperatur wygrzewania/kalcynacji w zakresie 120-500°C. Nalezy tez zaznaczy¢,
ze w celu uniknigcia spiekania ziaren katalizatora proponuje si¢ stosowanie krotkich
czasOéw kalcynacji. Porter i in. [69] oraz Reddy i in. [70] dowiedli, Zze stosowanie nizszych
temperatur kalcynacji wptywa korzystnie na aktywnos$¢ fotokatalityczng ze wzgledu na
uzyskanie materiatow o wigkszej powierzchni aktywnej. Gorska i in. [71] prowadzili
kalcynacje otrzymanego TiO, w zakresie temperatur 350—750°C. Stwierdzono, ze wraz ze
wzrostem temperatury kalcynacji zmniejszeniu ulega powierzchnia wlasciwa, a wielkos¢
porow wzrasta. Najlepsza aktywno$cig fotokatalityczng odznaczaty si¢ materiaty
kalcynowane w najnizszych zastosowanych temperaturach, tj. 350°C—450°C.
Powierzchnia BET wynosita odpowiednio 200 m%g i 180 m%g, za$ dla TiO;
kalcynowanego w temp. 750°C tylko 8,3 m2/g.
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3.2.3. Rozmiar krystalitow

Obok sktadu fazowego i zwigzanej z nim wielko$ci powierzchni wtasciwej, rozmiar
krystalitow stanowi kolejny, istotny z punktu widzenia aktywnos$ci fotokatalitycznej
parametr bezposrednio wplywajacy na te wielkos¢. Ogélnie wiadomym jest, ze im
mniejsze krystality tym wigksza powierzchnia wlasciwa i wigcej miejsc aktywnych na
powierzchni fotokatalizatora. Wielko$¢ krystalitow wptywa na efekt hipsochromowego
przesuni¢cia pasma absorpcji. Efekt ten zwigzany jest z efektem kwantowym
w potprzewodnikach krystalicznych, w wyniku ktorego nastepuje poszerzenie efektywnej
przerwy wzbronionej. Poszerzenie to wynika z obnizenia wielkosci krystalitow [43]. Mills
I in. [3] stwierdzili, ze stosowanie nanomateriatbw wplywa na podwyzszenie potencjatu
oksydacyjno-redukcyjnego par e-h*, poniewaz droga migracji nosnikéw ladunku do
powierzchni potprzewodnika bedzie krétsza. Tym samym ilo§¢ par e —h" na powierzchni
bedzie wigksza, co wptywa znaczaco na efektywnos¢ fotoutleniania zanieczyszczen.

Wang i in. [72] wywnioskowali, ze wydajno$¢ procesu rozktadu chloroformu
w obecnos$ci nanokrystalicznego TiO; nie wzrasta proporcjonalnie do spadku wielkosci
krystalitow. Dla procesu tego wyznaczyli oni optymalng wielko$¢ krystalitoéw (ok. 10 nm),
dla ktorej aktywno$¢ fotokatalityczna nano-TiO, byta najwyzsza. Inagaki i in.[57]
wykazali, ze wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji wzrasta wielko$¢ krystalitow,
a maleje 1lo$¢ defektow strukturalnych. W niskim zakresie temperatur wielko$¢ krystalitow
zmienia si¢ nieznacznie, natomiast zauwazalne sg zmiany w ilosci defektow (duza ilo$¢
defektow dla A11, mata dla ST-01). W przypadku wysokich temperatur ilo$¢ defektow jest
na tyle mata, ze nie wpltywa znaczaco na wielkos$¢ czastek. Kwesti¢ wpltywu temperatury
kalcynacji na wielko$¢ krystalitow 1 wielko$¢ powierzchni wiasciwej poruszyli tez Gorska
iin. [71] oraz Yuiin. [73].

3.2.4. Wplyw obcych domieszek

W celu poprawy witasciwosci fotokatalitycznych TiO, wprowadza si¢ w strukture
tlenku rdéznego rodzaju jony metali badz atomy niemetali. Aktywno$¢ TiO;
domieszkowanego jonami metali zalezy w duzej mierze od warto§ciowos$ci
wprowadzanych jonow. Jezeli prowadzi si¢ modyfikacje z wykorzystaniem jonéw metali
o tym samym tadunku co jon Ti w krysztale to efektem finalnym jest zmiana oddziatywan
pomiedzy atomami metali. W przypadku domieszkowania TiO; za pomocg jondw Ce*

dowiedziono, ze rekombinacja nos$nikow tadunku przebiega szybciej, co wplywa na
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obnizenie fotoaktywnosci [74]. Wprowadzenie w strukturg ditlenku tytanu jondéw metali
o warto§ciowosci nizszej niz Ti** (Y, La**, Nd**, Pd*") sprzyja zmianie wielkosci
przerwy wzbronionej i obnizeniu st¢zenia defektow punktowych. Mowi si¢ wowczas
o domieszce akceptorowej, ktora powoduje pojawienie si¢ nowego stanu energetycznego
w poblizu skraju pasma walencyjnego fotokatalizatora. W konsekwencji proces
rekombinacji par e-h* ulega wydtuzeniu. Mozia i in. [75] prowadzili badania nad
okres$leniem wptywu jondéw zelaza na aktywnos¢ TiO, W procesie powstawania biogazu
w wyniku rozktadu kwasu octowego. Wywnioskowali oni, ze poprawa aktywnosci
fotokatalizatorow TiO,/Fe zwigzana jest z obnizeniem stopnia rekombinacji par e—h"
w wyniku wprowadzenia jondw zelaza w strukture¢ ditlenku tytanu. Tryba i in. [76]
prowadzili badania nad zastosowaniem modyfikacji TiO, za pomoca WOs3. Wprowadzenie
wolframu spowodowalo batochromowe przesunigcie pasma absorpcji 1 zmniejszenie
przerwy energetycznej, co przyczynito si¢ zwigkszenie wydajnosci procesu rozktadu pasu
kwasowego zaré6wno pod wpltywem naswietlania promieniowaniem z zakresu UV jak
i UV-Vis.

Wsrdd niemetali wplywajacych na poprawe fotoaktywnosci TiO, zwlaszcza
w zakresie §wiatla widzialnego wymienia si¢ azot, wegiel, siarke, bor, fosfor, fluor 1 jod
[77-82]. Atomy obcego pierwiastka mogg zastepowacé atomy tytanu (domieszkowanie
kationowe), atomy tlenu lub powierzchniowe grupy hydroksylowe (domieszkowanie
anionowe) badz wbudowywaé si¢ miedzyweztowo w struktur¢ TiO,. Przyjmuje sie, ze
modyfikacja TiO, niemetalami powodowa¢ moze: zwezenie przerwy energetycznej na
skutek przesunigcia maksimum absorpcji promieniowania w kierunku wyzszych dlugosci
fali, pojawieniem si¢ nowych standw energetycznych oraz wakancji tlenowych. Zwezenie
pasma wzbronionego jest spowodowane mieszaniem si¢ pasm energetycznych
pierwiastkow zastosowanych jako domieszki (siarka, azot) z pasmem walencyjnym TiO,.
Woprowadzanie wegla 1 fosforu w strukture ditlenku tytanu prowadzi do powstania nowych
pasm energetycznych, ktore zlokalizowane sg poza pasmem wzbronionym TiOx.
Podstawienie jodu w miejsce atomdéw tytanu powoduje powstanie momentu dipolowego,
ktory sprzyja separacji wzbudzonych no$nikow tadunku [82]. Obecnos¢ wakancji
tlenowych moze skutkowaé pojawieniem si¢ nowych poziomoéw energetycznych w poblizu
pasma przewodnictwa TiO,, co wplywa na proces putapkowania wzbudzonych
elektronéw, a w konsekwencji przyczynia si¢ do obnizenia efektywnosci fotokatalizatora
[83]. Na rysunku 8 przedstawiono proces fotokatalizy zachodzacy w czasteczce TiO;

domieszkowanego jonami metali lub niemetalami [83]. Obecnos¢ obcego pierwiastka
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w strukturze TiO, moze przyczyni¢ si¢ do zmiany jego sktadu fazowego, wptywajac na
podwyzszenie temperatury przej$cia anatazu w rutyl [56,57] lub tez wptywac na wielko$¢

krystalitow [39].
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Rysunek 8. Schemat fotowzbudzenia: hv; — niemodyfikowanego TiO,; hv, — TiO, domieszkowanego
jonami metali; hvs— TiO, domieszkowanego niemetalami

Obecnie, coraz wigksza role w procesie modyfikacji TiO, zaczyna odgrywac
jednoczesne domieszkowanie dwoma rodzajami obcych atomow. Heteroatomy te dobiera
si¢ tak, aby jeden putapkowal powstale w wyniku wzbudzenia luki elektronowe, a drugi

stanowil centrum akceptorowe dla wygenerowanych elektronow [84,85].

3.3. Praktyczne zastosowanie TiO,

Tlenek tytanu (IV), jako produkt komercyjny w postaci bieli tytanowej znalazt
szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu. Pigmenty TiO, pehnig
najwazniejszg rolg sposrod wszystkich pigmentdw nieorganicznych 1 sg najszerzej
stosowane wsrod bialych pigmentow. Coraz czeSciej wykorzystywane sa takze
wlasciwos$ci fotokatalityczne TiO; ze wzgledu na jego wysoka fotoaktywno$¢ zardwno
w fazie gazowej jak i wodnej [25,29,86].

Na skale przemystowa biel tytanowg otrzymuje si¢ z wykorzystaniem metody
siarczanowej i chlorkowej. W metodzie siarczanowej ruda tytanowa poddawana jest
roztwarzaniu w stgzonym kwasie siarkowym (VI), a otrzymany produkt posredni TiOSOj.
w dalszych etapach poddawany jest hydrolizie, w rezultacie ktorej otrzymywany jest tlenek
tytanu (IV). Bardzo istotnym etapem procesu siarczanowego jest proces filtrowania
otrzymanej bieli tytanowej w celu oddzielenia tzw. soli zielonej czyli FeSO4-7H,0, ktora
stanowi zanieczyszczenie TiO, [87]. Technologia siarczanowa, oparta na licencji

niemieckiej firmy KRONOS International Ltd., wykorzystywana jest do produkcji bieli
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tytanowej w Z. Ch. ,,POLICE” S.A., ktora to spotka jest jedynym producentem bieli
(TYTANPOL) na rynku krajowym.

Metoda chlorkowa otrzymywania bieli tytanowej zostala opracowana przez
amerykanskg firm¢ Du Pont. Metoda ta wymaga stosowania wzbogaconych surowcow
tytanowych i w poréwnaniu z metodg siarczanowg jest procesem duzo kosztowniejszym.
W technologii tej surowiec tytanowy poddaje si¢ chlorowaniu w podwyzszonej
temperaturze (900°C) w wyniku czego otrzymuje si¢ gazowy TiCly (rdbwnanie 20). Proces
ten prowadzony jest w obecnosci sktadnikéw redukujacych (koks). W dalszych etapach
TiCly oczyszcza si¢ 1 poddaje utleniania w atmosferze tlenu i w temperaturze 1000°C do

ditlenku tytanu i gazowego chloru (réwnanie 21) [88].

2FeQOTiO, + 3C + 7Cl; (g)— TiCl, (g) + 2FeCl3 + 3CO, (20)

TiCly (g) + O, — TiO, + Cl; (21)

W oparciu o metod¢ chlorkowg otrzymywany jest TiO,—P25 produkowany przez
niemiecka firm¢ Evonik (dawniej Degussa). Stanowi mieszaning anatazu i rutylu
w stosunku 80:20. Metoda siarczanowa jest metoda, w ktorej w duzo prostszy sposob
mozna kontrolowa¢ sktad produktu, natomiast produktem wytworzonym w procesie

chlorkowym jest przewaznie odmiana rutylowa TiO».

3.4.1.Pigmenty ditlenku tytanu

Najwazniejszym zastosowaniem bieli tytanowej jest jej wykorzystanie w przemysle
farb i lakierow (60% $wiatowej produkcji). Pigmenty TiO; stosuje si¢ tu w celu uzyskania
odpowiedniej barwy 1 nieprzezroczystosci powtok oraz zwigkszenia ich trwatosci. Dodatek
bieli tytanowej do farb pozwala na uzyskanie wysokiego stopnia krycia podtoza [89].
Pigmenty anatazowe klasyfikuje si¢ do pigmentdw o nizszej trwato$ci niz pigmenty
rutylowe i stosuje si¢ do tanich farb dyspersyjnych, w farbach fotokatalitycznych czy
farbach do znakowania drog. Pigmenty rutylowe, znacznie trwalsze i drozsze, stosuje si¢
praktycznie we wszystkich rodzajach farb [90,91]. Oprocz dodatkéw do farb i lakierow,
pigmenty TiO, stosowane sa takze w tuszach drukarskich w celu nadania powloce
nieprzezroczystosci 1 jaskrawosci. Pigmenty takie muszg charakteryzowac si¢ waskim
rozktadem wielkos$ci czastek 1 nie zawiera¢ aglomeratow ze wzgledu na niewielka grubos¢
powtok drukarskich.

Biel tytanowa, a zwlaszcza jej odmiana rutylowa, znalazta tez bardzo szerokie

zastosowanie w przemysle tworzyw sztucznych (12%). Odmiana rutylowa bieli tytanowej
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spetnia szereg wymogow stawianych pigmentom stosowanym do barwienia tworzyw
sztucznych: wykazuje wysoka odporno$¢ na dziatanie czynnikéw atmosferycznych,
posiada wyzszy wspotczynnik zalamania $wiatta niz odmiana anatazowa, wykazuje dobra
dyspergowalnos$¢ 1 zdolno$¢ do podwyzszania odpornosci pigmentowanych wyrobow na
oddziatywanie podwyzszonych temperatur [92,93]. TiO, jest najczesciej stosowanym
pigmentem do wyrobow z poliolefin (polietylenu i polipropylenu), poli(chlorku) winylu
czy tworzyw konstrukcyjnych (polistyrenu, kopolimerow akrylonitrylu, butadienu
i styrenu). Pigmentowane poliolefiny stosuje si¢ przede wszystkim do produkcji wyrobow
foliowych, zas barwiony poli(chlorek) winylu do produkcji rur, ram okiennych, kabli
1 réznego rodzaju przewodow, polistyren natomiast do wyrobu materiatow
opakowaniowych. W przemysle papierniczym TiO, wykorzystywany jest, obok wielu
innych wypehiaczy, jako substancja zapewniajaca krycie i biato$¢. Zastosowanie TiO;
zapewnia uzyskanie gtadkosci i wysokiej jaskrawos$ci [90].

Pigmenty ditlenku tytanu znajduja réwniez zastosowanie w przemysle wiokien
sztucznych, zapewniajac wldknom nieprzezroczysto$¢, matowos¢ 1 zwigkszenie
wytrzymalo$ci witokien na zrywanie podczas procesu przedzenia. W przemysle gumowym
biel tytanowa stosowana jest do produkcji elastomerow, gumy i roznego rodzaju wyktadzin
podtogowych. W przypadku tego rodzaju produktow TiO, wchodzi w sktad warstwy
ochronnej przed dzialaniem warunkéw atmosferycznych, charakteryzuje si¢ poza tym
dobrymi wtasciwosciami kryjacymi. Ponadto biel tytanowa, jako substancja nietoksyczna,
stosowana jest w przemysle farmaceutycznym i spozywczym (E171) do barwienia
artykutow zywnosciowych (guma do Zucia, stodycze, polewy do ciast itp.), ale takze do
barwienia opakowan, majacych bezposredni z nimi kontakt (butelki, folie, papiery,
kartony). Odmiany anatazowe bieli tytanowej stosowane sa tez w przemysle
papierosowym do barwienia ustnikéw, bibutek papierosowych i wybielania popiotu. TiO;
jako biaty pigment wykorzystywany jest rowniez w przemysle bitumicznym, emalierskim,
ceramicznym, elektroceramicznym, kosmetycznym, przemysle materiatdow budowlanych
oraz chemicznym, m.in. jako produkt wyjsciowy do produkcji innych zwigzkow tytanu
[86,90,91].

3.4.2.TiO; jako fotokatalizator

W  ostatnim dziesiecioleciu zaczgto dostrzega¢ 1 szeroko wykorzystywac
w przemysle wlasciwosci fotokatalityczne ditlenku tytanu. Wsrod firm wykorzystujacych

TiO; na skale przemystowa przoduja firmy japonskie [94].
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Oczyszczanie wody i powietrza

Od wielu lat prowadzone sg badania nad zastosowaniem TiO, w procesach
oczyszczania wody z toksycznych zanieczyszczen. Pierwsze doniesienia literaturowe nad
wykorzystaniem katalitycznych wiasciwosci TiO, w celu oczyszczania wody datuje sie na
rok 1977. Frank i in. [95,96] zauwazyli, ze zawiesina TiO, W zanieczyszczonej wodzie
z duza wydajnoscia przyspiesza konwersj¢ cyjanku do cyjanianu, powodujac tym samym
usuni¢cie niebezpiecznych substancji z wody. Ditlenek tytanu, ze wzgledu na swoje
wlasciwosci, wydawal si¢ by¢ katalizatorem znacznie usprawniajgcym procesy rozktadu
substancji niepozadanych. Do aktywacji TiO, potrzebne jest promieniowanie UV, a sam
ditlenek tytanu jest zwigzkiem nietoksycznym. Zasadnicza wada oczyszczania wody
w uktadzie TiO,/UV jest mozliwos$¢ stosowania tego uktadu tylko do zanieczyszczen
0 niskim stezeniu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze wszystkie tego rodzaju badania
prowadzone byly na skalg laboratoryjng. Malato i in. podjeli probg oczyszczania $ciekow
pochodzenia przemystowego [97], rolniczego [98,99] i miejskiego [100] z wykorzystaniem
pilotazowej instalacji (rysunek 9) wykorzystujac zawiesing TiO,. Rozktad zanieczyszczen

prowadzony byt pod wptywem naswietlania promieniowaniem stonecznym.

Rysunek 9. Plataforma Solar del Almaria w Hiszpanii

Tematem bardzo szeroko poruszanym w literaturze przedmiotu jest temat
poswigcony usuwaniu pestycydow z wody [101-103]. Coraz czeSciej wykorzystuje si¢
wiasciwosci fotokatalityczne TiO, do usuwania z wody pozostatosci lekow, hormondéw
i sterydow [104-106].

W procesach remediacji powietrza TiO, stosowany jest przede wszystkim do
usuwania szkodliwych tlenkow azotu NOy, dymu papierosowego, dioksyn, spalin
samochodowych itp. Djeghri i in. [107] po raz pierwszy zastosowali ditlenek tytanu jako
katalizator w procesie fotoindukowanego utleniania alkanéw do aldehydéw i ketonow.

Zaproponowany mechanizm sugeruje, ze prowadzenie procesu w obecnosci TiO, skutkuje
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powstaniem produktow posrednich w postaci réznorzedowych alkoholi. Obecnie duza
uwage poswigca si¢ takze procesom usuwania z powietrza o-benzopirenu [108]. TiO;
coraz czesciej znajduje zastosowanie Ww procesach usuwania zanieczyszczen
z pomieszczen, gdzie z mebli i innych konstrukcji drewnianych moze wydobywaé si¢
formaldehyd, toluen i inne szkodliwe substancje, wywotujac ,,syndrom chorego budynku”
(SBS). W celu eliminacji substancji szkodliwych z powietrza wewnatrz budynkoéw stosuje
si¢ specjalne filtry z TiO», na ktérych najpierw adsorbowane sg zanieczyszczenia, a pdzniej
rozkladane. Stwierdzono, ze filtry takie znalazly rowniez zastosowanie w procesach

dezaktywacji bakterii i grzybow.

Powierzchnie samoczyszczgce i samosterylizujgce

Mozliwo$¢ rozkladu zanieczyszczen zaadsorbowanych na powierzchni TiO;
w wyniku naswietlania takiej powierzchni promieniowaniem z zakresu UV zostata
wykorzystana do produkcji tzw. powierzchni samoczyszczacych [17,109,110]. Na rysunku
10 przedstawiono zasad¢ dzialania superhydrofilowych powierzchni samoczyszczacych

pokrytych TiO; [29].
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Rysunek 10. Schemat rozkladu zanieczyszczen na superhydrofilowych powierzchniach
samoczyszczacych pokrytych TiO;

Zazwyczaj, powierzchnia ditlenku tytanu staje si¢ metna pod wpltywem dziatania
wody, gdyz kat zwilzenia pomiedzy powierzchnig TiO, a kropla wody wynosi 50-80°.
Pokrycie takiej powierzchni cienkim filmem TiO;, powoduje, ze pod wptywem dziatania
promieniowania UV kat zwilZenia ulega zmniejszeniu do 0°, a naswietlana powierzchnia
nie ulega metnieniu. Powierzchnia taka jest calkowicie zwilzana poprzez utworzenie
jednolitej warstwy cieczy, co zapobiega jej zaparowaniu (tzw. efekt przeciwmglowy)
[29,110-112]. Po raz pierwszy wlasciwo$¢ te¢ wykorzystano na skale przemystowa do

produkcji o$wietlenia montowanego w tunelach autostrad. W pézniejszych latach cienkie
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3.Tlenek tytanu (1V)

filmy TiO; zaczgto rowniez wykorzystywaé do produkcji okien, szyb samochodowych,
luster, lusterek samochodowych ptytek ceramicznych, cementu, tynkéw budowlanych,
materiatéw, z ktoérych wykonuje si¢ namioty [113].

Japonska firma TOTO, Inc., pionier ws$rod firm zajmujacych si¢ produkcija
materialdéw pokrytych powlokami TiO,, opublikowata raport, z ktéorego wynika, ze po ok.
5 latach budynki pokryte zwyklym szklem wymagaja generalnego czyszczenia, za$
budynki, ktore pokryte sg szklem z domieszka TiO, pozostajg czyste nawet do 20 lat [29].
Zhang i in. [114,115] badali rowniez zastosowanie szklta pokrytego cienkim filmem TiO,
do zastosowania produkcji paneli stonecznych.

Kiwi i in. [116,117] prowadzili badania nad wykorzystaniem wlasciwosci
samosterylizujagcych TiO, do produkcji tekstyliow, ktore moglyby znalezé szerokie
zastosowanie w szpitalach. Powierzchnie takie w tatwy sposob przyczyniaja sie
dezaktywacji groznych bakterii 1 wirusow. Bardzo czgsto sale szpitalne pokrywane sg
ptytkami ceramicznymi z cienkim filmem TiO; w celach dezynfekcyjnych. Wiasciwos¢ te
zastosowano takze przy produkcji srodkdw antyseptycznych ($ciany cewnikdéw). Nalezy
réwniez zaznaczyC, ze wlasciwos$ci fotokatalityczne TiO, czgsto wykorzystywane sa do
walki z wirusami (bakteriofag T4, MS-2 i Lactobacillus PL-1, wirus Polio, rotawirusy,
Hepatitis B) i grzybami (Saccharoyces cerevisiae, Hyphomonas polymorpha, Candida
albicans, Aspergillus niger) [118].

Unieszkodliwianie komorek nowotworowych

Tematem bardzo ciekawym z punktu widzenia fotokatalizy jest zastosowanie TiO,
do walki z komérkami nowotworowymi [119,120]. W przypadku tego rodzaju komorek,
mechanizm ich unieszkodliwiania w obecnos$ci ditlenku tytanu jest duzo bardziej
skomplikowany niz ma to miejsce w przypadku bakterii, wirusow czy grzybow. W wyniku
naswietlania TiO, promieniowaniem z zakresu UV ma miejsce apoptoza czyli
programowana $mieré komorek nowotworowych. Rozhkova i in. [120] wykorzystali
nanokrystaliczny TiO, i monochromatyczne promieniowanie widzialne do catkowitego
unieszkodliwienia komorek nowotworowych. Po 5 min ekspozycji na swiatto widzialne,
wzbudzenie TiO, zainicjowalo powstawanie reaktywnych form tlenu, ktore odegraty
znaczagcg role w destrukcji $cian komorkowych nowotwordow, doprowadzajac je do
programowanej $mierci. Stwierdzono takze, ze nawet po 48 godzinach naswietlania

toksyczno$¢ TiO, w stosunku do badanych komoérek rakowych byta nadal wysoka.
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4. Modyfikacja TiO, weglem

Literatura przedmiotu podaje trzy podstawowe modyfikacje ditlenku tytanu

z wykorzystaniem wegla:

1. pokrywanie wegla za pomocg TiO, (carbon-loaded/mounted TiO,);

2. pokrywanie TiO, weglem (carbon-coated TiO,);

3. domieszkowanie TiO, za pomoca atomow wegla (carbon-doped TiOy).
Wséréd rodzajow modyfikacji TiO, weglem wymieni¢é mozna tez otrzymywanie
kompozytow TiO, w potaczeniu z nanorurkami weglowymi, fullerenami lub
eksfoliowanym grafenem. W rozdziale tym omowiony zostanie szczegblowy przeglad
literatury dotyczacy metod otrzymywania fotokatalizatorow TiO,—C oraz roli wegla

w poszczegdlnych rodzajach modyfikacji.

4.1. Pokrywanie wegla ditlenkiem tytanu

Ditlenek tytanu stosowany w procesach usuwania zanieczyszczen z wody jest
materiatem bardzo trudnym do usunigcia po procesie degradacji ze wzgledu na rozmiar
czastek obecnych w wodzie (nanoczastki). Ponadto dowiedziono, Ze podczas procesu
fotodegradacji mozliwe jest wystgpienie roznego rodzaju interakcji pomiedzy
czasteczkami usuwanych zanieczyszczen lub posrednimi produktami ich rozktadu.
Wystepowanie takiego zjawiska przyczynia si¢ do tworzenia aglomeratow TiO», co z kolei
prowadzi do obnizenia wielko$ci powierzchni aktywnej, a tym samym aktywnosci TiO;
[121]. W zwiazku z powyzszym za korzystne rozwigzanie uznaje si¢ pokrywanie wegli
aktywnych (AC-activated carbon) ditlenkiem tytanu. Literatura podaje szereg zalet
stosowania uktadu TiO2/AC w procesach fotodestrukcji zanieczyszczen [121]:

e stosowane wegle aktywne charakteryzujg si¢ wysoka powierzchnig aktywng (900 —
1200 m%/g), w konsekwencji czego nanoczastki TiO, moga tatwo ulega¢ immobilizacji na
powierzchni wegli;

e wyzsza zawarto$¢ wegla aktywnego w kompozycie TiO,/AC przektada si¢ na
wieksza powierzchni¢ witasciwa wspomaganego fotokatalizatora, a tym samym wyzsza
pojemnos¢ adsorpcyjna;

e stosowanie do modyfikacji wegla aktywnego w ilo$ci nie wigkszej niz 13% mas.
sprzyja wytworzeniu homogenicznej warstwy TiO, na powierzchni wegla, co zapobiega

aglomeracji czgstek TiO, 1 AC;
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4.Modyfikacja TiO, weglem

e w przypadku kompozytow TiO,/AC obserwuje si¢ wystgpowanie efektu
synergicznego, ktory polega na przycigganiu przez wegiel aktywny czasteczek
zanieczyszczenia w poblize miejsc aktywnych wystepujacych na TiOo;

e zastosowanie wegli aktywnych umozliwia zaj$cie proceséw rozktadu zwigzkow
przejsciowych z duza wydajnos$cia, nie stanowigc procesu konkurencyjnego dla procesu
rozktadu zanieczyszczenia wyjsciowego;

e stosowanie kompozytow TiO,/AC jest latwe do usunigcia z zawiesiny po
zakonczonym procesie fotodegradacji ze wzgledu na tatwos$¢ usunigcia osadzonego na
weglu TiO2 w procesie filtracji (wegle aktywne stosuje si¢ najczgséciej w postaci granulek);

e pomimo duzej porowatosci wegli aktywnych czastki TiO; osadzaja si¢ na ich
powierzchni, gtbwnie w makroporach, nie za§ w mezo- i mikroporach;

e dodatkowo wegle aktywne sa materiatami obojetnymi chemicznie, niepolarnymi,

o wysokiej pojemnosci adsorpcyjnej i tanimi jesli chodzi o wytwarzanie i zakup.

4.1.1. Metody otrzymywania kompozytow/mieszanin TiO,/wegiel

Wybor metody otrzymywania materialdw z wykorzystaniemTiO, nanoszonego na
wegle zalezy m.in. od rodzaju (kule weglowe, wegle aktywne, granulowane wegle
aktywne, nanorurki weglowe, widkna weglowe) i whasciwosci stosowanego wegla, rodzaju
usuwanego zanieczyszczenia oraz srodowiska reakcji fotodestrukcji. W tabeli 2 zestawiono
wybrane  metody otrzymywania TiO, nanoszonego na  wegiel aktywny
z uwzglednieniem rodzaju rozktadanego zanieczyszczenia. Jak wynika z tabeli, najczestsza
metoda otrzymywania kompozytow TiO,/AC jest metoda zol-zel, ze wzglgdu na
mozliwos¢ pelnej kontroli przebiegu reakcji otrzymywania TiO, z prekursora, a takze
pewnos¢ zachowania zadanego skladu 1 uzyskanie nanokompozytow o okreslonych
wlasciwosciach. Li Puma i in. [121] za jedna z najbardziej obiecujacych metod preparatyki
kompozytow TiO/AC wuznali metode chemicznego osadzania z fazy gazowej
z zastosowaniem zwigzkow metaloorganicznych MOCVD. Otrzymywanie materialow
TiO,/AC wspomniang metodg pozwala m.in. na kontrolowanie sktadu fazowego TiO;
i wielkosci krystalitow osadzanych na weglu aktywnym. Stosowane w tym procesie
zwigzki  metaloorganiczne posiadajag  relatywnie niska temperatur¢ rozkladu
1 charakteryzuja si¢ wysoka lotno$cia, czego wymaga proces. Dodatkowo redukcja
1 aktywacja fotokatalizatora moga zachodzi¢ jednocze$nie w reaktorze przed zajSciem

wlasciwego rozktadu zanieczyszczen.

