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Wykaz skrétéw i oznaczen

Objasnienie skrotéw

CB - pasmo przewodnictwa (ang. conduction band)

ChZT - chemiczne zapotrzebowanie tlenu [mg-dm™]

CTAB - bromek heksadecylotrimetyloamoniowy

EDX - mikroanaliza sktadu chemicznego (ang. Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)
FB - piroliza ptomieniowa (ang. flame pyrolysis)

HAD - heksadecylamina

IEP - punkt izoelektryczny (ang. isoelectric point)

IUPAC - Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej (ang. International Union
of Pure and Applied Chemistry)

LED - dioda elektroluminescencyjna (ang. light emmitting diodes)

LSPR - zlokalizowany rezonans plazmonu powierzchniowego (ang. localized surface plasmon
resonance)

Me - metal

NOM - naturalnie wystepujgca materia organiczna (ang. natural organic matter)
O/W - mikroemulsja typu olej w wodzie

O, - forma utleniona

P25 — komercyjny tlenek tytanu(lV) o strukturze krystalicznej anatazu (73 -85%), rutylu
(14 — 17%) oraz zawartosci fazy amorficznej (0-13%) w zmiennych proporcjach

PVA — alkohol poli(winylowy)

PVP- poli(winylopirolidon)

PZC - punkt zerowego tadunku (ang. point of zero charge)

Re - forma zredukowana

ROS - reaktywne formy tlenu (ang. reactive oxygen species)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning elektron microscopy)

ST-01 - komercyjny tlenek tytanu(IV) o strukturze krystalicznej anatazu
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TBT - butanolan tytanu(IV)

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. transmission electron microscopy)
TEOS - tetraetoksysilan

TIP - izopropanolan tytanu(IV)

TDS - sucha pozostato$¢ [mg-dm™] (ang. total dissolved solids)

TSS - zawiesina ogdlna [mg-dm™] (ang. total suspended solids)

UV - promieniowanie z zakresu ultrafioletu

VB - pasmo walencyjne (ang. valence band)

Vis - promieniowanie z zakresu widzialnego
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e - elektron

Ef - poziom Fermiego
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h* - luka elektronowa [-]

hv - kwant promieniowania [eV]
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OD - gestos¢ optyczna [-]
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dss - bariera Schottky’ego [eV]
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1. Wprowadzenie

Na przestrzeni ostatnich lat fotokataliza heterogeniczna stanowi przedmiot licznych
prac naukowych oraz wdrozeniowych. Ze wzgledu na wysokg aktywnos¢ fotokatalityczng,
stabilnos¢ chemiczng, termiczng, dostepnos¢ oraz cene najszerzej stosowanym
potprzewodnikiem jest tlenek tytanu(IV). Procesy fotokatalityczne z wykorzystaniem tlenku
tytanu(lV) charakteryzujg sie wysoka wydajnoscig, nieselektywnoscig oraz mineralizacjg
zanieczyszczen do CO, i H,0.

Pomimo wielu zalet TiO,, istnieje szereg czynnikdw ograniczajgcych przemystowe
zastosowanie procesow fotokatalitycznych. Pierwszym z nich jest dobdr zrédta swiatta.
Tlenek tytanu(IV) aktywowany jest promieniowaniem z zakresu ultrafioletu (A < 388 nm) [1].
Stwarza to koniecznos¢ stosowania bardziej energochtonnych zZrédet $wiatta, ktore
charakteryzuja sie wysokimi kosztami eksploatacyjnymi oraz sg nieprzyjazne dla srodowiska.
Rozwigzaniem tego zagadnienia moze byé otrzymywanie fotokatalizatora aktywnego pod
wptywem promieniowania z zakresu widzialnego. Pozwolitoby to na wykorzystanie energii
stonecznej oraz mniej energochtonnych zrédet promieniowania z zakresu UV i Vis, np. diod
LED.

Tlenek tytanu(lV) aktywny w zakresie promieniowania widzialnego otrzymuje sie
w  wyniku  modyfikacji  powierzchniowej  nanoczastkami  metali  szlachetnych
oraz potszlachetnych, domieszkowania jonami metali lub niemetali, sensybilizacji
barwnikami lub kompleksami metali oraz sprzegania z innymi pétprzewodnikami o nizszej
wartosci przerwy wzbronionej [2-5]. Aktywacja modyfikowanego TiO, pod wptywem
promieniowania z zakresu widzialnego mozliwa jest w wyniku wzbudzenia rezonansu
plazmonu powierzchniowego lub  utworzenia nowych pasm energetycznych
w strukturze objetosciowej potprzewodnika. Dodatkowo, funkcjonalizacja powierzchni
fotokatalizatora nanoczastkami metali m.in. miedzi czy srebra, pozwala na otrzymanie
nanomateriatdw o wiasciwosciach biobdjczych. W literaturze przedmiotu omawiany jest
wptyw ilosci stosowanego modyfikatora na witasciwosci powierzchniowe oraz aktywnosc
fotokatalityczng nanokompozytéow. Jednak stosowana ilos¢ metalu do modyfikacji
powierzchni poétprzewodnika jest wysoka i zawiera sie czesto w zakresie od 1% do 10%
wagowych. Istotnym jest, aby otrzymac¢ fotokatalizator o wysokiej aktywnosci
fotokatalitycznej, jednoczesnie przy obnizonych kosztach preparatyki. Ponadto, zbyt duza
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zawarto$¢ metalu osadzonego na powierzchni tlenku tytanu(lV) mozie wptywad
na zmniejszenie aktywnosci fotokatalitycznej w wyniku obnizenia stopnia hydroksylacji
powierzchni pétprzewodnika oraz agregacji czastek metali, ktdre petnig role miejsc
rekombinacji nosnikéw fadunku, par elektron-dziura [6].

Kolejnym czynnikiem ograniczajgcym technologiczne zastosowanie fotokatalizy
heterogenicznej jest separacja fotokatalizatora oraz jego krotnos¢ wykorzystania
w oczyszczaniu wod i sciekdw. Stosowane obecnie koagulacja, flokulacja, sedymentacja oraz
ultrafiltracja [7-13] s3 mato efektywne lub moga generowac¢ wysokie koszty zwigzane
z odzyskiem ultradrobnych czastek fotokatalizatora [8,12]. Alternatywg dla wyzej
wymienionych metod moze okazaé sie separacja magnetyczna. Otrzymanie fotokatalizatora
o wiasciwosciach magnetycznych pozwolitoby na efektywng separacje z wykorzystaniem
pola magnetycznego. Gtéwnymi zaletami tego procesu jest brak koniecznosci stosowania
dodatkowych odczynnikéw chemicznych oraz szybkos¢ separaciji.

Mineralizacja zanieczyszczen jest z reguty oczekiwanym etapem fotokatalitycznej
degradacji. W literaturze mato uwagi poswiecono analizie produktéw posrednich utleniania
zanieczyszczen, mimo iz powstajgce produkty posrednie mogg by¢ bardziej toksyczne
od wyjsciowych zwigzkéw, stad pozadana jest znajomos$é mechanizmu reakcji, a takze
czynnikdow wptywajacych na jej przebieg. W zaleznosci od rodzaju fotokatalizatora
degradacja zanieczyszczen organicznych moze zachodzi¢ poprzez generowanie rdznych
produktow posrednich. Mozliwe Sciezki fotokatalitycznej degradacji zalezg od wtasciwosci
fizykochemicznych fotokatalizatora m.in. od struktury krystalicznej, powierzchni wtasciwej,
wielkosci czastek oraz modyfikacji powierzchniowej, sposobu domieszkowania
i parametrow srodowiska reakcji [13—21].

Otrzymanie nowego typu materiatlu na bazie TiO, o podwyziszonej aktywnosci
fotokatalitycznej w zakresie swiatta UV-Vis pozwoli w sposéb niedrogi i proekologiczny
na usuwanie ksenobiotykédw oraz patogenéw z wody, sciekdw, a takze powietrza. Ponadto
nowe, stabilne fotokatalizatory o wtasciwosciach magnetycznych pozwolg na szybka
oraz efektywng separacje nanokompozytu z oczyszczanej cieczy. Dzieki znajomosci
mechanizmu reakcji fotokatalitycznej bedzie mozliwe dobranie odpowiednich parametréw

i kontrola przebiegu reakcji fotokatalityczne;j.
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2. Omoéwienie literatury przedmiotu

2.1. Mechanizm wzbudzenia i sposoby modyfikacji tlenku tytanu(IV)

Zgodnie z definicja IUPAC termin fotokataliza odnosi sie do zmiany szybkosci
lub zainicjowania reakcji chemicznej w wyniku oddziatywania promieniowania
elektromagnetycznego na substancje zwang fotokatalizatorem. W procesie fotokatalizy
heterogenicznej wykorzystywane sg gtdwnie pdétprzewodniki m.in. tlenek tytanu(lV), tlenek
cynku(ll), siarczek kadmu czy tantalan(V) potasu. Schemat obrazujgcy mechanizm

fotokatalizy heterogenicznej przedstawiono na Rysunku 1.

0, Ho
H,0
hv>E, N Y2
=% e C_ - ]:Redukcja
H0, Oz
of @
[ 3 | =
£ =8
r
2t
(o, | PR " N— —— HO °
OH
K h* / Utlenianie
OH '0;

Rysunek 1. Schemat wzbudzenia czastki tlenku tytanu(lV) pod wptywem promieniowania UV
[rysunek wtasny wg.[1,22]]

Wzbudzenie pétprzewodnika nastepuje w wyniku absorpcji kwantu promieniowana
o energii rownej lub wyzszej niz szeroko$¢ jego przerwy wzbronionej (Eg). Na skutek
wzbudzenia nastepuje przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego (VB) do pasma
przewodnictwa (CB), generujgc odpowiednio wzbudzony elektron (e) oraz nieobsadzony
poziom energetyczny zwany luka elektronowg (h*). Powstate nosniki fadunkéw w wyniku
oddziatywan kulombowskich mogg ulega¢ rekombinacji w sieci krystalicznej powodujac
fluorescencje oraz wydzielenie ciepta, lub migrowa¢ na powierzchnie fotokatalizatora i bra¢
udziat w reakcjach typu redoks z czgsteczkami wody, anionami hydroksylowymi, tlenem
czgsteczkowym oraz zwigzkami nieorganicznymi i organicznymi. Na skutek tych reakcji

generowane sg reaktywne formy tlenu (ROS): rodniki hydroksylowe (OH-:), anionorodniki
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tlenowe (0;7), tlen singletowy (*0,) oraz nadtlenek wodoru (H,0,) charakteryzujace
sie wysokim potencjatem utleniajgcym [1,2,22-24].

Opisany powyzej mechanizm wzbudzenia czastki TiO, jest szeroko opisywany
w literaturze. Jednak proces utleniania oraz rola poszczegdlnych reaktywnych form tlenu
nie sg do korica wyjasnione. Jako kluczowe utleniacze opisywane sg rodniki hydroksylowe,
anionorodniki ponadtlenkowe oraz tlen singletowy. Wptyw poszczegdlnym reaktywnych
form tlenu na mechanizm reakcji fotokatalitycznej badany jest na drodze analizy aktywnosci
fotokatalitycznej w Srodowisku beztlenowym lub w obecnosci tzw. zmiataczy
anionorodnikéw ponadtlenkowych (0;) : cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu, dysmutazy
ponadtlenkowej [25-28]; rodnikéw hydroksylowych (-OH): alkoholi tert-butylowego,
metylowego i izopropylowego [25-29]; zmiataczy elektronéw (e): azotanu(V) srebra,
azotanu(V) miedzi(ll), nadsiarczanu potasu [26,27]; luk elektronowych (h*): szczawianu
amonu, kwasu mréwkowego, rodankéw, wersenianu sodu, jodku potasu [25-28,30]
oraz tlenu singletowego (0, ) z zastosowaniem tlenku deuteru [27].

Ogodlnie, reakcje fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen organicznych mozna
zapisac [1-2]:

TiOy,hv
czgsteczka organiczna + 0, — CO, + H,0 + kwasy mineralne (1)

Powyzsza zaleznos¢ wskazuje na catkowitg mineralizacje zwigzkdw organicznych. Jednak
mozliwe $ciezki fotokatalitycznej degradacji zalezne sg od struktury krystalicznej, modyfikacji
powierzchniowej, domieszkowania, pH, obecnosci jonéw nieorganicznych, wilgotnosci oraz
naturalnie wystepujacej materii organicznej w wodzie (NOM)
[13-21,31,32]. Podczas reakcji fotokatalitycznej mineralizacja jest ostatnim etapem
utleniania. Obecno$¢ produktow posrednich fotoutleniania zanieczyszczern powinna
by¢ doktadnie monitorowana, poniewaz powstajgce zwigzki organiczne moga by¢ bardziej
toksyczne od substratéw poddawanych degradaciji.

Na Rysunku 2 przedstawiono produkty posrednie fotokatalitycznej degradacji fenolu.
Pierwszym etapem reakcji jest atak rodnika hydroksylowego na pierscienn aromatyczny (1)
i powstanie produktdw pierscieniowych: 1,3-dihydroksybenzenu (rezorcyny (2)),
1,2-dihydroksybenzenu (pirokatechiny (3)), oraz pary 1,4-dihydroksybenzenu (hydrochinonu
(4)) i cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu (p-benzochinonu (5)) pozostajgcych w réwnowadze

[16,33—-35]. W s$rodowisku beztlenowym lub o wysokim zasoleniu mozliwe jest rowniez
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powstawanie zwigzkdw o trdjpodstawionym pierscieniu takich jak: 1,2,3-benzotriol (6)
lub produktéw dimeryzacji pierscienia (2-hydroksybenzofenonu, 2,2’-dihydrosybifenylu)
[16,36]. Kolejnym etapem jest otwarcie pierscienia z wytworzeniem alifatycznych zwigzkéw
takich jak: kwas mukonowy (7) lub maleinowy (8). W dalszym etapie reakcji generowane
sg kolejne zwigzki alifatyczne ulegajace degradacji do zwigzkéw o krétszych tancuchach:
kwas szczawiowy (9), malonowy (10), glicerol (11) oraz formaldehyd (12) [33-35].
Poszczegblne etapy utleniania zwigzkdw organicznych moga by¢ zrdznicowane
w zaleznosci od zastosowanego fotokatalizatora oraz parametréw m.in. pH, zawartosci tlenu

rozpuszczonego oraz zasolenia [35].

HO OH OH OH 0
. OH
--..ILQ.Z.-.) =+ Y a0 0 0 O >
(1) hv, A <388 nm CEmmmmm -
OH )
, (2) (3) (4) OH o)
/" OH E
[ i v
410 OH m/\/i)oj\ OH O
HOL AN o:<_>—or-|
OH L
(6) ° (7) )
e v 8
. 0O o 0 0 HO/\K\OH //O
O 3 A H—c
3 o) HO OH (11) OH “y
¥ - (12)

Rysunek 2. Produkty posrednie degradacji fenolu [16,33]

Ze wzgledu na wartos¢ przerwy wzbronionej (3,0-3,2 eV) [37] tlenek tytanu(IV)
aktywowany jest promieniowaniem z zakresu UV. Stwarza to koniecznos¢ stosowania
energochtonnych lamp, ktére sg drogie w utrzymaniu i nieprzyjazne dla Srodowiska.
W zwigzku z tym, w ostatnich latach wiekszos$¢ prac prowadzonych w dziedzinie fotokatalizy
heterogenicznej ukierunkowanych jest na otrzymanie fotokatalizatoréow wykazujgcych
aktywnos¢ pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego. Fotokatalizator aktywny

w zakresie Vis mozna otrzymacé w wyniku [2,4,38-47]:
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Domieszkowania jonami metali przejsciowych

W wyniku domieszkowania powstajg nowe stany energetyczne pomiedzy pasmem
przewodnictwa oraz pasmem walencyjnym TiO,. Aktywnos¢ fotokatalityczna
w zakresie promieniowania widzialnego zwigzana jest z migracja/transferem elektronéw
z powtoki d metalu do pasma walencyjnego lub przewodnictwa tlenku tytanu(IV).
Domieszkowania niemetalami

Wyrdznia sie dwa sposoby domieszkowania niemetalami. W pierwszym z nich
domieszka zastepuje atomy tlenu (domieszkowanie zastepcze), natomiast w drugim
wbudowuje sie w strukture miedzyweztowg (domieszkowanie miedzyweziowe).
W wyniku domieszkowania powstajg nowe stany energetyczne potozone ponizej pasma
przewodnictwa TiO,. Powstajagce wakancje tlenowe, zaréwno na powierzchni, jak
i w strukturze potprzewodnika, petnig podwdjng role: zwiekszajg absorpcje
promieniowania z zakresu widzialnego i bliskiej podczerwieni, oraz petnig role miejsc
aktywnych fotokatalizatora.