31



w
N

Tabela 2. Metody otrzymywania mieszanin/kompozytow TiO,/wegiel

Metoda otrzymywania
TiO,/AC

Warunki preparatyki

Rodzaj polaczenia
TiO,/AC

Prekursor TiO,

Rozkladane
zanieczyszczenie

Zrodlo
promieniowania

Literatura

zol- zel

zol- zel

zol- zel, sonikacja

metoda hydrotermiczna

mieszanie mechaniczne

mieszanie hybrydowe

MOCVD

MOCVD

kalcynacja zywic
epoksydowych

osadzanie warstw
atomowych ALD

CVD, hydroliza powie-
trzna, wysokotemp.
impregnacja

wytrzasanie TiOo/AC (2 h), wirowanie,
przemycie woda destylowana (pH=7),
suszenie (300°C/1 h)

uzyskanie TiO,/AC (r6zny % mas.
AC), kalcynacja w piecu rurowym
(1 h) w temp. 700, 800, 900°C

zanurzenie AC w zawiesinie TiO, (5
min), sonikacja zawiesiny (30 min),
suszenie (100°C/7-8h)

uzyskanie mieszaniny TiO,/AC
(dojrzewanie 25°C /10 h),
przemywanie, suszenie (70°C/24 h)

mieszanina 50 mg TiO,-P25i 10 mg
AC (z drzewa T. pentaphylla)

suszenie GAC (103,5°C/24 h),
mieszanina 1,5 g TiO,-P25 i GAC

1 ml/min TTIP i gaz nosny (N, lub O,)
w piecu (temp. 400-1000°C)

TBOT w strumieniu N, osadzany na
AC (59) w temp. 500°C przez 6-24 h

mieszanie 5g TiO,-P25 w 120 ml
acetonu z zaw. 1,182g zywicy, dodanie
do 6,4g ACF, kalcynacja (460°C/2 h)
TTIP i AC w reaktorze przeplywowym
kalcynacja kompozytu (500°C/3 h)

omdwiono w tekscie (punkt 4.1.1.)

kompozyt

kompozyt

kompozyt

kompozyt

mieszanina

mieszanina

kompozyt

kompozyt

kompozyt

kompozyt

kompozyt

izopropanolan
tytanu (1V) TIP

izopropanolan
tytanu (IV) TIP

tert-butanolan
tytanu (IV) TTB

chlorek tytanu
(V)

TiO,-P25*

TiO,-P25*

izopropanolan
tytanu (1V) TIP
tetrabutanolan
tytanu (IV) TBOT
TiO,-P25*

tetraizopropanolan
tytanu (IV) TTIP

tetraizopropanolan
tytanu (IV) TTIP

dichlorometan

fenol

fenol

fenol, chrom (VI),
oranz metylowy

4-chlorofenol

metsulfuron
metylowy

utlenianie NOy

oranz metylowy

$cieki z mielenia
papieru, B-
cyklodekstrin
blekit
metylenowy

blekit
metylenowy

UV (lampa 40 W)

UV-Vis (6 lamp x 20
W kazda)

bezelektrodowa lampa
wyladowawcza EDL

UV-A (lampa UV moc
8 W, Anax=365 nm)

UV-A (lampa rtgciowa
125 W, A<340 nm )

UV-C (3 lampy x 8W
kazda)

UV-A, $wiatlo
widzialne (LED)

UV-A (lampa 300 W)

UV-A (lampa 500W)

UV-A (lampa UV moc
0,27 W, Amax=365 nm)

adsorpcja w ciemnosci

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129,130]

[131,132]

[133]

[134]

*produkt komercyjny
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4.Modyfikacja TiO, weglem

El-Sheikhet i in. [134] nanosili TiO, na wegiel aktywny przy wykorzystaniu
metody chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD, bezposredniej hydrolizy powietrznej
DAH i wysokotemperaturowej impregnacji HTI. W przypadku zastosowania metody
CVD, przed wprowadzeniem prekursora TiO, do pieca rurowego, rozwor TTIP poddano
odparowaniu w tazni wodnej. Roztwor wprowadzono do rury kwarcowej znajdujacej si¢
we wngtrzu pieca, zaopatrzonej w filtr, na ktorym naniesiono wegiel aktywny
| przepuszczono przez niego pary TTIP. Otrzymany kompozyt poddano kalcynacji w temp.
500°C przez 3h. Preparowanie kompozytow TiO,/AC przy wykorzystaniu metody DAH
polegato na hydrolizie TTIP na powierzchni wegla aktywnego. Odpowiednie ilosci TTIP
i AC poddawano dziataniu ultradzwigkdw, a nastepnie ogrzewano w tazni olejowej
w temp. 140-150°C. Kompozyt TiO2/AC przemywano woda destylowang w celu usunigcia
niezwigzanego z powierzchnig AC ditlenku tytanu, suszono w temp. 150°C i kalcynowano
w 500°C przez 3h. W celu immobilizacji TiO, na powierzchni wegla aktywnego metoda
HTI wykorzystano spreparowany wczesniej ditlenek tytanu w formie anatazowej. 0,05 g
anatazu wprowadzono do 50 ml wody destylowanej. Zawiesing mieszano przy
jednoczesnym podgrzewaniu do temperatury 70°C. Nastgpnie do zawiesiny wprowadzono
1 g wegla aktywnego i mieszano do momentu uzyskania jednolitej szarej fazy TiO,/AC.
Nadsacz poddano dekantacji, natomiast kompozyt suszono w temp. 150°C przez kilka
godzin. Kompozyt TiO,/AC przemywano woda destylowana w celu usunigcia
niezwigzanego z powierzchnig AC ditlenku tytanu, a nastepnie suszono w temp. 150°C. Na
podstawie adsorpcji biekitu metylenowego stwierdzono, ze najbardziej stabilny termicznie
materiat otrzymano metoda CVD ze wzgledu na mozliwos$¢ trwatego osadzenia TiO, na

powierzchni i w porach AC.

4.1.2. Aktywno$¢ kompozytoéw/mieszanin TiO/AC

Zasadniczym celem badan prowadzonych przez Torimoto i in. [122] byto
okreslenie wptywu ilosci stosowanego wegla aktywnego na aktywno$¢ kompozytow
TiOx/AC. Aktywno$¢ te wyznaczono w oparciu o fotoutlenianie dichlorometanu.
Stosowanie wickszych ilosci wegla aktywnego powodowata dostarczenie nowych miejsc
dla adsorpcji zanieczyszczenia, a w konsekwencji poprawe zdolnosci adsorpcyjnych
kompozytu. Zbyt duza ilo$¢ wegla wptywata za$ negatywnie na efektywnos$¢ procesu
rozktadu dichlorometanu, gdyz czasteczki rozktadanego zanieczyszczenia osadzaly si¢

w porach wegla, blokujac proces degradacji.

33



4.Modyfikacja TiO, weglem

Aktywnos$¢ fotokatalityczna kompozytow TiOo/AC byla réwniez wyznaczana
w oparciu 0 rozktad fenolu [123-125]. Tryba i in. [123] zauwazyli, ze stosowany wegiel
powodowal podwyzszenie temperatury przejscia anatazu w rutyl (w 700°C obecno$¢
wylgcznie fazy anatazowej). Dla materiatow otrzymanych w tej temperaturze stopien
rozktadu fenolu po 12 h naswietlania promieniowaniem UV wynosit praktycznie 100%.
Otrzymane kompozyty w latwy sposob mozna bylo odseparowaé¢ od fazy cieklej,
a takze powtdrnie wykorzystaé w procesie usuwania zanieczyszczen fenolowych. Takze
Matos i in. [135] stwierdzili, ze stosowanie wegli aktywnych o rozwinigtej powierzchni
wlasciwej przyczynia si¢ do podwyzszenia fotoaktywnosci mieszaniny TiO,/AC wskutek
wystepowania efektu synergicznego miedzy obiema fazami. Dowiedziono réwniez,
ze wydajno$¢ stosowania mieszanin TiO2/AC w procesie usuwania fenolu znacznie
przewyzsza wydajno$¢ procesu podczas stosowania wylgcznie TiO,. Po trzykrotnym
uzyciu tej samej mieszaniny TiO/AC aktywno$¢ rozkladu fenolu byla wyzsza niz
w przypadku jednokrotnego zastosowania czystego TiO,. Liu i in. [124], wykorzystujac
promieniowanie mikrofalowe (niska temperatura), otrzymali kompozyty TiO,/AC
o aktywnosci dwukrotnie przewyzszajacej aktywno$¢ komercyjnego P25. Nie odnotowali
oni natomiast znaczacego wptywu temperatury kalcynacji na fotoaktywno$¢ materiatow.
Stopien usunigcia fenolu z roztworu byt prawie identyczny w przypadku prowadzenia
rozktadu w obecnosci fotokatalizatorow niepoddawanych obrobce termicznej
i kalcynowanych w 500°C. Liu i in. [125] wykorzystali wysoka aktywno$¢
spreparowanych fotokatalizatorow do usuwania fenolu, oranzu metylowego 1 redukcji
chromu (VI). Najlepsze wyniki uzyskano dla materiatow z 5% zawartoscig AC, ktorg
uznano za dawke optymalng. Zastosowanie metody hydrotermalnej nie wplyneto na
zmiany w skladzie fazowym, ale skutkowato pojawieniem si¢ nowych stanow
energetycznych, a wysoka aktywno$¢ fotokatalityczna przypisana zostala wysokiej
pojemnosci adsorpcyjnej kompozytow.

Aktywno$¢ fotokatalityczna kompozytow badz mieszanin TiO,/AC wyznacza si¢
rowniez bardzo czesto w oparciu o rozktad barwnikow organicznych [125,130,134,136-
138]. Kazde z doniesien literaturowych potwierdza wyzsza aktywno$¢ fotokatalizatorow
TiOx/AC, wynikajaca z wystepowania efektu synergicznego miedzy ditlenkiem tytanu
a weglem stosowanym w réznej postaci. Zhang i in. [129,130] zaproponowali mechanizm
fotoutleniania oranzu metylowego (MO) w obecnosci kompozytow TiO/AC oraz
niemodyfikowanego TiO, (rysunek 11). Duza powierzchnia adsorpcyjna stosowanego

wegla aktywnego sprzyjata wysokiej koncentracji MO w poblizu TiO, osadzonego na AC.
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Rysunek 11. Proponowany mechanizm fotodegradacji oranzu metylowego (MO) w obecnosci: a)
kompozytu TiO,/AC; b) czystego TiO, w postaci proszku

Proces fotokatalitycznego utleniania przebiegat znacznie efektywniej, gdyz ilo$é
produktow przejsciowych tworzacych si¢ podczas rozktadu byla zauwazalnie nizsza niz
w przypadku stosowania samego TiO,. Czasteczki barwnika konkuruja o miejsca na

powierzchni TiO,, stad proces rozktadu trwa znacznie dtuze;.

4.1.3. Kompozyty TiO,-grafen

Grafen tworzacy dwuwymiarowe ptaszczyzny o duzej powierzchni wtasciwej (ok.
2 600 mz/g) stal sie materialem czgsto wykorzystywanym w procesie otrzymywania
nanokompozytow TiO,/grafen, w ktérych czastki TiO, osadzane sg na powierzchni matryc
grafenowych. Ponadto wysoka jakos¢ matryc grafenu sprzyja transferowi elektronow bez
efektu rozpraszania tadunkow [139]. Struktura nanokompozytow TiOj/grafen zostata
przedstawiona na rysunku 12. Bezposredni kontakt czgsteczek TiO; z ptaszczyzng grafenu
powoduje wzajemng interakcje pomigdzy orbitalem d w TiO; (w pasmie przewodnictwa)
1 orbitalem ® w grafenie, co prowadzi do powstania nowego polaczenia d-n miedzy TiO,
1 grafenem. Tego rodzaju naktadanie si¢ orbitali wywotuje efekt synergiczny 1 poprawe

aktywnosci nanokompozytu [140].

Rysunek 12. Przytaczanie nanokrystalicznego TiO, do ptaszczyzny grafenu
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Williams i in. [141] zaproponowali metod¢ otrzymywania nanokompozytow
TiOy/grafen oparta na wykorzystaniu chemicznego utleniania grafenu do tlenku grafenu.
W obecnoéci etanolu i promieniowania UV wygenerowane dziury elektronowe h*
przyczyniaja si¢ do utworzenia rodnikéw etylowych ‘C,H4OH, natomiast uwolnione
elektrony e sg akumulowane w czastkach TiO,. Nastgpniec wolne elektrony reaguja
z ptaszczyzng tlenku grafenu w celu redukcji odpowiednich grup funkcyjnych, w wyniku
czego otrzymuje si¢ zredukowang posta¢ tlenku grafenu. Po odparowaniu rozpuszczalnika
otrzymuje si¢ kompozyt TiO,/grafen w postaci proszku.

Lambert i in. [142] otrzymali kompozyty TiO,/ tlenek grafenu w wyniku hydrolizy
TiF; w obecnosci tlenku grafenu. W rezultacie uzyskali krystality anatazu osadzone
miedzy plaszczyznami grafenu. Zhang i in. [143] wykorzystali kompozyty TiO,/grafen,
otrzymane metodg hydrotermiczng do wyznaczenia aktywnosci tych materialdéw w oparciu
o rozklad biekitu metylenowego. Wzrost aktywnosci w stosunku do materiatow
poréwnawczych thumaczono wielkoscia powierzchni wilasciwej grafenu, co sprzyjato
adsorpcji barwnika na ptaszczyznie grafenu i spowolnieniu rekombinacji wygenerowanych
fadunkéw. Wzrost fotoaktywno$ci spowodowany byl rowniez przesunigciem pasma
absorpcji w kierunku $wiatla widzialnego, co uzyskano dzigki wysokiej transparentnosci,
natomiast zmniejszenie energii pasma wzbronionego wynikalo z obecnos$ci wigzan
Ti-O-C w strukturze kompozytu. Rozktad biekitu metylenowego w obecnosci hybryd
TiOy/grafen byt rowniez prowadzony przez Wang i in. [144]. Kompozyty TiO,/grafen
z 16zng zawartoscig grafenu otrzymano w wyniku dodatku komercyjnego ditlenku tytanu
P25 do zdyspergowanej zawiesiny melaniny w alkoholu metylowym. Po odparowaniu
rozpuszczalnika otrzymany proszek kalcynowano w temperaturze 550°C przez 3 h
(atmosfera azotu). Wzrost fotoaktywnosci badanych kompozytow byt spowodowany,
tak jak w poprzednim przypadku, spowolnieniem procesu rekombinacji no$nikow tadunku.

Meng i in. [145] spreparowali arkusze grafenowe poprzez utlenianie grafitu wedtug
zmodyfikowanej metody Hummer’a. Do otrzymania nanokompozytow TiO,/grafen
wykorzystano metode naktadania powtok warstwa po warstwie (ALD) oraz prekursor TiO;
w postaci tetraizopropanolanu tytanu (1) TTIP. Stwierdzono, ze kompozyty otrzymane na
drodze naktadania cienkich warstw wykazujg bardzo podobne wiasciwosci jak kompozyty

TiOy/grafen otrzymywane w roztworze.
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4.Modyfikacja TiO, weglem

4.2. Pokrywanie TiO; za pomoca wegla

Wsérod metod modyfikacji TiO; polegajacych na pokrywaniu ditlenku tytanu
weglem najczeséciej stosowanym sposobem jest mieszanie mechaniczne gotowego badz
spreparowanego wczesniej TiO, z prekursorem wegla lub impregnacja. Metody te sa
metodami tanimi ze wzgledu na wyeliminowanie konieczno$ci stosowania ztozonej
aparatury w procesie preparatyki fotokatalizatorow, a sama metodyka otrzymywania
mieszanin bagdz kompozytow TiO,/C odznacza si¢ malym stopniem skomplikowania,
natomiast aktywnos$¢ spreparowanych materiatow jest stosunkowo wysoka. Metody
otrzymywania fotokatalizatoréw TiO; pokrytych weglem zestawiono w tabeli 3.

Tryba i in. [146,147], Toyoda i in. [148] oraz Inagaki i in. [149] oraz badali efekt
synergiczny pomig¢dzy komercyjnym TiO, ST-01 a pokrywajacym go weglem, ktorego
zrodtem byt alkohol poliwinylowy (PVA). Inagaki zastosowal dodatkowo dwa inne zrodta
wegla: hydroksypropyloceluloze (HPC) oraz poli(terefalan etylenu) (PET). Mieszaniny
zawieraty rdézne stosunki masowe TiO oraz wegla i1 byly kalcynowane w temp. 700-900°C
w atmosferze azotu. Zasadnicza zaleta pokrywania powierzchni TiO, weglem byto
zahamowanie przejscia anatazu w rutyl, zahamowanie spiekania ziaren fotokatalizatora
1 wielkosci krystalitow, co wptywato na wysokg aktywnos¢ tych materiatow.

Matsunaga i in. [150] potwierdzili mozliwo$¢ stosowania fotokatalizatorow TiO,/C
w procesach usuwania NO z powietrza, a takze barwnikéw z wody, przy czym najwyzsza
aktywno$¢ odnotowano dla materiatow zawierajagcych 5% masowych wegla. Zbyt duza
ilo§¢ wegla pokrywajacego powierzchni¢ TiO, obniza zdolno$¢ przenikania

promieniowania UV do czasteczki fotokatalizatora, a tym samym jego aktywacje.

Rysunek 13. Ditlenek tytanu pokryty warstwg wegla jako mieszanina TiO,/PVA (80:20)
kalcynowany w 800°C [151]
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Tabela 3. Metody pokrywania TiO, za pomoca wegla

Metoda otrzymywania Warunki preparatyki Rodzaj polaczenia  proprsor Tio, Rozkladane Zrédlo Literatura
TiO,/wegiel TiO,/wegiel zanieczyszczenie promieniowania
mieszanie ST-01 z alkoholem poli- K v TiIO NOy), blekit 150.148
. . . i . . omercyjn 1 () > ) B
mieszanie mechaniczne ~ Winylowym, hydroksypropyloceluloza, mieszanina Yy 11, metylenowy MB, UV (2 lampy 0 mocy [
poli(tereftalanem etylenu), kalcynacja ST-01 trioctan iminoakty-dvn 19 W kazda) 149]
w atm. N, (500-1000°C/1 h) y-ayny
mieszanie ST-01 z alkoholem .
mieszanie mechaniczne  poliwinylowym (80:20, 90:10, 95:5), mieszanina TiO,- P25 bll%/ll(g El.e;ylelioxy WU\li'gd(B 'xam‘igsg";cm) [151]
kalcynacja w atm. Ar ( 400-800°C/1 h) ISTeno 4208, Mnax=E99-
. L uzyskanie TiO, metoda zol-zel, . -
impregnacja, piroliza kalcynacja TiO, (450°C/4 h), impreg- kompozyt siarczan (V1) btekit metylenowy gg;/ n(nl:;maa\‘/g\m (};Z?:]_a [152]
sacharozy nacja sacharoza, kalcynacja (2 h) tytanylu MB 150 W. 2>340 nm ) P
w temp. 400, 500, 600°C ’
) ) impregnacja TiO, sacharoza, przemy- TiO, anataz . A
impregnacja wanie, suszenie (100°C/3 h) kalcynacja kompozyt 990/2 A bigkit ml\‘;l%'lenowy natur{alne Swiatto [153]
w temp. 500°C (99% Acros) stoneczne
TTIP wkroplony do wodnego roztw. tetraizopropano-
zol-zel alkoholu poliwinylowego, kalcynacja kompozyt lan tvt P $TIP — - [154]
w atm. Ar (400-1100°C) an tytanu
TiCl,; wkroplony do mieszaniny D- chlorek tvtanu .
zol-zel fruktozy i alk. benzylowym, mieszanie, kompozyt IVy bigkit m'\f/:ltglenowy uv (Ianig% I:;/enonowa [155]
kalcynacja (300-900°C/2 h) (V) )
TTIP wkroplony do AC, suszenie, tetraizopropano-
zol-zel kalcynacja w kuchence mikrofalowej kompozyt lan tvt P gTIP mikrocystyna-LR U\k/ (Iﬁ;r;%a AW, [156]
600 W (3 h) an tytanu max=370 Nm)
- spalanie TTIP w atm. acetylenu, tetraizopropano-
}:lomlemow_a metodal_ spalanie TiCl, w atm. tlenu, azotu kompozyt lan tvt P PI'TIP - - [157,158]
otrzymywania aerozoli i propan butanu an tytanu
kopolimeryzacja, kopolimeryzacja diwinylobenzenu . .
z0l-zel, sonikacja w atm. N3 (70°C/8h), wkroplenic tetrabutanolan biekit metylenowy UV (lampa rtgciowa
’ TBOT do etanolu z kopolimerem, kompozyt tytanu (1V) MB 300 W) [159]
sonikacja, kalcynacja w piecu muflo- TBOT

wym w temp. 400, 450 i 500°C (2 h)

8¢
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4.Modyfikacja TiO, weglem

Lin i in. [152] stwierdzili, ze pokrycie TiO, cienka warstwa wegla przyczynia si¢
do znacznej poprawy wiasciwosci fotokatalitycznych badanych fotokatalizatoréw, na co
wptyw mialo spowolnienie procesu transformacji anatazu w rutyl czy zwickszenie
pojemnosci adsorpcyjnej materiatdw. Dowiedli oni rowniez, ze pokrycie powierzchni
ditlenku tytanu weglem przyczynia si¢ do mozliwo$ci wykorzystania promieniowania
widzialnego w procesie aktywacji TiO,, co zostalo potwierdzone réwniez przez Yun i in.
[153].

Zhang i in. [160] badali wptyw zawartosci wegla w kompozytach TiO,/C
uzyskanych w wyniku mieszania TiO, (ST-01) z glikolem polietylenowym, na ich
aktywno$§¢ w procesie rozktadu benzenu. Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji
wzrastata zawarto$¢ wegla w kompozytach. Wegiel pehit rolg inhibitora wzrostu
krystalitow TiO,. Materialy kalcynowane w nizszych temperaturach (500°C i 700°C),
a wigc zawierajagce wylacznie anataz, wykazywaly wyzsza aktywno$¢ w stosunku do
wyjsciowego ST-01, co wynikalo z podwyzszonej zdolnosci adsorpcyjnej kompozytow
TiO,/C oraz efektywnej separacji no$nikow tadunku wynikajacej z przewodnictwa wegla.
Wysoka fotoaktywno$¢ wynika z rownowagi migdzy zawartoScia wegla a krystalicznos$cia
fazy anatazowej. W przypadku kompozytow kalcynowanych w 900°C oprdcz pojawienia
si¢ fazy rutylowej odnotowano rowniez obecno$¢ nowej fazy TigOj7, ktéra powstata

w wyniku wystepowania termicznej redukcji pomiedzy TiO; a weglem.

4.2.1. Pokrywanie TiO, za pomoca fullerenéw C60

Wykorzystanie fullerendw w procesach pokrywania nimi TiO, jest zjawiskiem
stosunkowo nowym. Apostolopoulou i in. [161] prowadzili badania nad zastosowaniem
fullerenow C60 osadzonych na TiO, w celu poprawy jego aktywnosci. C60 wykazuje
bardzo silng absorpcje w zakresie UV, natomiast umiarkowang w $wietle widzialnym.
Naswietlanie promieniowaniem z zakresu UV-Vis prowadzi do wzbudzenia C60 ze stanu
podstawowego poprzez krotkotrwaty stan wzbudzony *C60* (singlet) do lezacego nizej
stanu *C60* (tryplet). Wzbudzone fullereny sg lepszymi donorami i akceptorami nosnikéw
tadunku niz C60 w stanie podstawowym. W wyniku pokrycia TiO, warstwa fullerenow
mozliwe jest przejscie elektronéw z czasteczki TiO, do C60, co prowadzi do powstania
anionorodnika C60°, ktory reaguje z zanieczyszczeniami zaadsorbowanymi pomigdzy
TiO; a fullerenem [162]. Fullereny Iub ich pochodne z potaczeniu z ditlenkiem tytanu
moga peti¢ role akceptorow elektronow, w wyniku czego wzrasta aktywno$¢

fotokatalizatorow na skutek spowolnienia rekombinacji par e-h" badz donorow
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4.Modyfikacja TiO, weglem

elektrondw, ktore przyczyniaja si¢ do poprawy fotoaktywnosci na skutek sensybilizacji
TiO, [163].

Krishna i in. [164] jako pierwsi przeprowadzili badania nad okre§leniem wptywu
rozpuszczalnych w wodzie polihydroksyfullerenow na efektywnos¢ TiO, w procesie
rozktadu czerwieni reaktywnej 2 pod UV. Wywnioskowali, ze zastosowane pochodne
fullerenow pelnig wiasnie role akceptoréw fotowzbudzonych elektronéw. Mu i in. [165]
otrzymali fotokatalizatory C60(CHCOOQOH),—-TiO, stosujac metod¢ ponownego naptywu.
Kompozyty zastosowano w procesie redukcji chromu (VI), ktérego mechanizm ilustruje

rysunek 14.
Cr(II)

Cr(VI)

UVlight

Rysunek 14. Mechanizm fotoredukcji Cr (VI) w obecno$ci kompozytéw TiO,—fullereny C60

Fulleren C60 ,,wymiata” fotowzbudzone elektrony z pasma przewodnictwa TiO;
opozniajac rekombinacje par elektron—luka elektoronowa. Powstaly w ten sposob anion
fullerenowy bierze udzial w procesie redukcji Cr (VI) do Cr(III). Spowolnienie procesu
redukcji moze by¢ spowodowane redukcja O,, ktoéry to proces jest procesem
konkurencyjnym w stosunku do redukcji chromu.

Oh i in. prowadzili badania nad wyznaczeniem aktywno$ci kompozytow TiO,/C
60, Pt-C60-TiO, oraz V-C60-TiO, w oparciu o rozklad bigkitu metylenowego.
Fotokatalizatory TiO,—C 60 i Pt-C60-TiO, otrzymano w wyniku utleniania
z wykorzystaniem kwasu m-chloroperoksybenzoesowego [166,167], natomiast V—-C60—
TiO; otrzymano metoda zol-zel [168]. Kompozyty wykazywaty znacznie wyzsza
aktywno$¢ w stosunku do wyjsciowego TiO;, co bylo tlumaczone przenoszeniem
elektrondow z powierzchni fullerenu do TiO, oraz wzrostem stopnia adsorpcji MB

i dalszym transferem barwnika w poblize ditlenku tytanu.
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4.3. Modyfikacje TiO, za pomoca nanorurek weglowych

Od czasu opublikowania przetomowej pracy lijima [169] zaczeto doceniac unikalne
wlasciwosci nanorurek weglowych (CNTs), co zostalo wykorzystane w wielu dziedzinach
nauki. Jedng z drog wykorzystania CNTs jest stosowanie ich w katalizie heterogeniczne;j,
a Scislej] w fotokatalizie. Wiasciwosci nanorurek (wysoka powierzchnia wiasciwa, duza
ilos¢ miejsc aktywnych, spowolnienie procesu rekombinacji par e —h* czy aktywnosé
w zakresie S$wiatta widzialnego) pozwolily na prowadzenie badan w kierunku
wykorzystania potgczen CNTs—TiO, w procesach degradacji zanieczyszczen, dezaktywacji
komoérek bakteryjnych czy fotokatalitycznego rozktadu wody. Ze wzgledu na wysoka
powierzchni¢ wlasciwg (dla nanorurek jednosciennych SWCNTs miesci si¢ ona
w granicach 400-900 m?g, dla wielociennych MWCNTs wynosi 200-400 m%/g)
zastosowanie nanorurek daje mozliwos¢ wickszej kontroli struktury otrzymywanych
kompozytéw bagdz mieszanin CNTs-TiO,.

Do kompozytow CNTs—TiO, najczesciej wykorzystywanych w  procesach
degradacji zanieczyszczen zaliczy¢ nalezy kompozyty, w ktorych TiO; jest zwigzany na
powierzchni CNTs. Tego rodzaju fotokatalizatory otrzymuje si¢ na drodze zarodkowania
I wzrostu TiO, na powierzchni nanorurek zdyspergowanych w ciektym medium. Coraz
czegsciej zaczeto stosowac takze metoda hydrotermalna, ktora daje mozliwo$¢ otrzymania
struktury anatazu. Ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ potaczen CNTs—TiO; (anataz) oraz na
koniecznos¢ zabezpieczenia nanorurek przed zwegleniem na etapie kalcynacji stosuje si¢
temperatury w zakresie 300-500°C [162]. Elektroprzedzenie jest stosunkowo nowg metodg
syntezy kompozytow CNTs—TiO; od kiedy odkryto mozliwos$¢ osadzania nanorurek i TiO,
na widknach polimerowych w celu otrzymania m.in. laminatow [170]. Tak otrzymane
nanomateriaty charakteryzuja si¢ duzo lepszymi wlasciwosciami mechanicznymi
w odniesieniu do nanowtokien TiO,. Zestawienie najczesciej stosowanych metod
otrzymywania mieszanin/kompozytow CNTs—TiO, zostato przedstawione w tabeli 4, za$

rodzaje kompozytow CNTs—TiO, przedstawia rysunek 15 [162].
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4. Modyfikacja TiO, weglem

Rysunek 15. Rodzaje kompozytow CNTs-TiO,: a) nanokrystaliczny TiO, osadzony na SWCNTS; b)
nanokrystaliczny TiO, osadzony na MWCNTS; c¢) nanorurki SWCNTSs osadzone na nanokrystalicznym
TiOy; d) TiO, pokryty SWCNTSs; e) TiO, pokryty MWCNTSs; f) TiO, i CNT osadzone na wioknie
polimerowym; g) laminat; h) mieszanina nanorurek CNTs i TiO,; i) MWCNTs wzrastajace lub
osadzone na TiO; o duzych rozmiarach

Wazrost fotoaktywnosci ditlenku tytanu w potaczeniu z nanorurkami weglowymi
moze zachodzi¢ trzema drogami, ktore ilustruje rysunek 16 [162]. W wyniku
fotowzbudzenia TiO, elektrony z pasma przewodnictwa moga w latwy sposob byé
wigzane na powierzchni CNTs, a powstate luki elektronowe w pasmie walencyjnym moga
migrowa¢ na powierzchni¢ TiO, 1 wchodzi¢ w reakcje z zaabsorbowanymi na niej
zanieczyszczeniami. Spowolnieniu ulega proces rekombinacji, a sam TiO, zachowuje si¢
jak potprzewodnik typu p (rysunek 16 a). Xu i in. [171] zasugerowali, ze wysoki
wspotczynnik proporcji i geometria nanorurek przyczyniajg si¢ do akumulacji tadunku na
koncach CNTs dostarczajac miejsc redukcyjnych, charakteryzujacych si¢ wysoka

efektywnoscig w procesie rozktadu zanieczyszczen.
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Rysunek 16. Podwyzszenie fotoaktywnos$ci kompozytow CNTs-TiO, przez: a) spowolnienie
rekombinacji e —h" w czasteczce TiO, w wyniku umozliwienia przejécia elektronow do CNTs; b)
mechanizm fotosensybilizacji w oparciu o wytworzenie i przekazanie elektronow z CNTs do TiOy; €)
wykorzystanie CNTs jako domieszki, ktora przyczynia si¢ do powstania nowego poziomu
energetycznego w kompozycie

Wang i in. [172] zaproponowali nieco inny mechanizm dziatania nanorurek
weglowych w polaczeniu z TiO,. W tym przypadku nanorurki odgrywaja role
fotosensybilizoréw, oddajac wygenerowane elektrony do czasteczki TiO, co jest efektem
bardzo pozadanym zwlaszcza podczas prowadzenia procesu rozkladu zanieczyszczen
w zakresie widzialnym (rysunek 16 b). Dodatnio natadowane CNTs wymuszajg
wygenerowanie elektronu z pasma walencyjnego TiO,, przyczyniajac si¢ tym samym do
powstania luki elektronowej, ktora bierze udziat w procesach fotoutleniania
zanieczyszczen zaadsorbowanych na powierzchni kompozytow CNTs—TiOs.

Woan i in. [173] stwierdzili, ze procesy zachodzace w kompozytach CNTs-TiO; sa
duzo bardziej skomplikowane, w wyniku wystepowania dwoch odmiennych zjawisk,
sprzyjajacych poprawie aktywnosci fotokatalitycznej (rysunek 16 c). | tak wzrost
fotoaktywnosci, zwlaszcza w $wietle widzialnym, spowodowany jest przez pojawienie si¢
nowego wigzania C-O-Ti (przesunigcie pasma absorpcji w kierunku fal dluzszych) oraz
wytworzenie nowych posrednich standw energetycznych w strukturze nanorurek.
Zasugerowano roéwniez, ze podczas procesu fotokatalizy cze$¢ nanorurek ulega utlenieniu,
co umozliwia wytworzenie przejsciowych stanow energetycznych, przyczyniajacych si¢ do

wygenerowania par elektron—luka elektronowa.
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Tabela 4. Metody otrzymywania kompozytow CNT-TiO,

Metoda otrzymywania Warunki preparatyki Rodzaj polaczenia Prekyrs_or Wyznaczani’e. Z’_réfilo _ Literatura
CNT-TiO, CNT-TiO, CNT i TiO, fotoaktywnoSci promieniowania
uzyskanie CNTs metoda CVD TiO, anataz (Merck s _
mieszanie mechaniczne  w wyniku pirolizy metanu na czastecz- mieszanina 2 MW CN(T ) r(];Zklad, ngr?“.e;‘ U\;éiarggg il\g ; 7r“nmax_ [174]
kach niklu, mieszanie z TiO, S Czposrednic) ' ' )
utlenianie MWCNTSs kwasem m- n-butanolan
chlorobenzoesowym, ogrzanie do B . _
zol-zel wrzenia pod chtodnicg zwrotng, kompozyt tytanu (1V) TNB, rozidild bickitu uv (lan:;%% 2n?‘n\)N’ Ama= [175]
suszenie, mieszanie z TNB, rozktad MWCNTSs metylenowego
termiczny w temp. 675°C
wkraplanie chlorku tytanu (IV), TiO, osadzony na  corek tytanu (IV), - : :
metoda hydrotermalna mieszanie z MWCNTS, kalcynacja Ii/IW CNTsy MWCNTS na S;Iftzl:itiy\llzv agf)?i Vis a;ﬂ%%rszqc;owa’ [176]
w temp. 400°C cienkim filmie Ni/Si '
otrzymanie zolu z TTB, kwasu TiO, osadzonv na tert-butanolan redukcja Cr (VI), UV (lampa rteciowa
metoda solwotermalna octowego, wody, solwotermalna Ii/IWCNTsy tytanu (1V) TTB, rozktad sulfoftalo- 300 \(N )Lp _ §65 r::n) [171,177]
wygrzewanie w 120°C MWCNTSs cyjaniny e
osadzanie Zawizsina)MWCNTs (woda, T”torlle- cienki film TiO,-P25 [178]
X, jodyna), zawiesina P25 w acetylo- . . - -
elektroforetyczne acetonie, osadzanie (20-55 Wicm') i laminat MWCNTSs
TiO-P25, MWCNTSs i poli- TiO, i MWCNTS TiO,—P25
. (akrylonitryl) w celu oddzielenia . -
elektroprzedzenie dimetyloformaminy, mieszanie w na_nowioknach _I\/IWCNT_S rozktad acetonu UV (Amax= 365 nm) [170]
(elektrowirnik 12 kV) polimerowych poli(akrylonitryl)
; i ncini . - lan tytanu
elektroliza w zawiesinie TNB/benzen kompozvt TiO, na n-butano : UV (lampa 20 W
elektroplaterowanie  w celu otrzymania TiO; na elektrodzie P yth ‘o (V) TNB, matryca rozidfd bigkitu x( ! 3'235 ' [179]
CNT, kalcynacja (temp. 375°C) powierzchni CNT metylenowego max= nm)
tert-butanolan tytanu .
CVD wzrost MWCNTs w wyniku zastoso- ~ Wzrost MWCNTSs (V) TTB CyHt4 fotochemiczny ~ UV-Vis (lampa 150 W, [180]
wania metody CVD w atm. metanu na TiO,-Ni . ' ktad wod zakres 380-780 nm
Y 2 Ni(NOg),-6H,0 roztad wody )
MOCVD pokrywanie w temp. 400°C w atm. N, TiO, na SWCNTSs TiO,, SWCNTSs - - [181]
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4.4. Domieszkowanie TiO, weglem

Proces modyfikacji ditlenku tytanu za pomoca jonow metali lub domieszek
w postaci zwigzkow nieorganicznych jest tematem bardzo szeroko opisanym w literaturze
przedmiotu. Wprowadzanie pierwiastka nieorganicznego w struktur¢ potprzewodnika
niesiec ze sobg wiele korzysci, ktore znaczaco wplywaja na poprawe aktywnosci
fotokatalitycznej nowego fotokatalizatora. Duzy nacisk ktadzie si¢ takze na mozliwo$¢
wzbudzenia TiO; przy pomocy $wiatta widzialnego. Wzbudzenie czystego ditlenku tytanu
mozliwe jest tylko w wyniku naswietlania probki promieniowaniem z zakresu UV
ze wzgledu na wielkos$¢ przerwy energetycznej pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem
przewodnictwa w czasteczce TiO2. W procesie fotokatalizy wykorzystywanych jest wigc
jedynie ok. 4% promieniowania stonecznego. Domieszkowanie TiO; za pomoca wegla jest
jedng z efektywnych metod, ktore przyczyniaja si¢ do podwyzszenia aktywnos$ci
modyfikowanego ditlenku tytanu w zakresie S$wiatta widzialnego. Wsrod korzysci
wynikajacych z opisywanego rodzaju modyfikacji wymieni¢ nalezy:

e niski koszt i powszechna dostepno$¢ domieszek weglowych;

e mozliwos¢ wykorzystania w procesie wzbudzenia TiO, promieniowania z zakresu
widzialnego ze wzgledu na przesunigcie maksimum absorpcji w kierunku $wiatla
widzialnego [182,183];

e hamowanie przejscia fazowego z formy anatazowej w rutylowa poprzez
podwyzszenie temperatury transformacji [19,94,162];

e spowalnianie procesu rekombinacji par e-h" poprzez separacje wzbudzonych
tadunkéw [19,94,162];

e mozliwos$¢ lepszej separacji czastek fotokatalizatora od roztworu poreakcyjnego ze
wzgledu na polepszenie wlasciwos$ci sedymentacyjnych TiO,,C [184];

e podwyzszenie zdolno$ci adsorpcyjnej fotokatalizatorow TiO,/C ze wzgledu na
zmiany charakteru powierzchni nowych materiatow [37].

Carp i in. [19] podali, ze stopien i szybko$¢ rekombinacji fotowzbudzonych
tadunkow zalezy w duzej mierze od ilosci atomdéw obcego pierwiastka wprowadzanego
w strukture TiO,. Zjawisko to opisane zostato za pomocg rownania 22.

_ 2e&\V
eN,

W (22)
gdzie: W — odlegtoéé miedzy parg tadunkoéw e—h* [m];
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4.Modyfikacja TiO, weglem

¢ — stata dielektryczna potprzewodnika [F/m];

€o — stala dielektryczna prézni [F/m];

V; — potencjat powierzchniowy potprzewodnika [V];
e — fadunek elektronu [C];

Ng — ilo$¢ atomdéw wprowadzanej domieszki.

Wraz ze wzrostem ilo$ci domieszki donorowej przestrzen mi¢dzy wzbudzonymi
parami e-h" ulega zwezeniu. Pary te s3 jednak nadal efektywnie separowane w wyniku
dziatania pola elektrycznego. Przy ustalaniu dawki domieszki wazne jest wyznaczanie
optymalnej ilosci obcego atomu, przy wykorzystaniu ktéorego ma zachodzi¢ modyfikacja
TiO,. Zbyt wysokie stezenie domieszki prowadzi do rekombinacji par elektron-luka
elektronowa, czego przyczyng jest mata odleglto§¢ miedzy tymi tadunkami i brak sity

separujacej [19,39].

4.4.1. Mechanizmy domieszkowania TiO;, za pomocg wegla

Mechanizmy wprowadzania domieszki weglowej w  struktur¢ TiO; zostaty
wyznaczone w oparciu wyniki badan teoretycznych [185-190] jak i doswiadczalnych
[182,191-196].

Di Valentin i in. [185] przeprowadzili kalkulacje w oparciu o funkcjonalng teorig
gestosci (DCF), na podstawie ktorej mozliwe bylo okres§lenie miejsc, ktore moze zajaé
wegiel w strukturze TiO; (rysunek 17). Tak wigc atom wegla moze zastgpi¢ atom tlenu,
atom tytanu badz wbudowac¢ si¢ migdzyweztowo w strukture TiO,. W przypadku dwoch
pierwszych mechanizméw rozerwaniu ulega wigzanie Ti-O (1,942 A i 2,002 A) w wyniku
utworzenia  dhuzszych, ale slabszych wigzan Ti-C (2,008 A i 2,217 A) lub C-O.
Podstawienie atomu wegla w miejsce tytanu jest mozliwe w warunkach bogatych w tlen,
natomiast w warunkach ubogich w tlen nast¢puje podstawienie atomu wegla wiasnie
w miejsce tlenu. Miedzyweztowe wprowadzanie wegla w strukture TiO;, zachodzi dzigki
matemu rozmiarowi atomow wegla, gdyz do ich wprowadzenia w pozycj¢ miedzyweztowa
sieci krystalicznej nie wymagane sg zbyt duze sity. Dodatkowo, na podstawie analizy
struktury wykazano, ze wprowadzanie wegla w strukture anatazu prowadzi do serii
zapetionych stanow w pasmie wzbronionym, a ich rodzaj oraz gestos¢ zalezg od stezenie
obcego atomu, wystepowania wakacji tlenowych i wzajemnych oddzialywan z matryca
tlenowa. W przypadku kiedy atom wegla zastepuje atom tlenu badz tez ma miejsce

miedzyweztowe ulokowanie atomu domieszki mozliwe jest zaobserwowanie
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4.Modyfikacja TiO, weglem

batochromowe przesunigcia widma absorpcyjnego, tj. w kierunku $wiatla widzialnego,
co zostato wczesniej potwierdzone przez Wang i in. [186]. Natomiast jesli podstawieniu
ulega atom tytanu niewielkie zmiany w widmie absorpcyjnym dotyczg jedynie rejonu UV,

gdyz nastepuje jedynie nieznaczne zwegzenie pasma wzbronionego.

Rysunek 17. Cze$ciowe modele teoretyczne wyznaczone dla A) anatazowej i B) rutylowej odmiany
polimorficznej TiO, dla: a) jednego atomu wegla zastgpujacego atom tlenu (Cso); b) jednego atomu
wegla zastepujgcego atom tytanu (Cs.i); ¢) jednego atomu wegla w pozycji miedzyweztowej (C)); d)
jednego miedzyweztowego atomu wegla w poblizu luki tlenowej (Ci+Vo). Kule brazowe — atomy
tytanu, kule zo6tte — atomy tlenu, kule czarne — atomy wbudowanego wegla

Podobnie jak w przypadku anatazu, domieszkowanie weglem rutylowej odmiany
TiO; moze prowadzi¢ wprowadzenia wegla w miejsce atomu tlenu, miedzyweztowo badz
W miejsce atomu tytanu. W tym ostatnim przypadku ro6znica migdzy anatazem a rutylem
polega na tym, ze nie obserwuje si¢ nawet niewielkiego zwezenia pasma wzbronionego,
a mozliwe do zaobserwowania zmiany w zakresie UV przypisuje si¢ przej$ciu fazowemu
anataz-rutyl, ktére zachodzi podczas procesu domieszkowania. Dodatkowo stwierdzono
réwniez, ze domieszkowanie TiO, za pomoca wegla sprzyja wystepowaniu wakacji
tlenowych, co rowniez wptywa na podwyzszenie aktywno$ci TiO, w zakresie $wiatta
widzialnego [185].

Graciani i in. [187] stwierdzili w oparciu o szereg obliczen teoretycznych,
ze domieszkowanie rutylu za pomoca wegla skutkuje pojawieniem si¢ nowego Stanu
przejsciowego w pasmie wzbronionych C 2p w przypadku podstawiania tlenu przez atom
wegla, co zostato takze potwierdzone przez Yang i in. [189] i Gao i in [190]. Wystapienie
takiego stanu pozwala na separacj¢ par elektron- luka elektronowa i tatwe przeniesienie
elektronu. Skutkuje to oczywiscie przesunigciem widma absorpcji w kierunku $wiatla

widzialnego i wyzszg fotoaktywnos$cig w tym rejonie.
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4.Modyfikacja TiO, weglem

Na podstawie szeregu badan eksperymentalnych wywnioskowano, ze rodzaj
wigzan jakie tworzy wegiel z atomami TiO; zalezy od rodzaju zastosowanej metody
otrzymywania fotokatalizatoréw TiO,/C. Wystepowanie wigzan Ti-C zostato potwierdzone
w przypadku stosowania metody pirolizy plomieniowej, wysokotemperaturowego
utleniania TiC oraz metody fizycznego osadzania z fazy gazowej [191-193]. Powstanie
wigzan C-O obserwuje si¢ natomiast w przypadku otrzymywania TiO,/C metoda zol-zel
czy reakcji prowadzonych z udzialem prekursora TiO, w wysokim zakresie temperatur
[182,194-196].

Zmiany w strukturze TiO, oraz obecnos¢ wegla w sieci krystalicznej po procesie
domieszkowania jest mozliwa do zaobserwowania dzigki badaniom z wykorzystaniem
spektroskopii fotoelektronow XPS (rysunek 18). Dwa piki przy warto$ci energii wigzania
rownej 464,2 eV i 458,4 ¢V sa przypisane odpowiednio dla orbitali Ti 2pip i Ti 2psp
(rysunek 18 a), co odpowiada atomowi tytanu Ti**. Rysunek 18 b przedstawia widmo
charakterystyczne dla orbitalu C 1s. Piki, ktérym odpowiadaja warto$ci energii wigzania
réwnej 284,8 eV, 286,2 eV 1 288,6 eV to sygnaly, ktore pochodza najprawdopodobniej od
pozostatosci wegla z prekursora. Refleks zlokalizowany przy wartosci 282,4 eV to pik,
ktory odpowiada orbitalowi C 1s i pochodzi on od wigzania O-Ti-C, co wskazuje na

substytucj¢ wegla w miejsce atomu tlenu w czasteczce TiO, [197].

a) b) |

Ti 2p / C1s
2p,, \ 2848eV
oy oy
-] (-]
£ g \
-4 | \
o I
£ 2P £
A A
286.2eV 2886 eV
2824V
455 460 465 470 282 284 286 288 290 292
Energia wiazania[eV] Energia wiazania [eV]

Rysunek 18. Widmo XPS wyznaczone dla fotokatalizatora TiO,/C: a) Ti 2p; b) C 1s

Obecnos¢ domieszki w postaci wegla w strukturze TiO, mozna réwniez
potwierdzi¢ w oparciu o analize widm UV-Vis. Domieszka weglowa powoduje bowiem
batochromowe przesuni¢cie widma absorpcji. Sakthivel i in. [182], Khan i in. [192] oraz
Janus i in. [198] stwierdzili wystgpowanie dwoch maksimow absorpcji: jednego zakresie

UV, a drugiego w zakresie Vis, co $wiadczy o skutecznej modyfikacji TiO, weglem.
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4.Modyfikacja TiO, weglem

4.4.2. Preparatyka i aktywnos$¢ fotokatalizatorow TiO,,C

Fotokatalizatory na bazie TiO, domieszkowanego weglem otrzyma¢ mozna na
drodze m.in. hydrolizy lub wysokotemperaturowego utleniania prekursorow ditlenku
tytanu, metoda hydrotermalng badz solwotermalng czy tez fizycznymi i chemicznymi
metodami osadzania z fazy gazowej. Szczegdlowe zestawienie metod otrzymywania
nanomateriatow TiO,/C zestawiono w tabeli 5. Jako prekursory TiO; stosuje sig
najczesciej izopropanolan tytanu (IV) TIP [200,206], tetra-butanolan tytanu (IV) TTB
[197,210], chlorek tytanu (IV) TiCl, [182], weglik tytanu TiC [191], siarczan (V1) tytanu
(IV) [207], etanolan tytanu (IV) [199] czy metaliczny tytan [192,203]. W celu pominigcia
ztozono$ci procesu rozktadu prekursora czgsto stosuje sie  komercyjne TiO;
[56,193,208,209]. Weglik tytanu, izopropanolan tytanu (IV) TIP oraz tetra-butanolan
tytanu (IV) TTB stosowane byly réwniez jako zrodto wegla [191,200,201]. Jako zrodto
domieszki weglowej stosowanych jest rowniez szereg innych zwigzkéw chemicznych,
m.in. wodorotlenek tetra-n-butyloamoniowy [182], n-heksan i cykloheksan [184,195],
alkohole (etanol, glikol etylenowy) [56,209], cukry (glicyna, glukoza, sacharoza)
[197,202,207], mocznik i tiomocznik [194], CO i CO, [192,193].

Aktywno$¢ fotokatalityczng materialdéw TiO,/C wyznacza si¢ najczegsciej w oparciu
o rozklad fenolu i1 jego pochodnych lub tez barwnikdéw organicznych. Za pomocag
fotokatalizatorow TiO2/C usuwane sg rOwniez zanieczyszczenia powietrza w postaci m.in.
tlenkow azotu czy toluenu.

Sakthivel 1 Kisch [182] w oparciu o rozktad 4-chlorofenolu w obecnosci
nanokatalizatorow TiO,/C z r6zng zawartoscig wegla stwierdzili, ze modyfikacja weglem
znacznie przyczynia si¢ do poprawy aktywnosci fotokatalizator6w w zakresie widzialnym.
Dodatkowo aktywno$¢ tych materiatdéw porownano z fotoaktywnoscig TiO2/N, ktora byta
duzo nizsza w stosunku do TiO,/C. Park i in. [201] w oparciu o wyniki badan nad
rozktadem  4-chlorofenolu  pod  promieniowaniem  widzialnym  stwierdzili,
ze fotoaktywno$¢ nanokatalizatorow TiO,/C zalezy od temperatury kalcynacji. Najwyzsza
wydajnos¢ rozktadu 4-chlorofenolu uzyskano przez zastosowanie materiatow
kalcynowanych w 250°C. Wzrost temperatury powodowat spadek fotoaktywnosci,
co tlumaczone byto hamowaniem mozliwosci wprowadzenia wegla w strukturg TiO».
Stwierdzono takze, ze w przypadku prowadzenia kalcynacji w temperaturze 250°C ilos¢
wegla wstrukturze jest najwyzsza, stad najwyzsza wydajno$¢ rozkladu badanego

zanieczyszczenia.
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Tabela 5. Metody otrzymywania fotokatalizatoréw TiO, domieszkowanych weglem

Metoda otrzymywania . . Rodzaj polaczenia Prekursor ] .. Zrédlo .
TiO,/wegiel Warunki preparatyki TiO,/wegiel wegla i TiO, Wyznaczanie fotoaktywnosci promieniowania Literatura
wysokotemperaturowe Woh d{)drrootllieznak?t%:?a\ivn(-)t?jtm}gi%o- wesiel obecrr wodorotlenek tetra-  rozktad kwasu benzoeso- sztuczne Swiatlo
utlenianie prekursorow ) a-N-DUy . g8 Y n-butyloamoniowy,  wego do kwasu salicylowe- Zne [182]
. LS niowego, kalcynacja 400°C/25 min w strukturze TiO, widzialne
TiO, zawierajacych C i 1h 500°C/4 h chlorek tytanu (IV)  go, rozktad 4-chlorofenolu
piroliza I?%leem.owa staly przeplyw O, (359 m'/,".“”)’ wegiel obecny CO,, cienka rozktad wody [192,
w obecnosci CO, i pary temp. ptomienia 850°C, rdzne : . . -
) . ; w strukturze TiO, ptytka Ti doH,i O, 203]
wodnej czasy wyprazania probek
: modyfikacja struktury TiO, w oparach wegiel obecny . sztuczne Swiatto
kaIcyn:Ic dgr:/; IcleparaCh etanolu w piecu rurowym w zakresie w strukturze i na etano_;,i (I;or‘rAwirlc yiny rozktad fenolu stoneczne (zarowka [56]
temp. 150°C-400°C powierzchni TiO, 2 100W)
hydroliza Ti(OBu),, suszenie zolu
w temp. 60°C,1g TiO, i 0,5¢g glukozy Uva rteci
dodane do 70 ml wody, szklo sodowo- iel ob glukoza, tert-buta- .. ( ampa_ gerowa
. . wegiel obecny rozktad Czerwieni 250 W, Apay= 365 nm),
metoda zol-zel wapniowe przeptukane acetonem, : nolan tytanu (1V) . , X [197]
obrébka w autoklawie w temp. w strukturze TiO, TTB Reaktywnej 2 Vis (lampa rteciowa,
150°C/12 h, kalcynacja w piecu A>400 nm)
rurowym w temp. 100°C-450°C/1 h
0,19 rezolcynolu i 0,25 mi
formaldehydu, dodawanie zelu .
. rezolcynolu do TTIP i C3Hs0OH, wegiel obecn rezorcynol, Vis (lampa
meﬁ(da EOI Zel. dodatek Na,COj jako katalizator fg Kt T'}é) tetraizopropanolan rozktad 2-chlorofenolu ksenonowa 150 W, [204]
Z polikondensacyg W procesie otrzymania zelu rezolcy- w strukturze 110, tytanu (IV) TTIP A>400 nm)
nolu, wytrzasanie w temp. 0°C/36 h,
kalcynacja w piecu w temp. 350°C/3 h
metoda zol-zel hydroliza Ti(OBu),, naktadanie . o s
1 . otrzymanego alkoholanu na ptytki wegiel obecny tert-butanolan rozktad biekitu SW]aﬂo.WIdZI?IHG
w polaczeniu z metoda : . ; (lampa Zarzeniowa [205]
i ) i kwarcowe metoda wirowa, kalcynacja  w strukturze TiO, tytanu (IV) TTB metylenowego 25 \W
wirowg(spin coating) w temp. 300°C-600°C/2 h )
metoda solwotermalna hydroliza TIP w obecnosci furoalde- f ldehvd Kdad bleki UV-Vis (I
. wegiel obecn furoaldehyd, rozktad biekitu -Vis (lampa
hydu, obrobka solwotermalna w temp. <& Y izopropanolan metylenowego rteciowa, sodowa, [206]

180°C w ciagu nocy, suszenie (temp.
80°C), kalcynacja w temp. 550°C/5 h

w strukturze TiO,

tytanu (IV) TIP

z halogenku metalu)
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Tabela 5. Metody otrzymywania fotokatalizatoréw TiO, domieszkowanych weglem, c.d.

Metoda otrzymywania
TiO,/wegiel

Warunki preparatyki

Rodzaj polaczenia

TiOy/wegiel

Prekursor

wegla i TiO, Wyznaczanie fotoaktywnosci

Zrodlo
promieniowania

Literatura

metoda hydrotermiczna

mieszanie mechaniczne
i kalcynacja

mieszanie mechaniczne
z estryfikacja,
kalcynacja

mielenie w miynie
kulowym

napylanie
magnetronowe

PVD

MOCVD

anodyzacja

Ti(SOy), i sacharoza wygrzewane
w autoklawie w 180°C/12 h, kalcynacja
w piecu muflowym w temp. 100°C-
300°C/2 h

mieszanie wegla o stezeniu
10% mol. z TiO,, kalcynacja w temp.
1000°C/30 min (atm. Ar, N,)

0,12 ml glikolu etylenowego dodano do
1g TiO,, sonikacja, reakcja estryfikacji
mi¢dzy kwasami karboksylowymi
z utleniania poliolu i grupami
hydroksylowymi z TiO,, suszenie,
kalcynacja w temp. 250°C/1 h

ucieranie czystego TiO, w mtynie kulo-
wym w obecnosci etanolu, kalcynacja
w temp. 200°C, 300°C, 400°C

napylanie ptytek z krzemionki za
pomoca Ti w obecnosci CO,/Ar,
wygrzewanie w temp. 400°C

otrzymanie cienkich filméw TiO,/C
(grubos¢ warstwy 1,2 pm) poprzez
osadzanie na powierzchni TiO, wegla
z CO, proces prowadzony w obecnosci
O,, temp. substratu 300°C

otrzymanie TiO, z izopropanolanu
tytanu (1) w komorze MOCVD
w temp. 500°C

przygotowanie elektrolitow, folia
tytanowa 100 mm x 50 mm, anodyzacja
(20 V/2 h), mycie i suszenie w temp.
pokojowej

wegiel obecny
w strukturze TiO,

wegiel obecny
w strukturze TiO,

wegiel obecny
w strukturze TiO,

wegiel obecny
w strukturze TiO,

wegiel obecny
w strukturze TiO,

wegiel obecny
w strukturze TiO,

wegiel obecny
w strukturze TiO,

wegiel obecny
w matrycy CNTSs

sacharoza, siarczan

(V1) tytanu (IV) rozktad toluenu z powietrza

komercyjny wegiel,
komercyjny TiO,

glikol etylenowy,
komercyjny TiO,
(Kronos Titan)

rozkltad 4-chlorofenolu

etanol, komercyjny usuwanie NO,

TiO,
CO,, krazek Ti bad’ama r]aq hy.drofll.owym|.
wysokiej czystosci W1a501woscu_1m1 powierzchni
TiO,/C
rozktad biekitu

CO, TiO, (rutyl) metylenowego

wegiel z kalcynacji,
TiO, z izopropano-
lanu tytanu (IV) TIP

usuwanie NO,

glikol etylenowy,

folia tytanowa charakterystyka CNTs

Vis (lampa
ksenonowa 150 W,
A>425 nm)

Vis 2>455 nm)

Vis (2>510 nm)

UV i Vis (lampa
ksenonowa, filtr
odcinajacy)

Vis (lampa
fluorescencyjna,
Amax=550 nm )

UV, Vis (zielony,
niebieski LED)

[207]

[208]

[209]

[210]

[211]

[193]

[200]

[212]

19

wa133m Q1 eloeApoN ¥



4.Modyfikacja TiO, weglem

Janus i in. [56] wyznaczyli aktywno$¢ fotokatalityczng nowych nanomateriatow
TiO,/C w oparciu o rozktad fenolu. Kalcynacji w réoznym zakresie temperatur poddano
komercyjny TiO, A11(Z.Ch. ,,POLICE” S.A.) i TiO, P25 stosujac etanol jako zZrodito
wegla. Ze wzgledu na roznice w powierzehni whasciwej (A11 — 11,4 m?/g, P25 55,5 m?/g)
stwierdzono rozng ilos¢ wegla w probkach kalcynowanych w tej samej temperaturze.
Dodatkowo badania charakteru powierzchni fotokatalizatorow TiO,/C potwierdzilty
obecno$é nowych grup —CHs (3100-2800 cm™ i 1378 cm™) pochodzacych z rozkladu
alkoholu. Obecno$é grup metylowych (1378 cm™) na powierzchni domieszkowanego TiO,
All zostala rowniez potwierdzona w wyniku zastosowania modyfikacji ci$nieniowej
[198]. Fotoaktywnos$¢ badanych materiatow w odniesieniu do modyfikowanego TiO, P25
byta wyzsza pod UV i porownywalna w zakresie $wiatla widzialnego. Znacznej poprawie
ulegly wlasciwos$ci sedymentacyjne fotokatalizatorow TiOz A11/C ze wzgledu na zmiang
charakteru powierzchni z hydrofilowej na hydrofobowa w wyniku redukcji intensywnoS$ci
pasm pochodzacych od grup OH™ (3300 cm™), co z kolei byto wywotane obecnoscia grup
metylowych —CHs (31002800 cm™).

Aktywnos¢ fotokatalityczng nano-TiO»/C wyznaczono réwniez w oparciu o rozktad
biekitu metylenowego [34,193,205,206,213] Ilub innych barwnikow organicznych
[182,197,198]. W kazdym z wymienionych przypadkéw domieszkowanie TiO, za pomoca
wegla, pochodzacego z réznych zrddel skutkowalo przesunigciem widma absorpcji
w Kierunku $wiatta widzialnego i podwyzszeniem fotoaktywnos$ci w tym regionie. Bai i in.
[205] stwierdzili, ze podwyzszenie aktywnosci w zakresie Vis wynika z wystepowania
efektu synergicznego wywotanego obecnosciag wakancji tlenowych, dobrym stopniem
krystalizacji TiO;, i silng absorpcja w zakresie bliskiego UV i Vis. Xiao i in. [34]
stwierdzili, ze aktywno$¢ materiatow TiO,/C zalezna jest od wystgpowania wakancji
tlenowych w pa$mie wzbronionym, co jest wynikiem powstania Ti*" w strukturze TiO,/C.
Badano rowniez wplyw temperatury kalcynacji na proces generowania rodnikow ‘OH i ich
rolg w rozktadzie bigkitu metylenowego pod Vis [213]. Wykazano, ze probki kalcynowane
w 600°C wykazywaly najwyzszg aktywno$¢ w stosunku do formowania rodnikéw "“OH, co
skutkowalo tez najwyzszym stopniem rozktadu barwnika. Potwierdzono rdwniez obnizenie
wartosci energii przej$cia ze wzgledu na obecno$¢ wakancji tlenowych 1 redukcji formy
Ti*, obecnej w materiale wyjsciowym, do Ti**, co przyczynito si¢ do wyzszej absorpcji
w zakresie 450-600 nm. Treschev i in. [214] stwierdzili, Zze na wydajno$¢ procesu
degradacji barwnika i NO wplywa obecnos¢ wegla w strukturze TiO,, ktory petni role

swoistego rodzaju putapki dla wygenerowanych par e —h", co spowalnia ich rekombinacje.
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Czes¢ doswiadczalna
1. Cel pracy i zakres prowadzonych badan

Zasadniczym celem niniejszej pracy bylo otrzymanie nanokrystalicznych
fotokatalizatoréw TiO; modyfikowanych weglem, ktére wykazywatyby wysoka aktywno$¢
fotokatalityczng w stosunku do usuwanych zanieczyszczen zawartych w wodzie i §ciekach
w wyniku naswietlania zawiesiny reakcyjnej promieniowaniem o réznej dlugosci fali.
Korzystanie z odnawialnych zrodet energii, w tym z promieniowania stonecznego, stanowi
jedno z najwazniejszych zagadnien propagowanej polityki proekologicznej. Biorac pod
uwage aspekty ekonomiczne, niezwykle istotnym zatozeniem realizowanej pracy
doktorskiej bylo wykorzystanie komercyjnego ditlenku tytanu (Z.Ch. ,,POLICE” S.A)),
co eliminowato konieczno$¢ otrzymywania TiO, przez wykorzystanie jego prekursoréw
(odczynnikéw chemicznych). Proces otrzymywania TiO, z prekursoréw bardzo czgsto
uznawany jest za proces czasochtonny, skomplikowany i niejednokrotnie mato efektywny
w stosunku do poniesionych naktadow finansowych [162,207]. Innowacyjno$é
prowadzonych badan polegata rowniez na wykorzystaniu roznych zroédet wegla w postaci
alkoholi alifatycznych o r6znej rzedowosci, rzadko uzywanych w tego rodzaju procesach,
ktore poddano termicznemu rozktadowi w warunkach podwyzszonego cis$nienia.

Zakres prowadzonych badan obejmowat takze wyznaczenie aktywnosci
fotokatalitycznej spreparowanych materiatow TiO,/C w oparciu o rozktad modelowych
zanieczyszczen organicznych w postaci barwnikow wystepujacych w $ciekach oraz fenolu
I jego pochodnych pod wpltywem naswietlania zawiesiny reakcyjnej promieniowaniem
z zakresu UV-Vis (o wysokim i niskim nat¢zeniu promieniowania UV) i Vis. Jako materiat
referencyjny zastosowano komercyjnie dostepny ditlenek tytanu w postaci P25 (Evonik,
Niemcy). Wybrane grupy fotokatalizatorow zbadane zostaly pod wzglgdem okreslenia
zaleznos$ci pomiedzy ich wlasciwosciami fizykochemicznymi a wyznaczong aktywnoscia
fotokatalityczng. Istotnym etapem pracy bylo wyznaczenie pojemnosci adsorpcyjnej
nowych materiatow w stosunku do usuwanych zanieczyszczen barwnych (barwnikow
azowych) oraz wyznaczenie zywotnosci fotokatalizatorow TiO,/C. W oparciu o proces
dezaktywacji bakterii E. coli okre§lono rowniez przydatno$¢ nanomateriatbw w procesach
dezynfekcyjnych. Okreslono takze wptyw dlugoséci tancucha weglowego prekursora
weglowego na wilasciwosci tych materiatow 1 efektywnos$¢ rozkladu zanieczyszczen

modelowych.
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2.Charakterystyka stosowanych materialow

W rozdziale tym przedstawiona zostata charakterystyka wykorzystanych w pracy
surowcow, prekursorow wegla oraz modelowych zanieczyszczen organicznych, w oparciu
o rozktad ktorych wyznaczana byta aktywnos$¢ fotokatalityczna, zdolnos$ci adsorpcyjne

oraz zywotno$¢ materialéw TiO, modyfikowanych weglem.

2.1. Komercyjny TiO,

2.1.1. Amorficzny TiO; (Z.Ch. ,,POLICE” S.A.)

Fotokatalizatory TiO,C otrzymywane byly na bazie amorficznego ditlenku tytanu,
czyli komercyjnego kwasu metatytanowego TiO(OH),, ktory wykorzystywany jest jako
potprodukt do produkcji TiO, metodg siarczanowa (Z.Ch. ,,POLICE” S.A.). W sktadzie
uwodnionego potproduktu oprocz TiO; (52,2-66,8%) i zarodkéw rutylowych (3-3,5%)
stwierdzono obecno$¢ zanieczyszczen w postaci H,SO, (0,73-2%) pochodzacego
z roztwarzania rudy tytanowej oraz $ladowych ilosci pierwiastkéw stanowigcych
zanieczyszczenie stosowanego surowca tytanowego (Fe <0,06%; Na 0,0178-0,052%; Mg
0,017-0,04%; Si <0,013%; Sb 0,0014-0,005%; V 0,0178-0,052%). Na rysunku 19

przedstawiono dyfraktogram XRD uzyskany dla amorficznego TiO,.

2000

1500 -

1000 -

500 -+

intensywno$¢ [a.u.]