Sensybilizacji barwnikami

Do sensybilizacji stosowane sg barwniki, ktére wykazujg zdolnos¢ absorpcji
promieniowania widzialnego na skutek wystepowania ukfadéw chromoforowych.
W efekcie wzbudzenia powstaje kationorodnik organiczny. Wzbudzone elektrony
sg transportowane do pasma przewodnictwa TiO,. W trakcie procesu barwnik ulega
degradaciji.

Sensybilizacji kompleksami metali

Powierzchniowy kompleks metalu petni role centrum separacji fadunkdédw, natomiast

TiO, petni role putapki.

Sprzegania z innymi potprzewodnikami o nizszej przerwie wzbronione;j

W  wyniku wzbudzenia pdtprzewodnika o nizszej wartosci E; nastepuje
miedzyczgsteczkowy transfer elektronéw do pasma przewodnictwa TiO,.
Funkcjonalizacji powierzchni anionami fluoru, siarki oraz politlenkéw metali

W wyniku wymiany ugrupowan —OH tlenku tytanu(lV) na wyzej wymienione aniony
nastepuje zmiana transferu tadunku na powierzchni kontaktu TiO,-woda. Efekt tego

typu funkcjonalizacji silnie zalezy od pH.
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g. Modyfikacji nanoczastkami metali szlachetnych

Nanoczgstki metali petnig role aktywatora na skutek wzbudzenia plazmonu

powierzchniowego oraz bardziej efektywnej separacji nosnikéw tadunku poprzez

generowanie bariery Schottky’ego na granicy faz metal-pétprzewodnik.

Osadzanie nanoczgstek metali na powierzchni TiO, jest jedng z najczesciej
wykorzystywanych metod zwiekszenia aktywnosci tlenku tytanu(lV) w zakresie
promieniowania UV-Vis. W pordwnaniu do innych metod takich jak: sensybilizacja
barwnikami czy domieszkowanie niemetalami modyfikacja powierzchniowa TiO,
nanoczgstkami metali pozwala na uzyskanie stabilnego nanokompozytu, ktéry mozna
wykorzysta¢ wielokrotnie w procesie fotokatalitycznym. Efekt synergiczny oddziatywan TiO,
oraz nanoczastek metali zalezy gtéwnie od witasciwosci fizykochemicznych nanoczgstek

metali.

2.2. Wybrane wtasciwosci nanoczastek metali

Metale w postaci nanoczastek zyskujg coraz wieksze zainteresowanie ze wzgledu
na unikalne witasciwosci w porownaniu do metali w postaci rudy, czy odizolowanych
atomow. Nanoczastki metali w zaleznosci od ksztattu, wielkos$ci oraz otaczajgcego medium
charakteryzujg sie wyjatkowymi wiasciwosciami optycznymi, elektrycznymi
oraz magnetycznymi. Dzieki temu znajdujg szerokie zastosowanie w elektronice, farmacji,

katalizie, przemysle kosmetycznym, optoelektronice oraz medycynie [48-50].

2.2.1. Otrzymywanie nanoczgstek metali

Wiasciwosci  fizykochemiczne nanoczastek: ksztatt oraz wielkos¢ sg zaleine
od metody preparatyki, ktére dzieli sie na dwie gtdwne grupy: metody top-down
oraz bottom-up. Metody top-down polegajg na rozdrabnianiu materiatu makroskopowego,
a metody bottom-up na budowie atom po atomie struktury. Do grupy metod top-down
zalicza sie mielenie, litografie oraz obrébke z wykorzystaniem wigzki jondw oraz laserdow
o duzej mocy. Natomiast do grupy metod bottom-up zalicza sie m.in. osadzanie z fazy
gazowe] (chemiczne oraz fizyczne), osadzanie wspomagane plazmg, statoprgdowe
wytadowanie jarzeniowe, rozpylanie magnetronowe, préziniowe osadzanie z tuku
elektrycznego, epitaksje z wigzki molekularnej oraz zwigzkéw metaloorganicznych, metody

koloidalne, zol-zel, osadzanie elektrolityczne [48,51].
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Powszechnie stosowang metodg otrzymywania nanoczgstek metali jest metoda
chemicznej redukcji. Redukcje przeprowadza sie w fazie wodnej stabilizowanej surfaktantem
lub zwigzkiem polimerowym, w ukfadzie mikroemulsyjnym, w odwrdconych micelach,
dendrymerach lub substancjach porowatych. Jony metali sg redukowane za pomocg
zwigzkdw o wysokim potencjale redukcyjnym, m.in. borowodorkiem sodu, hydrazyng,
bromkiem heksadecylotrimetyloamoniowym (CTAB), kwasem askorbinowym
lub cytrynianem sodu. Jako stabilizator najczesciej stosowano poli(winylopirolidon) (PVP),
alkohol poli(winylowy) (PVA), CTAB, cytrynian sodu, ktdre zapobiegajg aglomeracji
nanoczastek metali. Oprécz metody preparatyki na wtasciwosci otrzymywanych czastek

koloidalnych ma wptyw prekursor metalu, temperatura reakcji oraz pH [52-59].

2.2.2. Wykorzystanie rezonansu plazmonu powierzchniowego

do opisu wtasciwosci nanoczastek metali

Nanoczgstki metali bloku d (Ag, Au, Cu, Pt i Pd), wykazuja zdolnos¢
do absorbowania Swiatta z zakresu widzialnego oraz bliskiej podczerwieni, co wynika
z wystepowania zjawiska rezonansu plazmonu powierzchniowego. Terminem zlokalizowany
rezonans plazmonu powierzchniowego (LSPR z ang. Localized Surface Plasmon Resonance)
okres$la sie oscylacyjne drgania swobodnych elektronéw czastki metalu. W wyniku
naswietlania nanoczastek promieniowaniem o czestos$ci rezonansowej swobodne elektrony
wprawiane sg w drgania (Rysunek 3). Jezeli czestos¢ wzbudzajgcej fali jest taka sama
jak czestos$¢ oscylacji to czgstka zostaje wprawiona w drgania oscylacyjne. Naprzemienne
oscylujgce tadunki powstatego dipola emitujg fale elektromagnetyczne o réznej

czestotliwosci.
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Rysunek 3. Schemat wzbudzenia plazmonowego nanoczastki metalu [wg [4]]

Powrdt czastki do stanu podstawowego ze stanu wzbudzonego moze zachodzi¢
radiacyjnie lub nieradiacyjnie. Ttumienie radiacyjne polega na emisji fotonu, natomiast
ttumienie  nieradiacyjne  polega na ttumieniu  oscylacji kazdego elektronu
z przeniesieniem tfadunku. Elektron moze zosta¢ przeniesiony miedzy pasmami
lub w obrebie jednego pasma [3,4,60-62]. Zjawisko LSPR inicjuje lokalne zmiany pola
elektrycznego (Rysunek 4). Zwiekszone pole elektryczne wystepujgce w poblizu czastki

poczatkowo zanika wyktadniczo, nastepnie obserwuje sie liniowy zanik [62].

il
g
. '
L particle )
X /

sensing volume

sensing voiume

Rysunek 4. Lokalne zmiany pola elektrycznego czastki we wzbudzonym stanie LSPR

Na rezonans plazmonu powierzchniowego nanoczgstek ma wptyw rodzaj metalu,
ksztatt, wielko$¢ czgstek, stata dielektryczna, odlegtosci miedzy poszczegdlnymi czgstkami
oraz wiasciwosci otaczajgcego medium. Sposrad nich najwazniejszymi
sg ksztatt oraz wielko$¢ czastek, ktére wptywajg gtéwnie na dtugosé fali, przy ktérej LSPR
wystepuje [3,4,53,60-64]. Na Rysunku 5 przedstawiono widma ekstynkcji dla nanodyskéw
srebra, platyny oraz palladu o s$rednicach od 38 nm do 530 nm. Dla wszystkich
analizowanych metali wraz ze wzrostem rozmiaru dyskéw obserwowane jest przesuniecie
maksimum ekstynkcji w kierunku diuzszych fal [49]. Intensywnos¢ ekstynkcji dla srebra jest

prawie dwa razy wieksza, niz dla palladu oraz platyny. Zgodnie z teorig Gustava Mie
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na widmo ekstynkcji sktadajg sie widma absorbancji oraz rozpraszania. W zaleznosci
od struktury elektronowej oraz wielko$ci nanoczastek danego metalu udziat absorpcji
oraz rozpraszania jest inny. Wraz ze wzrostem wielko$ci nanoczgstek metalu zmienia sie
stosunek ilosci Swiatta rozproszonego do zaabsorbowanego. Dla mniejszych nanoczastek

rozpraszanie jest zwykle zaniedbywalne, dlatego tez widmo ekstynkcji jest przypisane

catkowicie absorpcji [49,63,65].
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Rysunek 5. Widmo ekstynkcji nanodyskdw a) srebra, b) platyny oraz c) palladu [49]

2.2.3. Modyfikacja powierzchniowa tlenku tytanu(lV) nanoczastkami metali
szlachetnych

Modyfikacja powierzchniowa oraz domieszkowanie potprzewodnikdbw ma na celu
nie tylko aktywacje potprzewodnika pod wptywem promieniowania Vis, ale réwniez
zwiekszenie aktywnosci w zakresie promieniowania UV na skutek tworzenia defektéw

powierzchniowych oraz bariery Schottky’ego na granicy faz metal-pétprzewodnik.
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Tlenek tytanu(lV) jest nadmiarowym poétprzewodnikiem typu ,,n”. W skfad pasma
walencyjnego tlenku tytanu(lV) wchodzg zhybrydyzowane orbitale 2p tlenu oraz 3d tytanu.
Pasmo przewodnictwa tworzy gtéwnie orbital tytanu 3d oraz w niewielkim stopniu 2p tlenu.
W sieci krystalicznej tlenku tytanu(lV) wystepujg defekty punktowe, zwane wakancjami
tlenowymi. Nadmiar elektronéw w sieci krystalicznej tworzy nowy poziom energetyczny,
tzw. poziom donorowy Eq4, ktéry jest zlokalizowany ponizej pasma przewodnictwa (CB)
oraz poziomu Fermiego (Ef) (Rysunek 6). Dla potprzewodnika znajdujgcego sie w elektrolicie
elektrony z poziomu donorowego migrujg do elektrolitu do momentu, gdy potencjat
potprzewodnika zostanie wyréwnany z potencjatem elektrolitu. Przeptyw elektrondow
z poziomu donorowego do elektrolitu nazywa sie barierg potencjatu Schottky’ego, ktérej

wytworzenie skutkuje zahamowaniem migracji elektronéw z elektrolitu do pétprzewodnika

[3,66-70].

-

Rysunek 6. Poziomy energetyczne w poétprzewodniku typu ,,n" [rys. wiasny wg [4,69-73]]

Jezeli na powierzchni pétprzewodnika zostanie osadzona czgstka metalu, powstaty
uktad bedzie dazyt do osiggniecia réwnowagi termodynamicznej, tzn. do osiggniecia
rownomiernego rozktadu potencjatu elektrochemicznego. Gdy praca wyjscia metalu (pm)
jest wyzsza od pracy wyjscia potprzewodnika (dpsc) to podczas wzbudzenia czastki TiO,
dochodzi do migracji wzbudzonych elektrondw w kierunku materiatu o wyzszej wartosci
pracy wyjscia [71,72]. W poréwnaniu do tlenku tytanu(IV) praca wyjscia metali takich jak:
srebro, ztoto, miedz, platyna oraz pallad ma wyzszg wartos¢, patrz Tabela 1. Oznacza to,
ze elektrony bedg migrowaé¢ w kierunku osadzonego na powierzchni tlenku tytanu(lV)
metalu, co sprzyja zwiekszeniu aktywnosci fotokatalitycznej na skutek zwiekszenia separacji

nosnikdw tadunku par elektron-dziura.
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Tabela 1. Wartosci pracy wyjscia dla wybranych metali [73]

Pierwiastek Uktad krystalograficzny Praca wyjscia [eV]

100 4,65

Ag 110 4,52
111 4,74

100 5,47

Au 110 5,37
111 5,31

100 5,10

Cu 110 4,48
111 4,94

112 4,53

polikrystaliczny 5,64

110 5,84

Pt 111 5,93
320 5,22

331 5,12

Pd polikrystaliczny 5,22
111 5,60

A\ MOST

Na Rysunku 7 przedstawiono diagramy energetyczne metalu (Pt) oraz tlenku
tytanu(lV) kiedy sg odseparowane (a)oraz w stanie réwnowagi termodynamicznej (b).
W przypadku braku kontaktu czastki Pt oraz czgstki TiO, poziomy Fermiego sg rézne. Wartosc
pracy wyjscia dla platyny jest wyzsza niz dla tlenku tytanu(lV), dlatego elektrony migrujg
z czastki tlenku tytanu(lV) do platyny, az do momentu wyréwnania poziomdéw Fermiego.
Po stronie potprzewodnika dochodzi do nagromadzenia tadunku dodatniego, natomiast

po stronie metalu tadunku ujemnego [3,4,37,44,67,69,71,72,74-79].

— — —‘— A — — -1
N N
T % TiOo2
¢.
Poe ¥

L L=y
2

Pt

Rysunek 7. Poziomy energetyczne tlenku tytanu(lV) oraz metalu (Pt) a) gdy s3
odseparowane, b) w stanie rownowagi termodynamicznej (Er- poziom Fermiego,
Es- energia pasma wzbronionego, ¢- praca wyjscia, x- powinowactwo elektronowe) [32]
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Podczas wzbudzenia nanokompozytu TiO, modyfikowanego nanoczgstkami metalu
(Me-TiO;) nastepuje przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego (VB) do pasma
przewodnictwa (CB), generujgc odpowiednio wzbudzony elektron (e) oraz nieobsadzony
poziom energetyczny zwany luka elektronowg (h*) (Rysunek 8 a). W wyniku wytworzenia
bariery Shottky’ego na granicy faz metal-p6tprzewodnik wzbudzone elektrony putapkowane
sg przez czastke metalu zmniejszajgc rekombinacje nosnikdw tadunku. Na Rysunku 8 b
przedstawiono schemat wzbudzenia tlenku tytanu(lV) modyfikowanego nanoczgstkami
metalu pod wptywem promieniowania z zakresu Vis. Dla czastki metalu dochodzi
do wzbudzenia plazmonu powierzchniowego, a nastepnie do jego wygaszania. Elektron

ze wzbudzonej czastki metalu migruje do pasma przewodnictwa potprzewodnika [3,4,22].

Re
Ox
hv < Eg
CB e e
Me hf Re
Ox
VB
b)
Tio, TiO,

Rysunek 8. Schemat wzbudzenia nanokompozytu Me-TiO, a) pod wptywem promieniowania
UV b) pod wptywem promieniowania widzialnego, Me - metal, Ox - forma utleniona,
Re - forma zredukowana (rys. wtasny wg [4,77])

Podczas wzbudzenia nanokompozytu TiO, modyfikowanego nanoczgstkami metali
reakcje generowania reaktywnych form tlenu zachodzg réwniez na nanoczgstce metalu.
Lv i in. [80] przedstawili réwnania reakcji zachodzace na powierzchni tlenku tytanu(lV)
modyfikowanego nanoczgstkami platyny w wyniku wzbudzenia promieniowaniem z zakresu
widzianego:

Pt + hv - Pt %(2)
Pt + + TiO, » h*(Pt) + e (Ti0,)(3)
e (Tio,) + 0, - Tio, + 05 (4)
0, + Ht - HOO - (5)

HOO - + e_(TiOZ) + H" - Hzoz + Ti02(6)
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H,0, + e (Ti0,) > OH + OH™ + Ti0,(7)
h*(Pt)+ H,0 - Pt+ H* +-0H(8)
h*(Pt) + OH - Pt+-0H (9)

Wzbudzony elektron przenoszony jest z czastki platyny do pasma przewodnictwa tlenku
tytanu(lV) (réwnanie 2 i 3). Nastepnie, elektron moze migrowa¢ na powierzchnie
potprzewodnika i braé udziat w reakcji z czasteczkami tlenu, prowadzac do otrzymania
anionorodnikéw ponadtlenkowych (réwnanie 4). Anionorodniki ponadtlenkowe mogg ulegaé
protonacji z wytworzeniem rodnikéw HOO- (réwnanie 5). W kolejnym etapie rodniki
ponadtlenkowe biorg udziat w reakcji z elektronami oraz jonami hydroksylowymi, prowadzac
do otrzymania czasteczki nadtlenku wodoru (réwnanie 6). Rodniki hydroksylowe
generowane sg w reakcji nadtlenku wodoru z elektronami (réwnanie 7), luk elektronowych
na czastce platyny z czgsteczkg wody (réwnanie 8) oraz anionami hydroksylowymi (réwnanie
9).