20 30 40 50 a0 70 80
2 0 [stopnie]

Rysunek 19. Dyfraktogram XRD amorficznego TiO, (e anataz; ¢ rutyl) — badania wilasne

Surowy potprodukt (pH=2) poddano wstepnej obrobce w celu uzyskania materiatu
wyjsciowego. Uwodniony TiO; poddano w pierwszej kolejnosci przemywaniu 25%
roztworem wody amoniakalnej NH;OH w celu oddzielenia i tatwego usunigcia
rozpuszczalnego w wodzie siarczanu (V1) amonu (NH4);SO4. Material wyjsciowy, ktory
postuzyt w procesie preparatyki fotokatalizatorow TiO,/C wielokrotnie przemywano woda
demineralizowang w celu usunigcia siarczanéw 1 doprowadzenia zawiesiny do oboje¢tnego

pH. Wyjsciowy TiO, poddano suszeniu w piecu muflowym w temperaturze 105°C w celu
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2. Charakterystyka stosowanych materiatow

usuni¢cia wody zaadsorbowanej na jego powierzchni oraz mieleniu w celu rozdrobnienia

wysuszonego TiO,.
2.1.2. Komercyjny P25 (Evonik, Niemcy)

Ze wzgledu na popularnosé ditlenku tytanu P25 produkowanego przez niemiecka
firm¢ Evonik (wczesniej Degussa), takze w tym wypadku fotokatalizator ten zostat
zastosowany jako material referencyjny w stosunku do preparowanych nanokatalizatorow
TiO,/C. Na rysunku 20 przedstawiono dyfraktogram rentgenowski P25. W tabeli 6
zestawiono wiasciwosci fizykochemiczne amorficznego TiO; i P25, uzyskane w wyniku

przeprowadzonych badan.

intensywnos$¢ [a.u.]

200 0 i N [ 1 ]
S A Y
i J\»/\u . M A AR A%

20 [stopnie]

Rysunek 20. Dyfraktogram XRD komercyjnego TiO, P25(e anataz; 4 rutyl) — badania wtasne

Tabela 6. Wiasciwosci fizykochemiczne komercyjnych TiO,

Wilasciwosé amorficzny TiO, P25
2 faza amorficzna 68 -
o
e anataz 28,5 80
ks
= rutyl 35 20
o B
22 anataz 15 25
=35 E
SRR =N
e
i rutyl 35 85
wielkos¢ czastek [nm] 248 256
powierzchnia whasciwa [m?/g] 222 55
PHpzc 6,8 6,3
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2. Charakterystyka stosowanych materiatow

2.2.Prekursory wegla

W  procesie otrzymywania fotokatalizatorow TiO,/C wykorzystane zostaly
nasycone alkohole alifatyczne jednowodorotlenowe o roznej rzgdowosci. W tabeli 7
zestawiono wlasciwosci fizykochemiczne zastosowanych prekursorow wegla (POCH S.A.,
Gliwice) [215]. Alkohole jako zrodta wegla poddane zostaty rozktadowi termicznemu, na
skutek czego nastgpita modyfikacja ditlenku tytanu. Wykorzystane odczynniki byly

substancjami cz.d.a.

Tabela 7. Whasciwosci fizykochemiczne uzytych prekursorow wegla

Wilasciwos¢ metanol etanol 2-propanol  1-butanol 2-butanol tert-butanol
wzor ChemiCZny CHgoH CzH5OH C3H7OH C4H90H C4H90H C4H90H
masa molowa
[g/mol] 32,04 46,07 60,10 74,12 74,12 74,12
stan skupienia ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz ciecz
barwa bezbarwny bezbarwny  bezbarwny  bezbarwny bezbarwny bezbarwny
gestosé* [glem’] 0,792 0,789 0,787 0,81 0,80 0,77
temperatura
topnienia [°C] 97,5 -114,3 -89 -89,5 -115 24,3
temperatura
wrzenia [°C] 64,6 78,4 92,4 117,2 99,4 82,2
temperatura
samozaptonu [°C] 455 425 425 340 390 490
kwasowos¢ [pKo] 15,5 15,74 16,5 18 18 18
lepkos¢ [cP] 0,614 1,2 2,2 3 4,21 3,3
moment
dipolowy [D] 1,7 1,69 1,66 1,66 1,79 1,70
rozpuszczalno$é
rozpuszczalno$¢
w zwigzkach org. tak tak tak tak tak tak
napigcie powierz-
chniowe™ [dyn/cm] 22,6 22,3 22,0 24,6 23,0 21,7
dawka $miertelna
LDso (cztowiek brak brak brak
doustnie) [g/kg] 0,01-0.1 6-10 3,57 danych danych danych
Numer CAS 67-56-1 64-17-5 67-63-0 71-36-3 78-92-2 75-65-0

* pomiar w temp. 20°C
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2. Charakterystyka stosowanych materiatow

2.3. Modelowe zanieczyszczenia organiczne

2.3.1. Fenol

Fenol jest zwiagzkiem organicznym, w ktorym grupa hydroksylowa zwigzana jest
bezposrednio z atomem wegla pierScienia aromatycznego. Fenol posiada szerokie
zastosowanie w przemysle tworzyw sztucznych, produkcji barwnikow, farb, lakieréw,
zywic fenolowych, bisfenolu, kaprolaktamu, chlorofenoli, materiatdw wybuchowych,
a takze Srodkow dezynfekcyjnych i antyseptycznych [216,217].

Fenol jako odczynnik analityczny jest bezbarwnym cialem stalym
0 charakterystycznym zapachu i wlasciwosciach higroskopijnych. Jest substancja palna,
jego pary sa cigzsze od powietrza, z ktorym tworzy mieszaniny wybuchowe. Fenol jest
zaliczany do grupy substancji kancerogennych. Na rysunkach 21 i 22 przedstawiono wzor
strukturalny fenolu i widmo absorpcyjne, w tabeli 8 zestawione zostaly wlasciwos$ci

fizykochemiczne fenolu [215].

OH

Rysunek 21. Wzor strukturalny fenolu

Tabela 8. Wiasciwosci fizykochemiczne fenolu

Wiasciwosé fenol

94,11

cialo state

masa molowa [g/mol]
stan skupienia

gestosé w 20°C [g/em’] 1,06
temperatura topnienia 41
temperatura wrzenia 182
temperatura samozaptonu 595
temperatura zaptonu 79
dolna granica wybuchowo$ci 1,3% obj.
gorna granica wybuchowos$ci 9,5% obhj.
lepko$¢ dynamiczna w 50°C [cP] 3,44
rozpuszczalno$¢ w wodzie w 20°C [g/1] 82

rozpuszczalno§¢ w rozpuszczalnikach org.

etanol, glicerol, chlorek metylenu
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Rysunek 22. Widmo absorpcyjne fenolu — badania wlasne

Fenol powstaje w wyniku naturalnego, a doktadniej biologicznego rozktadu materii
organicznej (flory dennej), jednak gtownym zrodtem zanieczyszczen wod fenolem i jego
pochodnymi sa $cieki z koksowni, gazowni, przerobki ropy naftowej, produkcji
barwnikéw, tworzyw sztucznych i zywic. Scieki fenolowe uznaje si¢ za niebezpieczne
1 uciazliwe dla $rodowiska, gdyz sa toksyczne dla organizméw wodnych, powodujac
zaktocenie rownowagi biologicznej wod 1 trudno$ci przy zaopatrywaniu ludnosci w wode
pitng ze wzgledu na zmian¢ wlasciwosci organoleptycznych wody, wzmocnionych
dodatkowo przez chlorowanie, w wyniku czego powstaja chlorofenole wyczuwalne nawet
przy niewielkim stezeniu [216]. Najwyzsze dopuszczalne stezenie fenolu w wodzie do

picia nie moze przekroczy¢ wartosci 0,5 ug/l [218].

2.3.2. Barwniki organiczne

Barwniki azowe, zawierajace w swojej strukturze jedna lub kilka wigzan azowych
(-N=N-), stanowig bardzo liczng grup¢ wszystkich stosowanych $rodkéw barwigcych.
Barwniki otrzymywane sg gtownie w reakcjach diazowania 1 sprzegania. Niektore z nich
moga wykazywac¢ dzialanie alergizujace, mutagenne 1 kancerogenne, gdyz w warunkach
redukcyjnych mogg uwalnia¢ si¢ szkodliwe aminy aromatyczne [219]. Blegkit metylenowy
jest barwnikiem tiazynowym, zawierajacym w swojej czasteczce szescioczlonowy
pierscien heterocykliczny z atomem siarki i azotu (pierScien fenotiazynowy). Barwniki
azowe zaliczane sg do grupy barwnikow anionowych (kation sodowy i anion szkieletu
organicznego), natomiast bigkit metylenowy do grupy barwnikéw kationowych (kation

szkieletu organicznego i anion chlorkowy). W tabeli 9 zestawiono barwniki wykorzystane
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w realizacji pracy doktorskiej. Rysunki 23-25 przedstawiajg wzory strukturalne i widma
absorpcyjne tych barwnikow.

Scieki barwne zaktdcaja réwnowage biologiczna wod, hamujac tym samym
procesy rozktadu biochemicznego poprzez wigzanie tlenu rozpuszczonego w wodzie.
Obecnos¢ sciekow barwnych w wodzie znacznie ostabia przepuszczalno$¢ promieniowania
stonecznego, co wptywa na ostabienie procesow asymilacji roslin [220]. Wykazuja takze

toksyczne dziatanie na rybostan i odznaczajg si¢ wlasciwosciami korodujacymi [221].

Tabela 9. Barwniki zastosowane jako zanieczyszczenia modelowe (Boruta-Kolor Sp. z 0.0.)

Czerwien Reaktywna 198  Zielen Bezpos$rednia 99 Blekit Metvieno
Barwnik (Reactive Red 198 — (Direct Green 99— (Met?n lene Bylue _VIV\%B)
RR 198) DG 99) y
rodzaj barwnika monoazowy poliazowy tiazynowy
wzOor sumaryczny Cz7H18C|N7Na4015S5 C44H28N12Na401484 C16H18C|N38
masa molowa
[g/mol] 968,2 1169,0 319,9
Amax[Nm] 521 627 664

NI SO;Na

A

HO  HN
NaO;SCH,CH,0,S N=N
NaO,S ‘ ‘ SO;Na

b)

absorbancja

0 | '
200 400 600 800

dhugos$¢ fali [nm]

Rysunek 23. Czerwien Reaktywna 198 (RR 198): a) wzor strukturalny; b) widmo absorpcyjne —
badania witasne
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OH  NH, OH NH,

N=—N N=l\\]\ = N=N
SO;Na :: N=N : : SO,Na SO;Na

SO,Na

b) 0.19 627 nm

0.15

0.1

absorbancja

0.05—

0 | \
200 400 600 800

dhugos¢ fali [nm]

Rysunek 24. Zielen Bezposrednia 99 (DG 99): a) wzor strukturalny; b) widmo absorpcyjne — badania
wiasne

a) N

b) 0.7

0.4

absorbancja

0.2~

0 | \
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Rysunek 25. Biekit metylenowy (MB): a) wzér strukturalny; b) widmo absorpcyjne — badania wtasne
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3. Preparatyka fotokatalizatorow TiO,/C

Fotokatalizatory TiO,C otrzymywano w warunkach podwyzszonego cisnienia
w autoklawie cisnieniowym BHL-800 (Berghof, Niemcy). Schemat budowy reaktora
przedstawiono na rysunku 26. Ustalong ilo$¢ TiO, (4g) i 5 ml odpowiedniego alkoholu
(stosunek masowy 1:1) wprowadzono do komory reaktora, zakonczonej uszczelka
teflonowa. Po zamknigciu autoklawu wlaczono programowane grzanie. Po ustaleniu
zadanej temperatury mieszaning reakcyjng w postaci TiO; i alkoholu utrzymywano przez
1, 4 lub 24 godziny. Modyfikacj¢ prowadzono w zakresie temperatur 120°C-240°C
(At=40°C). Otrzymany fotokatalizator poddano suszeniu w temperaturze 105°C przez 24
godziny w celu usunigcia pozostatosci alkoholu i wody zaadsorbowanej na powierzchni
materiatu. Warunki prowadzenia procesu modyfikacji zestawiono w tabeli 10.
Programowanymi parametrami byly temperatura i czas, uzyskane ci$nienie zalezato od

preznosci par danego alkoholu w zadanej temperaturze.

manometr

zawOr wylotowy termopara

zawOr bezpieczenstwa

zawor wlotowy

]

Rysunek 26. Schemat reaktora ci$nieniowego BHL-800 do otrzymywania katalizatoréw TiO,/C
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3. Preparatyka fotokatalizatorow TiO,C

Spreparowane zostaty trzy podstawowe grupy katalizatorow w zaleznos$ci od czasu
modyfikacji materialu wyjsciowego. Biorac pod uwage temperature modyfikacji, czas
modyfikacji 1 rodzaj zastosowanego prekursora wegla ogolnie spreparowano 72 probki (po
24 w kazdej grupie). Ze wzgledu na ilo$¢ otrzymanych probek ponizej przedstawiono
przyktadowe nazewnictwo materiatow, ktorym postugiwano si¢ w dalszej czesci pracy,
np.TiO,/C-120/1-met, czyli fotokatalizator TiO, modyfikowany weglem, wygrzewany

w temperaturze 120°C przez 1 godzing, jako zrédto wegla zastosowano alkohol metylowy.

Tabela 10. Warunki prowadzenia procesu modyfikacji TiO, za pomoca alkoholi alifatycznych

cis$nienie [bar]
temMpPeratura |
[°C] metanol etanol 2-propanol 1-butanol 2-butanol tert-butanol
120 6,1 4,2 3,8 2,0 2,8 3,8
160 12,4 9,6 9,2 5,4 59 9,3
200 14,2 13,9 12,5 8,8 11,3 14,3
240 17,5 16,7 15,8 11,6 14,1 16,9

Podczas preparatyki fotokatalizatorow TiO,/C w autoklawie ci$nieniowym
zauwazono, ze stosowana metoda preparatyki posiada ograniczenia temperaturowe. Z tego
wlasnie wzgledu proces modyfikacji wyjsciowego ditlenku tytanu prowadzony byt
w niskim zakresie temperatur. Zaznaczy¢ nalezy, ze juz prowadzenie modyfikacji
w temperaturze 240°C wymagalo wielogodzinnego nagrzewania reaktora w celu
osiggniecia zaprogramowanej temperatury. Jednakze w dalszej czesci pracy wykazano
wplyw wygrzewania materialu wyjsciowego w niskim zakresie temperatur i w warunkach
uzyskanego ci$nienia autogenicznego na wilasciwosci otrzymanych nanokrystalicznych

materiatow TiO,/C.
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4. Charakterystyka stosowanych metod analitycznych

4.1. Spektroskopia UV-Vis i UV-Vis/DR

Spektrofotometria UV-Vis wykorzystana zostala w celu otrzymania widm
absorpcyjnych rozktadanych zanieczyszczen organicznych, na ktérych postawie okreslano
stezenie badanego =zanieczyszczenia lub jego pochodnych w roztworze. Analize
jakosciowa przeprowadzono w $wietle przechodzagcym z wykorzystaniem kuwet
kwarcowych o dlugosci drogi optycznej 10 mm za pomocg spektrofotometru UV-Vis
(Jasco V-630, Japonia).

Spektrofotometria UV-Vis/IDR wykorzystana zostala do wyznaczenia widm
absorpcyjnych fotokatalizatorow wyjsciowego TiO,, TiO2/C i P25. Analizg probek statych
wykonano w $wietle odbitym, na podstawie ktorej wyznaczono warto$¢ energii pasma
wzbronionego w celu okre$lenia wptywu modyfikacji weglem na wielko$¢ przerwy
energetycznej miedzy pasmem walencyjnym (VB) i przewodnictwa (CB). Jako materiat
referencyjny zastosowany zostal BaSO,. Energi¢ przejécia elektronu (Eg) z pasma VB do

CB okreslono przez wykorzystanie zmodyfikowanego rownania Kubelka—Munka

lahv
Eg =hl)— ? (23)

(rownanie 23):

gdzie: a — wspotczynnik ekstynkcji;
h- stata Plancka [J-s];
v — czestotliwo$é swiatta [s™];

B — wspoélczynnik absorpcii.

4.2. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera i technika
rozproszonego odbicia FTIR/DRS

Spreparowane  fotokatalizatory  TiO,/C, wybrane do dalszych badan
scharakteryzowano za pomoca spektrometrii w podczerwieni FTIR/DRS (spektrofotometr
FT/IR-4200 Jasco, Japonia z przystawka dyfuzyjno-refleksyjna DRS) w przedziale 4000—
400 cm™. Metoda ta jest wazna metoda identyfikacji i badania struktury przede wszystkim
zwiazkow organicznych. W metodzie tej probke poddaje si¢ dziataniu promieniowania
podczerwonego, a obserwowane widmo jest obrazem jego specyficznej absorpcji przez
obecne w czasteczce uklady atomoéw, ktorych energia oscylacyjno-rotacyjna ulega

zwigkszeniu. Zmiana ta zachodzi, gdy drganiom atomow w czgsteczce towarzyszy zmiana
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momentu dipolowego. Cecha charakterystyczng widma jest wystepowanie pasm
absorpcyjnych, odpowiadajacych drganiom poszczegolnych wigzan wystepujacych zwykle

w statych przedziatach czestosci promieniowania.

4.3. Spektroskopia fluorescencyjna

Pomiary ilosci rodnikéw hydroksylowych generowanych na powierzchni danego
katalizatora podczas naswietlania zawiesiny reakcyjnej promieniowaniem o odpowiedniej
dhugosci fali przeprowadzono z wykorzystaniem spektrofotometru fluorescencyjnego
F-2500 (Hitachi, Japonia). Pomiar widma emisji kwasu tereftalowego wykonano przy
maksymalnej dlugosci fali wynoszacej Amax = 350 nm, w zakresie 330-600 nm.

Zastosowana metoda pomiaru iloéci rodnikéw hydroksylowych generowanych na
powierzchni katalizatora jest metodg pogladowa, gdyz polega na pomiarze powierzchni
piku kwasu 2-hydroksytereftalowego, bedacego produktem reakcji  rodnikow
hydroksylowych z kwasem tereftalowym, ktory charakteryzuje si¢ wiasciwosciami

fluorescencyjnymi. Zachodzaca reakcje przedstawiono na rysunku 27 [222].
COOH COOH

OH

+ OH ———pue

COOH COOH

Rysunek 27. Proces tworzenia kwasu 2-hydroksytereftalowego w wyniku reakcji kwasu tereftalowego
z wygenerowanymi na powierzchni TiO, rodnikami hydroksylowymi

Przygotowang zawiesiny odpowiedniego fotokatalizatora (0,02 g) w roztworze
kwasu tereftalowego o stezeniu 0,083 g/l poddano naswietlaniu promieniowaniem
o r6znych dhugosciach fali. Probki do pomiaru ilo$ci wytworzonych na powierzchni TiO;
rodnikéw ‘OH pobierano co 10 minut przez 1,5 h w przypadku promieniowania UV-Vis
0 duzym natezeniu promieniowania UV oraz co 30 min przez 5 h w przypadku sztucznego

promieniowania stonecznego i promieniowania widzialnego Vis.

4.4. Analiza termograwimetryczna

Zawarto$¢ wegla w badanych probkach TiO,/C oznaczono za pomoca analizy

termograwimetrycznej (termowaga STA449, Netzsch, Niemcy) w wyniku spalania wegla
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poprzez ogrzewanie probki do temperatury 1000°C w atmosferze powietrza (przeptyw 25

ml/min).

4.5. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego XRD

Dyfraktometr rentgenowski X’Pert PRO (Philips, Holandia) z promieniowaniem
Cu Ka (A=1,54056 A) wykorzystany zostal do okreslenia skladu fazowego wybranych
proszkowych probek TiO2/C w stosunku do materialu wyjsciowego i referencyjnego.

Analize XRD przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Interpretacji
dyfraktogramoéw dokonano poprzez pordéwnanie dyfraktograméw badanych probek
z kartami wzorcéw (Joint Committee for Powder Diffraction Studies). W oparciu
0 uzyskane wyniki wyznaczono roéwniez srednig wielko$¢ krystalitow poszczegdlnych faz
TiO; zgodnie z rownaniem Scherrera (rownanie 24).

KA
pcosé

(24)

gdzie: D — srednia wielko$¢ krystalitow danej fazy TiO, [nm];
K — stata Scherrera (K=0,9);
A — dtugo$¢ fali padajacego promieniowania [A];
0 — polowa kata ugiecia [rad];

B — szerokos$¢ refleksu w potowie wysoko$ci [nm].

4.6. Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM

Skaningowy mikroskop elektronowy JEOL JSM- 6100 (JEOL Ltd., Japonia)
wykorzystano do okreslenia charakteru powierzchni badanych materialéw przed 1 po
procesie modyfikacji. W celu uzyskania obrazu badanej probki poddaje si¢ ja skanowaniu
za pomocg strumienia ukierunkowanych elektronow. Emitowane  sygnaly
charakterystyczne dla danego materiatu sg rejestrowane przez odpowiednie detektory,

a dalej przetwarzane na obraz probki.
4.7. Analiza ogolnego wegla organicznego

Na podstawie analizy zawarto$ci ogdlnego wegla organicznego w badanym
roztworze (TOC — Total Organic Carbon) okreslano stopien mineralizacji organicznych
zanieczyszczen modelowych, wykorzystywanych w procesie wyznaczania aktywnosci
fotokatalitycznej materiatdéw TiO,/C. Analize¢ zawartosci TOC przeprowadzono za pomocg

analizatora Multi N/C (Analytik Jena, Niemcy). Analiza ta polegata na pomiarze

65



4. Charakterystyka stosowanych metod analitycznych

zawarto$ci wegla ogdlnego (TC) 1 wegla nieorganicznego (TIC). Zawartos¢ TC w badane;j
probce mierzono w wyniku spalania probki w piecu w temperaturze 850°C w obecnos$ci
katalizatora CeQ,, gdzie zachodzi piroliza i utlenianie probki. Dwutlenck wegla jako
produkt catkowitego spalania kierowany byl do detektora podczerwieni, przy
wykorzystaniu ktérego wyznaczane bylo stezenie CO,. Zawarto$¢ wegla nieorganicznego
(TIC) wyznaczano w oparciu o reakcje 10% kwasu ortofosforowego (V) z weglanami
1 wodoroweglanami zawartymi w badanym roztworze, ktérych produktem jest COp,
analizowanego ilosciowo w detektorze podczerwieni. W celu wyznaczenia zawarto$ci

TOC odejmowano wyznaczong zawarto$¢ TIC od stezenia wegla ogdlnego (TC).

4.8. Pomiar powierzchni wlasciwej BET

Powierzchnia wlasciwa wybranych materiatow TiO2/C, wyjsciowego TiO, i P25
zostala wyznaczona metoda BET (Brunauer-Emmet-Teller) z wykorzystaniem systemu
Quadrasorb SI (Quantachrome, USA). Probki poddano wstepnemu odgazowaniu w prozni
w temperaturze 80°C przez 24 godziny. Oznaczenie wielkosci powierzchni wlasciwej
metodg BET prowadzono w oparciu o proces adsorpcji-desorpcji N, w temperaturze 77 K

w przeliczeniu na jednostke powierzchni badanej probki.

4.9. Pomiar rozkladu wielkoSci czastek i potencjalu zeta

Metoda dynamicznego rozpraszania swiatla (DLS) wykorzystana zostala w celu
wyznaczenia dystrybucji wielkosci czastek fotokatalizatorow TiO2/C 1 materialow
porownawczych. Metoda DLS oparta jest na modulowaniu czgstotliwosci $wiatla
rozproszonego przez wilasny ruch rozpraszajacych czastek (w przypadku koloidow ruchy
Browna). Pomiar potencjatu zeta jest jednym z wazniejszych parametréw jezeli chodzi
o zachowanie czastek w zawiesinie. Wielko$¢ t¢ wyznacza si¢ w celu kontroli
elektrostatycznych witasciwosci zawiesin. Pomiar wielkosci czastek 1 potencjatu zeta

wyznaczono za pomocg Zeta Sizer NanoSeries (Malvern Instruments, Wielka Brytania).
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5.Opis aparatury i procedur badawczych

5.1. Fotokatalityczny rozklad zanieczyszczen organicznych

Fotokatalityczna  degradacja  modelowych  zanieczyszczen  organicznych
prowadzona byta w reaktorze przedstawionym na rysunku 28. W zlewce szklanej
umieszczano 0,2 g/l odpowiedniego fotokatalizatora i 500 ml roztworu barwnika lub
fenolu. Poczgtkowe stezenie fenolu wynosito 10 mg/l, barwnikow azowych 20 mgl/l,

natomiast barwnika tiazynowego MB 5 mg/I.

zrédlo promieniowania

zlewka szklana (poj. 600 mI)—l_>

mieszadlo magnetyczne I f@;}

(500 obr/min) o]

Rysunek 28. Schemat reaktora do rozktadu modelowych zanieczyszczen organicznych pod
promieniowaniem UV-Vis o wysokim nat¢zeniu UV, Vis i sztucznym promieniowaniem stonecznym
Proces degradacji zanieczyszczen poprzedzony byt etapem adsorpcji w ciemni
prowadzonej do momentu ustalenia rGwnowagi na granicy faz ciecz-Cialo state. Nastepnie
wlaczano zrédto promieniowania. Probki pobierane byty w rownych, ustalonych wcze$niej
odstepach czasu i poddawane badaniom na spektrofotometrze UV-Vis w celu okreslenia
aktywnosci fotokatalitycznej badanych materiatow oraz badaniom okreslajacym stopien
mineralizacji rozkladanych zanieczyszczen (analiza TOC). Kazde doswiadczenie
powtdrzono przynajmniej dwukrotnie w celu okreslenia stabilno$ci materialu. Stezenia

poszczegolnych zwiazkéw wyznaczane byly w oparciu o rbwnania krzywych wzorcowych
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wykre§lonych dla danych zwigzkow. Rownania te zostaly zestawione w tabeli 11. Jako
zrodlo promieniowania zastosowano lampy emitujgce promieniowanie UV-Vis 0 wysokim
natgzeniu promieniowania UV, sztuczne promieniowanie stoneczne i Vis, ktorych widma
emisyjne przedstawiono na rysunkach 29-31. Prezentowane widma emisyjne wyznaczono
przy wykorzystaniu miernika nat¢zenia i rozkladu promieniowania UV i Vis USB4000
(Ocean Optics, USA). Dodatkowo natg¢zenie promieniowania kazdego ze zrédet mierzone
byto za pomoca miernika LB-901 zaopatrzonego w zewnetrzne czujniki do pomiaru
nat¢zenia promieniowania ultrafioletowego PD204AB (Macam Photometrics Ltd.)
I pyranometru do pomiaru natezenia promieniowania widzialnego CM3 (Kipp&Zonen).
Fotokatalityczny rozktad zanieczyszczen modelowych w obecno$ci materiatow
TiO,/C pod promieniowaniem UV-Vis o duzym natezeniu UV prowadzono do momentu
catkowitego usunigcia zanieczyszczenia, natomiast w przypadku zastosowania sztucznego
Swiatla stonecznego 1 promieniowania widzialnego stopien rozkladu badanego
zanieczyszczenia okreslano po 24 h naswietlania zawiesiny reakcyjnej danym rodzajem

promieniowania.

Tabela 11. Réwnania krzywych kalibracji wyznaczonych dla rozktadanych zanieczyszczen

Nazwa Réwnanie krzywej Stezenie zanieczyszczenia Wspélezynnik
zanieczyszczenia kalibracji W roztworze dopasowania R?
fenol Abs=0,0152261-C; Ci=Abs/0,0152261 0,99
RR 198 Abs=0,0145103-C, Ci=Abs/0,0145103 0,99
DG 99 Abs=0,0298-C; C=Abs/0,0298 0,99

MB Abs=0,0135297-C; Ci=Abs/0,0135297 0,97

natgzenie promieniowania
[WW/cm?/nm]

O Fr N W A O o' © © O

N
o 4
o

/
'M/ ' \K\"L o 500 Jslo hsc;o

250 300 350 400 450 650 700 750

dtugo$¢ fali [nm]

Rysunek 29. Widmo emisyjne lampy UV-Vis (6 x 20W, Philips), 183 W/m? UV i 167 W/m? Vis
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natgzenie promieniowania
[WW/cm?/nml

| )

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
dlugos$¢ fali [nm]

Rysunek 30. Widmo emisyjne sztucznego promieniowania stonecznego (zaréwka 92W, Philips), 0,2
W/m? UV i 448 W/m® Vis

natezenie promieniowania
[uW/cm?/nml
n

i JLLA*\

e ~.
0 \““”"‘“. photrhe

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

dhugos$¢ fali [nm]
Rysunek 31. Widmo emisyjne lampy Vis (4 x 18 W, National), 26 W/m’ Vis

5.2.Wyznaczanie pojemnosci adsorpcyjnej

Badania nad wyznaczeniem pojemnosci adsorpcyjnej prowadzone byly
w temperaturze 30°C w tazni wodnej z wytrzgsaniem. Jako adsorbenty zastosowano
fotokatalizatory TiO,/C oraz TiO, wyjsciowy i referencyjny P25. Barwniki azowe
Czerwien Reaktywng 198 (RR 198) i Zielen Bezposrednia 99 (DG 99) o stezeniu 20 mg/I
zastosowano jako adsorbaty. W kolbach stozkowych (poj. 300 ml) umieszczano rdzne
nawazki adsorbentow, do ktorych dodawano 250 ml roztworu barwnika. Probki
wytrzasane byty w tazni wodnej przez 4 h, po czym zawiesing poddano wirowaniu w celu
odseparowania czastek katalizatora. Stezenie barwnika pozostalego w roztworze
zmierzono przy wykorzystaniu spektrofotometru UV-Vis. Wykorzystujac program

Statistica 10 wyznaczono izotermy adsorpcji dla badanych materiatdéw, a na podstawie
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rownan krzywych adsorpcji wyznaczono pojemno$¢ adsorpcyjna fotokatalizatorow
TiO,/C. Ilo$¢ barwnika zaadsorbowanego na powierzchni fotokatalizatora Q; wyznaczono
zgodnie z rownaniem 25 [223]. Wielko$¢ ta wykorzystana zostala podczas wykreslania

izoterm adsorpcji dla badanych materiatow.

Q = (25)

gdzie: Cp — poczatkowe stezenie barwnika [mg/1];
C; — stgzenie barwika po czasie t [mg/1];
m- stezenie fotokatalizatora [g/1].
Izotermy adsorpcji wedtug modelu Freundlicha i Langmuira , ktore wykreslono na

podstawie wynikow prowadzonych badan zostaty opisane rownaniami 26 i 27.

Q, =k.C," (26)
gdzie: kg — stata wyznaczana na drodze eksperymentalnej [mg/g];
n — stata empiryczna;
C: — stgzenie barwika po czasie t [mg/l].

_ quLCt

Q=14 k,C,

(27)

gdzie: k. — stala empiryczna [dm®/mg];

gm — pojemno$¢ adsorpcyjna monowarstwy [mg/g].

5.3. Zywotnos$¢ fotokatalizatorow TiO,/C

Wyznaczenie zywotnosci wybranych fotokatalizatorow TiO./C w stosunku do
materiatu wyjSciowego i komercyjnego P25 prowadzono w oparciu o rozktad barwnika
Czerwieni Reaktywnej 198 (RR 198) o stezeniu 10 mg/l w reaktorze przedstawionym na
rysunku 28. Do roztworu barwnika (500 ml) wprowadzano 0,2 g/l odpowiedniego
katalizatora (komercyjny P25, wyjsciowy TiO; i TiO,/C-2-120/4-et) i naswietlano
promieniowaniem UV-Vis o duzym natezeniu UV, ktorego widmo emisyjne
przedstawiono na rysunku 29. Mierzono czas dekoloryzacji zawiesiny i powierzchni
katalizatora. Nastepnie do odbarwionej zawiesiny dodawano odpowiednig objetosc
roztworu barwnika tak, aby otrzyma¢ zawiesing o stezeniu 10 mg/l, ktérg poddawano
dalszemu naswietlaniu pod wybranym rodzajem promieniowania. Badania nad
wyznaczeniem zywotno$ci materiatow TiO,/C prowadzono w oparciu 0 10 cyklow

rozktadu barwnika RR 198 przy niezmiennym st¢zeniu katalizatora. Stopien mineralizacji
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barwnika wyznaczono po 1 i 10 cyklu prowadzonego rozktadu. Dodatkowo badania nad
zywotnoscia materiatow TiO,/C prowadzone byly z zastosowaniem napowietrzania
zawiesiny reakcyjnej w celu okreslenia wplywu tlenu na wydajnos¢ procesu degradacji

barwnika i jego Zywotno$é. Srednia predkos¢ przeptywu powietrza wynosita 20 1/h.