Nanoczastki platyny osadzone na powierzchni TiO, ze wzgledu na wysoka wartos¢
pracy wyjscia (5,93 eV dla uktadu krystalograficznego [1 1 0] [73]) generujg wysokga bariere
Schottky’ego na granicy faz metal-pdtprzewodnik, zwiekszajgc aktywnosé fotokatalityczng
w zakresie promieniowania ultrafioletowego oraz w zakresie promieniowania widzialnego.
Wiasciwosci katalityczne platyny i jej stopéw w reakcjach utleniania, odwodornienia
oraz uwodornienia sg réwniez szeroko wykorzystywane w wielu gateziach przemystu.
Zawartos¢ platyny w nanokompozytach TiO, najczesciej wynosi od 1% do 10% wagowych,
co uwzgledniajgc strone ekonomiczng procesu moze stanowié ograniczenie w zastosowaniu
fotokatalizatorow Pt-TiO,. W zwigzku z tym prowadzone sg prace majgce na celu redukcje
zawartosci platyny, z jednoczesnym zachowaniem wysokiej aktywnosci fotokatalitycznej.
Jednym ze sposobow jest otrzymanie struktury bimetalicznej platyny z innym, tariszym
metalem np. miedzig lub srebrem. Ponadto, modyfikacja TiO, nanoczgstkami Ag oraz Cu
pozwala na otrzymanie fotokatalizatora o wifasciwosciach biobdjczych. Witasciwosci
antybakteryjne oraz antygrzybicze nanoczgstek metali oraz TiO, zostaty opisane w kolejnym
podrozdziale.

Fotokatalizatory bimetaliczne mogg wykazywaé wiekszg aktywnos$¢ fotokatalityczng
niz fotokatalizatory monometaliczne w wyniku efektu synergii oddziatywan obydwu metali

na powierzchni potprzewodnika. Odpowiednio dobrane stosunki metali prowadza
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do uzyskania wyzszej lub zachowania wysokiej aktywnosci fotokatalitycznej. Na Rysunku 9
przedstawiono struktury nanoczastek bimetalicznych typu a) rdzen-otoczka, b) struktura
subklastrowa, c¢) struktura stopowa uporzgdkowana, d) struktura stopowa
nieuporzgdkowana oraz e) struktura trojwarstwowa. Sposréd czynnikéw wptywajgcych
na strukture czastek bimetalicznych nalezy wymienié¢: energie powierzchniowg metali,
rozmiary atomow, elektroujemnos¢, energie dysocjacji wigzan oraz zawartosc
poszczegblnych metali w otrzymywanej strukturze i ich wzajemng mieszalno$é [81,82].
Metal o mniejszej swobodnej energii powierzchniowej bedzie wykazywat tendencje
do segregacji na powierzchni metalu o wyzszej energii swobodnej Gibbsa. Na proces
formowania sie struktury bimetalicznej ma réwniez wptyw potencjat redukcyjny metali.
Duza rdzinica w potencjale redukcyjnych dwéch metali bedzie sprzyja¢ tworzeniu
sie struktury typu rdzen-otoczka, podczas gdy niewielka rdéznica prowadzi do otrzymania
struktury stopowej. Kolejnym czynnikiem wptywajacym na strukture czgstek bimetalicznych
jest réznica w elektroujemnosci metali. Transfer elektrondw miedzy metalami wynikajacy

z réznicy elektroujemnosci sprzyja formowaniu sie nanoczastek o strukturze stopowej [81].

Rysunek 9. Struktury nanoczgstek bimetalicznych a) rdzen — otoczka, b) struktura
subklastrowa, c) struktura stopowa uporzadkowana, d) struktura stopowa przypadkowa
oraz e) struktura tréjwarstwowa [81]

Aktywnos$¢ fotokatalityczna nanokompozytow bimetalicznych warunkowana jest
miedzy innymi przez zawartos¢ poszczegélnych metali. Hai i in. [83] zbadali wptyw zawartosci
nanoczgstek ztota oraz miedzi na aktywnos¢ fotokatalityczng komercyjnego tlenku tytanu(IV)
P25. Fotokatalizatory modyfikowane nanoczgstkami bimetalicznymi wykazaty wyziszg
aktywnos¢ niz nanokompozyty monometaliczne oraz niemodyfikowany P25 w reakcji
utleniania fenolu promieniowaniem z zakresu UV-Vis. Najwyiszg aktywnos$¢ uzyskano
dla fotokatalizatora o zawartosci metali w stosunku Au:Cu = 1:3.

Sreethawong i in. [84] zbadali wptyw zawartosci platyny i ztota oraz wpltyw redukgji

na aktywnos¢ fotokatalityczng nanokompozytu tlenku tytanu(lV) oraz tlenku krzemu(IV)
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w reakcji generowania wodoru. Ze wzrostem zawartosci nanoczgstek ztota
w strukturze kompozytu obserwowano zwiekszenie efektywnosci generowania wodoru.
Najwyzszg aktywnos¢ uzyskano dla nanokompozytu Au/Pt-TiO,-SiO;, o stosunku metali 1:1.
Zaobserwowano, ze mozliwe jest obnizenie zawartosci platyny o potowe przy zachowaniu tej
samej aktywnosci fotokatalityczne;.

Shiraishi i in. [85] otrzymali nanokompozyty TiO, modyfikowane nanoczgstkami
platyny oraz miedzi. Zbadali wptyw zawartosci poszczegdlnych metali na efektywnosc
utleniania alkoholu benzylowego do aldehydu benzoesowego. Najwyiszg aktywnosé
uzyskano dla nanokompozytu o zawartosci metali w stosunku Pt:Cu = 4:1. Sumaryczna
zawartos¢ nanoczastek platyny oraz miedzi w nanokompozytach wynosita 0,4% mol.
Zaobserwowano réwniez, ze redukcja zawartosci platyny o 60% (0,24% mol. Pt oraz 0,14%
mol. Cu) pozwala na zachowanie aktywnosci fotokatalitycznej poréownywalnej
do fotokatalizatora modyfikowanego samga platyng o zawartosci 0,4% molowych
w stosunku do TiO,.

Wzrost aktywnosci w swietle widzialnym fotokatalizatoréw bimetalicznych wynika
z wptywu metalu lub metali na proces transferu elektronéw. Mechanizm aktywacji
fotokatalizatora jest zalezny réwniez od struktury nanokompozytu. Nanoczastki bimetaliczne
o takiej samej wielkosci, ksztatcie i kompozycji mogg wykazywac réznice w aktywnosci, kiedy
wystepujg w rdéznych strukturach. Proponowane schematy aktywacji TiO, nanoczgstkami
bimetalicznymi w wiekszosci prac sg analogiczne, jak w przypadku modyfikacji pojedynczym
metalem [31,86—89]. W tych pracach nie jest opisywany mozliwy transfer elektrondw miedzy
czgstkami metali. Kowalska i in. [19] zaproponowali, ze dla nanoczastek o strukturze
bimetalicznej typu rdzen-otoczka podczas wzbudzenia plazmonowego dochodzi do transferu
elektronéw miedzy nanoczastkami metali zamiast do pasma przewodnictwa TiO,, co wptywa
na zmniejszenie aktywnosci fotokatalitycznej. Zaobserwowano wyiszg aktywnos$é
fotokatalityczng w reakcji utleniania zanieczyszczen organicznych dla nanokompozytéw TiO,
modyfikowanych nanoczgstkami dwéch metali, ktére nie tworzg struktur bimetalicznych.
Hung i in. [90] zbadali wptyw modyfikacji powierzchniowej TiO, nanoczgstkami
bimetalicznymi ztota oraz platyny o strukturze rdzen-otoczka na efektywnos¢ generowania
wodoru. W przeciwiendstwie do wynikdw uzyskanych przez Kowalskg, Hung i in. [90]
zaobserwowali synergizm oddziatywan nanoczastek bimetalicznych wynikajacy z transferu

elektrondw pomiedzy Pt oraz Au. W tym przypadku jednak opisywano aktywnos¢
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fotokatalityczng struktur bimetalicznych typu rdzen-otoczka osadzonych na powierzchni TiO,

w reakcji redukgji.

2.2.4. Wiasciwosci biobdjcze nanoczastek metali oraz tlenku tytanu(lV)
modyfikowanego nanoczgstkami metali

Nanoczastki metali m.in. cynku, srebra oraz miedzi charakteryzujg sie wtasciwosciami
biobdjczymi szeroko wykorzystywanymi w medycynie, budownictwie, przemysle tekstylnym
oraz spozywczym [91-94]. Stanowig alternatywe dla konwencjonalnych metod
unieszkodliwiania komoérek patogennych takich jak: terapie antybiotykowe, wykorzystanie
fungicydéw czy dezynfekcja promieniowaniem UV. Na efektywnos$é biobdjcza nanoczastek
oraz mechanizm dezaktywacji mikroorganizméw majg wptyw witasciwosci metali m.in.
wielkos¢ czgstek, ksztatt, struktura powierzchni, agregacja, a takze zawarto$é metalu i rodzaj
szczepu, stezenie komédrek patogennych oraz parametry procesu m.in. temperatura,
napowietrzanie, pH, stezenie komérek [32,52,54,92,95,96].

Mechanizm dezaktywacji mikroorganizmdéw nie jest do korica poznany. Aktywnos$é
biobdjcza nanoczastek wynika z ich silnie rozwinietej powierzchni wtasciwej
oraz bezposrednich interakcji ze S$ciang komdrkowsa. Nanoczgstki metali zdolne sg
do przytgczenia oraz akumulacji na powierzchni komodrek bakteryjnych w wyniku
oddziatywan elektrostatycznych. W ten sposéb uniemozliwiajg wytworzenie biofilmu
oraz prowadzg do destrukcji sciany komdrkowej poprzez zwiekszenie jej przepuszczalnosci
lub do jej rozktadu. Zmiany zachodzgce w scianach komérkowych sg rezultatem tworzenia
wigzan wodorowych z lipopolisacharydami, rozerwania wigzan fosfodiestrowych
w fosfatydyloetanoloaminie, neutralizacji tadunku, zmiany konfiguracji peptydoglikanu
oraz utworzenia wigzan z grupami fosforowymi lub karboksylowymi [50,92,96]. Dodatkowo,
nanoczastki metali wykazujg dziatanie mutagenne oraz reguluja ekspresje gendw
metabolicznych. Tlenek miedzi(ll) wptywa na ekspresje protein zwigzanych z metabolizmem
azotu: reduktazy azotanowej oraz azotynowej. Srebro mozie wbudowywaé sie w DNA,
spowalniajgc proces replikacji oraz hamowaé wzrost bakterii w wyniku tworzenia wigzan
z atomami tlenu, siarki oraz azotu [96].

Nanoczgstki metali mogg rowniez generowac reaktywne formy tlenu (ROS), ktdre
prowadzg do stresu oksydacyjnego oraz mechanicznie uszkadzajg sktadniki komorki. Wolne

rodniki moga utlenia¢ podwdjne wigzania kwasow ttuszczowych w btonach komadrkowych,
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co prowadzi do stresu osmotycznego wywotanego zwiekszong przepuszczalnoscig membran
oraz zaktécenia w procesie oddychania. Reaktywne formy tlenu mogg réwniez hamowac
dziatanie enzymow poprzez wigzanie sie z nimi. ROS modyfikuja podwdjng helise DNA,
indukujac w ten sposdb degradacje komérki. [50,92,97-100].

Wykorzystanie nanokompozytéw tlenku tytanu(lV) modyfikowanego nanoczgstkami
metali zwieksza efektywnos¢ dezaktywacji mikroorganizméw w wyniku generowania
reaktywnych form tlenu.

Akhavan [101] otrzymat cienkie filmy tlenku tytanu(lV) modyfikowane srebrem. Filmy
wykazaty wysoka aktywnos¢ biobdjczg wzgledem bakterii E. coli. W przypadku filméw
modyfikowanych nanoczastkami srebra o wielkosci 35 nm efektywno$¢ dezaktywacji bakterii
wzrosta ponad pieciokrotnie, w poréwnaniu do niemodyfikowanego TiO,. Stwierdzono,
ze wysoka aktywnos¢ biobdjcza wynika z utleniania komdrek bakteryjnych przez
wygenerowane reaktywne formy tlenu, oddziatywanie jondw srebra z bakteriami poprzez
niszczenie $ciany komérkowej oraz interakcje z grupami tiolowymi biatek odpowiedzialnych
za oddychanie komérkowe.

Kowalska i in. [38] otrzymali nanokompozyty tlenku tytanu(lV) modyfikowane srebrem.
Przeprowadzono badania aktywnosci antybakteryjnej na szczepie bakterii E. coli.
Zaobserwowano wptyw wielkosci czastek na aktywnos¢ biobdjczg. Wyzszg aktywnosé
fotokatalityczng  stwierdzono dla  TiO,  modyfikowanego  czastkami  srebra
o wielkosci czastek do 100 nm, natomiast w ciemnosci wiekszg aktywnos¢ wykazaty
kompozyty modyfikowane czgstkami o wielkosci 10-40 nm. Dowiedziono réwniez,
ze mozliwa jest catkowita mineralizacja bakterii w obecnosci Ag-TiO, naswietlanych
promieniowaniem UV. Na Rysunku 10 zostaly przedstawione zdjecia SEM a) komodrek
bakterii przed rozpoczeciem testu, b) po zmieszaniu z zawiesing fotokatalizatora
oraz c) po zakonczeniu testu naswietlania promieniowaniem UV. Na fotografii

c) widoczne jest catkowite zniszczenie komérek mikroorganizmoéw.
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Rysunek 10. Aktywnos¢ biobdjcza nanokompozytow Ag-TiO,[38]

Yadav i in. [102] otrzymali fotokatalizatory TiO, modyfikowane miedzig. Wielkos¢
czastek Cu wynosita od 8 do 12 nm. Aktywnosé antybakteryjng zbadano na szczepach
bakterii S. aureus oraz E. coli. Po 120 minutach naswietlania promieniowaniem z zakresu
widzialnego dezaktywacji ulegto 100% mikroorganizmaow.

W poréwnaniu do doniesien literaturowych dotyczacych dezaktywacji bakterii
z wykorzystaniem nanoczgstek metali prac badawczych w tematyce dezaktywacji komadrek
grzybéw jest znaczgco mniej. Komorki grzybéw, w szczegdlnosci plesniowych, trudniej
ulegajg degradacji ze wzgledu na bardzo odporne formy przetrwalnikowe. Niektdre szczepy,
takie jak Aspergillus Niger, wykazujg wysoka odpornosé na promieniowanie UV ze wzgledu
na obecnos¢ czarnego barwnika aspergilliny [103]. Kim i in. [104] zbadali wptyw nanoczgstek
srebra na mechanizm dezaktywacji drozdzakéow Candida albicans. Jako gtéwny mechanizm
dezaktywacji komodrek drozdzakéw przez nanosrebro zaproponowano dezintegracje
membrany grzybéw w wyniku oddziatywania na $ciane oraz btone komdrkowa prowadzaca
do lizy organelli komérkowych. Oddziatywanie nanoczgstek Ag na podwdjng warstwe
lipidowg powoduje réwniez zaburzenia elektrostatyczne w btonie komérkowej, w wyniku
tworzenia soli z anionami obecnymi w cytoplazmie, gtéwnie chlorkami. Nanoczastki srebra
zdolne sg rowniez do zmiany metabolizmu i toksycznosci komorek grzybdw plesniowych,
oraz zahamowania sporulacji [99]. Yu i in. [105] stwierdzili, Zze nanoczastki Ag oraz Cu
oddziatywajg na grupy tiolowe biatek grzybdéw.

Thabet i in. [106] zbadali aktywnos¢ biobdjczg komercyjnego tlenku tytanu(IV) P25
w reakcji dezaktywacji szczepu drozdiy Saccharomyces cerevisiae pod wptywem
promieniowania UV. Mechanizm aktywnosci biobdjczej zostat zbadany na drodze analizy
uwalniania  jonéw  potasowych, amonowych, glicyny, kwaséw szczawiowego
oraz oksamowego jako produktéw degradacji aminokwaséw obecnych w komdrce grzybéw.

Zaobserwowano stopniowe uwalnianie wymienionych zwigzkéw w czasie naswietlania
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Swiadczace o zniszczeniu biatek oraz sciany komérkowej. Zaobserwowano catkowita

dezaktywacje drozdzy w trakcie trzech godzin naswietlania.

2.3. Wplyw sposobu otrzymywania fotokatalizatorow tlenku tytanu(lV)
modyfikowanych nanoczastkami metali szlachetnych
oraz potszlachetnych na wiasciwosci fizykochemiczne
oraz aktywnosc¢ fotokatalityczng

Sposdéb otrzymywania fotokatalizatoréw tlenku tytanu(lV) jest jednym z kluczowych
zagadnien determinujgcych morfologie i wtasciwosci fizykochemiczne oraz fotokatalityczne
nowych materiatdow. W zaleznosci od metody preparatyki otrzymuje sie nanokompozyty
o zrdznicowanych wiasciwosciach fizykochemicznych, a tym samym rdznej aktywnosci
fotokatalitycznej. Fotokatalizator powinien wykazywa¢ mozliwie najwyzszg aktywnosc
fotokatalityczng przy najnizszych kosztach preparatyki.

W Tabeli 2 przedstawiono wybrane metody otrzymywania, charakterystyke oraz czynniki
wptywajgce na aktywnos$é¢ fotokatalityczng nanokompozytéw TiO, modyfikowanych
nanoczgstkami metali szlachetnych oraz miedzia.

Najszerzej opisywanymi w literaturze metodami modyfikacji TiO, nanoczgstkami metali
szlachetnych s3:

a) Metoda chemicznej redukcji - redukcja jonédw metali zaadsorbowanych

na powierzchni tlenku tytanu(lV) za pomoca reduktora. Jako reduktory najczesciej

stosowane s3: borowodorek sodu, hydrazyna, kwas taninowy, cytrynian sodu, kwas
mrowkowy, kwas askorbinowy, mocznik oraz glukoza. Redukcje przeprowadza sie

w roztworach wodnych lub rozpuszczalnikach organicznych. W celu otrzymania stabilnej

dyspersji czgstek czesto stosowany jest surfaktant (PVP- poli(winylopirolidon), CTAB- bromek

heksadecylotrimetyloamoniowy, HDA- heksadecylamina, kwas cytrynowy). Stosowanie
surfaktantédw oraz organicznych reduktoréw o nizszej potencjale utleniajgco-redukujgcym
czesto wymaga prowadzenia reakgcji w podwyziszonej temperaturze

oraz koniecznos$ci oczyszczania nanokompozytu TiO, z frakcji organicznej [6,20,32].

b) Metoda termicznej redukcji — impregnacja powierzchni tlenku tytanu(lV) jonami

metali, a nastepnie obrdbce termicznej w temperaturze powyzej 573 K. Najczesciej

wygrzewanie stanowi jednoczesnie etap kalcynacji oraz doczyszczania powierzchni

[32,107,108].
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c) Fotodepozycja — jony metali ulegajg redukcji w wyniku reakcji z elektronami
wzbudzonymi w trakcie naswietlania potprzewodnika promieniowaniem z zakresu
ultrafioletowego. Do $rodowiska reakcji jest wprowadzany zwigzek putapkujacy powstate
w wyniku wzbudzenia luki elektronowe, najczesciej jest nim alkohol metylowy. Na wielkos¢
oraz ksztatt nanoczgstek otrzymanych w wyniku fotodepozycji majg wptyw pH, zawartos¢
tlenu rozpuszczonego, rodzaj zwigzku putapkujgcego oraz rodzaj prekursora metalu
[5,38,109].

d) Radioliza — redukcja nastepuje w wyniku reakcji jonédw metali z elektronami oraz
rodnikami organicznym indukowanymi w trakcie naswietlania roztworu
wysokoenergetycznym promieniowaniem z zakresu gamma (°°Co). Redukcje przeprowadza
sie w $srodowisku beztlenowym. W celu otrzymania wysokiej dyspersji nanoczgstek reakcje
przeprowadza sie w obecnosci stabilizatora, najczesciej PVP
lub CTAB [110,111].

e) Wysokotemperaturowa redukcja w atmosferze wodoru — redukcja jondw metali
nastepuje podczas wygrzewania w temperaturze powyzej 773 K, w atmosferze wodoru
[83,85].

f) Mikroemulsja — wyrdznia sie dwa gtdwne typy mikroemulsji olej w wodzie (O/W)
oraz woda w oleju (W/0). W uktadzie W/O mikrokrople fazy wodnej zdyspergowane
sg w fazie olejowej stabilizowanej surfaktantem oraz dodatkiem kosurfaktantu. Kazda
z kropel stanowi mikroreaktor, w ktorym zachodzi reakcja na skutek kolizji oraz koalescencji
kropel [18,112,113].

Na podstawie przegladu literatury stwierdzono, ze niezaleznie od metody preparatyki,
kluczowymi parametrami wptywajacymi na witasciwosci fizykochemiczne oraz aktywnosc
fotokatalityczna otrzymanych nanoczgstek s3: rodzaj metalu, reduktora
oraz surfaktantu, typ potgczen miedzymetalicznych, matryca tlenku tytanu(lV), zawartos¢
osadzonego metalu, oraz temperatura kalcynacji.

Kvitek i in. [52] zbadali wptyw potencjatu redukcyjnego sacharydow na wielkos¢ czgstek
oraz aktywnos¢ biobdjczg nanoczastek srebra otrzymanych na drodze redukcji chemicznej
z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody Tollensa. Nanoczgstki srebra otrzymano
z kompleksu [Ag(NH3).]"  w wyniku redukcji za pomocg mono-
oraz disacharydéw: glukozy, galaktozy, maltozy oraz laktozy. Zaobserwowano wzrost

wielkosci czgstek srebra wraz ze zmniejszajgcym sie potencjatem redukcyjnym sacharydu.
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Najmniejsze czastki otrzymano dla maltozy (25 nm), natomiast najwieksze dla galaktozy (50
nm). Zaobserwowano obnizenie aktywnosci biobdjczej wraz ze wzrostem wielkosci
nanoczastek. Gotgbiewska i in. [112] réwniez zaobserwowali wptyw potencjatu redukcyjnego
odczynnika redukcyjnego na rozktad wielkosci czastek. Otrzymali nanokompozyty TiO,
modyfikowane ztotem oraz platyng metodg mikroemulsyjna. Jako reduktory zastosowano
borowodorek sodu oraz hydrazyne. Wielko$¢ czastek otrzymanych w wyniku redukcji
borowodorkiem sodu oraz hydrazyng wynosita odpowiednio 7 i 20 nm. Wyzszg aktywnos$é
fotokatalityczng w reakcji degradacji fenolu zaobserwowano dla czgstek metali otrzymanych
w wyniku redukcji borowodorkiem sodu.

Chiarello i in. [114] otrzymali nanokompozyty tlenku tytanu(lV) modyfikowane
nanoczastkami platyny, srebra oraz zfota. Zaobserwowano wptyw metody redukcji jonow
platyny oraz matrycy TiO, na rozktad wielkosci czgstek metalu. Fotokatalizatory otrzymane
w wyniku pirolizy ptomieniowej (redukcja termiczna w 2273 K) charakteryzowaty sie
rownomiernym rozktadem wielkosci czgstek Pt w zakresie od 1,5 do 3,0 nm. Nanoczastki
platyny uzyskane w wyniku redukcji borowodorkiem sodu w odwréconych micelach
osadzone na komercyjnym TiO, P25 wystepowaty w postaci agregatéw i charakteryzowaty
sie wielkosciag od 5 do 6 nm. Aktywno$¢ fotokatalityczna zostata zbadana w reakcji
generowania wodoru z roztworu alkoholu metylowego. Najwyiszg aktywnosc
zaobserwowano dla  fotokatalizatoréow  modyfikowanych  platyng  otrzymanych
w wyniku pirolizy ptomieniowe;.

Kowalska i in. [38,115,116] zbadali wptyw matrycy TiO, na aktywno$¢ fotokatalityczng
oraz rozktad wielkosci czgstek ztota, platyny oraz srebra. Zaobserwowano, ze ze wzrostem
wielkosci czastek tlenku tytanu(lV) otrzymuje sie czastki metali o wiekszych rozmiarach.
Aktywnos¢ fotokatalityczna nanokompozytéw TiO, modyfikowanych nanoczgstkami byta
zréznicowana i zalezna od rodzaju reakcji oraz zrdédta promieniowania. Belver i in. [107]
otrzymali fotokatalizatory TiO, modyfikowane nanoczgstkami palladu. Jako matryce TiO,
wykorzystano komercyjny P25 oraz BDH (100% anataz, 100 nm). Czgstki palladu osadzone
na TiO, P25 charakteryzowaty sie wielkosciag od 1,5 do okoto 3 nm, natomiast czastki
osadzone na tlenku tytanu(lV) BDH okoto 8 nm.

Bardzo czesto w literaturze poréwnywane sg nanokompozyty rdznigce sie jedynie
zawartoscia danego metalu. Najczesciej, aktywno$¢ fotokatalityczna wzrasta wraz

ze wzrostem zawartosci metalu do osiggniecia maksymalnej wartosci, a nastepnie maleje.
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Potwierdzajg to wyniki otrzymane przez Lv i in. [80] oraz Lopez i in. [108]. Zesp6t Lv otrzymat
nanorurki TiO, modyfikowane nanoczgstkami platyny. Jako prekursor nanoczgstek
Pt wykorzystano wodny roztwdr kwasu heksachloroplatynowego o stezeniu w zakresie
od 1 mM do 4 mM. Aktywnos$¢ fotokatalityczna nanokompozytéw w reakcji degradacji
oranzu metylowego wzrastata wraz ze zwiekszeniem zawarto$ci metalu. Fotokatalizatory
otrzymane z wykorzystaniem roztworu kwasu o wyzszym stezeniu niz 3 mM
charakteryzowaty sie nizszg aktywnoscig fotokatalityczng oraz zaobserwowano formowanie
sie agregatéw platyny. Lopez i in. [108] przeprowadzili badania nad aktywnoscia
fotokatalityczng tlenku tytanu(lV) modyfikowanego czgstkami miedzi o zawartosci od 0,1%
wagowych do 5% wagowych w reakcji degradacji kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego.
Aktywnos¢ fotokatalityczna nanokompozytéow réwniez wzrastata wraz z zawartoscig miedzi
do 0,5% wagowych, a nastepnie malata. Zbyt duza ilos¢ metalu osadzonego na powierzchni
tlenku tytanu(lV) nie tylko generuje wyzsze koszty, ale réwnoczesnie moze obnizac
aktywnos¢ fotokatalityczng nanokompozytéww wyniku zmniejszenia stopnia hydroksylacji
powierzchni potprzewodnika oraz formowaniu agregatéw metali petnigcych role miejsc
rekombinacji par elektron-dziura [6]. Zastosowanie odpowiednich zawartosci modyfikatorow
ma szczegblne znaczenie w przypadku otrzymywania nanokompozytéw TiO,
modyfikowanych nanoczgstkami bimetalicznymi. Niewfasciwe proporcje metali powodujg
obnizenie  aktywnosci  fotokatalitycznej nawet ponizej wartosci otrzymanych
dla  monometalicznych  czgstek  osadzonych na  powierzchni  pétprzewodnika
[85,112,113,117].

Monga i in. [118] otrzymali nanokompozyty TiO, modyfikowane nanoczgstkami ztota
oraz miedzi. Zaobserwowali wptyw kolejnosci redukcji metali na tworzenie struktur rdzen-
otoczka oraz aktywnos¢ fotokatalityczng. Wyzszg aktywnosé otrzymano dla nanokompozytu
o strukturze rdzenia ztota oraz otoczka miedzi.

Na strukture nanoczastek bimetalicznych ma rowniez wptyw temperatura kalcynacji.
Cybula i in. [113] otrzymali serie fotokatalizatoréw Pd/Au-TiO, kalcynowanych w zakresie
temperatur 623-973 K. Zaobserwowano wptyw temperatury kalcynacji na morfologie czgstek
oraz aktywnos¢ fotokatalityczng. Wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano
formowanie sie struktury stopowej oraz segregacji metali. W wyniku kalcynacji
w temperaturze 623 K otrzymano sferyczne czastki o wielkosci od 1 nm do 4 nm i 50 nm,

oraz anizotropowe o wielkosci w zakresie od 15 nm do 50 nm. Podwyzszenie temperatury
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kalcynacji do 673 K spowodowato formowanie sie sferycznych czastek w zakresie od 4 nm
do 10 nm oraz anizotropowych o wielkosci od 15 nm do 115 nm. Kalcynacja w temperaturze
723 K sprzyjata tworzeniu czastek sferycznych o wielkosci od 10 nm do 50 nm
oraz anizotropowych agregatéw od 70 nm do 360 nm. Najwieksze czgstki zaobserwowano
dla nanokompozytédw kalcynowanych w temperaturze 973 K. Zaobserwowane tylko czgstki
anizotropowe o wielkosci od 65 nm do 330 nm. Zaobserwowano obnizenie aktywnosci
fotokatalitycznej w zakresie promieniowania widzialnego wraz ze wzrostem wielkosci
czastek. Zmiane struktury bimetalicznej na skutek termicznej obrébki fotokatalizatora
bimetalicznego Au/Pd-TiO, zaobserwowali Mizukoshi i in. [119]. W wyniku godzinnego
wygrzewania nanokompozytu w 673 K struktura bimetaliczna ztota i palladu ulegta zmianie
z rdzen-otoczka do struktury stopowej. Na skutek zmiany struktury nanoczastek
zaobserwowano wzrost aktywnos¢ fotokatalitycznej pod wptywem promieniowania

z zakresu UV oraz obnizenie aktywnosci w zakresie promieniowania widzialnego.
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Tabela 2. Wptyw parametréow reakcji otrzymywania TiO, modyfikowanego nanoczgstkami metali na morfologie i aktywnos¢ fotokatalityczng

Rodzaj IVI.etOfia reduk(.:jl Wielkos¢ czqstek Parametry wphlwajt?ce na aktywnos¢ Lit.
nanoczqstek jonow metali fotokatalityczng
Redukcja termiczna
(2273 K) oraz Pt FB: 1,5-3 nm
redukcja NaBH, Pt na P25: 5-6 nm, agregaty
Ag-TiO, w nadmiarze Au na P25:3-20 nm; Wielkos$¢ czastek— wyzsza aktywnosé dla mniejszych
Pt-TiO, molowym 4:1. Au/Ag na P25: struktura stopowa 5-20 nm, czastek,
1 . . . . y . ‘s [114]
Au-TiO, Dyspersja widoczne odseparowane czastki Ag Zawartos¢ metali- wzrost aktywnos¢ ze wzrostem
Ag/Au-TiO, stabilizowana TiO,: Komercyjny P25 (20 nm) oraz TiO, zawartosci metalu
chlorkiem otrzymany w wyniku pirolizy ptomieniowej (FP)
dodecylotrimetylo-  10-25 nm
amonu
Zawarto$s¢ metalu: aktywnos¢ fotokatalityczna
5 Cu-Tio Termiczna redukcja  TiO,: 30 nm: rosnie ze wzrostem zawartosci metalu Cu [108]
2 w773 K Cu: nie badano do osiaggniecia maksymalnej wartosci, a nastepnie
maleje
Zaobserwowano wzrost aktywnosci fotokatalitycznej
Termiczna redukcja  TiO,: Komercyjny P25, komercyjny BDH (100% TIOZ.PZS, F.)O modyﬂka’q.l nanoczastkami palladu. Br?lf
) zaleznosci zawartosci metalu oraz aktywnosci
. w 773 K, redukcja anataz, 100 nm) . . L
3 Pd-TiO, fotokatalitycznej. Spadek aktywnosci  [107]
w atmosferze Pd na P25:1,7-2,7 nm . . .
fotokatalizatora TiO, BDH po osadzeniu czgstek
wodoru w 523 K Pd na BDH: 7,9 nm . .
palladu. Zaobserwowano, e «czastki palladu
opdzniajg dezaktywacje fotokatalizatora.
Redukcja termiczna Stosunek zawartosci metali Pt do Cu: aktywnos$¢
Pt-TiO, W atmosferze . TiOy: komercyjny JRC-TIO-1, Wielko$é czastek fotokatalllt.ycz.na .zwugksza’ra S1e wraz' z.e vyzrostem
. powietrza, nastepnie . zawartosci miedzi do Pt:Cu: 4:2. Powyzej zwiekszenie
4 Cu-TiOo, . 21,1 nm, struktura krystaliczna: anataz e e . . [85]
. redukcja w . g . zawartosci miedzi powodowato obnizenie aktywnosci
Pt/Cu-TiO, Wielkos¢ czastek metali: 2-5 nm . . . ) .
atmosferze wodoru Rodzaj metalu: W poréwnaniu do potgczen metali
w 673 K platyny (Pt/Au-TiO, Pt/Ag-TiO, Pt/Pd-TiO,) o takiej
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samej zawartosci nanokompozyty  Pt/Cu-TiO,

wykazaty najwyzszg aktywnosé

Mikroemulsja

Redukcja hydrazyng

lub borowodorkiem

TiO,: otrzymany metodg mikroemulsyjng z TiP,
Wielkosci nie badano

Wielkos¢ czqstek w zaleznosci od temperatury
kalcynacji:

623 K: sferyczne czastki 1-4 nm oraz 50 nm,
anizotropowe 15-50 nm

Zawartos¢ Au i Pd: optymalna zawartos¢ metali
1,25% mol. Au oraz 0,5% mol Pd

Rodzaj reduktora: hydrazyna lub borowodorek sodu.
Wyiszg aktywnosé uzyskano dla prébki redukowanej