5.4. Dezaktywacja bakterii Escherichia coli

Szczep bakterii Escherichia coli ACCT 25922 hodowano w pozywce bakteryjnej
w temperaturze 37°C przez 24 h. Wymagane st¢zenie bakterii w pozywce zostato
osiggnigte poprzez szereg rozcienczen w roztworze NaCl (0,9%). Proces dezaktywacji
bakterii prowadzony byt w reaktorze przedstawionym na rysunku 28. W zlewce szklanej
umieszczano 0,2 g/l odpowiedniego fotokatalizatora, 500 ml wody ultra czystej i 5 ml
medium z wyhodowanymi szczepami bakterii. Przygotowang zawiesing poddano
naswietlaniu promieniowaniem UV-Vis 0 duzym nat¢zeniu UV i promieniowaniem
z zakresu widzialnego, ktorych widma emisyjne przedstawiono na rysunkach 29 i 31.
Badang zawiesing naswietlano przez 45 minut, przy czym probka pobierana byla co 5
minut. W celu uzyskania wiarygodnych wynikow kazde badanie powtdrzono trzykrotnie.
Posiewy bakteryjne wykonano na agarze laktozowym Tergitol (Biocorp, Polska). Ptytki
z posiewami bakteryjnymi inkubowano w temperaturze 37°C przez 24 h, po czym
przystapiono do zliczania kolonii bakterii E. coli obecnych na ptytkach z agarem.
Wykonano takze probe¢ kontrolng w ciemni w celu sprawdzenia zachowania bakterii
w wodzie ultra czystej. W tym przypadku probki pobierano co 10 minut. Na podstawie
uzyskanych wynikéw badan okreslono wlasciwosci dezynfekcyjne fotokatalizatorow

TiO,/C w stosunku do materiatu wyj$ciowego i komercyjnego P25.
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6. Wyniki i dyskusja
6.1. Dobor parametrow prowadzenia badan

6.1.1. Dobdr dawki fotokatalizatora

Dawka fotokatalizatora stosowana podczas rozktadu modelowych zanieczyszczen
organicznych w obecno$ci nanokrystalicznych materialow TiO,/C pod wpltywem
naswietlania promieniowaniem o réznym zakresie wyznaczona zostalo doswiadczalnie.
W tym celu wybrano przyktadowe fotokatalizatory TiO,/C modyfikowane réznymi
rodzajami alkoholi, w réznych temperaturach i o roznym czasie modyfikacji. Badania
przeprowadzono dla wszystkich uzytych zrodet promieniowania i zanieczyszczen
modelowych. W tabeli 12 zestawiono warunki wyznaczania dawki fotokatalizatora.
Wyniki badan nad doborem wtasciwej dawki fotokatalizatora przedstawione zostaty na
rysunkach 32-34.

Tabela 12. Warunki prowadzenia badan nad wyznaczeniem dawki fotokatalizatora

Nazwa Rodzaj rozkladanego zanieczyszczenia modelowego
fotokatalizatora UV-Vis o duzym sztuczne Swiatlo Vis
natezeniu UV sloneczne
TiO,/C-120/1-met fenol — —
TiO,/C-120/4-1but — RR 198 —
TiO,/C-160/24-et — — MB

0

0 0,1 0.2 0.3 0.4 0,5

dawka fotokatalizatora [g/1]
Rysunek 32. Wykres zaleznosci stopnia rozktadu fenolu w obecnosci fotokatalizatora TiO,/C-120/1-

met od stezenia katalizatora. Warunki rozktadu: C=10mg/l, Vi= 500 ml, t=5 h, UV-Vis o duzym
natezeniu UV
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0 . ‘ ‘ . ‘
0 0,1 0.2 0.3 0,4 0.5

dawka fotokatalizatora [g/1]
Rysunek 33. Wykres zalezno$ci stopnia rozktadu RR 198 w obecnosci fotokatalizatora TiO,/C-200/4-

Ibut od stezenia katalizatora. Warunki rozktadu: Crries=20mg/l, Vrr1s=500 ml, t=5 h, sztuczne
Swiatlo sloneczne

L J

N /\
0 . ‘ ‘

0 0,1 0.2 0.3 0,4 0.5

dawka fotokatalizatora [g/1]

Rysunek 34. Wykres zalezno$ci stopnia rozkladu MB w obecnosci fotokatalizatora TiO,/C-160/24-et
od stezenia katalizatora. Warunki rozktadu: Cyg=5 mg/l, Vg=500 ml, t=24 h, promieniowanie Vis

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono, ze proces rozkladu zwigzkéw
modelowych zachodzi z najwyzsza efektywnoscig przy uzyciu fotokatalizatorow, ktorych
stezenie w zawiesinie wynosito 0,2 g/l. W przypadku wyzszych dawek katalizatora (0,5 g)
obserwuje si¢ osadzanie czastek materialu na dnie reaktora. Czastki te nie cyrkuluja
w wodnym roztworze danego zanieczyszczenia, co moze wpltywa¢ na obnizenie
aktywnosci fotokatalitycznej. Dodatkowo, na obnizenie aktywnos$ci wplyw ma roéwniez
wystepowanie efektu ekranowania promieniowania. Do dalszych badan nad wyznaczaniem
fotoaktywnos$ci materiatdéw TiO,/C wybrano wiec stezenie katalizatora rowne 0,2 g/I jako

dawke optymalna.
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6.1.2. Wybor czasu prowadzenia modyfikacji

W oparciu o rozktad modelowych zanieczyszczen organicznych w obecno$ci

przyktadowych nanokrystalicznych materiatdéw TiO,/C w wyniku naswictlania zawiesiny

reakcyjnej promieniowaniem o roznej dlugosci fali dokonano wyboru grupy katalizatorow,

ktoére poddano dalszym badaniom. Wyniki prowadzonych badan, na podstawie ktérych

wybrano czas prowadzenia modyfikacji przedstawiono na rysunkach 35 i 36.

10

Cy [mg/1]

()

0

——Ti02/C-120/1-1but
—=—Ti02/C-120/4-1hut

Ti02/C-120/24-1but

0 l 2 3 4 5 6 7

czas rozkladu [h]

Rysunek 35. Usredniony stopnien rozktadu fenolu w obecno$ci fotokatalizatoréw TiO,/C-120/1-1but,
TiO,/C-120/4-1but, TiO,/C-120/24-1but. Warunki rozktadu: C=10mg/l, V= 500 ml, UV-Vis o duzym

natezeniu UV

20

—_
(=}
T

—_
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[ee]
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Ti02/C-200/24-1but

0 4 8 12 16 20 24
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Rysunek 36. Usredniony stopnien rozktadu RR 198 w obecnosci fotokatalizatorow TiO,/C-200/1-1but,
TIOQ/C-200/4-1bUt, T|02/C-200/24-1but Warunki rozktadu: Crri9e=20 mg/l,VRngg= 500 ml, sztuczne

Swiatlo stoneczne
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W przypadku fotokatalitycznego rozkladu barwnika RR 198 nalezy zaznaczyc,
ze analiza na rysunku 36 przedstawiony zostal stopien degradacji barwnika
z uwzglednieniem wczesniej przeprowadzonej adsorpcji, stad poczatkowe stezenie
barwnika bylo nizsze niz 20 mg/I1.

W oparciu o analizg¢ otrzymanych wynikéw do dalszych badan wybrano grupe
katalizatorow TiO,/C, ktoérych preparatyka obejmowala 4 godzinny czas modyfikacji.
Materiaty te wykazywaty najwyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng w stosunku do usuwanych
zanieczyszczen. Stwierdzono rowniez, ze prowadzenie procesu modyfikacji przez 1 h jest
to czas niewystarczajacy do otrzymania stabilnych fotokatalitycznie materiatow. W tak
krotkim czasie nie jest mozliwy peiny rozktad stosowanych zrodel wegla, a tego rodzaju
modyfikacja dotyczy przede wszystkim powierzchni TiO,, z ktora grupy pochodzace
z rozkladu alkoholi sg nietrwale zwigzane. Czg¢$¢ grup weglowych zostaje usunigta
z powierzchni w skutek wymycia. Przykladowo wyznaczona efektywno$¢ degradacji
zanieczyszczenia modelowego w obecnosci  wybranego fotokatalizatora TiO,/C
modyfikowanego alkoholem 1 h wraz z obliczonymi $rednimi arytmetycznymi (Eg)

i odchyleniem standardowym (o) zestawiono w tabeli 13.

Tabela 13. Efektywno$¢ degradacji fenolu w czasie w obecnosci fotokatalizatorow TiO,/C-120/1-
met z zastosowaniem promieniowania UV-Vis duzym nat¢zeniu UV

czas Efektywnos$¢ degradacji fenolu [mg/1]
naswietlania [
[h] pomiar 1 pomiar 2 pomiar 3 Ei c
1 1,4 2 1 1,47 0,50
3 2,7 34 2 2,7 0,70
5 7,2 8 6,5 7,23 0,75

6.1.3. Wybér temperatury modyfikacji

Kolejny etap prowadzonych badan wstgpnych polegat na wyborze temperatury
modyfikacji, przy ktorej materiaty TiO,/C wykazywaly najwyzsza aktywno$¢
fotokatalityczng w stosunku do usuwanych zanieczyszczen. Wyniki prowadzonych badan
przedstawione zostaty na rysunkach 37 i 38. Tak, jak w poprzednich przypadkach jako
fotokatalizatory zastosowano wybrane losowo materiaty TiO,/C, uwzgledniajac badania

nad wybrang dawkga katalizatora (0,2 g/1) i czasem modyfikacji (4 h).
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Rysunek 37. Wykres zalezno$ci stopnia rozktadu RR 198 w obecnosci fotokatalizatorow TiO,/C
wygrzewanych przez 4 h w atmosferze tert-butanolu od temperatury modyfikacji. Warunki rozktadu:
Crr198=20 mg/l, Vrr1gs= 500 ml, t=24 h, sztuczne $wiatlo stoneczne
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Rysunek 38. Wykres zaleznoéci stopnia rozktadu fenolu w obecnosci fotokatalizatoréw TiO,/C
wygrzewanych przez 4 h w atmosferze etanolu od temperatury modyfikacji. Warunki rozktadu: C+=10
mg/l, V= 500 ml, t=24 h, promieniowanie Vis

Najwyzsza fotoaktywnoscig w stosunku do usuwanych zanieczyszczen w obecnosci
nanokrystalicznych materiatdéw TiO,/C wykazywaty si¢ fotokatalizatory modyfikowane
w temperaturze 120°C, ktorg to grupe wybrano do dalszych badan. Wraz ze wzrostem
temperatury aktywno$¢ malala, jednakze r6znice W aktywnosci materialow

modyfikowanych temperaturach 200°C i 240°C byly nieznaczne.
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6.1.4.Czas prowadzenia adsorpcji w ciemni

Badania nad wyznaczeniem czasu prowadzenia adsorpcji zanieczyszczen na
powierzchni testowanych fotokatalizatorow TiO,/C prowadzone byty indywidualnie dla
kazdego rozktadanego zwigzku. Kazde z badan wykonane zostalo dwukrotnie w celu
sprawdzenia stabilno$ci nanokrystalicznych materiatow TiO; modyfikowanych weglem.

Usrednione wyniki badan przedstawiono na rysunkach 39 i 40.

—4—RR 198
20 4
—&— DG 99
—e—MB
15 . N
j— —- * &
'E;L
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O‘
5 IF—___.___*H
0 L
0 20 40 60
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Rysunek 39. Adsorpcja barwnikéw azowych i bigkitu metylenowego na powierzchni katalizatora
TiO,/C-120/4-met. Warunki procesu: Cga=20 mg/l, Cpe=5 mg/l, V= 500 ml, Cy;=0,2 g/l

11 r
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Rysunek 40. Adsorpcja fenolu na powierzchni katalizatora TiO,/C-120/4-et. Warunki procesu: C<=10
mg/l, V= 500 ml, Cy,=0,2 g/l

Na podstawie przeprowadzonych badan ustalono, ze czas adsorpcji barwnikow
azowych w obecno$ci fotokatalizatora TiO,/C bedzie wynosit 15 min, fenolu 60 min,

a blekitu metylenowego 30 min. W tabeli 14 zestawiono warto$ci okreslajace ilos$¢
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zaadsorbowanych zanieczyszczen na powierzchni badanych fotokatalizatorow.

Tabela 14. Usredniony Stopien adsorpcji stosowanych zanieczyszczen modelowych na
powierzchni badanych fotokatalizatorow

e Stopien adsorpejil%]
fotokatalizatora RR 198 DG 99 fenol MB
P25 145 27,3 2.2 4,0
wyjsciowy TiO 13,2 21,0 1,0 4,0
TiO,/C-120/4-met 17,4 25,2 13 41
TiO,/C-120/4-et 19,5 28,3 23 8,9
TiO,/C-120/4-2prop 14,1 22,3 1,0 11,9
TiO,/C-120/4-1but 37,7 49,4 6.8 10,6
TiO,/C-120/4-2but 30,9 40,6 45 57
TiO,/C-120/4-tertbut 258 36,9 3.2 5,0

6.2. Charakterystyka fotokatalizatorow TiO,/C

Na podstawie dokonanej charakterystyki badanych nanokrystalicznych materiatlow
TiO; okreslono wplyw wiasciwosci fizykochemicznych na ich aktywno$¢ w stosunku do
usuwanych zanieczyszczen, wiasciwosci adsorpcyjne i antybakteryjne. W tabeli 15

zestawiono wlasciwosci fizykochemiczne badanych nanomateriatow.

Tabela 15. Wtasciwosci fizykochemiczne fotokatalizatoréw TiO,/C modyfikowanych cisnieniowo
w temperaturze 120°C przez 4 h

Nazwa Wielkos$é krystalitow Wielkos$é Powierzchnia  Zawartos¢ wegla
fotokatalizatora anatazu [nm] czastek [nm]  wlasciwa [m?/g] w probce [%]
P25 25 256 55 0
wyjsciowy TiO; 9 248 222 0

TiO,/C-120/4-met 16 230 213 0,07
TiO,/C-120/4-et 16 213 247 0,08
TiO,/C-120/4-2prop 15 198 227 0,02
TiO,/C-120/4-1but 16 223 200 0,90
TiO,/C-120/4-2but 16 220 210 0,50
TiO,/C-120/4-tertbut 16 214 238 0,27
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Na rysunku 41 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie wyjsciowego TiO;

oraz badanej grupy fotokatalizatorow modyfikowanych weglem.

Intensywnosé [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70 80
20 [stopnie]

Rysunek 41. Dyfraktogramy XRD: 1- wyjsciowego TiOj; 2- TiO,/C-120/4-met; 3- TiO,/C-120/4-et; 4-
TiO,/C-120/4-2prop; 5- TiO,/C-120/4-1but; 6- TiO,/C-120/4-2but; 7- TiO,/C-120/4-tertbut. A- anataz,
R- rutyl

Pierwsza zasadnicza zmiang, ktora miata miejsce wskutek modyfikacji TiO, za
pomoca wegla jest wzrost wielkosci krystalitow anatazu z 9 na 16 nm. Na podstawie
otrzymanych  dyfraktograméw rentgenowskich stwierdzono nieznaczny wzrost
intensywnosci reflekséw pochodzacych od anatazu. Z naukowego punktu widzenia nie
jest mozliwe transformacja fazy amorficznej w anataz w tak niskim zakresie temperatur,
w ktérych prowadzona byta modyfikacja. Ten rodzaj przej$cia fazowego wywotany zostat
dzialaniem cis$nienia autogenicznego na modyfikowany material. Dla potwierdzenia
powyzszej teorii spreparowano dwa nowe fotokatalizatory TiO,/C z wykorzystaniem
metody impregnacji. Jako zrodlo wegla zastosowano alkohol etylowy i 1-butylowy.
Analiza rentgenowska wykazala, ze wielko§¢ krystalitow anatazu wyznaczona dla
fotokatalizator6w otrzymanych metodg impregnacji wynosita 9 nm w przypadku
zastosowania etanolu i 10 nm kiedy jako zréodlo wegla uzyto 1-butanol. Zatem
prowadzenie procesu modyfikacji w warunkach podwyzszonego ci$nienia i w niskim
zakresie temperatur w stosunku do opisywanych w literaturze temperatur kalcynacji, moze
korzystnie wptywac na zmiany w sktadzie fazowym i rozmiarze krystalitow TiO5.

W wyniku prowadzenia modyfikacji w atmosferze odpowiedniego alkoholu zmiany
jakie zachodza w wielkosci czastek 1 powierzchni wlasciwej mozna uzna¢ na niewielkie

w stosunku do materialu wyjSciowego. Dla materialu TiO,/C-120/4-et, ktory
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Charakteryzowal si¢ najwyzsza powierzchnia wilasciwg w stosunku do materialu
wyjsciowego wykonano badania z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowe;j,
co pozwolilo na stwierdzenie, ze modyfikacja ci$nieniowa prowadzi do zmniejszenia

wielko$ci aglomeratow TiO,/C (rysunek 42).

DA A o 1o
Catm, CWB11

xla.\ 88

& NG X

A

5 4
Rysunek 42. Obrazy mikroskopowe wykonane dla: a) wyjsciowego TiO,; b) fotokatalizatora TiO,/C-
120/4-et

Nalezy jednak zauwazy¢, ze zawarto$¢ wegla w przypadku alkoholi butylowych
maleje wraz ze wzrostem rzgdowos$ci alkoholi, a wigc im prostsza budowa tancucha
weglowego tym wiecej wegla resztkowego obecnego w probee fotokatalizatora.
Modyfikacja alkoholami metylowym, etylowym i 2-propylowym nie przyniosta wigkszych
zmian jesli chodzi o obecno$¢ wegla w badanych probkach. Potwierdzeniem zmian
zwigzanych z obecno$cia wegla w probkach byla zmiana koloru modyfikowanych
fotokatalizatorow. Proszki TiO,/C wygrzewane w atmosferze metanolu, etanolu i 2-
propanolu, a wigc materiaty o bardzo niskiej zawartosci wegla pozostaty biale, natomiast
modyfikacja alkoholami butylowymi przyczynita si¢ do zmiany barwy tych
fotokatalizatorow z bialej na jasno bragzowa. Stwierdzono réwniez, ze bragzowy kolor
proszkow byt tym intensywniejszy niz wyzsza byta zawarto$¢ wegla w probee. Araujo i in.
[224] stwierdzili, ze produkty rozktadu alkoholi, ktore silnie adsorbujg si¢ na powierzchni
TiO,, tacza si¢ z powierzchniowymi atomami tytanu poprzez wytworzenie wigzania
kowalencyjnego, w wyniku czego powstaja kompleksy wielodonorowe.

Na rysunku 43 przedstawiono widma UV-Vis/IDR wyznaczone dla P25,
wyjsciowego ditlenku tytanu i fotokatalizatorow Ti10, modyfikowanych r6znymi zrodtami
wegla. Widma absorpcyjne wyznaczone dla proszkéw modyfikowanych alkoholami
metylowym, etylowym i 2-propylowym nie r6znig si¢ praktycznie od widma wyjsciowego

TiO,. Na podstawie analizy widm mozna rdéwniez stwierdzi¢, ze otrzymane
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fotokatalizatory TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-et, TiO,/C-120/4-2prop i wyjsciowy
TiO; bardzo dobrze absorbuja promieniowanie w zakresie UV, natomiast nie wykazujg
absorpcji w zakresie S$wiatla widzialnego, tak jak P25. Materialy otrzymane przez
modyfikacje alkoholami butylowymi w warunkach ci$nienia autogenicznego absorbujg
promieniowanie widzialne, ale zalezne jest to od zawartosci wegla w probce. W miare
wzrostu zawarto$ci wegla w probce widmo UV-Vis/DR ulega obnizeniu, czyli obserwuje
si¢ spadek wartoSci wspotczynnika odbicia, co wywotane jest zmiang koloru
fotokatalizatoréw, utatwiajgca absorpcje promieniowania widzialnego. Zauwazy¢ mozna
rowniez, ze w przypadku zawartosci 0,5% 1 0,9% wegla w probcee ksztatt krzywej absorpcji

ulega znacznym zmianom.
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Rysunek 43. Widmo UV-Vis/DR wyznaczone dla materiatu referencyjnego P25, wyjsciowego TiO,
i fotokatalizatoréw TiO,/C

Zmiany w charakterze widm absorpcyjnych mozna rowniez zaobserwowac
w oparciu o analize pierwszych pochodnych widm UV-Vis/DR fotokatalizatorow
modyfikowanych alkoholami butylowymi w odniesieniu do materialu wyj$ciowego
(rysunek 44). Obecno$¢ wegla w probce spowodowata mato znaczace przesuniecie
maksimum widma absorpcji fotokatalizatorow modyfikowanych 1-butanolem (Anax= 365
nm), 2-butanolem (Anax= 368 nm) i tert-butanolem (Amax= 372 nm) w stosunku do
wyjsciowego TiOz (Amax= 369 nm). W przypadku stosowania 1-butanolu jako prekursora
wegla nalezy jednak zauwazy¢ wyodrebnienie nowych pasm o maksimum absorpcji przy
dtugosci fali rownej 335 nm (Eg=3,7 eV) oraz 498 nm (Ey=2,45 eV). Dla wszystkich

butylowych prekursorow stwierdzono tez obecnos¢ jeszcze jednego pasma absorpcji
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0 maksimum przy dlugosci fali 270 nm (E;=4,6 eV). Pojawienie si¢ nowych widm
absorpcyjnych moze $wiadczy¢é o zmianach w strukturze TiO, modyfikowanych
alkoholami butylowymi, ktore wywotane zostaly zajécia reakcji miedzy grupami obecnymi

na powierzchni ditlenku tytanu a grupami pochodzacymi z rozktadu alkoholi.
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Rysunek 44. Pierwsze pochodne widm UV-Vis/DR wyznaczone dla fotokatalizatorow TiO,/C oraz
wyjsciowego TiO,

W tabeli 16 zestawiono wartosci energii przejscia Eq wyznaczonej dla badanych
fotokatalizatorow TiO,/C, wyjsciowego TiO; oraz materiatu referencyjnego w postaci P25
wedhug metody Kubelka-Munka. Dla zadnego z badanych materiatow nie zaobserwowano
znaczacych zmian w wartosci przerwy energetycznej.

Tabela 16. Warto$¢ energii pasma wzbronionego fotokatalizatorow TiO,/C w odniesieniu do
materialu wyjsciowego i referencyjnego P25

Nazwa fotokatalizatora Energia pasma wzbronionego Eq [eV]
P25 3,16
wyjsciowy TiO, 3,36
TiO,/C-120/4-met 3,34
TiO,/C-120/4-et 3,34
TiO,/C-120/4-2prop 3,34
TiO,/C-120/4-1but 3,40
Ti0O,/C-120/4-2but 3,37
TiO,/C-120/4-tertbut 3,33
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Charakterystyki powierzchni fotokatalizatorow TiO,/C w odniesieniu do materiatu
wyjsciowego i referencyjnego P25 dokonano poprzez wykorzystanie analizy FTIR/DRS
(rysunek 45). Na rysunku 46 przedstawiono widma FTIR/DR fotokatalizatorow
komercyjnych i TiO,/C modyfikowanych alkoholami butylowymi w celu lepszego

przedstawienia charakteru widm badanych materiatow.
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Rysunek 45. Widmo FTIR/DRS wyznaczone dla materiatu referencyjnego P25, wyjsciowego TiO,
i fotokatalizatorow TiO,/C
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Rysunek 46. Widmo FTIR/DRS wyznaczone dla materiatu referencyjnego P25, wyjsciowego TiO,
i fotokatalizatoréw TiO,/C modyfikowanych alkoholami butylowymi
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Czysty TiO, charakteryzuje si¢ obecno$cig pasm pochodzacych od zaadsorbowane;j
wody i grup hydroksylowych w zakresie 3300-3500 cm™ oraz pasm przypisanych
drganiom zginajacym wody molekularnej w zakresie 1630—1640 cm™, Intensywne pasmo
przy dtugosci fali 950 cm™ odpowiada skoordynowanemu przez 4 jony tlenowe O® jonowi
Ti** [56,225]. W wyniku przeprowadzonej modyfikacji obserwuje si¢ pojawienie nowego
pasma o maksimum absorpcji 1434 cm™, ktére przypisane jest drganiom asymetrycznym
-O-CH3 [226]. Jedynie w przypadku zastosowania l1-butanolu jako prekursora wegla
obserwuje si¢ obecno$¢ grup alkilowych w zakresie 2850-2950 cm™ pochodzacych
z rozktadu alkoholu podczas wygrzewania wyjsciowego TiO,.

W celu scharakteryzowania powierzchni otrzymanych fotokatalizatorow dokonano
rowniez pomiaru potencjalu zeta i wyznaczono punkt izoelektryczny, ktore to wartosci
zestawiono w tabeli 17. Na podstawie uzyskanych wynikoéw pomiaru potencjatu zeta
stwierdzono, ze modyfikacja wyjsciowego TiO, za pomoca wegla przyczynita si¢ do
zmiany charakteru powierzchni otrzymanych fotokatalizatoréw, ktora dla materiatow
0 wyzszej zawartosci wegla natadowana byta dodatnio (pH<pHpc), co spowodowane byto
obecno$cig powierzchniowych grup funkcyjnych pochodzacych z rozktadu uzytych
alkoholi. Natomiast uzycie metanolu, etanolu czy 2-propanolu jako zrodet wegla
skutkowato obnizeniem wartosci potencjatlu zeta, ale powierzchnia tych fotokatalizatorow

pozostata natadowana ujemnie (pH>pHyc).

Tabela 17. Warto$¢ potencjatu zeta i pHp,. dla wyjsciowego TiO; i fotokatalizatorow TiO,/C

fotokg?;;livz?;ltora PH §[mVi PHpzc
wyjsciowy TiO, 7,08 -32,9 6,8
TiO,/C-120/4-met 6,52 -2,3 6,4
TiO,/C-120/4-et 6,23 -1,5 6,2
TiO,/C-120/4-2prop 6,87 -3,1 6,7
TiO,/C-120/4-1but 5,12 +4,7 57
TiO,/C-120/4-2but 5,47 +1,8 59
TiO,/C-120/4-tertbut 5,73 +1,0 6,0

Badania powierzchni spreparowanych nanokatalizatorow byty rowniez rozwazane

pod katem zdolnosci tych materialow do separowania nosnikow tfadunku wygenerowanych
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w procesie fotowzbudzenia potprzewodnikow. Na rysunkach 47—-49 przedstawiono proces

generowania rodnikéw hydroksylowych na powierzchni badanych fotokatalizatorow

w wyniku nas§wietlania probek promieniowaniem o roznych zakresach dtugoséci fali.
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Rysunek 47. Proces generowania rodnikoéw hydroksylowych na powierzchni badanych katalizatorow.
Warunki procesu: my,=0,02 g, C=0,083 g/I, promieniowanie UV-Vis 0 duzym natezeniu UV

30000

2
N

5000

20000

15000

10000

fluorescencja/powierzchnia piku

5000

0

——P25
—B—wyjsciowy TiO2
—4—Ti02/C-120/4-met
—+—Ti02/C-120/4-et
—+—Ti02/C-120/4-2prop

—e—Ti02/C-120/4-1but
Ti02/C-120/4-2but
Ti02/C-120/4-tertbut

1 2 3

czas [h]

Rysunek 48. Proces generowania rodnikéw hydroksylowych na powierzchni badanych katalizatorow.
Warunki procesu: my,=0,02 g, C=0,083 g/1, sztuczne $wiatto stoneczne
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Rysunek 49. Proces generowania rodnikow hydroksylowych na powierzchni P25,wyjsciowego TiO,
i fotokatalizatorow TiO,/C-120/4-gt, TiO,/C-120/4-1but, TiO,/C-120/4-2but i TiO,/C-120/4-tertbut.
Warunki procesu: my,=0,02 g, C=0,083 g/l, promieniowanie widzialne

Na podstawie analizy ilosci rodnikéw hydroksylowych generowanych na
powierzchni badanych fotokatalizatorow potwierdzono, ze modyfikacja TiO, za pomoca
wegla przyczynita si¢ do zmian charakteru powierzchni proszkéw. Ilos¢ formowanych
rodnikéw, a tym samym efektywno$¢ separacji tadunkow wzrastata wraz ze wzrostem
zawartosci wegla w otrzymanych nanomaterialach. Wzrost ten moze by¢ réwniez
spowodowany wzrostem wielkosci krystalitow anatazu w stosunku do wyjsciowego TiO,
(tabela 15). Zaobserwowano takze, ze proces generowania rodnikow ‘OH jest w duzej
mierze zalezny od zrddlta stosowanego promieniowania, a doktadniej obecnosci
promieniowania UV w widmie emisyjnym. Wraz ze spadkiem natg¢zenia promieniowania
UV malata ilo§¢ wytwarzanych rodnikow (rysunek 47 i 48).

W przypadku promieniowania widzialnego (rysunek 49) proces generowania
rodnikéw hydroksylowych tylko w nieznacznym stopniu zalezy od charakteru powierzchni
fotokatalizatoréw modyfikowanych metanolem, etanolem i 2-propanolem. Roznice
w ilo$ci formowanych rodnikow dla tych katalizatoréw byly na tyle male, Zze na rysunku
przedstawiono przyktadowy material w postaci TiO,/C-120/4-et. Energia emitowanego
promieniowania Vis byta zbyt niska, aby doszlo do wzbudzenia potprzewodnikow ze
wzgledu na zbyt wysoka warto$¢ energii przejscia tych materiatow (tabela 16) i1 brak

absorpcji promieniowania w zakresie widzialnym. Mozna zatem uznaé, ze niewielkie
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zmiany w liczbie rodnikéw hydroksylowych wywotlane sa na skutek zaj$cia procesu
fotolizy, ktora polega na rozktadzie czasteczki wody, a uwalniane elektrony wchodzac
w reakcje z grupami hydroksylowymi generuja powstanie rodnikow "OH. Te ostatnie
w reakcji z kwasem tereftalowym daja produkt w postaci kwasu 2-hydroksytereftalowego,
ktorego obecno$¢ w roztworze oznacza si¢ tatwo przy wykorzystaniu spektroskopii
fluorescencyjnej. Fotokatalizatory wygrzewane w atmosferze alkoholi butylowych
wykazywaly wyzszg aktywno$¢ w zakresie promieniowania widzialnego. Na skutek zmian
charakteru powierzchni i absorpcji promieniowania w zakresie widzialnym na powierzchni
badanych nanomaterialéw generowata si¢ wyzsza liczba rodnikoéw hydroksylowych, czego
nie mozna juz przypisa¢ wylgcznie efektowi fotolizy. Ilos¢ formowanych rodnikow "“OH
zalezata od zawarto$ci wegla resztkowego powierzchniowo zwigzanego z TiO;. Takze
w przypadku promieniowania widzialnego obecnos¢ wegla w probkach fotokatalizatorow
modyfikowanych alkoholami butylowymi przyczynita si¢ lepszej separacji nos$nikow

tadunkow i spowolnienia procesu ich rekombinacji.