Au/Pd-TiO, sodu 673 K: sferyczne czastki 4-10 nm, anizotropowe hydrazyna. . . , . [113]
Temperatura kalcynacji: wzrost wielkosci czastek,
Temperatura 15-115nm spadek owierzchni  witasciwej BET, spadek
kalcynacji 623-973 K 723 K: sferyczne 10-50 nm, anizotropowe 70-360 P ”p . . . ’ P
nm aktywnos¢ fotokatalitycznej wraz ze wzrostem
973 K:czastki anizotropowe 15-20 nm oraz 65- temperatury kalcynacji w Swietle Vis
330nm
TiO,: Anataz otrzymany metodg zol-zel: 5-50 nm Stopnien utlenienia platyny. Wyzsza aktywnosc
Pt-TiO, Fotodepozycja oaz komercyjny P25 tlenkdw w reakcji generowania wodoru z powodu [120]
Pt: 1-4 nm mniejszej energii wigzan PtO-H,
Zawartos¢ metalu: aktywnos¢ fotokatalityczna
. . ] .. ) roSnie wraz ze wzrostem zawartosci czastek Ag
Ag-TiO, Fotodepozycja Wielkos$¢ czastek Ag: 4 — 8 nm do osiagniecia maksymalnej wartoici (3% wag.), [121]
a nastepnie maleje
Komercyjny TiO,: P25
Au-TiO, W|el!(osc czastek metali: Stosunek zawartosci metali Au do Cu: najwyisza
. . Au-TiO,: 8,4 nm ., )
Cu-TiO, Radioliza . . N . aktywnos¢ zaobserwowano dla Au/Cu-TiO, [122]
Au/Cu-TiO Cu-TiO,: czastki Cu niewidoczne na obrazie TEM (Au:Cu=1:3):6,4 nm
2 Au/Cu-TiO, (Au:Cu=1:1): 8,2nm ’ B
Au/Cu-TiO, (Au:Cu=1:3): 6,4 nm
. Stosunek zawartosci metali Pd do Au: aktywnosé
Redukcja . . .
ultradswiekami Ti0,: komercviny P25 fotokatalityczna zwiekszata sie ze wzrostem
Au/Pd-TiO, crami, J2: KOMErcyjny ves zawartosci  palladu  0-50%. Powyiej 50% Pd [119]
wygrzewanie Wielkos$é¢ czastek bimetalitycznych: 1-11 nm L
w673 K w strukturze aktywnosc spadata
Wygrzewanie: 1-godzinne wygrzewanie Au/Pd-TiO,
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spowodowato podwyziszenie aktywnosci w UV,
natomiast obnizenie w Vis. Na skutek wygrzewania
struktura Au/Pd ulegta zmianie z rdzen-otoczka na
stopowa

Au-TiO, . . TiO,: otrzymany metoda zol-zel w $Srodowisku N'|e z:aobserwowano syhergizmu nanoczqstellf
. Redukcja termiczna , bimetalicznych Ag oraz Au. Aktywnosc
10 Ag-TiO, w673 K kwasnym nanokompozytu Ag/Au-TiO, byta taka sama jak Ag- [123]
Au/Ag-TiO, Nie badano wielkosci czastek O pozytu Ag 2 0y Jak Ag
2
Zawarto$¢ srebra: aktywnos¢ fotokatalityczna
. . .TiO,: otrzymany metodg zol-zel zwiekszata sie ze wzrostem zawartosci srebra do 3%
1 Ag-TiO; Fotodepozycja Nie badano wielkosci czastek wagowych. Powyzej 3% Ag w strukturze aktywnos¢ [121]
spadata
Zawartos¢ platyny: aktywnosé fotokatalityczna
. Termiczna redukcja  TiO,: komercyjny P25 oraz Hombikat zwiekszata sie ze wzrostem zawartosci srebra do 1%
12 Pt-TiO, . . . . AR [124]
w 653 K Pt: 1 nmiponizej 1 nm wagowego. Depozycja wiekszej ilosci platyny
spowodowata obnizenie aktywnosci
Au-TiO, T|02:. komercyjny P25
. Au-TiO,- 2,0 nm . Lo .
Ag-TiO, . . . Rodzaj metalu oraz potaczen bimetalicznych: dla
. Redukcja chemiczna  Ag-TiO,-1,8 nm . , . Lo
Cu-TiO, [ . fotokatalizatoréow  monometalicznych  najwyzsza
o mocznikiem lub Cu/Ti0,—2,1 nm L2 . L,
13 Ni-TiO, . - aktywnos$¢ odnotowano dla Au-TiO,. Najwyiszg [125]
. wodorotlenkiem Ni-TiO,- 1,8 nm L . , .
Au/Ag-TiO, . aktywnosé: dla fotokatalizatorow monometalicznych
. sodu Au/Ag-TiO,- 2,6 nm .
Au/Cu-TiO, D odnotowano dla Au/Cu-TiO,
Au/Ni-TiO Au/Ni-TiO,- 2,5 nm
2 Au/Cu-TiO,- 2,5 nm
TiO,:0trzymany metodg zol-zel,
Redukcia termiczna 3wty o namskompozytach
w673 K, w PLTIO: 3 platyny pozy Hydroksylacja powierzchni: najwyiszg aktywnos¢
14 Pt-TiO, atmosferze argonu > . uzyskano dla fotokatalizatordw o najwyiszej [126]
Otrzymanych metodg zol-zel: 5-15 nm , . . .
oraz wodoru . zawartosci powierzchniowych grup hydroksylowych
(Ar:H,=96:4) Otrzymanych metodg sono chemiczng: 2-10 nm
T Otrzymanych metodg hydrotermalng: 5-13 nm
oraz 20-45 nm
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TiO,: komercyjny P25
Pt-TiO,: wzrost wielkos$ci czgstek z 1,2 nm do

Stosunek zawartosci metali Pt do Pd: najwyisza
aktywnos¢ odnotowano dla nanokompozytéw

Pt-Ti R kcja chemi
t I.OZ edukeja ¢ erryczna 2,3 nm wraz ze zwiekszeniem zawartosci czgstek o zawartosci metali 0,5% wag. Pt oraz 0,5% wag. Pd.
15 Pd-TiO, Borowodorkiem o o [127]
Pt/Pd-TiO sodu Pt z 0,3% wag. do 6% wag. Otrzymano strukture stopowa
2 Pd-TiO,: 2,7 nm o nieuporzgdkowanym rozmieszczeniu atomoéw Pt
Pt/Pd-TiO, : 2 nm oraz Pd
Zawarto$¢ metalu: aktywnos¢ fotokatalityczna
. ' L |
TiO,: komercyjny P25 (27,5 nm), oraz anataz (r)(;ismii v;/i;az r;:kswr::l;:'m \;aa::jérzfsc(lo ;,/etavl;a d;)
(23,3 nm) i rutyl (40,2 nm) izolowane aghiect: SY : e &
: a nastepnie maleje
z komercyjnego P25 Matryca TiO,: najwyzsza aktywnos¢ uzyskano dla
16 Pt-TiO, Fotodepozycja Wielkos¢ czastek platyny: v o ) y y .y [115]
fotokatalizatora TiO, w formie rutylu
Na P25: 2-7 nm ) .
L modyfikowanego czastkami platyny
Na anatazie: nie badano o
. Zakres  spektralny: uzyskano  zréznicowang
Na rutylu: nie badano L . , . X
aktywnos¢ w  zaleznosci od  ditugosci fali
promieniowania
TiO, w postaci nanorurek o Srednicy wewnetrznej Zawartos¢ metalu: aktywnosc¢ fotokatalityczna rosnie
17 Pt-TiO, Fotodepozycja 130 nm wraz ze wzrostem zawartosci metalu do osiggniecia  [80]
Pt: 5-10 nm maksymalnej wartosci, a nastepnie maleje
Temperatura kalcynacji: najwyzszg aktywnosé
Ae-TiO Redukcja termiczna fotokatalityczng otrzymano dla fotokatalizatora
18 Cﬁ-TiOz w temperaturze TiO,: komercyjny P25 kalcynowanego w temperaturze 723 K [128]
A /Cu-TiZO 623 K, 723 K, 823 K  Wielkos¢ czastek metali: nie badano Zawarto$¢  metali: najwyzszg  aktywnosé
& 2 oraz 923 K fotokatalityczng zaobserwowano dla fotokatalizatora
o zawartosci 1% mol Ag oraz 0,03% mol Cu
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Analizujgc aktywnos$¢ fotokatalityczng poszczegdlnych fotokatalizatoréow nalezy
mie¢ na uwadze zmiennos¢ parametréw uktadéw badawczych oraz charakter badanej
reakcji degradacji. Poszczegdlne metale mogg wykazywaé¢ rézng aktywnosé
fotokatalityczng w zaleznosci od charakteru reakcji oraz rodzaju zastosowanego zrédta
promieniowania (lampy rteciowe, ksenonowe, halogenkowe, jarzeniowe, wolframowe,
diody LED). Omowienie potencjatu degradacyjnego nanokompozytéw TiO,
modyfikowanych poszczegdlnymi metalami w reakcji utleniania oraz redukcji

przedstawiono kolejnym podrozdziale.

2.4. Aktywnos¢ nanokompozytow TiO, modyfikowanych nanoczgstkami
mono- oraz bimetalicznymi

Aktywnos$¢ fotokatalityczna potprzewodnikéw zalezy od potozenia pasm
walencyjnego i przewodnictwa wzgledem potencjatu redox danej reakcji [24].
Na Rysunku 11 przedstawiono potozenie pasm dla wybranych fotokatalizatorow
potprzewodnikowych  wzgledem elektrody wodorowej (NHE) przy pH = 0
z uwzglednieniem podziatu na aktywne w reakcjach utleniania oraz redukcji.
Fotokatalizatory aktywne w reakcjach utleniania (tlenek tytanu(lV), fosforan(V) srebra,
wanadan(V) bizmutu, tlenek zelaza(lll), tlenek cynku(ll), tlenek wolframu(V))
charakteryzujg sie pofozeniem pasma przewodnictwa ponizej lub niewiele powyzej
potencjatu reakcji H'/H,0, natomiast pétprzewodniki (siarczek kadmu, tlenek miedzi(l),
grafitowy azotek wegla) charakteryzujgce sie pasmem przewodnictwa potozonym

znacznie powyzej wartosci 0 V wykazujg wysokg aktywnosé w reakcjach redukgji.
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Potencjat (V) vs. NHE, pH=0
Fotokatalizatory aktywne
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Fotokatalizatory aktywne
w reakeii redukeii

Rysunek 11. Potozenie pasm wybranych potprzewodnikdw oraz potencjaty redoks
wybranych reakcji [24]

-

Tlenek tytanu(lV) zaliczany jest do potprzewodnikéw wykazujgcych aktywnosc
w procesach utleniania. Fotokatalizatory TiO, sg wykorzystywane w efektywnym
utlenianiu zwigzkédw organicznych: 2-propanol [129,130], fenol [113], toluen [131],
pestycydy [132], kwasy karboksylowe [133,134], barwniki [135,136]
oraz nieorganicznych: tlenkéw azotu NOx [137], zwigzkdéw arsenu(lll) [138].

Na podstawie przegladu literatury zaobserwowano, ze nanokompozyty tlenku
tytanu(lV) modyfikowane metalami takimi jak ztoto, pallad oraz nikiel najczesciej
opisywane sg w fotokatalitycznej redukcji, natomiast srebrem w reakcji
fotokatalitycznego utleniania. Fotokatalizatory TiO, modyfikowane platyng oraz miedzia
sg wykorzystywane zaréwno w procesach utleniania oraz redukgji.

Ismail i in. [139] zbadali aktywnos¢ nanokompozytdw TiO, modyfikowanych platyng
w reakcji utleniania kwasu dichlorooctowego. Jako matryce tlenku tytanu(lV)
wykorzystano komercyjny P25 oraz TiO, o strukturze mezoporowatej. Wszystkie
fotokatalizatory Pt-TiO, wykazaty Wyz2sz3 aktywnos¢ w poréwnaniu
do niemodyfikowanych TiO,. Dla najbardziej aktywnej prébki odnotowano dwukrotny
wzrost efektywnosci. Lv i wspdtpracownicy [80] rdéwniez zaobserwowali wzrost
aktywnosci tlenku tytanu(lV) w wyniku modyfikacji nanoczgstkami platyny. Uzyskali serie
nanorurek TiO; o réznej zawartosci Pt. Stwierdzono wzrost aktywnosci fotokatalitycznej

wraz ze zwiekszaniem zawartosci metalu. Zaobserwowano zwiekszenie efektywnosci
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utleniania oranzu metylowego o 80% w poréwnaniu do niemodyfikowanych nanorurek
TiO,.

Maicu i in. [140] otrzymali dwie serie fotokatalizatoréw tlenku tytanu(lV)
modyfikowane nanoczgstkami platyny, palladu oraz ztota metodg zol-zel
oraz fotodepozycji. Pierwsza seria fotokatalizatoréw nie byta poddana dodatkowej
obrébce, natomiast druga seria zostata poddana procesowi sulfonacji. Aktywnos¢
fotokatalityczna zostata zbadana w reakcji utleniania fenolu pod wptywem
promieniowania UV (365 nm). W obydwu seriach aktywnos¢ fotokatalityczna byta
najwyzsza dla nanokompozytdow modyfikowanych platyng, nastepnie palladem
oraz ztotem (Pt>Pd>Au). Aktywnos$¢ fotokatalizatoréw modyfikowanych ztotem byta
nizsza niz niemodyfikowanego tlenku tytanu(IV).

Synergizm oddziatywan nanoczgstek bimetalicznych w reakcjach utleniania
zaobserwowano dla pofaczen Pt-Pd [127,141], Cu-Au [83,130], Ag-Pt [32,142], Au-Pt
[143] oraz Au-Ag [18,89,123].

Nogawa i in. [130] zbadali aktywnos¢ fotokatalityczng TiO, modyfikowanego
nanoczgstkami Au, Cu oraz bimetalicznymi Au/Cu w procesie utleniania 2-propanolu pod
wplywem  promieniowania  widzialnego. Zaobserwowali  wyzszg  aktywnosc
fotokatalizatoréw Cu-TiO; niz Au-TiO, oraz synergizm dla nanoczastek bimetalicznych
osadzonych na powierzchni TiO,. Odnotowano ponad czterokrotne zwiekszenie
aktywnosci Au/Cu-TiO, w odniesieniu do niemodyfikowanego TiO,.

Rosseler i in. [127] otrzymali nanokompozyty modyfikowane mono-
oraz bimetalicznymi nanoczgstkami platyny oraz palladu. Opisali wptyw zawartosci
poszczegdlnych metali oraz wilgotnosci na utlenianie tlenku wegla(ll). Stwierdzili,
ze odpowiednio dobrane proporcje zawartosci metali w strukturze pozwalajg uzyskac
efekt synergii oraz stabilnosci nanoczgstek bimetalicznych na powierzchni
potprzewodnika.

Zielinska-Jurek i in. [18] zaobserwowali, ze modyfikacja powierzchniowa TiO,
bimetalicznymi nanoczgstkami zfota oraz srebra znacznie poprawia wydajnosé reakcji
utleniania fenolu. Wyzszg aktywnos¢ uzyskano dla fotokatalizatorow o wyiszej
zawartosci srebra niz ztota. Dla fotokatalizatora o zawartosci 1,5% mol. Ag oraz 0,5%
mol. Au zaobserwowano trzykrotny oraz dwukrotny wzrost aktywnosci w porownaniu
odpowiednio do Au-TiO, oraz Ag-TiO..
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W literaturze najczesciej opisywanymi reakcjami fotokatalitycznej redukcji
z zastosowaniem TiO, sg generowanie wodoru oraz redukcja ugrupowan nitrowych
do aminowych [31,144,145]. Wodoér w reakcjach fotokatalitycznych otrzymuje sie
w wyniku redukcji czgsteczki wody na skutek reakcji z wzbudzonymi elektronami.
Ze wzgledu na potencjat pasma przewodnictwa TiO, efektywno$¢ takiego procesu
charakteryzuje sie znikoma wydajnoscig. Zwiekszenie aktywnosci oraz selektywnosci
TiO, w procesach redukcji wymaga modyfikacji fotokatalizatora pozwalajacej
na efektywng separacje fotowzbudzonych elektrondw oraz luk. Zwiekszenie
prawdopodobiefdstwa zajscia reakcji redukcji czasteczki wody uzyskuje sie poprzez
wprowadzenie do uktadu zwigzku petnigcego funkcje putapki luk elektronowych.
Najszerzej wykorzystywanymi zwigzkami putapkujgcymi sg alkohole (metanol, etanol,
gliceryna, glikol etylenowy), aldehydy (formaldehyd), amoniak, jony jodkowe,
siarczanowe oraz kwasy karboksylowe (kwas mlekowy oraz mréwkowy) [146-148].
Efektywnos¢ reakcji generowania wodoru dla niemodyfikowanego tlenku tytanu(lV)
przebiega z niskg wydajnoscia nawet w obecnosci zwigzkdéw putapkujacych luki
elektronowe [114,145]. Depozycja nanoczgstek metali platyny, palladu, niklu, ztota
lub rodu pozwala na znaczgce zwiekszenie wydajnosci w wyniku wytworzenia bariery
Schottky’ego oraz zahamowania rekombinacji par elektron-dziura [145]. Wydajnos$é
reakcji generowania wodoru w literaturze bardzo czesto korelowana jest z pracg wyjscia
metali [145,148,149]. Praca wyijscia dla Ag, Cu, Rh, Au, Pd oraz Pt wynosi odpowiednio
4,26, 4,65, 4,98, 5,1, 5.12 oraz 6,35 eV. Wyzszg aktywnos¢ uzyskuje sie dla metali
0 wyzszej pracy wyjscia. Efektywnos¢ procesu generowania wodoru moze zalezec
rowniez od stopnia utlenienia osadzonych metali. Xing i in. [120] zbadali wptyw stopnia
utlenienia na wydajnos¢ generowania wodoru. Zaobserwowali wyzszg aktywnosé
dla tlenkéw platyny niz dla Pt°. Autorzy przypisali to mniejszej energii adsorpcji PtO,-H,
niz Pt-H,.