6.3. Fotokatalityczny rozklad barwnikéow azowych w obecnoSci

fotokatalizatoréw TiO,/C

Scieki barwne obecne w wodzie stanowia powazny problem $rodowiskowy.
Barwniki tekstylne sg zwigzkami organicznymi, ktore uznaje si¢ za substancje potencjalnie
niebezpieczne ze wzgledu na niski stopien rozktadu. Uznaje sig¢, ze 15-20% barwnikow
syntetycznych trafia do wod juz podczas procesu produkcji, a takze barwienia [227].
Obecnos¢ sciekow barwnych w wodzie powoduje m.in. ograniczenie przepuszczalnosci
promieniowania stonecznego, co wplywa na zaburzenie prawidtowego funkcjonowania
ekosystemu wodnego. Grupa barwnikow azowych stanowi znaczng cze¢$¢ wszystkich
barwnikoéw tekstylnych. Ze wzgledu na powage problemu zanieczyszczenia wod Sciekami
barwnymi coraz czesciej wykorzystuje si¢ wigc procesy fotokatalitycznego utleniania
w obecnosci ditlenku tytanu, co znacznie usprawnia proces rozktadu barwnikow zawartych

w wodzie.
6.3.1. Promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV

Na rysunku 50 i 51 przedstawiono rozktad barwnika monoazowego Czerwieni
Reaktywnej 198 (RR 198) i poliazowego Zieleni Bezposredniej 99 (DG 99) w obecnosci
badanej grupy fotokatalizatorow TiO,/C pod wptywem naswietlania zawiesiny reakcyjnej

promieniowaniem UV-Vis o duzym natezeniu UV. W celu okreslenia wpltywu modyfikacji
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weglem na aktywno$¢ fotokatalityczng nowych materiatéw dokonano pordwnania
efektywnosci rozktadu modelowych barwnikow z efektywnoscia wyjsciowego TiO; i P25.
Za stezenie poczatkowe usuwanego zanieczyszczenia przyjeto stezenie barwnika po

ustaleniu si¢ rownowagi na granicy ciecz (roztwor barwnika) — ciato state (fotokatalizator).
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Rysunek 50. Us$rednione wyniki rozktadu RR 198 w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz

fotokatalizatorow a) TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-et, TiO,/C-120/4-2prop i b) TiO,/C-120/4-1but,

TIOQ/C'120/4'2bUt, T|02/C'120/4-tertbut Warunki rozktadu: CRR198:20 mg/l, VRngg: 500 ml,

promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV
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Rysunek 51. Usrednione wyniki rozktadu DG 99 w obecno$ci P25, wyjsciowego TiO, oraz
fotokatalizatorow a) TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-et, TiO,/C-120/4-2prop i b) TiO,/C-120/4-1but,
TIOz/C-120/4-2bUt, TIOQ/C'120/4-tertht Warunki rozktadu: CDGgg=20 mg/l, Vbgge= 500 ml,
promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zaréwno W przypadku
fotokatalitycznego rozktadu RR 198 jak i DG 99 obecno$¢ wegla powierzchniowo
zwigzanego z ditlenkiem tytanu wptynela na poprawe wiasciwosci adsorpcyjnych oraz
wzrost fotoaktywnosci badanych materialbw w odniesieniu do wyjsciowego TiO».

Stwierdzono réwniez, ze im wyzsza zawarto$¢ wegla w probce tym wyzszy stopien
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adsorpcji 1 degradacji zanieczyszczen barwnych. Wzrost stopnia adsorpcji uzytych
barwnikow wywotany byt zmianami charakteru powierzchni nowych materialow.
W przypadku fotokatalizatorow modyfikowanych alkoholami metylowym, etylowym 1 2-
propylowym powierzchnia tych proszkow pozostata natadowana ujemnie (pH>pHpyc),
jednak nawet znikoma zawarto$¢ wegla wplyngta na poprawe ich wilasciwosci
adsorpcyjnych. Powierzchnia fotokatalizatorow otrzymanych wskutek modyfikacji TiO;
alkoholami butylowymi natadowana za$ byla dodatnio (pH<pHp.), co w przypadku
barwnikéw anionowych jakimi sg RR 198 i DG 99 wplywa na podwyzszenie stopnia
adsorpcji barwnika na powierzchni TiO,.

Najwyzsza efektywnos¢ w procesie degradacji barwnikéw azowych wykazywaty
fotokatalizatory modyfikowane alkoholami butylowymi. Stwierdzono, ze stopien rozktadu
sciekow barwnych zalezal nie tylko od charakteru powierzchni i stopnia adsorpcji, ale
réwniez od ilosci rodnikow hydroksylowych generowanych na powierzchni tych
materialdw. Wraz ze wzrostem zawarto$ci wegla w probce wzrastata ilos¢ formowanych
rodnikow ‘OH (rysunek 47), co sprzyjatlo szybszej degradacji barwnikow. Reakcja
pomiedzy wytworzonymi dziurami elektronowymi a grupami hydroksylowymi obecnymi
w wodzie skutkowata spowolnieniem rekombinacji nosnikéw tadunku i podwyzszeniem
fotoaktywnosci badanych materiatow. W przypadku fotokatalizatoréw TiO,/C-120/4-met,
TiO,/C-120/4-et i TiO,/C-120/4-2prop efektywno§¢ usuwania $ciekow barwnych
z zawiesiny reakcyjnej byta znacznie wolniejsza. los¢ wegla w probkach byta zbyt niska,
aby zmiany jakie zaszly w charakterze powierzchni tych materiatbw mogly wptynaé
znaczgco na podwyzszenie ich aktywnosci w stosunku do materiaty referencyjnego P25.

We wlasciwej ocenie aktywnos$ci fotokatalitycznej badanych materiatow nalezy
uwzgledni¢ rowniez obecno$¢ przejsciowych produktéw rozktadu barwnikow.
Toksycznos¢ tych produktow jest czesto duzo wyzsza niz toksyczno$¢ samego barwnika.
Analiza zawartosci wegla organicznego postuzyta wigc do wyznaczenia stopnia
mineralizacji wszelkich zanieczyszczen organicznych obecnych w zawiesinie reakcyjnej.
Na rysunku 52 zestawiono wartosci stopni adsorpcji, rozktadu i mineralizacji $ciekow
barwnych w wyniku stosowania nowych materiatéw. Stopien rozktadu (SR) i mineralizacji
(SM) wyznaczono w odniesieniu do fotokatalizatora o najwyzszej aktywnosci (TiO,/C-
120/4-1but) w celu poréwnania efektywnosci badanych materiatow (dla RR 198 po 30
min, za$§ dla DG 99 po 40 min naswietlania). W przypadkach obu barwnikow stwierdzono,
ze tendencja rozkladu i mineralizacji jest taka sama — im wyzsza zawartos¢ wegla

resztkowego w probce tym wyzsza efektywnos$¢ rozktadu zanieczyszczen. Nizszy stopien
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mineralizacji w stosunku do stopnia rozktadu barwnikow wskazuje na obecno$¢ duzej
liczby produktow przejsciowych powstajacych podczas degradacji barwnikow. Nalezy
réwniez nadmieni¢, ze rozktad RR 198 przebiegal nieco szybciej niz rozktad DG 99
ze wzgledu na rodzaj barwnika 1 ilo$¢ wigzan azowych w strukturze barwnika (jedno
wigzanie —N=N— w czasteczce RR 198, pie¢ wigzan w czasteczce DG 99), co takze
wplywa na aktywno$¢ badanych fotokatalizatorow. DG 99 nalezy do grupy barwnikow
bezposrednich, ktore charakteryzujg si¢ planarng budowa, umozliwiajacg latwiejsze

osadzanie barwnika na powierzchni adsorbentu w poréwnaniu do barwnikoéw reaktywnych.
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Rysunek 52. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) a) RR 198 i b)
DG 99 w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki rozktadu: Cga=20
mg/l, Vga= 500 ml, trr196=30 Min, tpgge=40 min, promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV
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6.3.2. Sztuczne Swiatlo sloneczne

Na rysunku 53 przedstawiono rozktad modelowych zanieczyszczen barwnych
w obecno$ci badanej grupy fotokatalizatorow pod wplywem naswietlania zawiesiny
sztucznym $wiatlem stonecznym.
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Rysunek 53. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) a) RR 198 i b)
DG 99 w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki rozktadu: Cga=20
mg/l, Vga= 500 ml, t=24 h, sztuczne $wiatto stoneczne

Na podstawie analizy otrzymanych wynikow stwierdzono, ze aktywno$¢
fotokatalityczna nanomateriatow TiO,/C jest zdecydowanie wyzsza w odniesieniu do
wyjsciowego TiO, 1 P25. Najwyzsza efektywnos¢ fotokatalizatorow modyfikowanych

alkoholami butylowymi wynikata z duzo lepszych wtasciwosci adsorpcyjnych, lepszej
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separacji no$nikéw tadunku, a tym samym wigkszej ilo§ci generowanych rodnikéw
hydroksylowych oraz zdolnosci tych materialdéw do absorpcji promieniowania w zakresie
widzialnym. Ze wzgledu na rodzaj stosowanego promieniowania oraz stosunkowo
niewielkie natezenie promieniowania UV (0,2 W/m?), natomiast duze natezenie
promieniowania Vis (448 W/m?), nie mozna wykluczyé wpltywu fotosensybilizowanego
utleniania na efektywno$¢ procesu degradacji barwnikoéw. Proces fotosensybilizacji
(rownania 28-32, rysunek 2) daje mozliwos¢ posredniego wzbudzenia TiO, w zakresie

promieniowania Vis pomimo wysokiej warto$ci energii pasma wzbronionego

potprzewodnika [228].
barwnik + hv — B* (28)
barwnik * + TiO, — B ™ + TiO; (29)
B ™ — posrednie produkty rozktadu (30)
TiO, + 0, » 0" + TiO, (31)
B™* + 0," — produkty rozktadu (32)

Aktywno$¢ fotokatalityczna wyjsciowego ditlenku tytanu byta stosunkowo niska
w poréwnaniu z aktywno$cig katalizatorow TiO,/C czy P25, zardbwno w procesie
degradacji barwnika mono- jak i poliazowego.

Obecnos¢ przejsciowych produktow rozktadu barwnika potwierdzono na podstawie
poréwnania wartosci SR 1 SM po 24 h naswietlania. Warto$¢ SA wyznaczona dla DG 99
przewyzszata warto§¢ SM w przypadku materialu wyjsciowego 1 fotokatalizatorow
TiO,/C, co wskazywa¢ moze na lepsze wlasciwosci adsorpcyjne niz fotodestrukcyjne
badanych probek. Nie nalezy jednak zapomina¢, ze redukcja zawartos$ci ogdlnego wegla

organicznego obejmowata roéwniez rozktad produktow przejsciowych.

6.3.3. Promieniowanie widzialne

Wplyw modyfikacji wyjsciowego TiO, za pomoca wegla na aktywnos$¢
fotokatalityczng nowych nanokrystalicznych materiatow TiO, byl réwniez badany
w oparciu o rozktad barwnikéw azowych pod promieniowaniem widzialnym (rysunek 54).
Wyjsciowy ditlenek wykazywal niska aktywno$§¢ w =zakresie Vis. Najwyzsza
efektywnoscia w procesie degradacji zanieczyszczen barwnych charakteryzowaty sie tak
jak poprzednio fotokatalizatory modyfikowane alkoholami butylowymi. Przewaga

fadunkéw dodatnich na powierzchni tych materialow sprzyjata generowaniu wigkszej
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ilosci rodnikéw hydroksylowych (rysunek 49). Nie mozna réwniez wykluczy¢ wplywu
procesu fotosensybilizacji na wzrost aktywnosci badanych fotokatalizatorow.
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Rysunek 54. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) a) RR 198 i b)
DG 99 w obecnos$ci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatoréw TiO,/C. Warunki rozktadu: Cga=20
mg/l, Vga= 500 ml, t=24 h, promieniowanie widzialne

6.4. Fotokatalityczny rozklad fenolu w obecnosci fotokatalizatorow
TiO,/C

Wyznaczenie aktywnosci fotokatalitycznej w oparciu o rozklad fenolu bylo

prowadzone ze wzgledu na stabe wlasciwosci adsorpcyjne tego zwiazku na powierzchni

TiO,, co pozwolito na wyeliminowanie wptywu adsorpcji jako wstgpnego procesu

usuwania stosowanego zanieczyszczenia na efektywnos$¢ jego degradacji. Sam fenol,
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w przeciwienstwie do barwnikdw organicznych, nie ulega wzbudzeniu za pomoca
promieniowania widzialnego, co z kolei pozwala na wyeliminowanie wptywu fotokatalizy

sensybilizowanej na aktywno$¢ badanych nanomateriatlow.

6.4.1. Promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV

Na rysunku 55 przedstawiono rozktad fenolu w obecnosci fotokatalizatorow
TiO,/C oraz wyjsciowego ditlenku tytanu i komercyjnego P25. Zawiesing reakcyjng

poddano naswietlaniu promieniowaniem z zakresu UV-Vis o duzym nat¢zeniu UV.
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Rysunek 55. Usrednione wyniki rozktadu fenolu w obecnosci P25, wyjéciowego TiO, oraz
fotokatalizatorow a) TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-et, TiO,/C-120/4-2prop i b) TiO,/C-120/4-1but,
TiO,/C-120/4-2but, TiO,/C-120/4-tertbut. Warunki rozktadu: C=10 mg/l, V= 500 ml, promieniowanie
UV-Vis o duzym nat¢zeniu UV

Zdecydowanie najnizsza aktywno$¢ fotokatalityczng w procesie rozktadu fenolu
wykazywal wyjsciowy TiO,, dla ktorego catkowity czas degradacji zanieczyszczenia
wynosit 10 h. Efektywno$¢ rozktadu fenolu w obecno$ci materiatu referencyjnego P25
byta wyzsza w poréwnaniu z fotokatalizatorami modyfikowanymi w atmosferze metanolu,
etanolu i 2-propanolu. Aktywno$¢ tych materiatow uwarunkowana byta zawartosciag wegla
resztkowego w probce, co z kolei mialo znaczacy wplyw na proces separacji
fotowzbudzonych nosnikéw tadunku i spowolnienie procesu ich rekombinacji. Zmiana
charakteru powierzchni badanych fotokatalizatorow w kierunku formowania wigkszej
ilosci rodnikow hydroksylowych (rysunek 47) miata istotny wplyw na podwyzszenie
stopnia rozkladu tego zanieczyszczenia.

W przypadku fotokatalizatorow TiO,/C modyfikowanych alkoholami butylowymi
stwierdzono znaczne podwyzszenie ich aktywnosci fotokatalitycznej w procesie degradacji
fenolu w stosunku do materiatu wyj$ciowego i komercyjnego P25. Wraz ze wzrostem

zawarto$ci wegla w probce zdecydowanie rosta ilo$¢ rodnikow ‘OH, ktore biorg czynny
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udziat w procesach fotoutleniania zanieczyszczen organicznych. Obnizenie czasu rozktadu
fenolu z 10 do 4 h dla TiO,/C-120/4-1but wptywa na znaczng poprawe efektywnosci
procesu. Na rysunku 56 przedstawiono porownanie stopni adsorpcji, rozkladu
i mineralizacji fotokatalizatorow TiO,/C w odniesieniu do wyjsciowego TiO,/C i P25 po
4h naswietlania wybranym rodzajem promieniowania. Poszczegélne wielkosci
wyznaczone zostaly w odniesieniu do fotokatalizatora o najwyzszej aktywnosci (TiO/C-
120/4-1but), co pozwolito na wihasciwsze poréwnanie aktywnosci badanych materialow
miedzy soba.
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Rysunek 56. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) fenolu
w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki rozktadu: C=10 mg/l,
V¢= 500 ml, t=4 h, promieniowanie UV-Vis o duzym nat¢zeniu UV

Stwierdzono, Zze zmiana charakteru powierzchni materiatdéw TiO2/C nie wplyngta
znaczaco na polepszenie wlasciwosci adsorpcyjnych fenolu w stosunku do badanych
materiatow, co potwierdzito fakt, ze rola adsorpcji w procesie fotokatalitycznego rozktadu
tego zwigzku jest mocno ograniczona. Zauwazono rowniez, ze ilos¢ posrednich produktow
rozktadu fenolu byta duzo nizsza niz w przypadku degradacji barwnikéw organicznych.
Swiadczyé o tym moga duzo nizsze réznice w wartosciach SR i SM niz ma to miejsce

w przypadku substancji barwnych.

6.4.2. Sztuczne Swiatlo sloneczne

W wyniku naswietlania zawiesiny reakcyjnej sztucznym $wiatlem stonecznym
stwierdzono, ze modyfikacja wyjsciowego TiO, za pomoca wegla przyczynita si¢ do

podwyzszenia aktywnosci fotokatalitycznej badanych nanomateriatow. Na rysunku 57
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przedstawiono usrednione wartosci stopni adsorpcji, rozkladu i mineralizacji fenolu przy

wykorzystaniu fotokatalizatorow TiO,/C oraz materialéw referencyjnych.
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Rysunek 57. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) fenolu
w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki rozktadu: C=10 mg/I,
V=500 ml, t=24 h, sztuczne $wiatlo stoneczne

Wzrost aktywnosci fotokatalitycznej nanokrystalicznych proszkéw w zakresie
promieniowania UV-Vis imitujagcego sztuczne $wiatlo sloneczne spowodowany byt
wzrostem zawartosci wegla w probce. Obecno$¢ wegla powierzchniowo zwigzanego
z czgstkami ditlenku tytanu wptywa na redukcje ilo$ci promieniowania odbitego, przez co
poprawie ulegaja wilasciwosci absorpcyjne badanych materiatéow [229]. W przypadku
grupy fotokatalizatorow TiO,/C wygrzewanych w atmosferze alkoholi butylowych
potwierdzono, ze rzedowos¢ i dtugos¢ tancucha weglowego stosowanych prekursoréw
wegla, a co za tym idzie, zawartos¢ wegla resztkowego w probkach, odgrywaja istotng
role w procesie degradacji fenolu i1 jego pochodnych. Ilos¢ wegla obecnego w probce
przyczynita si¢ do zmian charakteru powierzchni fotokatalizatorow TiO,/C, powodujac
generowanie wigkszej liczby rodnikow hydroksylowych (rysunek 48). Obecno$¢ rodnikow
‘OH bedacych silnymi utleniaczami w zawiesinie reakcyjnej poprawia efektywnos¢
procesu rozkladu i1 mineralizacji fenolu, o czy $wiadczy¢ moze wartos¢ SM. Wegiel
zwigzany powierzchniowo z TiO, wplywa na spowolnienie procesu rekombinacji
tadunkow poprzez ich lepsza separacje.

Modyfikacja wyjSciowego ditlenku tytanu za pomoca alkoholi metylowego,
etylowego 1 2-propylowego nie wplyneta znaczagco na podwyzszenie aktywnoSci

fotokatalizatorow w zakresie UV-Vis ze wzgledu na zbyt niska zawarto§¢ wegla. Zmiany
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w charakterze powierzchni tych nanomaterialdéw spowodowaty co prawda wzrost ilosci
rodnikéw ‘OH generowanych na ich powierzchni w stosunku do materialu wyj$ciowego
i P25, ale efektywno$¢ usuwania fenolu i posrednich produktéw rozktadu oceniono jako

niskg (<30%).

6.4.3. Promieniowanie widzialne

Na rysunku 58 przedstawiono poréwnanie stopni adsorpcji, rozktadu oraz
mineralizacji fenolu w obecno$ci badanych fotokatalizatorow W wyniku naswictlania
zawiesiny reakcyjnej promieniowaniem z zakresu widzialnego. Ze wzglgdu na warto$é
natezenia Stosowanego promieniowania Vis (26 W/m?) efektywnos$¢ procesu usuwania
fenolu byta stosunkowo niska (do ok. 20% dla fotokatalizatora TiO,/C-120/4-1but).
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120/4-met 120/4-et  120/4- 120/4- 120/4- 120/4- TiO,
2prop Tout 2but tertbut

Rysunek 58. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) fenolu
w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki rozktadu: C#=10 mg/l,
V=500 ml, t=24 h, promieniowanie widzialne

Dla nanomateriatéw TiO,/C warto$¢ SR byla o ok. 30% wyzsza niz warto$¢ SM.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze kazdy z badanych materiatow TiO,/C wykazywat wyzsza
aktywno$¢ w stosunku do usuwanego zanieczyszczenia w porOwnaniu z materiatem
wyjéciowym i komercyjnym P25. Fotokatalizator w postaci P25 wykazywat znikomg
aktywno$¢ w zakresie §wiatla widzialnego (SR=6,5%; SM=4,4%), co potwierdza fakt, iz
materiat ten aktywowany jest gtownie promieniowaniem ultrafioletowym. Ograniczenie
dostepnosci promieniowania UV znacznie ogranicza stosowanie P25 jako fotokatalizatora.

Zauwazono rowniez, ze zarOwno stopien adsorpcji, rozktadu i mineralizacji zaleza

od zawarto$ci wegla w probee fotokatalizatora. Nawet niewielka zawarto$¢ wegla wptywa
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na zmiany charakteru powierzchni otrzymanych materiatéw, co z kolei skutkuje
podwyzszeniem aktywno$ci fotokatalitycznej w zakresie $wiatta widzialnego. Wzrost
fotoaktywno$ci nanomateriatow wygrzewanych w atmosferze alkoholi butylowych
zwigzany byt rowniez z absorpcja promieniowania widzialnego i mozliwoscig wzbudzenia
fotokatalizatorow w tym zakresie. Wygenerowane luki elektronowe wchodzac w reakcje
z grupami hydroksylowymi obecnymi w wodzie przyczynialy si¢ do generowania wickszej
ilosci rodnikow "OH w stosunku do materialu wyj$ciowego. Szybko$¢ reakcji rodnika "OH
z czasteczkami fenolu warunkuje mozliwo$¢ napotkania takiej czasteczki w poblizu
rodnika. Zaktada si¢ rowniez, ze prawdopodobienstwo reakcji pomigedzy wygenerowanym

rodnikiem a napotkang molekutg jest bliskie jednosci [230].

6.5. Fotokatalityczny rozkilad barwnika tiazynowego w obecnoSci
fotokatalizatorow TiO,/C

Blgkit metylenowy jest barwnikiem bardzo czesto wykorzystywanym jako
zanieczyszczenie organiczne w procesach wyznaczania aktywnosci fotokatalitycznej TiO,.
Ze wzgledu na czgsto$¢ stosowania MB jako zwigzku modelowego barwnik ten
wykorzystuje si¢ W pracach nad standaryzacja wyznaczania aktywnos$ci fotokatalitycznej

nanomateriatow otrzymywanych na bazie ditlenku tytanu.

6.5.1. Promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV

Na rysunku 59 przedstawiono rozktad barwnika tiazynowego MB
w obecnosci fotokatalizatorow TiO/C w odniesieniu do wyjsciowego TiO, i P25.
Na podstawie wyznaczonych stopni adsorpcji (tabela 14) stwierdzono, ze badana grupa
fotokatalizatorow wykazuje stabe wiasciwosci adsorpcyjne w stosunku do usuwanego
barwnika. Blgkit metylenowy nalezy do grupy barwnikéw kationowych, ktore w wodzie
ulegaja dysocjacji z odczepieniem dodatniego jonu szkieletu organicznego i anionu CI.
Adsorpcja barwnika zalezy w duzej mierze od rodzaju tadunku powierzchniowego
fotokatalizatora. Barwnik kationowy bedzie wykazywal bowiem wyzsze powinowactwo
w stosunku do powierzchni natadowanych ujemnie (fotokatalizatory modyfikowane

metanolem, etanolem i 2-propanolem).
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a) b)

——P25 ——P25

—=—wyjsciowy Ti02 4 - \\ —m—wyjsciowy TiO2
Ti02/C-120/4-met Ti02/C-120/4-1but
——Ti02/C-120/4-et Ti02/C-120/4-2but

Ti02/C-120/4-2prop Ti02/C-120/4-tertbut

Cy [mg/1]
Cy [mg/1]

czas [h] czas [h]
Rysunek 59. Usrednione wyniki rozktadu MB w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz
fotokatalizatorow a) TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-gt, TiO,/C-120/4-2prop i b) TiO,/C-120/4-1but,
TiO,/C-120/4-2but, TiO,/C-120/4-tertbut. Warunki rozktadu: Cyg=5 mg/l, Vme= 500 ml,
promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV

W grupie badanych fotokatalizator6w najwyzsza aktywno$cig odznaczaly sie¢
materiaty z niewielkg zawarto$cig wegla w probee, tj. TiO,/C-120/4-et, TiO,/C-120/4-met
I TiO,/C-120/4-2prop, ktorych powierzchnia byla natadowana ujemnie. Fotokatalizatory
otrzymane na drodze modyfikacji TiO, alkoholami butylowymi wykazywaly nizszg
aktywnos$¢ ze wzgledu na przewage tadunkéw dodatnich na powierzchni.

Czynnikiem, ktory warunkuje przebieg procesu rozkladu MB jest rowniez ilos¢
rodnikow  hydroksylowych generowana na powierzchni polprzewodnika. Dla
fotokatalizatorow o ujemnych wartosciach potencjatu { aktywno$¢ rosta wraz ze wzrostem
liczby wytworzonych rodnikow. W przypadku proszkéow modyfikowanych alkoholami
butylowymi stwierdzono wzrost aktywnosci w tej grupie wraz ze wzrostem ilo$ci
generowanych rodnikow, ale przewaga tadunkéw dodatnich na ich powierzchni
przyczynita si¢ do obnizenia aktywno$ci w poroOwnaniu z materialami wygrzewanymi
w atmosferze metanolu, etanolu i 2-propanolu.

Na rysunku 60 zestawiono warto$ci stopnia adsorpcji, mineralizacji i rozktadu MB,
ktore wyznaczono w odniesieniu do fotokatalizatora o najwyzszej aktywnosci (TiO,/C-
120/4-et). Rozklad samego barwnika jest procesem duzo szybszym w poroéwnaniu
z rozktadem MB wraz z jego produktami posrednimi. Nizsza warto§¢ SM potwierdza
obecnos¢ przejsciowych produktéw rozktadu barwnika. Nalezy zaznaczy¢, ze przejsciowe
produkty rozkladu zwigzkow organicznych sg czesto duzo bardziej toksyczne niz sam
zwigzek, a wigc wlasciwa ocena aktywnosci stosowanych fotokatalizatorow powinna
opiera¢ si¢ o analize stopnia mineralizacji wszystkich substancji zawartych w zawiesinie

reakcyjnej.
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Rysunek 60. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) MB w obecnosci
P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki rozktadu: Cyg=5 mg/l, Vyg= 500 ml,
t=4,5 h, promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV

6.5.2. Sztuczne §wiatlo sloneczne

Na rysunku 61 przedstawiono rozklad blekitu metylenowego w obecnosci
fotokatalizatorow TiO,/C pod wptywem naswietlania zawiesiny reakcyjnej sztucznym

Swiattem stonecznym.
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Rysunek 61. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) MB w obecno$ci
P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki rozktadu: Cyg=5 mg/l, Viyg= 500
ml,t=24 h, sztuczne $wiatlo stoneczne

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zardwno stopien rozktadu

btekitu metylenowego, jak i stopien mineralizacji barwnika oraz przejsciowych produktéw
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jego rozktadu zaleza od stopnia adsorpcji barwnika na powierzchni modyfikowanego TiO,.
Kazdy =z badanych proszkow wykazywal wyzszg efektywnos¢ degradacji MB
w poréOwnaniu z wyjsciowym TiO,. Stwierdzono takze, ze dla wszystkich
modyfikowanych fotokatalizatorow warto§¢ SM jest tylko nieco nizsza niz stopien
rozktadu. Stosowanie sztucznego S$wiatta slonecznego jako zrddla promieniowania
przyczynito si¢ co prawda do spadku iloéci rodnikéw hydroksylowych formowanych na
powierzchni badanych proszkow (rysunek 48), ale ilo$¢ ta byla na tyle duza, aby rozktad
MB oraz mineralizacja barwnika i produktow przejéciowych zachodzily niemalze z tg
samg wydajnoscig. Jest to bardzo istotne z punktu widzenia wiasciwej oceny efektywnosci
badanych materiatow.

Komercyjny ditlenek tytanu w postaci P25 wykazywal najwyzsza efektywnos¢
w kierunku usuwania blekitu metylenowego. Zaobserwowano jednak, ze po 24 h
ekspozycji zawiesiny na dzialanie promieniowania UV-Vis powierzchnia tego
fotokatalizatora ma duzo intensywniejszg barw¢ niz po 1 h adsorpcji. Wynika z tego,
ze proces adsorpcji barwnika na powierzchni P25 zachodzit réwniez podczas rozktadu
MB. Dodatkowo wydtuzono czas adsorpcji barwnika do 24 h, a wyniki przeprowadzonych
badan, na podstawie ktorych potwierdzono stuszno$¢ wczesniejszych zatozen, zestawiono
w tabeli 18. Po 24 h stopien adsorpcji barwnika wzrést do 18%, co wptywa na znaczne
zawyzenie wartosci stopnia rozktadu MB. Na tego rodzaju zjawisko wskazywa¢ moze
réwniez warto$¢ stopnia mineralizacji, ktory jest stosunkowo niski w poréwnaniu
z warto$cig SM wyznaczong dla pozostatych materiatow. Na powierzchni fotokatalizatora
zachodzi adsorpcja barwnika, natomiast przejSciowe produkty rozktadu pozostaja
w roztworze. Zbyt niska zawarto§¢ ogolnego wegla organicznego w roztworze
poreakcyjnym oznacza wystgpowanie adsorpcji, ktora jest procesem konkurencyjnym do
procesu rozktadu. Na rysunku 62 przedstawiono zdjgcia ilustrujace proces adsorpcji
barwnika na powierzchni P25.

Tabela 18. Adsorpcja btekitu metylenowego MB na powierzchni materiatu referencyjnego P25

Czas

adsorpcjifh] <o [M9/l] Co [%0] Ct [mg/l] Ct [%0] Cads [%0]

1 50 100 4,8 96 4

24 5,0 100 4,1 82 18
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Rysunek 62. Adsorpcja MB na powierzchni P25. Warunki procesu: Cyg=5 mg/l, V\g= 500 ml, t;=1 h,
t2=24 h

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze powierzchnia modyfikowanych fotokatalizatoréw po
24 h naswietlania sztucznym $wiattem stonecznym miata tylko delikatnie niebieskawe
zabarwienie, co moze wskazywaé, ze proces rozktadu barwnika zachodzit zaréwno

w roztworze jak i na powierzchni fotokatalizatorow TiO,/C.

6.5.3. Promieniowanie widzialne

Aktywnos$¢ fotokatalityczna badanych materiatow TiO,/C wyznaczona zostata
réwniez w oparciu o rozktad MB pod wpltywem naswietlania promieniowaniem z zakresu
widzialnego (rysunek 63). Aktywnos¢ materiatdbw modyfikowanych weglem byla wyzsza
w poréwnaniu z wyjsciowym TiO», ale generalnie wydajno$¢ procesu usuwania barwnika
pod wplywem promieniowania z zakresu Vis byla niska ze wzgledu na niskie natezenie

promieniowania emitowanego przez zrodto (rysunek 31).
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Rysunek 63. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) MB w obecno$ci
P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki rozktadu: Cyg=5 mg/l, Vyg= 500 ml,
promieniowanie widzialne
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Przy tak niskiej energii nie jest praktycznie mozliwe bezposrednie wzbudzenie
fotokatalizatora, ktory charakteryzuje si¢ ograniczong zdolnoscia do absorpcji
promieniowania widzialnego (materialty TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-et i TiO,/C-
120/4-2prop). Istnieje natomiast mozliwos¢ wzbudzenia barwnika zaadsorbowanego na
powierzchni poétprzewodnika w wyniku przeniesienia elektronu barwnika do pasma
przewodnictwa Katalizatora z jednoczesnym wytworzeniem kationorodnika B
Kationorodnik ten moze ulega¢ dalszym reakcjom, w wyniku ktorych nastgpowata bedzie
pelna mineralizacja rozktadanego barwnika. Wyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczna
nanomateriatow modyfikowanych za pomoca alkoholi butylowych wynikata ze zdolno$ci
tych fotokatalizatorow do absorpcji promieniowania widzialnego (rysunek 44). W tym
przypadku degradacja barwnika zachodzita nie tylko na skutek fotosensybilizowanego
utleniania, ale rdwniez typowej fotokatalizy prowadzonej w obecno$ci potprzewodnikow
modyfikowanych weglem.

Stwierdzono réwniez, ze stopien rozkladu MB w obecnosci P25 znacznie
przewyzszat stopien mineralizacji, tak jak to miato miejsce kiedy zawiesing reakcyjng
poddano naswietlaniu sztucznym $wiattem stonecznym. Podczas procesu degradacji
barwnika zachodzita jednoczesnie jego adsorpcja na powierzchni materiatu

referencyjnego.