Modyfikacja nanoczgstkami bimetalicznymi nie zawsze pozwala na uzyskanie efektu
synergizmu w procesie redukcji. Na podstawie przegladu literatury stwierdza sie,
ze efekt synergiczny modyfikacji tlenku tytanu(lV) nanoczgstkami bimetalicznymi
w procesie generowania wodoru zalezy od rodzaju metali i obserwuje sie go

dla potfaczen Au-Pd, Au-Pt, Cu-Pt oraz Cu-Au [31,125,150-152].
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Oros-Ruiz i in. [125] zbadali wptyw modyfikacji powierzchniowej tlenku tytanu(IV)
mono- oraz bimetalicznymi nanoczastkami ztota, niklu, miedzi oraz srebra
na efektywno$é¢ reakcji generowania wodoru pod wptywem promieniowania UV
(254 nm). Wsrdd fotokatalizatorow monometalicznych najwyzszg aktywnosé uzyskano
dla Au, nastepnie dla Cu, Ni oraz Ag. Efekt synergiczny nanoczastek bimetalicznych
zaobserwowano dla potgczen Au-Ni oraz Au-Cu.

Gallo i in. [151] otrzymali dwie serie fotokatalizatorow Au-TiO,, Pt-TiO, oraz
Au/Pt-TiO, redukowane w 523 K oraz 773 K. Aktywnos¢ fotokatalityczng zbadano
w reakcji generowania wodoru pod wptywem promieniowania ultrafioletowego.
Najwyzszg aktywnos¢ odnotowano dla fotokatalizatora Au/Pt-TiO,. Wsrdd
monometalicznych nanokompozytéw znacznie bardziej aktywny byt TiO, modyfikowany

platyna. Efektywnos$¢ generowania wodoru byfta dwukrotnie wyzsza niz dla Au-TiO,.

2.5. Wybrane czynniki limitujagce przemystowe zastosowanie
fotokatalizy heterogeniczne;. Wykorzystanie wiasciwosci
magnetycznych w separacji fotokatalizatora
Aktywnos¢ fotokatalizatorow TiO, zalezy od wielu czynnikéw: rodzaju oraz

zawartosci fotokatalizatora, temperatury, stezenia zanieczyszczen, obecnosci jondw

nieorganicznych, zawartosci tlenu rozpuszczonego, pH medium reakcyjnego, struktury
krystalicznej, modyfikacji powierzchniowej, domieszkowania, transportu masy, zrédta

promieniowania oraz ztozonos$ci matrycy oczyszczanej cieczy [13—-21,153].

Ze wzgledu na wydajnos¢ procesu gtdwnymi czynnikami limitujgcymi
przemystowe  wykorzystanie proceséw  fotokatalitycznych s3:  pH, Zrédio
promieniowania, rodzaj fotokatalizatora, rozwiniecie powierzchni  kontaktu
fotokatalizator-zanieczyszczenie, separacja oraz krotnos¢ wykorzystania fotokatalizatora
w kolejnych procesach oczyszczania [154-159].

Tlenek tytanu(IV) jest zwigzkiem o witasciwosciach amfoterycznych. W pH ponizej
punktu izoelektrycznego powierzchnia TiO, wykazuje fadunek dodatni, natomiast
powyzej tadunek ujemny (Réwnania 10 i 11). Wtasciwosci powierzchniowe wptywajg
na efektywnos$¢ adsorpcji zanieczyszczenn oraz stabilnos¢ dyspersji potprzewodnika

w reaktorach zawiesinowych [160].
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pH < pHgp: TIOH + H* & TiOH}(10)

Dodatkowo, pH medium reakcyjnego wptywa na stopien dysocjacji
zanieczyszczen [153,160,161]. W zaleznosci od pH jony nieorganiczne oraz naturalnie
wystepujgca materia organicznej (NOM) mogg adsorbowac sie na powierzchni
fotokatalizatora zmniejszajgc powierzchnie kontaktu zanieczyszczenie-fotokatalizator
oraz stabilnos¢ dyspersji. W przypadku chlorkéw, siarczandw oraz fosforanéw
doniesienia literaturowe jednoznacznie wskazujg na negatywny wptyw na efektywnosc
reakcji fotokatalitycznej w wyniku putapkowania luk elektronowych oraz rodnikéw
hydroksylowych [161-163]. Jony chlorkowe mogg réwniez prowadzi¢ do odtworzenia
zwigzkow chloroorganicznych w oczyszczanych Sciekach [164]. Z drugiej strony obecnos¢
jonéw chlorkowych prowadzi do powstania rodnikdw chlorkowych o wysokim potencjale
utleniajgcym zdolnym do utleniania zanieczyszczern [161]. Wystepowanie jondw
weglanowych w oczyszczanym S$cieku w zaleznosci od pH oraz ich stezenia moze
wptywac pozytywnie lub negatywnie na efektywnosé procesu utleniania zanieczyszczen
[163,165-167]. tadunek powierzchniowy tlenku tytanu(lV) ma znaczenie réwniez
w procesach dezynfekcji poprzez oddziatywania elektrostatyczne miedzy TiO,
i komdrkami mikroorganizméw [157].

Kolejnym istotnym czynnikiem ograniczajgcym przemystowe wykorzystanie
procesOw fotokatalitycznych jest dobdr Zrdédta Swiatta. Zakres absorpcyjny tlenku
tytanu(lV) wymusza stosowanie lamp UV (gtdwnie lampy ksenonowe oraz rteciowe),
ktore ze wzgledu na niskg sprawnos$é, stosunkowo krotki czas pracy oraz koniecznosé
efektywnego chtodzenia generujg wysokie koszty prowadzenia procesu. Obecnie
prowadzone badania ukierunkowane sg w duzej mierze na otrzymanie fotokatalizatora
aktywnego w zakresie promieniowania widzialnego w celu wykorzystania energii
sfonecznej w procesie fotokatalitycznym. Jednoczesnie, zmienne nastonecznienie,
w zaleznosci od potozenia geograficznego, powoduje konieczno$¢ zastosowania
sztucznego zrddta Swiatta. Jednym z nowych rozwigzan jest wykorzystanie diod LED.
Diody LED, w zaleznosci od zastosowanego poétprzewodnika, emitujg promieniowanie
o waskim spektrum z zakresu ultrafioletowego, widzialnego oraz bliskiej podczerwieni.

Diody LED wykonane sg z materiatéw potprzewodnikowych miedzy innymi arsenku galu
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(GaAs), fosforku arsenku galu (GaAsP), fosforku galu (GaP) oraz azotku galu i indu
(InGaN). Charakteryzujg sie wysokg sprawnoscig, stabilnoscia emitowanego
promieniowania oraz dtugim czasem pracy [168,169]. Ze wzgledu na waski zakres
spektrum emisji diod LED pomocnym narzedziem w dobrze zrddta promieniowania
sq pomiary aktywnosci spektralnej, polegajgce na wyznaczeniu wydajnosci kwantowe;j
reakcji fotokatalitycznej w funkcji dtugosci fali promieniowania [38].

Do czynnikdw technologicznych, ktére w znacznym stopniu decydujg
o efektywnosci, a tym samym optacalnosci procesu jest transport masy. Istniejg dwa
gtowne typy reaktorow fotokatalitycznych. Pierwszy obejmuje reaktory, w ktérych
fotokatalizator jest osadzony na podtozu np. $cianach reaktora, pierscieniach, kulach,
widknach oraz siatkach [154,158]. Drugi natomiast obejmuje reaktory, w ktérych
fotokatalizator znajduje sie w zawiesinie. Zaletg pierwszego typu reaktoréw jest brak
koniecznosci separacji fotokatalizatora po procesie oczyszczania. Wykorzystanie
fotokatalizatora w postaci zawiesiny pozwala natomiast na uzyskanie wyzszej
efektywnos$ci degradacji ze wzgledu na zwiekszony kontakt fotokatalizator -
zanieczyszczenie [154]. Separacja fotokatalizatora po procesie oczyszczania niewatpliwie
stanowi jeden 1z gtdwnych wyzwan zastosowania fotokatalitycznej degradacji
w technologii oczyszczania wdd i $ciekdw. Obecnie stosowane sg gtéwnie metody
opierajgce sie na koagulacji, flokulacji, sedymentacji oraz filtracji [7-13,154].
Wykorzystanie powyzszych metod do separacji czgstek TiO, generuje dodatkowe koszty
procesu zwigzane z koniecznoscia stosowania koagulantéw, regulatoréw pH
lub membran. W przypadku technik filtracyjnych gtéwnym problemem jest koszt
membran [12].

W literaturze coraz czesciej opisuje sie ferromagnetyki stosowanie do transportu
substancji aktywnych w biomedycynie oraz separacji m.in. tlenek zelaza(ll,lll), tlenek
zelaza(ll), tlenek zelaza(lll), ferryty barowe, kobaltowe czy cynkowe [170-180]. W tym
odniesieniu separacja w polu sit magnetycznych moze by¢ alternatywg dla wyzej
wymienionych metod separacji fotokatalizatora. Gtéwny zaletami tego procesu jest brak
koniecznosci  stosowania odczynnikdw, wprowadzania dodatkowych operacji
jednostkowych po kazdym etapie oczyszczania oraz szybkos$é separacji.

Fotokatalizatory magnetyczne zbudowane sg z rdzenia zwigzku magnetycznego

oraz otoczki potprzewodnika aktywnego fotokatalityczne. Jako rdzeAn magnetyczny
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wykorzystywane sg zwigzki rdéznigce sie strukturg, wielkoscia oraz magnetycznoscia:
magnetyt, hematyt, magemit, ferryty kobaltowe, spinelowe ferryty cynku, heksagonalne
ferryty baruoraz bi-, trimetaliczne potaczenia Zzelaza: z niklem, kobaltem, cynkiem,
manganem oraz miedzig [172-181].

Jednym z najczesciej opisywanych zwigzkéw wykorzystywanych jako rdzen
magnetyczny jest magnetyt. Magnetyt jest tlenkiem Zzelaza o sumarycznym wzorze
Fe304. Stanowi mieszanine tlenkéw FeO oraz Fe,0s posiada silne witasciwosci
ferromagnetyczne. Wsrdd tlenkéw Zzelaza charakteryzuje sie najwyzszym momentem
magnetycznym [182]. Magnetyczne czgsteczki FesO4 cechujg sie wyzszg wrazliwoscig
i niestabilnoscig w poréwnaniu z tlenkiem tytanu(lV), szczegdlnie w warunkach niskiego
pH. Z tego powodu nanokompozyty Fes04/TiO, mogg podlega¢ negatywnemu procesowi
wytrawiania, powodujgcego wymycie jondw zelazowych do roztworu (z ang. leaching)
na skutek reakcji czastek magnetytu z wzbudzonym TiO, [183]. Skutkuje
to pogorszeniem wiasciwosci magnetycznych  [184-186]. Podczas procesu
fotokatalitycznego magnetyt na skutek utleniania peftni réwniez role miejsca
rekombinacji par elektron-dziura, obnizajgc aktywnos¢ fotokatalityczng tlenku
tytanu(lV). Rozwigzaniem problemu utleniania magnetytu przez wzbudzong czastke
tlenku tytanu(lV) jest wprowadzenie dodatkowej warstwy ochronnej miedzy TiO,
oraz Fe304. Powinna ona by¢ chemicznie obojetna w stosunku do TiO, oraz Fes30,4
oraz stabilna w Srodowisku reakcji [173,187]. Jako warstwe interng wykorzystuje
sie krzemionke, otrzymujgc nanokompozyty TiO,/SiO,@Fez04 (Rysunek 12) [13,184,188—
190].

Rysunek 12. Struktura nanokompozytu TiO,/SiO,@Fe30,4 [172]
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3. Podsumowanie omdwienia literatury

Nanoczastki metali szlachetnych osadzonych na powierzchni tlenku tytanu(lV) moga
zwieksza¢ aktywnos$¢ potprzewodnika w zakresie promieniowania UV i Vis.
Nanokompozyty TiO, modyfikowane nanoczastkami metali otrzymuje sie miedzy innymi
w wyniku chemicznej, termicznej redukcji jondw metali, lub radiolizy. Dotychczas
opisywanymi w literaturze czynnikami wptywajgcymi na aktywnosc¢ fotokatalityczng TiO,
modyfikowanego mono- oraz bimetalicznymi nanoczgstkami metali szlachetnych sa:
rodzaj tlenku tytanu(lV), struktura krystaliczna, zawarto$s¢ metalu oraz rodzaj potgczen
miedzymetalicznych. Wptyw wielkosci czastek na aktywnos$é fotokatalityczng
oraz biobdjczg opisywany jest gtownie dla nanokompozytéw tlenku tytanu(lV)
modyfikowanego nanoczgstkami ztota oraz srebra. Brakuje doniesien opisujgcych wptyw
wielkosci nanoczastek platyny na aktywnos¢ fotokatalityczna nanokompozytéw Pt-TiO,
oraz bimetalicznych nanokompozytéw Me/Pt-TiO, (Me= Au, Ag, Pd, Cu).

Tlenek tytanu(lV) ze wzgledu na potozenie potencjatéw pasm walencyjnego
oraz przewodnictwa wykazuje charakter pétprzewodnika aktywnego w reakcjach
utleniania. W zalezno$ci od rodzaju, osadzone nanoczgstki metali mogg zwiekszaé lub
obniza¢ aktywnos¢ fotokatalityczng w procesach fotoutleniania oraz fotoredukcji.
Aktywnos¢ fotokatalizatoréow TiO, modyfikowanych nanoczastkami metali w reakcjach
fotoredukcji zwigzana jest z pracg wyjscia metali. Zwiekszenie aktywnosci obserwowane
jest wraz ze wzrostem pracy wyjscia metalu. Efekt synergizmu nanoczastek
bimetalicznych osadzonych na powierzchni TiO, w reakcjach redukcji obserwowany jest
dla potaczen metali Au-Pd, Au-Pt, Cu-Pt oraz Cu-Au, natomiast w reakcjach utleniania
zaobserwowano dla potaczen Pt-Pd, Cu-Au, Cu-Ag, Ag-Pt, Au-Pt oraz Au-Ag.

Aktywno$¢ fotokatalityczng warunkujg réwniez czynniki procesowe: pH, obecnos¢
jondw nieorganicznych oraz materii organicznej, rodzaj oraz natezenie promieniowania.
Gtéwnymi czynnikami limitujgcymi wykorzystanie proceséw fotokatalitycznych sg dobor
Zzrodta promieniowania, rodzaj fotokatalizatora, rozwiniecie powierzchni kontaktu
fotokatalizator-zanieczyszczenie, separacja oraz ponowne wykorzystanie
fotokatalizatora. Obecnie prowadzone badania ukierunkowane s3 w duzej mierze
na otrzymanie fotokatalizatora aktywnego w zakresie promieniowania widzialnego

w celu wykorzystania energii stonecznej w procesie fotokatalitycznym. Jednoczesnie,
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zmienne nastonecznienie, w zaleznosci od pofozenia geograficznego, powoduje
koniecznos¢ zastosowania sztucznego zrodta swiatta. Jednym z nowych rozwigzan jest
wykorzystanie diod LED. Diody LED, w zaleznosci od zastosowanego pétprzewodnika,
emitujg promieniowanie o waskim spektrum z zakresu ultrafioletowego, widzialnego
oraz bliskiej podczerwieni. Rozwigzaniem zagadnienia separacji oraz ponownego
wykorzystania fotokatalizatora po procesie oczyszczania jest zastosowanie
fotokatalizatorébw o wilasciwosciach magnetycznych. Wykorzystanie sit pola

magnetycznego pozwoli na szybka i efektywng separacje pétprzewodnika.
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4. Celizakres pracy

Gtéwnym celem pracy doktorskiej byto wykazanie wptywu wtasciwosci nanoczastek

metali (Ag, Pt, Cu, Pd oraz Au) osadzonych na powierzchni TiO,, w szczegdlnosci

wielkosci czgstek, na mechanizm reakcji, aktywnosc¢ fotokatalityczng i biobdjcza.