6.6. Wlasciwosci adsorpcyjne fotokatalizatorow TiO,/C

Proces adsorpcji zanieczyszczen w postaci gazow lub cieczy na powierzchni
materiatdw charakteryzujacych si¢ dobrymi wilasciwosciami adsorpcyjnymi znalazt
zastosowanie w wielu dziedzinach nauki i techniki. Na skutek dziatania sit przyciagania
nastepuje zageszcezenie substancji adsorbowanej (adsorbatu) na powierzchni ciata statego
(adsorbentu). Ogdlnie rzecz ujmujac, adsorpcja jest zjawiskiem zmian st¢zenia substancji
na powierzchni graniczacych ze soba faz [231]. Przyjmuje si¢, ze proces adsorpcji
zachodzi do momentu ustalenia si¢ rownowagi adsorpcyjnej pomiedzy adsorbentem
a adsorbatem. Prowadzac proces adsorpcyjnego usuwania danej substancji z roztworu
nastgpuje koncentracja tej substancji na powierzchni adsorbentu w postaci ciata stalego.

Na rysunkach 64 i 65 przedstawiono wykreslone izotermy adsorpcji dla TiO,
wyjsciowego 1 komercyjnego P25. Izotermy te ilustrujg proces adsorpcji barwnikow

azowych Czerwieni Reaktywnej RR 198 i Zieleni Bezposredniej DG 99 na powierzchni
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zastosowanych adsorbentow. W tabeli 19 zestawiono wartosci statych ke 1 n, ktore

wyznaczono na podstawie rownan wykreslonych krzywych.
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Rysunek 64. lzotermy adsorpcji wykreslone wedtug modelu Freundlicha dla:1) wyjsciowego TiO; i 2)
P25 w oparciu o adsorpcje barwnika RR 198. Warunki rozktadu: Crri9s=20 mg/l, Vrrigs= 250 ml,

t=30°C
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Rysunek 65. Izotermy adsorpcji wykre§lone wedtug modelu Freundlicha dla: 1) wyjsciowego TiO; i 2)
P25 w oparciu o adsorpcje barwnika DG 99. Warunki rozktadu: Cpgge=20 mg/l, Vpsge= 250 ml,

t=30°C
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Tabela 19. Wartos¢ statych wyznaczonych dla réownania izotermy Freundlicha dla TiO,
wyjsciowego i referencyjnego P25 wykreslonych w oparciu o adsorpcje barwnikow RR 198 i DG
99

Nazwa fotokatalizatora/ | ____Stala zrownaniaizotermy Ereundlicha R?
nazwa barwnika azowego ke [Ma/g] n
o RR 198 0 7.46 0,98
wyjéciowy
IO, DGY9 8,22 0,36 0,97
RR 198 9,07 0,19 0,99
P25
DG 99 1941 0,40 0,98

Izotermy adsorpcji wykreslone wedlug modelu Freundlicha najlepiej opisuja
przypadek adsorpcji fizycznej, gdzie pomigdzy adsorbentem a adsorbatem wystgpuja stabe
oddziatywania zwane sitami van der Waalsa [232]. Zjawisko adsorpcji fizycznej
charakteryzuje si¢ wystepowaniem wigcej niz jednej warstwy czasteczek zaadsorbowanych
na powierzchni adsorbentu, przy czym w pierwszej kolejnosci wysyceniu ulegaja centra
aktywne, ktore charakteryzuja si¢ najwyzsza energig adsorpcji, a nastepnie obsadzane s3
centra 0 coraz mniejszej energii. Nalezy rowniez dodac, ze podczas adsorpcji fizycznej na
miejsce rownoczesne oddziatywanie roznych typow miejsc aktywnych, ktore
zroznicowane sa pod wzgledem ilosci oraz entalpii swobodnej [233]. Stopien
zroznicowania entalpii swobodnych zwigzanych z adsorpcja z roztworu wplywa na ksztatt
uzyskanej izotermy, ktory z kolei wskazuje na podatno$¢ adsorbentu do wigzania si¢
z adsorbatem. W przypadku adsorpcji z roztworu, otrzymanie wypuklej izotermy adsorpcji
Swiadczy o slabym, ale skutecznym wigzaniu zanieczyszczen na powierzchni adsorbentu,
natomiast wklesly ksztalt izotermy adsorpcji  okresla efekty adsorpcji  jako
niewystarczajace. Ten przypadek =zostal przedstawiony na rysunku 64, kiedy na
powierzchni wyjsciowego TiO, adsorbowano barwnik RR 198. Na podstawie danych
z tabeli 19 wyznaczonych dla tego materiatu wynika, ze wyktadnik potegowy n z réwnania
izotermy Freundlicha, ktory jest wskaznikiem zroznicowania entalpii swobodnych,
przyjmuje warto$¢ wieksza od 1 (n>1), co po pierwsze okresla wklesty rosngcy przebieg
wykreslonej izotermy, a po drugie oznacza, ze wicksza 1lo$¢ czgsteczek zanieczyszczenia
na powierzchni adsorbentu zwigksza entalpie swobodna, potegujac dalsza adsorpcje.
W pozostalych przypadkach warto$¢ statej n jest mniejsza od 1 (n<1), co wskazuje na

wypukty ksztatt izotermy 1 oznacza, ze czasteczki usuwanego zanieczyszczenia sg wigzane
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z centrami aktywnymi 0 coraz mniejszej entalpii swobodnej. Porownujac wlasciwosci
adsorpcyjne badanych materiatéw (TiO, 1 P25) stwierdzi¢ nalezy, ze fotokatalizator
w postaci P25, mimo mniejszej powierzchni wlasciwej (55 m?/g), jest lepszym
adsorbentem w stosunku do usuwanych w procesie adsorpcji barwnikéw azowych niz
wyjsciowy TiO, o powierzchni wlasciwej 222 m?/g.

Dla fotokatalizatorow otrzymanych na bazie TiO, modyfikowanych we¢glem
adsorpcja wybranych barwnikow azowych przebiega wedlug zalozen teorii Langmuira,
ktora dobrze opisuje przypadki chemisorpcji. Teoria ta zaktada istnienie okreslonej ilosci
centrow aktywnych na powierzchni badanego adsorbentu, a kazde centrum aktywne zdolne
jest to zaadsorbowania jednej czasteczki adsorbatu, co sprzyja utworzeniu pojedynczej
warstwy adsorpcyjnej, tzw. monowarstwy. Monowarstwa ta izoluje dziatanie sit
adsorpcyjnych, co uniemozliwia powstawanie nastepnych warstw [234]. Na rysunkach 66
I 67 przedstawiono izotermy adsorpcji wedlug modelu Langmuira opisujace proces
adsorpcji barwnika RR 198 na powierzchni fotokatalizatorow TiO,/C. Na rysunkach 68
i 69 przedstawiono z kolei proces adsorpcji barwnika DG 99 z wykorzystaniem
wspomnianej grupy materiatow. W tabeli 20 zestawiono wartosci statych wyznaczonych

na podstawie rOwnan izoterm Langmuira.
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Rysunek 66. Izotermy adsorpcji wykreslone wedtug modelu Freundlicha dla: 1) wyjsciowego TiO,; 2)
P25; oraz wedlug modelu Langmuira dla: 3) TiO,/C-120/4-met; 4) TiO,/C-120/4-¢t; 5) TiO,/C-120/4-
2prop w oparciu o adsorpcje barwnika RR 198. Warunki rozktadu: Crri9s=20 mg/l, Vrrigs= 250 ml,
t=30°C

106



6. Wyniki i dyskusja

w
(8}

A 5)

[ ) [\®) w

3 o ol o
[}
]
]
N
N

Q.[mg RR198/g TiO,]

[E
o

o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
C.Img/

Rysunek 67. 1zotermy adsorpcji wykre$lone wedtug modelu Freundlicha dla: 1) wyjéciowego TiO,; 2)
P25; oraz wedlug modelu Langmuira dla: 3) TiO,/C-120/4-1but; 4) TiO,/C-120/4-2but; 5) TiO,/C-
120/4-tertbut w oparciu o adsorpcj¢ barwnika RR 198. Warunki rozktadu: Crris=20 mg/l, Vrri9s= 250
ml, t=30°C
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Rysunek 68. Izotermy adsorpcji wykreslone wedtug modelu Freundlicha dla: 1) wyjsciowego TiO,; 2)
P25; oraz wedlug modelu Langmuira dla: 3) TiO,/C-120/4-met; 4) TiO,/C-120/4-et; 5) TiO,/C-120/4-
2prop w oparciu o adsorpcje barwnika DG 99. Warunki rozktadu: Cpgge=20 mg/l, Vpgge= 250 ml,
t=30°C
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Rysunek 69. Izotermy adsorpcji wykreslone wedtug modelu Freundlicha dla: 1) wyjsciowego TiO,; 2)
P25; oraz wedlug modelu Langmuira dla: 3) TiO,/C-120/4-1but; 4) TiO,/C-120/4-2but; 5) TiO,/C-
120/4-tertbut w oparciu o adsorpcj¢ barwnika DG 99. Warunki rozktadu: Cpgee=20 mg/l, Vpgge= 250

ml, t=30°C

Tabela 20. Warto$¢ statych

wyznaczonych dla réwnania

izotermy Langmuira dla

fotokatalizatorow TiO,/C wykre$lonych w oparciu o adsorpcj¢ barwnikéw RR 198 1 DG 99

stala z r6wnania izotermy Langmuira

Nazwa Nazwa LTl R?
barwnika fotokatalizatora
qm [MY/g] ke [dm®/g]

TiO,/C-120/4-met 18,68 5,00 0,98
TiO,/C-120/4-et 20,66 4,61 0,97
TiO,/C-120/4-2prop 23,56 2,13 0,94

RR 198
TiO,/C-120/4-1but 33,31 571 0,99
TiO,/C-120/4-2but 30,85 3,77 0,93
TiO,/C-120/4-tertbut 28,72 0,55 0,96
TiO,/C-120/4-met 46,30 4,58 0,96
TiO,/C-120/4-et 48,26 3,30 0,93
TiO,/C-120/4-2prop 51,27 1,79 0,97

DG 99
TiO,/C-120/4-1but 70,04 8,39 0,95
TiO,/C-120/4-2but 66,04 0,77 0,93
TiO,/C-120/4-tertbut 62,70 3,99 0,98
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W grupie fotokatalizatoréw modyfikowanych alkoholami butylowymi najlepszymi
wlasciwosciami adsorpcyjnymi odznaczatl si¢ material TiO,/C-120/4-1but z najwyzsza
zawartoscig wegla w probce. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzic,
ze pojemnos¢ adsorpcyjna materiatdw TiO,/C modyfikowanych w atmosferze alkoholi
butylowych uwarunkowana byta zawartoscia wegla, a co za tym idzie, rzedowoscig
i dlugoscig tancucha weglowego zastosowanych prekursorow weglowych. Im prostsza
budowa tancucha weglowego alkoholu butylowego tym wiecej wegla w probce badanego
materiatu 1 tym lepsze wlasciwosci adsorpcyjne. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze badane
fotokatalizatory wykazywaly duzo lepsze zdolno$ci adsorpcyjne w stosunku do barwnika
DG 99 niz do RR 198, co wynika z wlasciwosci usuwanych barwnikéw. Barwnik DG 99
nalezy do grupy barwnikéw bezposrednich, wykazujacych si¢ bardzo dobrymi
wlasciwo$ciami barwigcymi. W procesie osadzania na powierzchni materialu nie jest
konieczne stosowanie dodatkowych zapraw usprawniajacych ten proces. Barwniki te
charakteryzuje dodatkowo planarna (ptaska) budowa, co wplywa na duzo lepsze
mozliwoséci osadzania si¢ na powierzchni stosowanego adsorbentu [235]. Czasteczka
barwnika DG 99 wykazuje budow¢ symetryczng, co rdwniez wptywa na lepsza adsorpcje
w porownaniu z barwnikami reaktywnymi. Skuteczniejsza adsorpcja barwnika
bezposredniego wywotana jest rowniez obecno$cig grup hydroksylowych na powierzchni
fotokatalizatorow TiO,/C, co sprzyja wigzaniu si¢ czasteczek barwnika z powierzchnig
TiO, za pomocg wigzan wodorowych i dziataniu sit van der Waalsa. W przypadku
barwnikow reaktywnych (np. RR 198) wigzanie z powierzchnig fotokatalizatora odbywa
si¢ w wyniku wytworzenia trwatego wigzania poprzez uwspoélnienie pary elektronow,
w wyniku czego powstaje dwukleszczowy kompleks [235]. Tak wigc barwnik bezposredni
w postaci DG 99 osadza si¢ na powierzchni fotokatalizatorow otrzymanych na bazie TiO;
wskutek proceséw fizykochemicznych (adsorpcja i dyfuzja), natomiast barwnik reaktywny
(RR 198)- w wyniku reakcji chemicznej.

Modyfikacja ditlenku tytanu weglem doprowadzita do zmian w charakterze
powierzchni badanych fotokatalizatorow. W przypadku wyjsciowego TiO, na powierzchni
fotokatalizatora stwierdzono wystgpowanie roznego typu centrow aktywnych. Obecnosc
wegla powierzchniowo zwigzanego z TiO, przyczynita sie do wysycenia czesci centréw
aktywnych weglem, w wyniku czego na powierzchni materialdw modyfikowanych
stwierdzono wystgpowanie gtownie jednego rodzaju centrow.

Na podstawie warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej monowarstwy gm, Wyznaczonej dla

fotokatalizatorow modyfikowanych alkoholami metylowym, etylowym i 2-propylowym
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stwierdzi¢ mozna, ze zawarto§¢ wegla resztkowego w tych probkach nieznacznie wplyneta
na polepszenie wiasciwosci adsorpcyjnych badanych materiatow. Co prawda zmianie ulegt
charakter ich powierzchni, ale znikoma zawarto$¢ wegla w probkach ograniczyta adsorpcje
barwnikow.

Istotnym czynnikiem warunkujacym przebieg procesu adsorpcji jest wartos¢ pH
zawiesiny reakcyjnej. W zaleznoS$ci od wartosci potencjatu elektrokinetycznego badanych
materiatow w danym zakresie pH powierzchnia fotokatalizatora moze by¢ naladowana
dodatnio lub ujemnie. W niskich zakresach pH (pH<pH,.) powierzchnia TiO, jest
natadowana dodatnio, podczas gdy w wysokich zakresach pH (pH>pH,c) powierzchnia ta
naladowana jest ujemnie. Na podstawie analizy warto$ci potencjatu zeta wyznaczonego dla
badanych proszkow (tabela 17) stwierdzono, ze zastosowanie alkoholi butylowych jako
zrodet wegla wptyneto na znaczne polepszenie wihasciwosci adsorpcyjnych usuwanych
barwnikéw azowych ze wzgledu na przewage dodatnich tadunkéw na powierzchni
fotokatalizatoréw, gdyz ta grupa barwnikéw jako barwniki anionowe wykazuja wyzsze
powinowactwo wiasnie do tego typu powierzchni. Niewielkie roznice w wartoSciach
pojemnosci adsorpcyjnych wyznaczonych dla fotokatalizatorow TiO,/C-120/4-met,
TiO,/C-120/4-et i TiO,/C-120/4-2prop wynikaly ze znikomych zmian w charakterze
powierzchni tych materiatdéw. Stwierdzono jednak, ze wpltyw nawet niewielkiej zawartos$ci
wegla obecnego na powierzchni tych materiatow na ich wlasciwosci adsorpcyjne byt na

tyle duzy, ze mozliwe juz bylo zaobserwowanie zjawiska chemisorpcji barwnikow.

6.7. Zywotno$¢ materialow TiO,/C

Wyznaczenie zywotno$ci materialdw otrzymanych na bazie TiO,, ktore mialyby
znalez¢ zastosowanie w procesach usuwania zanieczyszczen z wody i Sciekow, jest etapem
niezwykle waznym, zwlaszcza z ekonomicznego punktu widzenia. Na rysunkach 70, 72
I 74 przedstawiono wyniki badan nad okre§leniem czasu zycia nanokrystalicznych
materiatow T10,/C, wyjsciowego TiO, 1 materiatu referencyjnego w postaci komercyjnego
P25. Proces prowadzono rowniez w warunkach dodatkowego napowietrzania w celu
okreslenia wplywu wyzszej zawartos$ci tlenu na wydajno$¢ prowadzenia procesu rozkladu

barwnika azowego RR 198.
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Rysunek 70. Zywotno$¢ wyijéciowego fotokatalizatora TiO, z i bez dodatkowego napowietrzania.
Warunki rozktadu: Crrios=10 mg/l, Cyst=0,2 g/l, Vrrios= 500 ml, promieniowanie UV-Vis o duzym
natezeniu UV

Prowadzenie procesu rozktadu barwnika RR 198 bez zastosowania dodatkowego
napowietrzania skutkowato spadkiem wydajnosci procesu degradacji. Zjawisko to byto
bezposrednio zwigzane z obecnoscig przejsciowych zwigzkéw powstajacych podczas
rozktadu barwnika. Degradacja przejsciowych produktow rozktadu RR 198 stanowita
proces konkurencyjny w stosunku do procesu usuwania samego barwnika. Zauwazono
jednak, ze po 10 cyklu rozktadu stopien mineralizacji barwnika i1 jego produktow
posrednich byl nieznacznie wyzszy w przypadku prowadzenia procesu bez dodatkowego
napowietrzania i wynosit 66,6%, podczas gdy stopien mineralizacji dla procesu
z dodatkowym napowietrzaniem wyniost 62,1%. Wprowadzony do zawiesiny reakcyjnej
tlen przyczynia si¢ do skuteczniejszego rozktadu barwnika, skracajac czas dekoloryzacji
zawiesiny i powierzchni Kkatalizatora. Nalezy wzig¢ jednak pod uwage fakt,
1z zanieczyszczenie wody stanowig rowniez przejSciowe produkty rozkladu RR 198.
Analizujac z kolei catkowity czas, ktdry potrzebny byt na usunigcie zastosowanego
zanieczyszczenia, tj. czas po 10 cyklu prowadzenia procesu rozkladu RR 198 (411 minut
dla procesu bez napowietrzania i 216 minut dla procesu z dodatkowym napowietrzaniem)
stwierdzi¢ nalezy, ze obecno$¢ dodatkowego tlenu w zawiesinie reakcyjnej spowodowata
obnizenie czasu rozktadu barwnika praktycznie o polowe, przy niewiele nizszym stopniu
mineralizacji barwnika i posrednich produktéw jego rozkladu. Pelna mineralizacja
barwnika i produktow przejsciowych zaszlaby zatem o wiele szybciej w ukladzie,
w ktorym zastosowano dodatkowe napowietrzanie. Tlen, ktoéry adsorbuje si¢ na

powierzchni fotokatalizatora jest nie tylko akceptorem elektronéw, co zapobiega
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rekombinacji par elektron — luka elektronowa, ale bierze réwniez udziat w pdzniejszych
reakcjach fotoutleniania zanieczyszczen [29,30].

Na rysunku 71 przedstawiono widma FTIR/DRS wykonane dla wyj$ciowego TiO»,
materiatu po 10 cyklu usuwania barwnika bez stosowania i z zastosowaniem dodatkowego
napowietrzania. Jak wynika z ponizszego rysunku, po 10 cyklach rozktadu barwnika RR
198 w obecnos$ci fotokatalizatora TiO, zaobserwowaé mozna nieznaczn€ obnizenie
intensywno$ci pasm pochodzacych od grup hydroksylowych i zaadsorbowanej wody

w zakresie 3300-3500 cm™. Powierzchnia wyjéciowego TiO- ulega wiec dehydroksylacji.
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Rysunek 71. Widmo FTIR/DRS wyjsciowego TiO, oraz TiO, po 10 cyklu usuwania RR 198 bez
napowietrzania i TiO; po 10 cyklu usuwania RR 198 z napowietrzaniem

Na podstawic badan nad zywotnoscig fotokatalizatora TiO,/C stwierdzono,
ze modyfikacja prowadzona w temeparturze 120°C przez 4 h w warunkach
podwyzszonego ci$nienia wplyneta na redukcje czasu rozktadu barwnika RR 198 (rysunek
72). Prowadzenie procesu w warunkach dodatkowego napowietrzania przyczynito si¢ do
ustabilizowania czasu rozktadu RR 198, a co za tym idzie, wzrostu wydajnosci procesu
fotokatalitycznego utleniania barwnika i obecnych w zawiesinie reakcyjnej produktow
przejsciowych. Stopien mineralizacji wyznaczony dla procesu bez i z zastosowaniem
dodatkowego napowietrzania po 10 cyklu badan wyniosit odpowiednio 71,8% i 63,7%.
Tak jak w poprzednim przypadku, w celu okreslenia wydajno$ci procesu nalezy wia¢ pod
uwage calkowity czas dekoloryzacji po 10 cyklu (256 min dla procesu bez napowietrzania
I 181 min dla procesu z dodatkowym napowietrzaniem). Zauwazono, ze réznica mi¢dzy

catkowitym czasem rozktadu barwnika w warunkach bez 1 z uzyciem napowietrzania jest
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duzo mniejsza niz w przypadku materialu wyjsciowego. Swiadczyé to moze o stabilizacji

aktywnosci fotokatalitycznej nowych fotokatalizatorow TiO,/C.

80
—e—bez napowietrzania

——z napowietrzaniem

(=)
=
1

Czas odbarwienia [min]
(3= e
< (==
1 1

O T T T T T
0 2 4 6 10

Numer cyklu

(=]

Rysunek 72. Zywotno$¢ fotokatalizatora TiO,/C-120/4-et z i bez dodatkowego napowietrzania.
Warunki rozktadu: Crrigs=10 mg/l, Cyst=0,2 g/l, Vrrios= 500 ml, promieniowanie UV-Vis o duzym
nat¢zeniu UV

Na podstawie analizy widm FTIR/DRS (rysunek 73) wyznaczonych dla materiatu
TiO,/C-120/4-¢t stwierdzono, ze podobnie jak w przypadku materialu wyj$ciowego, na
powierzchni badanego fotokatalizatora nie obserwuje si¢ pasm pochodzacych od
depozytow weglowych, powstalych w wyniku rozktadu barwnika. Spowodowane jest to
obecno$cig fazy anatazowej w badanej probce. Niewielkiej redukcji ulegaja grupy
hydroksylowe w zakresie 3300-3500 cm™. Oznaczaé moze to, ze fotokatalizator TiO2/C

charakteryzuje si¢ dlugim czasem zycia i odpornoscia powierzchni na zatrucia.
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Rysunek 73. Widmo FTIR/DRS fotokatalizatora TiO,/C-120/4-et oraz TiO,/C-120/4-et po 10 cyklu
usuwania RR 198 bez napowietrzania i z napowietrzaniem
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Badania nad wyznaczeniem zywotnosci przeprowadzone zostaly rowniez dla
materiatu referencyjnego w postaci komercyjnie dostgpnego ditlenku tytanu P25 (rysunek
74). Stopien mineralizacji rozkladanych zanieczyszczen po 10 cyklu wynidst 74% 1 68,7%

odpowiednio dla procesu prowadzonego bez i z dodatkowym napowietrzaniem.
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Rysunek 74. Zywotno$¢ komercyjnego P25 z i bez dodatkowego napowietrzania. Warunki rozktadu:
Crr198=10 mg/l, Cyz=0,2 g/l, Vrr19s= 500 ml, promieniowanie UV-Vis o duzym nat¢zeniu UV

Calkowity czas usunigcia barwnika wynosit w pierwszym przypadku 321 minut,
za§ w wyniku wprowadzenia do mieszaniny reakcyjnej dodatkowych ilosci tlenu czas
rozktadu RR 198 ulegt skroceniu do 177 min. Nie mozna powiedzie¢, ze efektywnos¢
prowadzenia utleniania barwnika i produktow posrednich wzrasta wraz z zastosowaniem
dodatkowego napowietrzania. Ze wzgledu na sktad fazowy P25 (80% anatazu i 20%
rutylu) rola tlenu jest duzo bardziej skomplikowana niz w przypadku fotokatalizatorow
0 strukturze anatazu. Serpone i in. [236] stwierdzili, ze w P25 zachodzi prawdopodobnie
fazowy transfer elektrondw pomiedzy anatazem 1 rutylem, co warunkuje efektywnos¢
prowadzenia procesu fotoutleniania zanieczyszczen organicznych. Obecno$¢ rutylu wigze
si¢ roOwniez z wystegpowaniem na powierzchni P25 defektow weglowych, co zostato
potwierdzone pojawieniem si¢c nowych pasm w zakresie liczby falowej 1400-1500 cm™,
odpowiadajacych wibracjom pierScienia aromatycznego [237] oraz 2800-3100 cm™
charakterystycznych dla asymetrycznych drgan rozciagajacych grupy metylowej
—CHs (rysunek 75). W zakresie 1630-1640 cm™ dla czystego P25 obserwuje sig
wystepowanie charakterystycznego pasma przypisanego drganiom zginajagcym wody
molekularnej. Po 10 cyklach rozkladu barwnika stwierdzono poszerzenie tego pasma,
co jest wynikiem pojawienia si¢ produktoéw posrednich degradacji RR 198 w postaci

kwasow karboksylowych. Zakres falowy, w ktorym wystepuja drgania zginajace wody
114



6. Wyniki i dyskusja

molekularnej czesciowo pokrywa si¢ z zakresem, w ktorym wystepuja grupy
karboksylowe —C=0O charakterystyczne m.in. dla kwasow karboksylowych [238].
Obecnos¢ tego rodzaju defektow na powierzchni P25 byta wywotana m.in. ich osadzaniem
na krystalitach rutylu. Ze wzgledu na niskg aktywnos¢ fotokatalityczng rutylu w stosunku
do anatazu, rozktad depozytéw weglowych zostat ograniczony. Zatrucie powierzchni P25

spowolnito proces rozktadu RR 198, nawet w obecnosci dodatkowego napowietrzania.

P25- z napowietrzaniemn

4 -
P25-bez napowietrzania \

Absorbancja

komercyjny P25 _CH. arom.
T/ dep o3zy1:y weglowe
0 . 1 . 1 . 1
4000 3000 2000 1000

Liczba falowa[cm1]

Rysunek 75. Widmo FTIR/DRS komercyjnego P25, komercyjnego P25 po 10 cyklu usuwania RR 198
bez napowietrzania i z napowietrzaniem

6.8. Wlasciwosci bakteriobdjcze fotokatalizatoréw TiO,/C

Grupe fotokatalizatorow TiO, modyfikowanych prekursorami wegla w postaci
alkoholi alifatycznych o roznej rzgdowosci zbadano pod wzglgdem dziatania
antybakteryjnego. W tym celu wykorzystano badania nad dezaktywacja bakterii E. coli,
uznawanych za wskaznik bakteryjnego zanieczyszczenia wody. Na rysunku 76
przedstawiono proces dezaktywacji bakterii prowadzony w wodzie ultra czystej bez
dostgpu $wiatta w celu sprawdzenia zachowania komorek bakteryjnych w wodzie
i okredlenia stopnia adsorpcji bakterii na powierzchni fotokatalizatorow TiO,/C.
Wyjsciowy TiO,, a takze fotokatalizatory TiO,/C/120/4-met, TiO,-120/4-et i TiO,-120/4-
2prop wykazywaly minimalny stopien adsorpcji bakterii, wynoszacy ok. 0,5%.
W przypadku P25 stopien ten zostat okreslony na poziomie 3,5%. Najlepszymi
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wlasciwos$ciami adsorpcyjnymi w stosunku do usuwanych bakterii wykazywatly si¢
fotokatalizatory modyfikowane alkoholami butylowymi, przy czym stopien adsorpcji
bakterii na powierzchni tych materialow zalezy od zawartosci wegla w probee. Tak wigc
dla fotokatalizatora modyfikowanego 1-butanolem, ktory zawierat 0,9% masowych wegla,
stopien adsorpcji wynosit 8%, dla materialu modyfikowanego 2-butanolem z zawarto$cia
0,5% masowych wegla stopien adsorpcji okreslono na poziomie 6,5%, natomiast dla
TiO,/C-120/4-tertbut (0,27% masowych wegla w probce) ilo$¢ zaadsorbowanych bakterii
byta najnizsza 1 wynosita 3,6%. Wegiel petni w tym wypadku rolg pozywki bakteryjne;j,
dzieki ktorej komorki bakteryjne osadzajg si¢ na powierzchni materiatéw modyfikowanych

weglem.
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>

—+—P25

9 | Ti02/C-120/4-met

—<—Ti02/C-120/4-et

—+—Ti02/C-120/4-2prop
Ti02/C-120/4-1hut
Ti02/C-120/4-2hut

log liczby komorek

Ti02/C-120/4-terthut
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Rysunek 76. Adsorpcja bakterii E.coli w wodzie ultraczystej na powierzchni P25, wyjsciowego TiO,
i fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki prowadzenia procesu: Cy=0,2 ¢g/l, Vy,= 500 ml, bez dostepu
Swiatla

Na rysunku 77 przedstawiono proces dezaktywacji bakterii E. coli pod wptywem
naswietlania promieniowaniem UV-Vis o duzym natgzeniu UV. W pierwszej kolejnosci
przeprowadzono proces dezaktywacji komorek bakteryjnych bez dodatku fotokatalizatora
w celu okreslenia wptywu stosowanego rodzaju promieniowania na proces dezaktywacji.
Zauwazono, ze emitowane promieniowanie UV wpltywa na redukcje liczby komorek
bakteryjnych z 10" do 10’ CFU/ml po 45 min naswietlania. Stwierdzono réwniez,
ze W przypadku fotokatalizatoréw modyfikowanych ci$nieniowo w atmosferze metanolu
1 etanolu catkowita dezaktywacja bakterii nastgpuje po 45 min naswietlania.