Biorgc pod uwage aspekty ekonomiczne, niezwykle istotnym zatozeniem realizowanej

pracy doktorskiej byto wykorzystanie komercyjnego tlenku tytanu(lV) do otrzymania

nowych fotokatalizatoréw o wfasciwosciach magnetycznych, wysokiej stabilnosci

i aktywnosci fotokatalitycznej w zakresie Swiatta UV i Vis.

Na podstawie omowienia literatury przedmiotu oraz wstepnych badan wfasnych

zostaty sformutowane nastepujgce tezy pracy:

Aktywnos¢ fotokatalityczna, biobdjcza i mechanizm reakcji fotokatalitycznej
z wykorzystaniem nanokompozytéw tlenku tytanu(lV) modyfikowanego
nanoczgstkami metali zalezg od wielkosci osadzonych nanoczgstek metali;
Nanoczgstki bimetaliczne osadzone na powierzchni TiO, moga zwieksza¢ aktywnos¢
fotokatalityczng w zakresie promieniowania widzialnego oraz ultrafioletowego;
Fotokatalizatory o wilasciwosciach magnetycznych, o wysokiej stabilnosci
oraz aktywnosci fotokatalitycznej ponowne wykorzystanie fotokatalizatora
W procesie oczyszczania.

Mozliwe jest zastosowanie fotokatalizy heterogenicznej do oczyszczania ptyndw
o skomplikowanej matrycy, duzym zasoleniu, zawierajgcych zwigzki niepodatne

na rozkfad biologiczny.

Zakres prac obejmowat:

preparatyke fotokatalizatoréw TiO, modyfikowanych mono- oraz bimetalicznymi
nanoczgstkami platyny, srebra oraz miedzi;

zbadanie aktywnoSci fotokatalitycznej oraz biobdjczej w fazie wodnej oraz gazowej
zbadanie wptywu wielkosci czgstek na aktywnos¢ fotokatalityczng oraz biobdjczg;
preparatyke niemodyfikowanych oraz modyfikowanych nanoczgstkami Pt, Pd, Cu,
Au fotokatalizatoréw TiO,wykazujgcych wtasciwos$ci magnetyczne;

charakterystyke otrzymanych fotokatalizatoréw: analize wtasciwosci absorpcyjnych
metodg DR/UV-Vis, analize sktadu powierzchniowego metoda XPS, analize

morfologii technikg mikroskopowg STEM, analize sktadu fazowego oraz wielkosci
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krystalitéw metodg XRD, analize powierzchni wifasciwej BET, analize wtasciwosci
magnetycznych;

zbadanie mechanizmu reakcji fotokatalitycznej na drodze analizy produktéw
posrednich degradacji, aktywnosci spektralnej, efektywnosci generowania rodnikéw

oraz aktywnosci fotokatalitycznej w obecnosci zmiataczy tadunkéw.
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5. Czes¢ doswiadczalna

5.1. Stosowane odczynniki

e Odczynniki stosowane do preparatyki fotokatalizatoréw:

Komercyjny tlenek tytanu(lV): Tlenek tytanu(lV) P25 - Evonik (mieszanina anatazu (73-
85%), rutylu (14-17%) oraz fazy amorficznej (0-13%) [191]); tlenek tytanu(lV) St-01
(100% anataz) — Ishihara Sangyo Kaisha.

Komercyjny tlenek zelaza(lllll): Tlenek zelaza(ll,lll) 97%, Sigma Aldrich, $rednia
wielkos¢ czastek 50 nm.

Prekursory tlenku tytanu(lV): izopropanolan tytanu(lV); butanolan tytanu(lV) 97% -
Sigma Aldrich.

Prekursor tlenku krzemu(IV): Tetraetylootrokrzemian (TEOS) 99% - Sigma Aldrich.
Prekursory nanoczastek metali: Azotan(V) miedzi(ll) 99% - Sigma Aldrich; Azotan(V)
srebra(l) CZDA — POCH; Chlorek ztota(lll)- Sigma Aldrich; Chlorek palladu(ll) roztwdr 5%
wag. w 10% HCI- Sigma Aldrich, Kwas heksachloroplatynowy 99%- Sigma Aldrich,
Tertrachloroplatynian(ll) potasu 98% - Sigma Aldrich.

Reduktor: Tetrahydroboran sodu 99% - Fluka.

Srodowisko otrzymywania -Etanol 98% - POCH, Propan-2-ol, 97% - POCH; Amoniak
25% - POCH.

e Odczynniki stosowane w badaniu aktywnosci fotokatalityczne;j:

Modelowe zanieczyszczenia: heptan-4-on 97% - Sigma Aldrich, Fenol 99% - Sigma
Aldrich, Kwas 1,4-benzenodikarboksylowy 98,5% — Sigma Aldrich, Pirydyna 99,8% -

Sigma Aldrich, Toluen 98% - Chempur.

Zmiatacze tadunkéw: Alkohol tert-butylowy 99,5%- Sigma Aldrich, benzeno-1,4-diol
99,5%- Sigma Aldrich, cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dion 98%- Sigma Aldrich, benzeno-1,2-
diol 99% - Sigma Aldrich, benzeno-1,3-diol 99% Sigma Aldrich, Szczawian amonu 99,5%-
Sigma Aldrich.

Zasolenie: Chlorek sodu CZDA — POCH.
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e Odczynniki stosowane badaniu aktywnosci biobdjczej:
Szczepy mikroorganizmow:

Escherichia Coli K12, Escherichia Coli ATCC 10536, Staphylococcus aureus ATCC 6538,

Candida albicans, Pennicilum chrysogenum 88.

Podtoze: Podtoze do hodowli mikrorganizméw — agar MEA (ang. Malt Agar Extract),
Graso Biotech; agar PCA (ang. Plate Count Agar Becton) Dickinson and Company, RPMI
(Sigma Aldrich) ,Tryptic Soy Agar (BTL) Sigma Aldrich.

e Odczynniki stosowane do oznaczen analitycznych:

Acetonitryl do HPLC — VWR, Dimetylosulfotlenek- 99% Sigma Aldrich, Kwas fosforowy(V)
do HPLC - VWR, p-nitroanilina 98% - POCH, Weglan sodu 99,8% - Avantor,
Wodorotlenek sodu CZDA — POCH.
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5.2. Preparatyka fotokatalizatorow TiO,
5.2.1. Preparatyka nanokompozytow TiO, modyfikowanych nanoczastkami
mono- oraz bimetalicznymi platyny, srebra oraz miedzi

Fotokatalizatory TiO, modyfikowane nanoczgstkami mono- oraz bimetalicznymi Ag,
Cu oraz Pt otrzymano w wyniku metody redukcji chemicznej oraz termicznej.
Do preparatyki nanokompozytéw zastosowano komercyjny tlenek tytanu(lV) ST-01, P25
oraz TiO, otrzymany w wyniku hydrolizy izopropanolanu tytanu(IV).

Do wodnej zawiesiny tlenku tytanu(lV) zawierajacej 2g TiO, w 50 cm® H,O dodano
0,1 M roztwér jondw metali Cu(NOs),, K,PtCly lub AgNO3 i mieszano w celu zapewnienia
rownomiernej adsorpcji na powierzchni TiO,. W metodzie redukcji chemicznej jony
metali redukowano chemicznie za pomocg borowodorku sodu w nadmiarze molowym
w stosunku do jondw metali wynoszagcym 3:1. Otrzymane fotokatalizatory
modyfikowane metalami separowano, suszono w temperaturze 353 K do suchej masy.
Dla fotokatalizatoréw otrzymanych metodg termiczng jony metali zostaty zredukowane
podczas wygrzewania w temperaturze 673 K przez dwie godziny.

W celu otrzymania tlenku tytanu(lV) metodg hydrolizy TIP do roztworu
izopropanolanu tytanu(lV) w alkoholu etylowym wkroplono wode dejonizowana.
Stosunek molowy H,0:TIP byt réwny 12. Powstatg zawiesine TiO, mieszano przez dwie
godziny przed dodaniem soli metali. Etap kalcynacji powstatego zolu byt jednoczesnie
etapem termicznej redukcji jonow metali.

W Tabela 3 przedstawiono oznaczenia oraz zawarto$s¢ metali stosowang
do otrzymywania fotokatalizatoréw opisywanych w rozdziale 6.1. Matrycg TiO, byt
komercyjny tlenek tytanu ST-01. Zawartosci poszczegdlnych metali w nanokompozytach

wynikajg ze wstepnych badan wtasnych.

W celu tatwiejszej identyfikacji fotokatalizatoréw otrzymywanych metoda
chemicznej i termicznej redukcji jonéw metali, przy oznaczeniu kazdego
z fotokatalizatoréw zostata dodana na koncu litera R dla redukcji chemicznej oraz T dla

redukcji termicznej.
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Tabela 3. Zawartos¢ metali stosowana w preparatyce fotokatalizatorow TiO,;
modyfikowanych czgstkami Pt, Ag i Cu

Nazwa Zwartos¢ metalu [% molowy TiO,]
fotokatalizatora Pt Ag Cu
Pt-TiO,_1 0,1 0 0
Pt-TiO,_2 0,05 0 0
Cu-Tio,_1 0 0 0,5
Cu-TiO,_2 0 0 0,1
Ag-TiO, 0 0,5 0
Cu/Ag- TiO, 0 0,5 0,5
Ag/Pt-TiO, 0,1 0,5 0
Cu/Pt-TiO,_1 0,1 0 0,5
Cu/Pt-TiO,_2 0,05 0 0,1

W Tabela 4 przedstawiono oznaczenia, wykorzystang matryce TiO,
oraz zawarto$¢ metali stosowang do otrzymywania fotokatalizatoréw opisywanych
w rozdziale 6.2.

Tabela 4. Zawartos¢ metali oraz matryca TiO, stosowane w preparatyce
fotokatalizatoréw TiO, modyfikowanych czgstkami Pt i Ag

Nazwa Matryca TiO, Zawartosc Pt Zawartosc Ag
fotokatalizatora [% molowy] [%molowy]
Ag-TiO,_1 TIP - 2,5
Ag-TiO,_2 TIP - 4,5
Ag-TiO;_3 TIP - 6,5
Pt-TiO,_1 TIP 0,1 -
Pt-TiO,_2 P25 0,1 -
Pt-TiO,_3 TIP 0,5 -
Pt-TiO,_4 ST-01 0,1 -
Ag/Pt-TiO,_T1 TIP 0,1 2,5
Ag/Pt-TiO,_T2 TIP 0,5 2,5
Ag/Pt-TiO,_T3 P2 0,5 2,5
Ag/Pt-TiO,_T4 ST-01 0,5 2,5
Ag/Pt-TiO,_R1 TIP 0,5 2,5
Ag/Pt-TiO,_R2 P25 0,5 2,4
Ag/Pt-TiO,_R3 ST-01 0,5 2,5

5.2.2. Preparatyka fotokatalizatorow o wtasciwosciach magnetycznych

Nanokompozyty TiO,/SiO,@Fes0,4 zostaty otrzymane metodg zol-zel wspomagang
ultradzwiekami. 1 g magnetytu zdyspergowano w 50 cm?® bezwodnego alkoholu
etylowego i poddano dziataniu ultradzwiekdw. Nastepnie, do otrzymanej zawiesiny
dodano kolejno 100 cm® etanolu oraz 20 cm® wody i umieszczono w fazni

ultradzwiekowej. Nastepnie, dodawano 170 cm? alkoholowego roztworu amoniaku
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oraz 7,71 cm’ alkoholowego roztworu tetraetyloortokrzemianu (TEOS) i mieszano w celu
osiggniecia catkowitej hydrolizy TEOS-u. Do mieszaniny dodano 2 g tlenku tytanu(lV) P25
i mieszano przez dwie godziny. W przypadku nanokompozytéw modyfikowanych
metalami dodawano 1,25 cm?® (0,1 M) odpowiedniego roztworu soli metalu, mieszano,
a nastepnie redukowano jony metalu za pomocg 0,1 M roztworu borowodorku sodu
w 1,5-krotnym nadmiarze molowym NaBH,. Po etapie redukcji jondw do nanoczgstek
metali powstaty produkt odwirowano i suszono w temperaturze 343 K do statej masy.
Ostatnim  etapem syntezy byta kalcynacja otrzymanych fotokatalizatoréw
w temperaturze 673 K przez 2 godziny. Ustalony stosunek masowy wynosit
TiO,:Fe304= 2:1, natomiast stosunek molowy TEOS:FesO4= 8:1, NH,OH:TEOS=16:1.
Zawarto$¢é nanoczgstek metali wynosita 0,5% molowych w stosunku do TiO,.

Dla fotokatalizatoréw otrzymanych w celu analizy wptywu matrycy tlenku tytanu(IV)
zamiast TiO, P25 wykorzystano:

e Komercyjny TiO, ST-01;

e TiO; otrzymany w wyniku hydrolizy izopropanolanu tytanu(IV);

e TiO; otrzymany w wyniku hydrolizy butanolanu tytanu(IV)

5.3. Charakterystyka otrzymanych fotokatalizatoréw
5.3.1. Wiasciwosci absorpcyjne

Wiasciwosci absorpcyjne oraz szeroko$é przerwy energetycznej okreslono
za pomocg techniki spektroskopii rozproszonego odbicia (DR-UV/Vis) w zakresie dtugosci
fal od 350 do 800 nm. Do pomiaréw wykorzystano spektrofotometr UV-Vis Evolution
220 firmy Thermo Scienfitic. Jako prébke referencyjng zastosowano siarczan baru
oraz niemodyfikowany tlenek tytanu(IV).

Wartosci szerokosci przerwy wzbronionej dla poszczegdlnych dtugosci fal obliczono

korzystajac z réwnania:

1240

E, = 7(13)

9
gdzie: A- dtugosé fali [nm].
Szerokos¢ przerwy wzbronionej wyznaczono na podstawie przeksztatcenia Tauca:

(KM - Eg)" = f(E,) (14)
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Do ramienia powstatej po przeliczeniu reflektancji na funkcje Kubelka-Munk (KM)
zaleznosci wyznaczono styczng przechodzaca przez os X. Punkt przeciecia stycznej z osig

X definiuje szerokos$¢ przerwy wzbronione;.

5.3.2. Powierzchnia witasciwa BET

Analize powierzchni wtasciwej wykonano za pomoca metody Brunauer’a,
Emmett’a i Teller'a (BET) z wykorzystaniem aparatu Micromeritics Gemini V. Metoda
polega na pomiarze izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K. Jako gaz
wypetniajacy puste przestrzenie wykorzystano hel. Zakres cisnief czgstkowych zawierat
sie w zakresie p/po 0,05-0,3. Przed pomiarem adsorpcji probki odgazowywano

w temperaturze 473 K przez dwie godziny.

5.3.3. Sktad powierzchniowy metoda XPS

Analize jakosciowg oraz ilosciowg sktadu powierzchniowego metodg
spektroskopii fotoelektronédw w zakresie promieniowania rentgenowskiego (XPS)
wykonano za pomoca spektrometru Omicron nanoTechnology, (Taunusstein, Germany)
w temperaturze pokojowej oraz przy cisnieniu w komorze analitycznej ponizej
1,1-10® mBar. Jako monochromatyczne Zrédto promieniowania zastosowano katode
magnezowg Mg-Ka. Do badan wykorzystano rowniez spektroskop XPS ESCALAB 250Xi
firmy ThermoScience. Badania zostaty wykonane we wspdtpracy z dr inz. Marcinem
tapinskim z Katedry Ciata Statego Wydziatu Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowane;j
Politechniki Gdanskiej oraz dr inz. Jackiem Rylem z Katedry Elektrochemii, Korozji

oraz Inzynierii Materiatowej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej.

5.3.4. Analiza mikroskopowa STEM

W pierwszym etapie badad do analizy mikroskopowej TEM wykorzystano
transmisyjny mikroskop elektronowy produkcji FEI Europe, model Tecnai F20 X-Twin.
Analizy wykonano we wspotpracy z dr Grzegorzem Trykowskim z Uniwersytetu Mikotaja
Kopernika w Toruniu.