Fotokatalizatory te charakteryzujg si¢ znikomg zawartoscig wegla, co wptywa na obnizenie
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ich zdolnosci adsorpcyjnych, a tym samym ograniczeniu ulegaja ich wlasciwosci
antybakteryjne. Po 30 min naswietlania zauwazon0 wyrazng zmian¢ w stezeniu bakterii
spowodowang degradacjg Scian komoérkowych, a nastepnie destrukcja DNA komorek
bakteryjnych. W przypadku probek z wyzsza zawartoScig wegla, tj. materialow
modyfikowanych alkoholami butylowymi, stwierdzono, ze catkowita dezaktywacja
bakterii zalezy od rodzaju uzytego alkoholu, a co za tym idzie, zawartoSci wegla.
Najlepsze wlasciwosci  bakteriobdjcze wykazywaty fotokatalizatory wygrzewane
w atmosferze 1- butanolu i 2- butanolu, w ktérych zawartos¢ wegla wynosita odpowiednio
0,9% i 0,5% masowych. Wywnioskowa¢ mozna rowniez, ze w obecnosci tych materiatow
degradacja $cian komoérkowych, a nastgpnie destrukcja DNA bakterii zachodzity duzo
szybciej niz mialo to miejsce w przypadku materialu wyjsciowego czy fotokatalizatoréw

TiO,/C-120/4-met i TiO2/C-120/4-et.
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Rysunek 77. Dezaktywacja bakterii E.coli w wodzie ultraczystej na powierzchni P25, wyjsciowego
TiO, i fotokatalizatorow TiO,/C pod wpltywem naswietlania promieniowaniem UV-Vis o duzym
natezeniu UV. Warunki prowadzenia procesu: Cy,=0,2 g/l, V,,= 500 ml

Na rysunku 78 przedstawiono zdjecia plytek Petriego z posiewami bakteryjnymi
przedstawiajacymi wyjsciowe stezenie bakterii E. coli (rysunek 78 a) oraz proces
dezaktywacji komorek bakteryjnych prowadzonych w wodzie ultra czystej bez dodatku
fotokatalizatora (rysunek 78 b) oraz w obecnosci 0,2 g/l fotokatalizatora TiO,/C-120/4-
1but (rysunek 78 c) w wyniku naswietlania zawiesiny promieniowaniem o duzym

natezeniu UV przez 10 min.
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Rysunek 78. Plytki Petriego z koloniami bakteryjnymi E. coli: a) poczatkowa liczba kolonii
bakteryjnych w wodzie ultraczystej (bez naswietlania); b) liczba kolonii po 10 min naswietlania
promieniowaniem UV-Vis o duzym natezeniu UV bez dodatku fotokatalizatora; c) liczba kolonii po 10

min naswietlania promieniowaniem UV-Vis o duzym natezeniu UV w obecnosci fotokatalizatora
TiO,/C-120/4-1but

Z przeprowadzonych badan wynika, ze po 10 min naswietlania roztworu
zawierajacego bakterie E. coli, ale bez dodatku fotokatalizatora, nie obserwuje si¢
praktycznie zadnych zmian w liczbie kolonii. Mozna wigc stwierdzié, ze proces destrukcji
$cian komorkowych bakterii zachodzi wskutek fotokatalitycznych proceséw utleniania
zewngetrznych powlok ochronnych tych mikroorganizmow, po czym nastgpuje etap
fagocytozy, czyli wchlaniania czastek fotokatalizatora do wewnatrz komorki, a nastepnie
wewnatrzkomoérkowa destrukcja, ktora prowadzi do obumierania bakterii. Do podobnych
wnioskow doszli rowniez Huang i in. [239]. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze fotokatalityczna
degradacja wewngtrznych sktadnikow budulcowych komorek bakteryjnych jest procesem
duzo szybszym w poréwnaniu z czeSciowym procesem destrukcji $ciany komoérkowe;,
stanowiacej swoistego rodzaju mur ochronny komorki. Nieodwracalne zmiany w sktadzie
$ciany komorkowej, ktore zachodzg na skutek dziatania reaktywnych form tlenu (ROS),
sprzyjaja przenikalno$ci tych form wewnatrz komorki, powodujac tym samym utlenianie
blony cytoplazmatycznej i lipidowej [240]. Tego rodzaju strukturalne i funkcjonalne
zaburzenia w blonie cytoplazmatycznej, wynikajace z utleniania lipidéow, prowadza do
spadku zdolno$ci komorki do przezycia, a w konsekwencji do Smierci komorkowej. Wielu
badaczy podaje, ze wlasnie =zaburzenia prawidlowego funkcjonowania blony
cytoplazmatycznej stanowia podstawe procesu dezaktywacji bakterii przy wykorzystaniu
fotokatalizy z zastosowaniem TiO, [239-241]. Na rysunku 79 przedstawiono schemat

dezaktywacji bakterii E. coli w obecnosci fotokatalizatoréw TiO,/C.
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Rysunek 79. Schemat dezaktywacji bakterii E. coli w obecnos$ci nanokrystalicznych fotokatalizatorow
TiO, modyfikowanych weglem: a) budowa komorki bakteryjnej [242]; b) adsorpcja komorki
bakteryjnej na aglomeratach TiO,/C; ¢) degradacja blony komodrkowej bakterii w wyniku dziatania
aktywnych form tlenu wytworzynych w procesie fotowzbudzenia TiO,/C; d) destrukcja btony
cytoplazmatycznej i DNA komorki bakteryjnej na skutek fagocytozy ROS wewnatrz komorki

Od wielu lat badane sa wtasciwosci bakteriobdjcze materialdow otrzymanych na
bazie TiO, pod wplywem naswietlania fotokatalizator6w promieniowaniem z zakresu
widzialnego [243-245]. Proces ten prowadzony jest oczywiscie w celu redukcji kosztow
zwigzanych z konieczno$cig prowadzenia dezynfekcji w wyniku stosowania
promieniowania UV. Na rysunku 80 przedstawiono proces dezaktywacji bakterii E. coli
w obecno$ci fotokatalizatorow TiO,/C w wyniku na$wietlania zawiesiny reakcyjnej
promieniowaniem z zakresu Vis, ktorego widmo emisyjne przedstawiono na rysunku 31.
Ze wzgledu na bardzo niskie natezenie promieniowania widzialnego (26 W/m?) proces

dezaktywacji bakterii E. coli zachodzi duzo wolniej ze wzgledu na duzo wolniejsze
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wytwarzanie aktywnych form tlenu. Dla fotokatalizatorow TiO,/C modyfikowanych
alkoholem 1-butylowym, 2-butylowym i tert-butylowym wskazano, ze stopien usunigtych
kolonii bakteryjnych po 45 min naswictlania wynosit kolejno 27,4%, 26,5% i 17,5%.
Podobnie jak w poprzednim przypadku, kiedy zawiesina reakcyjna naswietlana byta
promieniowaniem z zakresu UV, stwierdzono, ze najwyzsza aktywnoscig w stosunku do
usuwanych bakterii wykazywal si¢ fotokatalizator z najwyzsza zawarto$cia wegla,

a najnizsza — material modyfikowany alkoholami o krotkich tancuchach weglowych.
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Rysunek 80. Dezaktywacja bakterii E.coli w wodzie ultraczystej na powierzchni P25, wyj$ciowego
TiO; i fotokatalizatoréw TiO,/C pod wptywem naswietlania promieniowaniem widzialnym. Warunki
prowadzenia procesu: Cy,=0,2 g/l, V\,= 500 ml

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze o wlasciwosciach
antybakteryjnych materiatow TiO,/C decyduje przede wszystkim rodzaj zastosowanego
w procesie modyfikacji alkoholu. Modyfikacja wyjsciowego ditlenku tytanu alkoholami
butylowymi spowodowata, ze zawarto$¢ wegla w probkach otrzymanych fotokatalizatorow
byta znacznie wyzsza niz kiedy jako Zrodto wegla wykorzystano alkohole o krotkich
tancuchach weglowych lub tancuchu o rozgale¢zionej strukturze (2-propanol). Zawartos$¢
wegla w przypadku modyfikacji butanolami wptyngta na poprawg wiasciwosci

adsorpcyjnych komorek bakteryjnych na powierzchni badanych materiatow.
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1. Spreparowano seri¢ nowych nanokrystalicznych fotokatalizatorow (wielkosé
krystalitow 15—16 nm, wielko$¢ czastek 198-230 nm) otrzymanych w wyniku modyfikacji
materialu wyjsciowego w postaci komercyjnego ditlenku tytanu (Z. Ch. ,,POLICE” S.A.)
za pomocg wegla, ktorego zrodilem bytly alkohole alifatyczne o roznej rzedowosci
w warunkach podwyzszonego ci$nienia. Otrzymane materialy charakteryzowaly si¢
wyzsza aktywnoscig fotokatalityczng w zakresie promieniowania UV-Vis o duzym
i malym natezeniu UV oraz promieniowania widzialnego w odniesieniu do wyjsciowego

TiO, i referencyjnego P25.

2. Prowadzenie procesu modyfikacji TiO, w warunkach podwyzszonego ci$nienia,
ale w niskim zakresie temperatur (120°C) skutkowalo otrzymaniem fotokatalizatoréw
o wigkszych krystalitach anatazu (15-16 nm) i mniejszych czastkach (198-230 nm)
w stosunku do materiatu wyjsciowego (wielko$¢ krystalitow 9 nm, wielkos$¢ czastek 248

nm).

3. Obecnos¢ wegla resztkowego w probkach fotokatalizatorow TiO,/C skutkowata
zmianami w charakterze ich powierzchni (zmiana warto$ci potencjatu zeta i pHpy),
co wplynelo na zwigkszenie ilosci rodnikow hydroksylowych generowanych na
powierzchni modyfikowanych nanomateriatdw. Wraz ze wzrostem zawartosci wegla
wzrastata efektywno$¢ separacji nosnikow tadunkow, powodujac podwyzszenie

wydajnosci kwantowej procesu degradacji zanieczyszczen.

4. Zawarto$¢ wegla powierzchniowo zwigzanego z atomami tytanu wptynela na
redukcje ilosci promieniowania odbitego przyczyniajagc si¢ do poprawy absorpcji

promieniowania, zwlaszcza w zakresie Vis.

5. Nanokrystaliczne fotokatalizatory TiO,/C otrzymane w wyniku modyfikacji
materialu wyjsciowego za pomoca alkoholi metylowego, etylowego i 2-propylowego
wykazywaly najwyzsza aktywnos$¢ w kierunku usuwania bigkitu metylenowego w wyniku
naswietlania zawiesiny reakcyjnej promieniowaniem UV-Vis o duzym natezeniu UV,

co spowodowane byto ujemnie natadowana powierzchnia nowych materiatow (pH>pHpyc).

6. Efektywnos$¢ procesu fotoutleniania fenolu oraz $ciekow (barwnikdéw azowych)
byla najwyzsza w wyniku stosowania fotokatalizatorow TiO,/C modyfikowanych
alkoholami butylowymi wskutek generowania wigkszej ilosci rodnikow ‘OH na ich

powierzchni i poprawy wiasciwosci adsorpcyjnych tych materiatdow. Materiaty te
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charakteryzowaty si¢ absorpcja promieniowania widzialnego, co wptyngto na
podwyzszenie ich fotoaktywnosci w kierunku usuwania bigkitu metylenowego. Dla tych
materiatdw zaobserwowano tez pojawienie si¢ nowych stanow energetycznych w zakresie

Swiatta widzialnego.

7. W przypadku stosowania alkoholi butylowych jako prekursorow wegla
stwierdzono wzrost aktywno$ci fotokatalitycznej materiatow wraz ze wzrostem zawarto$ci
wegla w probee. Ilos¢ wegla warunkowana byla rzedowoscig stosowanego alkoholu oraz
dtugoscig tancucha weglowego 1 malata wraz ze wzrostem rzedowosci alkoholi

butylowych.

8. Obecnos¢ wegla resztkowego wplywala znaczaco na polepszenie wiasciwosci
adsorpcyjnych fotokatalizatorow TiO,/C w kierunku adsorpcyjnego usuwania barwnikow

azowych z wody wskutek zmiany charakteru ich powierzchni.

9. Fotokatalizatory TiO,/C w formie anatazowej otrzymane w warunkach
podwyzszonego ci$nienia wykazywaty wysoka stabilnos¢ w stosunku do usuwanych
zanieczyszczen. Potwierdzono dlugi czas zycia tych materiatéw i odporno$¢ powierzchni
na zatrucia, czego skutkiem moze by¢ wysoka wydajno$¢ usuwania zanieczyszczen

organicznych z wody 1 $ciekow w calym cyklu badan nad Zywotno$cig nanomateriatdéw
TiO,/C.

10. Efektywno$¢ fotokatalizatoréw TiO,/C w procesie rozktadu zanieczyszczen
organicznych (fenolu, barwnikdw azowych i tiazynowego) byta poréwnywalna lub wyzsza
od efektywnosci komercyjnego TiO, P25 w zakresie promieniowania o wysokim nat¢zeniu

UV oraz zdecydowanie wyzsza w zakresie UV-Vis i widzialnym .

11. Fotokatalizatory o wyzszej zawartosci wegla (modyfikowane alkoholami
butylowymi) wykazywaly wyzsza efektywnos¢ w kierunku dezaktywacji bakterii E. coli.
Im wyzsza zawarto$¢ wegla resztkowego tym lepsze wlasciwosci dezynfekcyjne badanych

materialow.
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barwnikow RR 198 1 DG 99.....c.oiiiiii
Warto$¢ statych  wyznaczonych dla réwnania izotermy Langmuira dla
fotokatalizatorow TiO,/C wykreslonych w oparciu o adsorpcje barwnikow
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0 wytworzenie i przekazanie elektronow z CNTs do TiO,; ¢) wykorzystanie
CNTs jako domieszki, ktéra przyczynia si¢ do powstania nowego poziomu
ENergetycznego W KOMPOZYCIE. ... .. ovvueue e

Czesciowe modele teoretyczne wyznaczone dla A) anatazowej i B) rutylowej
odmiany polimorficznej TiO, dla: a) jednego atomu wegla zastgpujacego
atom tlenu (Cso); b) jednego atomu wegla zastepujacego atom tytanu (Cs1i);
¢) jednego atomu wegla w pozycji miedzyweztowej (C;); d) jednego
migdzyweztowego atomu wegla w poblizu luki tlenowej (C+Vo). Kule
bragzowe — atomy tytanu, kule zotte — atomy tlenu, kule czarne — atomy
Whudowanego Wegla.........ouviiiii i

Widmo XPS wyznaczone dla fotokatalizatora TiO,/C: a) Ti 2p; b) C Is........
Dyfraktogram XRD amorficznego TiO, (e anataz; 4 rutyl) — badania wlasne

Dyfraktogram XRD komercyjnego TiO, P25(e anataz; ¢ rutyl) — badania

Wz6r strukturalny fenolu............cooviiiiiii e,
Widmo absorpcyjne fenolu — badania whasne.......................coco

Czerwien Reaktywna 198 (RR 198): a) wzor strukturalny; b) widmo
absorpcyjne —badania wlasne...............cooooiiiii

Zielen Bezposrednia 99 (DG 99): a) wzor strukturalny; b) widmo absorpcyjne
—badania Wlasne...........oouiiiii

Blekit metylenowy (MB): a) wzor strukturalny; b) widmo absorpcyjne —
badania WIasne. ........oooiiiiiii

Schemat reaktora ci$nieniowego BHL-800 do otrzymywania katalizatorow

Proces tworzenia kwasu 2-hydroksytereftalowego w wyniku reakcji kwasu
tereftalowego z wygenerowanymi na powierzchni TiO, rodnikami
RYdroKSYIOWYMI ... e

Schemat reaktora do rozktadu modelowych zanieczyszczen organicznych pod
promieniowaniem UV-Vis o wysokim nat¢zeniu UV, Vis i sztucznym
promieniowaniem STONECZNYIM...........oeiiiiiiiitiiiiit it eiee e,

Widmo emisyjne lampy UV-Vis (6 x 20W, Philips), 183 W/m* UV i 167
WIMZ VIS, . e e

Widmo emisyjne sztucznego promieniowania stonecznego (zaréwka 92W,
Philips), 0,2 W/m? UV i 448 W/M? ViS.........cccceiiiiiiiiiiiiiiieeee e,

Widmo emisyjne lampy Vis (4 x 18 W, National), 26 W/m* Vis.................

Wykres zalezno$ci stopnia rozkladu fenolu w obecnosci fotokatalizatora
TiO,/C-7-120/1-met od stezenia katalizatora. Warunki  rozktadu:
C=10mg/1,V= 500 ml, t=5 h, UV-Vis o duzym natezeniu UV..................

Wykres zalezno$ci stopnia rozktadu RR 198 w obecnosci fotokatalizatora

TiO,/C-2-200/4-1but od stezenia katalizatora. ~Warunki  rozktadu:
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Crr198=20mg/l, Vrr19s=500 ml, t=5 h, sztuczne $wiatlo stoneczne...............

Wykres zaleznosci stopnia rozkladu MB w obecnosci fotokatalizatora
Ti0O,/C-9-160/24-¢t od stezenia katalizatora. Warunki rozktadu: Cyg=5 mg/l,
Vme=500 ml, t=24 h, promieniowanie Vis.............c.cocoviiiiiiiininnininnn.n.
Usredniony stopnien rozktadu fenolu w obecno$ci fotokatalizatoréw TiO,/C-
7-120/1-met, TiO,/C-7-120/4-met, TiO,/C-7-120/24-met. Warunki rozktadu:
C~=10mg/l, V=500 ml, UV-Vis o duzym natezeniu UV.........................

Us$redniony stopnien rozktadu RR 198 w obecno$ci fotokatalizatorow
TiO,/C-2-200/1-1but, TiO,/C-2-200/4-1but, TiO,/C-2-200/24-1but. Warunki
rozktadu: Crri9s=20 Mg/l,Vrrigs= 500 ml, sztuczne $wiatto stoneczne.........

Wykres zalezno$ci stopnia rozkladu RR 198 w obecnosci fotokatalizatoréw
TiO,/C wygrzewanych przez 4 h w atmosferze tert-butanolu od temperatury
modyfikacji. Warunki rozktadu: Crri9s=20 Mg/l, Vrrige= 500 ml, t=24 h,
sztuczne $wiatlo stoneczne.......... ...

Wykres zalezno$ci stopnia rozktadu fenolu w obecnosci fotokatalizatorow
TiO,/C wygrzewanych przez 4 h w atmosferze etanolu od temperatury
C=10 mg/l, V= 500 ml, t=24 h,
PrOMICNIOWANIE VIS, ... .ueintt ettt et e eaeans

modyfikacji. Warunki rozktadu:

Adsorpcja barwnikow azowych i bigkitu metylenowego na powierzchni
katalizatora TiO,/C-2-120/4-met. Warunki procesu: Cga=20 mg/l, Cyg=5
Mo/l Vi=500 MI, Cuar=0,2 @/1. ..o,

Adsorpcja fenolu na powierzchni katalizatora TiO,/C-7-120/4-et. Warunki
procesu: Ci=10 mg/l, V&= 500 ml, Ciae=0,2 @/1.....cooviriiiiiiiiiiiiieiin,

Dyfraktogramy XRD: 1- wyjsciowego TiO,; 2- TiO,/C-120/4-met; 3-
TiO,/C-120/4-et; 4- TiO,/C-120/4-izoprop; 5- TiO,/C-120/4-1but; 6- TiO,/C-
120/4-2but; 7- TiO,/C-120/4-tertbut. A- anataz, R- rutyl .........c..ccooevvevevveienenn,

Zaleznos¢ wielkosci  powierzchni  wiasciwej od wielkosci  czastek
fotokatalizatorow TiO,/C w porownaniu z wyjsciowym TiOj..................
Obrazy mikroskopowe wykonane dla: a) wyjéciowego TiO,;, b)

fotokatalizatora TiOo/C-120/4-61........ooeiii e

Widmo UV-Vis/DR wyznaczone dla materiatu
wyjéciowego TiO; i fotokatalizatorow TiOx/C........c.covviviiiiiiiiiiiiiieen,

referencyjnego P25,

Pierwsze pochodne widm UV-Vis/DR wyznaczone dla fotokatalizatorow
TiO,/C oraz wyj$ciowego TiOn.....oviriiiir i,

Widmo FTIR/DRS wyznaczone dla materialu referencyjnego P25,
wyjsciowego TiO, i fotokatalizatorow TiO,/C modyfikowanych alkoholami
DULYIOWYMI ..o

Proces generowania rodnikow hydroksylowych na powierzchni badanych
katalizatoréw. Warunki procesu: my,=0,02 g, C=0,083 g/I, promieniowanie
UV-Vis o duzym natezeNiu UV ... ..o,

Proces generowania rodnikéw hydroksylowych na powierzchni badanych
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katalizatorow. Warunki procesu: my,=0,02 g, C=0,083 g/1, sztuczne Swiatto
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Rysunek 49. Proces generowania rodnikéw hydroksylowych na powierzchni badanych
katalizatoroéw. Warunki procesu: my;=0,02 g, C=0,083 g/I, promieniowanie
WIAZIAINE ... 86

Rysunek 50. Usrednione wyniki rozktadu RR 198 w obecnosci P25, wyjsciowego TiO;
oraz fotokatalizatorow a) TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-et, TiO,/C-
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tertbut. Warunki rozktadu: Crri9s=20 mg/l, Vrrise= 500 ml, promieniowanie
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Warunki rozktadu: Cpgge=20 mg/l, Vpgee= 500 ml, promieniowanie UV-Vis
oduzymnatezeniu UV ... ..o 88

Rysunek 52. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) a)
RR 198 i b) DG 99 w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz
fotokatalizatoréw TiO,/C. Warunki rozktadu: Cga=10 mg/l, Vga= 500 ml,
trr198=30 Min, tpgee=40 Min, promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV 90

Rysunek 53. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM)
a) RR 198 i b) DG 99 w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz
fotokatalizatoréw TiO,/C. Warunki rozktadu: Cga=20 mg/l, Vga= 500 ml,
t=24 h, sztuczne $wiatto stoneczne ................ocooiiii 91

Rysunek 54. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM)
a) RR 198 i b) DG 99 w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz
fotokatalizatoréw TiO,/C. Warunki rozktadu: Cga=20 mg/l, Vga= 500 ml,
t=24 h, promieniowanie widzialne ...............ccoooiiiiiiiiii 93

Rysunek 55. Usrednione wyniki rozktadu fenolu w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz
fotokatalizatoréw a) TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-et, TiO,/C-120/4-
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Warunki rozktadu: Ci=5 mg/l, V=500 ml, promieniowanie UV-Vis o duzym
NAEZENTU UV .. ..o 94

Rysunek 56. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM)
fenolu w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C.
Warunki rozktadu: C=10 mg/l, V= 500 ml, t=4 h, promieniowanie UV-Vis
oduzym natezeniu UV ... ... 95

Rysunek 57. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM)
fenolu w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C.
Warunki rozktadu: Ci=10 mg/l, Vi= 500 ml, t=24 h, sztuczne S$wiatlo
STOMECZNE. ... et 96

Rysunek 58. Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM)
fenolu w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatorow TiO,/C.
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widzialne

Usrednione wyniki rozktadu MB w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz
fotokatalizatoréw a) TiO,/C-120/4-met, TiO,/C-120/4-et, TiO,/C-120/4-
2prop i b) TiO,/C-120/4-1but, TiO,/C-120/4-2but, TiO,/C-120/4-tertbut.
Warunki rozktadu: Cyg=5 mg/l, Vye= 500 ml, promieniowanie UV-Vis
oduzym natezeniu UV.... ... e

Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) MB
w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatoréw TiO,/C. Warunki
rozktadu: Cyg=5 mg/l, V\e= 500 ml, t=4,5 h, promieniowanie UV-Vis
o0 duzym natezeniu UV

Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) MB
w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatoréw TiO,/C. Warunki
rozktadu: Cye=5 mg/l, Viyg= 500 ml, t=24 h, sztuczne $wiatto stoneczne ...

Adsorpcja MB na powierzchni P25. Warunki procesu: Cyg=5 mg/l, Vig=
500 ml, t;=1 h, t,=24 h

Usredniony stopnien adsorpcji (SA), rozktadu (SR) i mineralizacji (SM) MB
w obecnosci P25, wyjsciowego TiO, oraz fotokatalizatoréw TiO,/C. Warunki
rozktadu: Cye=5 mg/l, Viyg= 500 ml, t=24 h, promieniowanie widzialne ....

Izotermy adsorpcji wykreSlone wedlug modelu Freundlicha dla:1)
wyjéciowego TiO; i 2) P25 w oparciu o adsorpcj¢ barwnika RR 198. Warunki

rozktadu: CRngg:ZO mg/l, VRngg: 250 ml, t=30°C

Izotermy adsorpcji wykreslone wedlug modelu Freundlicha dla: 1)
wyjéciowego TiO, i 2) P25 w oparciu o adsorpcje barwnika DG 99. Warunki
rozktadu: Cpgee=20 mg/l, Vpgee=250 ml, t=30°C .........ccoiiiiiiiinnnnns

Izotermy adsorpcji wykreslone wedlug modelu Freundlicha dla: 1)
wyjéciowego TiO,; 2) P25; oraz wedlug modelu Langmuira dla: 3) TiO,/C-
120/4-met; 4) TiO,/C-120/4-et; 5) TiO,/C-120/4-2prop w oparciu o adsorpcje
barwnika RR 198. Warunki rozktadu: Cgrrigs=20 mg/l, Vgrigs= 250 ml,

Izotermy adsorpcji  wykreslone wedlug modelu Freundlicha dla: 1)
wyjéciowego TiOy; 2) P25; oraz wedlug modelu Langmuira dla: 3) TiO,/C-
120/4-1but; 4) TiO,/C-120/4-2but; 5) TiO,/C-120/4-tertbut w oparciu
o adsorpcje barwnika RR 198. Warunki rozktadu: Crrigs=20 mg/l, Vrgrigs=
250 M, t=30°C . o

Izotermy adsorpcji wykreslone wedlug modelu Freundlicha dla: 1)
wyjsciowego TiO,; 2) P25; oraz wedlug modelu Langmuira dla: 3) TiO,/C-
120/4-met; 4) TiO,/C-120/4-et; 5) TiO,/C-120/4-2prop w oparciu o adsorpcje
barwnika DG 99. Warunki rozktadu: Cpgge=20 mg/l, Vpgee= 250 ml,

Izotermy adsorpcji  wykreslone wedlug modelu Freundlicha dla: 1)
wyjsciowego TiO,; 2) P25; oraz wedlug modelu Langmuira dla: 3) TiO,/C-
120/4-1but; 4) TiO,/C-120/4-2but; 5) TiO,/C-120/4-tertbut w oparciu
o adsorpcje barwnika DG 99. Warunki rozktadu: Cpgge=20 mg/l, Vpgee= 250
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ML t=300C .

Zywotnoé¢ wyjsciowego fotokatalizatora TiO, z i bez dodatkowego
napowietrzania. Warunki rozktadu: Crri9s=10 mg/l, Cys=0,2 g/, Vrr1s= 500
ml, promieniowanie UV-Vis o duzym nat¢gzeniu UV

Widmo FTIR/DRS wyjsciowego TiO, oraz TiO, po 10 cyklu usuwania RR

198 bez napowietrzania i TiO, po 10 cyklu usuwania RR 198
Z NAPOWIELIZANIEIM ... . e e
Zywotnoé¢  fotokatalizatora TiO,/C-120/4-et z i bez dodatkowego

napowietrzania. Warunki rozktadu: Crri9s=10 mg/l, Cys=0,2 g/, Vrr1s= 500
ml, promieniowanie UV-Vis o duzym natezeniu UV

Widmo FTIR/DRS fotokatalizatora TiO,/C-120/4-et oraz TiO,/C-120/4-et po
10 cyklu usuwania RR 198 bez napowietrzania i z napowietrzaniem

Zywotno$¢ komercyjnego P25 z i bez dodatkowego napowietrzania. Warunki
rozktadu: Crries=10 mg/l, Cy=0,2 g/l, Vrr1es= 500 ml, promieniowanie UV-
Vis o duzym natezeniu UV.........ooiiiiiiiiiii e e,

Widmo FTIR/DRS komercyjnego P25, komercyjnego P25 po 10 cyklu
usuwania RR 198 bez napowietrzania i z napowietrzaniem

Adsorpcja bakterii E.coli w wodzie ultraczystej na powierzchni P25,
wyjsciowego TiO, i fotokatalizatorow TiO,/C. Warunki prowadzenia
procesu: Cyq:=0,2 g/l, V= 500 ml, bez dostepu $wiatta

Dezaktywacja bakterii E.coli w wodzie ultraczystej na powierzchni P25,
wyjéciowego TiO, i fotokatalizatorow TiO,/C pod wplywem na$wietlania
promieniowaniem UV-Vis o duzym nat¢zeniu UV. Warunki prowadzenia
procesu: Cy:=0,2 g/l, V,,= 500 ml

Plytki Petriego z koloniami bakteryjnymi E. coli: a) poczatkowa liczba
kolonii bakteryjnych w wodzie ultraczystej (bez naswietlania); b) liczba
kolonii po 10 min naswietlania promieniowaniem UV-Vis o duzym nat¢zeniu
UV bez dodatku fotokatalizatora; c) liczba kolonii po 10 min naswietlania
promieniowaniem UV-Vis o

fotokatalizatora TiO,/C-120/4-1but

duzym natezeniu UV w obecno$ci

Schemat dezaktywacji bakterii E. coli w obecnosci nanokrystalicznych
fotokatalizatorow TiO, modyfikowanych weglem: a) budowa komorki
bakteryjnej [246]; b) adsorpcja komorki bakteryjnej na aglomeratach TiO,/C;
c) degradacja blony komorkowej bakterii w wyniku dziatania aktywnych
form tlenu wytworzynych w procesie fotowzbudzenia TiO,/C; d) destrukcja
btony cytoplazmatycznej i DNA komorki bakteryjnej na skutek fagocytozy
ROS wewnatrz komorki

Dezaktywacja bakterii E.coli w wodzie ultraczystej na powierzchni P25,
wyjsciowego TiO, i fotokatalizatorow TiO,/C pod wplywem naswietlania
promieniowaniem widzialnym. Warunki prowadzenia procesu: Cy,=0,2 g/l
V=500 ml
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Streszczenie

Glownym celem niniejszej dysertacji bylo otrzymanie nowych fotokatalizatoréw na
bazie komercyjnego ditlenku tytanu (Z.Ch. ,,POLICE” S.A.) modyfikowanych we¢glem,
ktore charakteryzowatyby si¢ wysokg aktywnos$cig w zakresie promieniowania UV, UV-
Vis i Vis. Jako prekursory wegla wykorzystano alkohole alifatyczne o rdznej rzedowosci
(metanol, etanol, 2-propanol i alkohole butylowe). Fotokatalizatory TiO,/C spreparowane
zostaly w wyniku wygrzewania wyjsciowego TiO, w atmosferze odpowiedniego alkoholu
w warunkach podwyzszonego cis$nienia. Fotokatalizator w postaci P25 wykorzystany
zostat jako material referencyjny w badaniach nad wyznaczaniem aktywno$ci
fotokatalitycznej.

Kolejnym etapem badan byla charakterystyka materiatowa fotokatalizatorow
TiO,/C przy wykorzystaniu szeregu metod analitycznych. Wyniki przeprowadzonych
badan wykorzystano na etapie ustalania mechanizmow rozkltadu modelowych
zanieczyszczen organicznych (barwnikoéw azowych i tiazynowego oraz fenolu). Okre§lono
takze wplyw domieszki weglowej na aktywno$¢ fotokatalityczng, wiasciwosci
adsorpcyjne, zywotnos¢ 1 wlasciwos$ci dezynfekcyjne otrzymanych materiatow.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dlugos¢ tancucha oraz
rzedowos¢ alkoholi uzytych jako prekursory wegla miaty znaczacy wptyw na wlasciwosci
otrzymanych fotokatalizatorow TiO,/C. Obecnos¢ wegla resztkowego na powierzchni
badanych proszkéw wplyneta na zmiany charakteru ich powierzchni, co przyczynito si¢ do
poprawy wiladciwosci adsorpcyjnych i generowania wiekszej iloSci rodnikéw ‘OH.
Stwierdzono, ze wzrost iloéci rodnikow hydroksylowych formowanych na powierzchni
nanomateriatow, a tym samym spowolnienie procesu rekombinacji tadunkéw wptlyneto na
poprawe efektywnos$ci usuwania zanieczyszczen organicznych z wody 1 sciekow.

Modyfikacja wyjsciowego ditlenku tytanu za pomoca wegla przyczynita si¢ do
wzrostu pojemnosci adsorpcyjnej nanokrystalicznych  fotokatalizatorow  TiO,/C
w stosunku do usuwanych barwnikdw azowych, a najwyzsza pojemnos¢ wykazywaty
fotokatalizatory modyfikowane alkoholami butylowymi ze wzglgdu na dodatni charakter
ich powierzchni. Otrzymane materiaty cechowaty si¢ réwniez wysoka zywotnoscig oraz
bardzo dobrymi wiasciwosciami dezynfekcyjnymi, ktére okreslono na podstawie procesu

dezaktywacji bakterii E. coli.
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Abstract

The main aim of presented PhD dissertation it was preparation of carbon modified
TiO; photocatalysts with high photocatalytic activity under UV,UV-Vis and Vis light
irradiation. Commercially available titanium dioxide (“POLICE” Chemical Company)
was used as a pristine material. Aliphatic alcohols with different order (methanol,
ethanol,2-propanol and butyl alcohols) were used as a carbon precursors. TiO,/C
photocatalysts were prepared during the thermal process in the atmosphere of proper
alcohol under elevated pressure. P25 photocatalyst was used as a reference material in the
process of photocatalytic activity determination.

The next step of presented studies it was material characterization of TiO,/C
photocatalyst using various analytical methods. The results of these studies were applied in
the process of the investigation of model organic compounds (azo dyes, tiazine dye and
phenol) degradation. The influence of carbon presence in the photocatalyst particles on
photocatalytic activity, adsorption abilities, life-time and disinfection properties of
obtained materials was also determined.

Based on conducted studies it was noted that the chain length and the order of
alcohols used as a carbon precursors influenced significantly on the properties of prepared
TiO; photocatalysts. The presence of residual carbon on the surface of tested powders had
an impact on changes in surface character and that made for improvement of adsorption
properties and formation of higher amount of "OH radicals. It was ascertained that the
increase of hydroxyl radicals formation on the surface of nanomaterials and the
suppression of charge carriers recombination improved the efficiency of organic pollutants
removal from water and wastewater.

Carbonic modification of pristine titanium dioxide led to increase the adsorption
capacity of nanocrystalline TiO,/C photocatalysts in relation to removed azo dyes. The
highest adsorption capacity was determined for photocatalysts modified with butyl
alcohols because of the positively charged surface of these materials. Prepared materials
were characterized by the long life-time and very good disinfectant properties, which were

established on the basis of the E.coli bacteria inactivation.
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