W kolejnych etapach obrazowanie mikroskopowe wykonano przy uzyciu

transmisyjnego mikroskopu elektronowego HRTEM Jeol ARM 200F. Badana
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przeprowadzono we wspodtpracy z dr Grzegorzem Nowaczykiem z Centrum

NanoBioMedycznego w Poznaniu.

5.3.5. Analiza XRD sktadu fazowego

Wielko$¢ krystalitow oraz sktad fazowy otrzymanych fotokatalizatoréw
wyznaczono za pomocg techniki proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej. Analize wielkosci
krystalitéw oraz sktadu fazowego wykonano za pomocg aparatu Rigaku Intelligent X-Ray
diffraction system z anodg miedziowa. Pomiar widm przeprowadzono w zakresie kata

26=10-80°. Wielkos¢ krystalitéw okreslono z réwnania Scherrera:

K2
[(Bc — Bs) - cosO

gdzie:

Dy - Wielkos¢ krystalitéw [nm]

A - dtugosc fali [nm]

Bc i Bs - szeroko$é w potowie wysokosci piku odpowiednio dla badanego proszku
i standardu

K - stata Scherrera - wspoétczynnik wynoszacy 0,891

© - kat dyfrakcji promieni rentgenowskich [°].

5.3.6. Wtasciwosci magnetyczne

Magnetyzacje otrzymanych nanokompozytéw wyznaczono z wykorzystaniem
Systemu do Pomiaru Wfasnosci Fizycznych (PPMS, Quantum Design). Pomiary zostaty
przeprowadzone w temperaturze 293K w zakresie 0-30 000 Oe. Pomiary wykonano
we wspotpracy z dr hab. inz. Tomaszem Klimczukiem, prof. nadzw. PG, oraz mgr inz.
Judytg Strychalskg z Katedry Fizyki Ciata Statego Wydziatu Fizyki Technicznej

i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej.

5.3.7. Stabilnos¢ fotokatalizatorow magnetycznych

Analize fugowania pierwiastkow (Fe, Cu, Pd) z fotokatalizatoréw o wtasciwosciach
magnetycznych po etapie naswietlania wykonano za pomocg techniki atomowej
spektroskopii absorpcyjnej. Pomiary wykonano z wykorzystaniem spektrometru SenSAA

(Pvt. Ltd (Australia) z uktadem optycznym dwuwigzkowym oraz palnikiem
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acetylenowym. Do korekcji tta wykorzystano lampe deuterowg, natomiast jako Zrédto
promieniowania lampe z katoda wnekowa. Pomiary wykonano we wspotpracy
z prof. dr hab. inz. Piotrem Konieczkg oraz mgr inz. Barttomiejem Cieslikiem z Katedry

Chemii Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej.

5.4. Aktywnosc fotokatalityczna
5.4.1. Fotokatalityczna degradacja fenolu

Aktywnos$¢ fotokatalityczng tlenku tytanu(lV) oraz tlenku tytanu(lV)
modyfikowanego metalami zbadano w reakcji utleniania fenolu, jako modelowego
zanieczyszczenia organicznego. W tym celu, w kwarcowym reaktorze wyposazonym
w ptaszcz chtodzacy umieszczono: 24 cm?® wody dejonizowanej, 1 cm? roztworu fenolu
(C,=500 mg-dm™) i 0,05 g fotokatalizatora. Sporzadzona zawiesine mieszano
(450 obr-min™) i napowietrzano (V=5 dm*h™) przez 30 minut bez dostepu $wiata celem
ustalenia stanu rownowagi. Nastepnie mieszanine naswietlano promieniowaniem
z zakresu UV-Vis (natezenie promieniowania w zakresie 310 — 380 nm= 50 mW-cm'Z)
lub Vis (A> 420 nm) przez 60 minut. Jako zrédto promieniowania wykorzystano lampe
ksenonowg firmy Oriel o mocy 300 W. Promieniowanie podczerwone zostato wyciete
ze spektrum emisyjnego lampy poprzez wykorzystanie filtra wodnego. Do pomiaréw
w zakresie promieniowania widzialnego stosowany filtr optyczny odcinajacy
promieniowanie ultrafioletowe (GG 420 Optel, Opole). Temperatura procesu wynosita
293 K.

Prébki o objetosci 1 cm?® pobierano strzykawka co 20 min. Zawieszone czastki
fotokatalizatora separowano za pomocg filtra strzykawkowego. Stezenie fenolu
w klarownych roztworach oznaczano metodg kolorymetryczng w reakcji sprzegania
fenolu z dwuazowg p-nitroaniling w srodowisku zasadowym. Dla otrzymanych barwnych
komplekséw mierzono absorbancje przy dtugosci fali 480 nm na spektrofotometrze
Thermo Scientific Evolution 220.

Produkty posrednie utleniania fenolu do tlenku wegla(lV) zbadano za pomoca
wysokosprawnego chromatografu cieczowego Shimadzu LC-6A wyposazonego
w kolumne WAKOSIL-II 5C18 AR (4,6x 250 mm) z detektorem UV-Vis Shimadzu SPD-6A,

detekcja przy dtugosci fali 254 nm. Skfad fazy ruchomej stanowita mieszanina: woda:
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acetonitryl: kwas fosforowy(V) w stosunku objeto$ciowym: 70:29,5:0,5. Przeptyw fazy
ruchomej wynosit 0,5 cm®min™.

Stopien mineralizacji zwigzkdw organicznych okreslono na podstawie pomiaru
zawartosci catkowitego wegla organicznego TOC z wykorzystaniem aparatu Shimadzu

TOC-L.

5.4.2. Fotokatalityczna degradacja fenolu z wykorzystaniem diod LED

Aktywnos$¢ fotokatalityczng tlenku tytanu(lV) modyfikowanego nanoczastkami
platyny otrzymanego metodg redukcji chemicznej zbadano w reakgcji utleniania fenolu
w uktadzie TiO,-LED. W tym celu, w reaktorze ze stali kwasoodpornej umieszczono:
700 cm® roztworu fenolu (Co = 20 mg-dm?) i 1,4 g fotokatalizatora. Sporzadzong
zawiesine mieszano przez 30 minut bez dostepu $wiata celem ustalenia stanu
rownowagi. Jako zrédto promieniowania wykorzystano panel diod LED umieszczony
w ptaszczu ze szkta boro krzemowego. Diody, emitowaty promieniowanie z zakresu UV-
Vis A= 390 nm - 440 nm, maksimum emisji przy dtugosci fali Ana= 415 nm. Strumien
promieniowania dla dfugosci fali 415 nm zmierzono za pomocg miernika Hioki 3664
z czujnikiem Hioki 9742 wynosit 2,5 mW-cm™. Widmo emisji wykorzystanych diod

przedstawiono na Rysunku 13.

<z

Intensywnos¢ [a.u.]

340 360 380 400 420 440 460 480 500
Dtugosé fali [nm]

Rysunek 13. Widmo emisji diod LED A= 390-440 nm, maksimum emisji przy Amax= 415 nm

Mieszanine reakcyjng naswietlano przez 120 minut. Prébki o objetosci 1 cm’
pobierano strzykawka co 20 min. Zawieszone czgstki fotokatalizatora separowano

za pomoca filtra strzykawkowego. Temperatura procesu wynosita 293 K. Stezenie fenolu
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w klarownych roztworach oznaczano za pomocg wysokosprawnego chromatografu
Shimadzu wyposazonego w kolumne chromatograficzng C18 ze zwigzanymi resztkowymi
grupami silanowymi (model 00F-4435-E0, Phenomenex, USA) oraz detektora UV-Vis
z matrycg fotodiod DAD (model SPD-M20A, Shimadzu, Japonia), detekcja przy dtugosci
fali 271 nm. Kolumna chromatograficzna byta termostatowana w temperaturze 318 K.
Sktad fazy ruchomej stanowita mieszanina: woda: acetonitryl: kwas fosforowy(V)

w stosunku objetoéciowym: 70:29,5:0,5. Przeptyw fazy ruchomej wynosit 0,3 cm*min™.

5.4.3. Fotokatalityczna degradacja toluenu

Aktywnos¢ fotokatalityczng w fazie gazowej badano w reakcji degradacji toluenu.
W reaktorze ze stali nierdzewnej o pojemnosci 35 cm?® wyposazonym w szkto kwarcowe
oddzielajgce przestrzen reakcyjng od zZrédta promieniowania oraz kréciec do pobierania
probek gazowych umieszczono szklang ptytke o wymiarach 25 mm x 25 mm pokryta
warstwg fotokatalizatora. Warstwa zostata przygotowana poprzez réwnomierne
rozprowadzenie na pftytce zawiesiny 15 mg fotokatalizatora w 0,03 cm’® wody
dejonizowanej, a nastepnie suszenie do statej masy w temperaturze 383 K. Reaktor
napetniono gazowa mieszanina toluenu o stezeniu okoto 200 mg-dm™ z predkoscia
1 dm*min™. Zamknieto zawory i pozostawiano ukfad w ciemnosci do osiggniecia
rownowagi adsorpcyjnej. Poczatkowa wilgotnos¢ wzgledna wynosita 40%. Nastepnie
wigczono Zrédto promieniowania w postaci diod LED i prowadzono reakcje przez
60 minut, pobierajagc prébki co 10 minut za pomocg strzykawki gazoszczelnej
o pojemnosci 0,5 cm® (Hamilton). Zrédtem promieniowania byt uktad 25 diod LED
o zakresie emisji A= 380-420 nm, maksimum emisji przy Amax= 400 nm lub A= 430-490
nm, maksimum emisji przy Ana=460 nm. Natezenie padajgcego promieniowania
zmierzono miernikiem Hioki 3664 z czujnikiem Hioki 9741. Dla diod LED o zakresie emisji
A= 380-420 nm strumien promieniowania przy dfugosci fali 400 nm wynosit
0,63 mW-cm™. Dla diod LED o zakresie emisji A= 430-490 nm natezenie promieniowania
przy dtugosci fali 460 nm wynosit 24,2 mW-cm™. Widmo emisji diod przedstawiono na

Rysunku 14 oraz Rysunku 15.
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Rysunek 14. Widmo emisji diod LED A= 380-420 nm, maksimum emisji przy Amax= 400 nm
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Rysunek 15. Widmo emisji diod LED A= 430-490 nm, maksimum emisji przy Amax= 460 nm
Ubytek stezenia toluenu oznaczano chromatograficznie za pomoca
chromatografu gazowego Clarus 500 firmy Perkin Elmer z detektorem FID. Temperatura

uktadu dozujgcego wynosita 573 K, pieca 388 K, a temperatura detektora 593 K. Jako gaz

nosny wykorzystano wodér o predkosci przeptywu 1,2 cm*min™.

5.4.4. Fotokatalityczna degradacja 2-propanolu

50 mg fotokatalizatora umieszczono w reaktorze zawierajgcym 5 cm?®
2-propanolu. Mieszanine reakcyjng naswietlano 300 W lampg ksenonowg. W celu

odciecia promieniowania z zakresu IR oraz zapewnienia statej temperatury procesu
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reaktor umieszczono w tazni wodnej o temperaturze 298 K. Dla pomiaréw w zakresie
promieniowania Vis (A> 450 nm) zastosowano filtr optyczny Y48.

Aktywnos¢ fotokatalityczng okreslano poprzez pomiar stezenia wygenerowanego
acetonu, ktéry jest pierwszym produktem posrednim fotokatalitycznego utleniania
2-propanolu do CO,. llos¢ acetonu w fazie wodnej oznaczono chromatograficznie
za pomocg chromatografu Shimadzu GC-8A wyposazonego w kolumne PEG-20M oraz
detektorem FID. Jako gaz nos$ny zastosowano azot. Analize aktywnosci w procesie
utleniania 2-propanolu wykonano w osrodku Catalysis Research Center w Sapporo,

Japonii, w trakcie 3-miesiecznego stazu naukowego.

5.4.5. Generowanie wodoru

W celu zbadania aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych nanokompozytéw
w procesie odwodornienia metanolu, 50 mg fotokatalizatora umieszczono w reaktorze
zawierajgcym 5 cm?® mieszaniny metanolu i wody w stosunku objeto$ciowym 50:50.
Mieszanina reakcyjna byta naswietlana 300 W lampg rteciowg. W celu odciecia
promieniowania z zakresu IR oraz zapewnienia statej temperatury procesu reaktor
umieszczono w tazni wodnej o temperaturze 298 K. Przed rozpoczeciem naswietlania
przez mieszanine reakcyjng byt przepuszczany argon w celu odtlenienia mieszaniny. llo$é
tlenu rozpuszczonego oraz wygenerowanego wodoru w trakcie reakcji fotokatalitycznej
oznaczano przy pomocy chromatografu Shimadzu GC-8A wyposazonego w kolumne
MS-5A oraz detektorem TCD. Jako gaz nos$ny zastosowano argon. Pomiary aktywnosci

w reakcji fotoredukcji wykonano w Catalysis Research Center w Sapporo, Japonii.

5.4.6. Fotokatalityczna degradacja modelowych zanieczyszczen obecnych
w ptynie pozabiegowym z wydobycia gazu z formacji tupkowych
Aktywnos$¢  fotokatalityczng w  reakcji  degradacji  pirydyny, fenolu

oraz 4-heptanonu. Analize aktywnosci przeprowadzono dla kazdego zwigzku oddzielnie,

ptynu modelowego oraz rzeczywistego ptynu pozabiegowego. Ptyn modelowy byt
mieszaning wymienionych zwiazkéw w roztworze chlorku sodu o stezeniu 30 g-dm™.

Ptyn rzeczywisty byt wydobyty 5 dnia po zakoriczeniu szczelinowania hydraulicznego.

W kwarcowym reaktorze wyposazonym w ptaszcz chtodzacy umieszczono 25 cm?®

roztworu zanieczyszczen (Co,= 200 mg-dm'3) i 0,05 g fotokatalizatora. Sporzadzong
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zawiesine mieszano (450 obr-min'l) i napowietrzano przez 30 minut bez dostepu Swiata
celem ustalenia stanu réwnowagi. Nastepnie mieszanine naswietlano promieniowaniem
z zakresu UV-Vis (natezenie promieniowania w zakresie 310 — 380 nm= 50 mW-cm'z)
przez 60 minut. Jako Zréddto promieniowania stosowano lampe ksenonowg firmy Oriel
o mocy 300 W. Prébki o objetosci 1 cm?® pobierano strzykawka co 20 min. Zawieszone
czastki fotokatalizatora separowano za pomocg filtra strzykawkowego. Temperatura
reakcji wynosita 293 K. Stezenie pirydyny, fenolu i 4-heptanonu w klarownych
roztworach oznaczano przy uzyciu chromatografu Perkin Elmer Clarus 500
wyposazonego w kolumne kapilarng Elite 5 (30 m x 0,25 mm, 0,25um) oraz detektor
ptomieniowo-jonizacyjny. Temperatura uktadu nastrzykowego wynosita 423 K,
temperatura detektora 493 K. Jako gaz nosny zastosowano azot o predkosci przeptywu

1 cm3min™,

5.5. Mechanizm reakcji fotokatalitycznej
5.5.1. Wydajnos¢ kwantowa utleniana fenolu w zakresie UV-Vis

Widmo aktywnosci spektralnej zbadano dla dtugosci fal 320, 380, 440, 450, 510
oraz 570 nm. Do wodnego roztworu fenolu o stezeniu 20 mg-dm'sdodawano 0,014 g
fotokatalizatora. Do degradacji stosowano monochromatyczne promieniowanie
o okres$lonej intensywnosci w zakresie 2-4 mW-cm™ przy uzyciu Jasco CRM-FD.
Intensywnos¢ promieniowania byta mierzona za pomocg miernika Hioki 3664 Optical
Power Meter. Wydajno$¢ kwantowa procesu utleniania fenolu byta mierzona poprzez
ilos¢ wygenerowanego cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu. Cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dion
stanowi pierwszy produkt posredni w procesie utleniania fenolu. Stezenie cykloheksa-
2,5-dieno-1,4-dionuoznaczano za pomocg wysokosprawnego chromatografu cieczowego
Shimadzu LC-6A wyposazonego w kolumne WAKOSIL-Il 5C18 AR (4,6x 250 mm)
z detektorem UV-Vis Shimadzu SPD-6A, detekcja przy dtugosci fali 254 nm. Sktad fazy
ruchome] stanowita mieszanina: woda: acetonitryl: kwas fosforowy(V) w stosunku
objetosciowym: 70:29,5:0,5. Przeptyw fazy ruchomej wynosit 0,5 cm>-dm’. Pomiary
wydajnosci kwantowej utleniania fenolu wykonano w Catalysis Research Center

w Sapporo, Japonii.
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5.5.2. Aktywnos¢ fotokatalityczna —analiza reaktywnych form tlenu

Aktywnos¢ fotokatalityczng modyfikowanego tlenku tytanu(lV) w reakgji
utleniania fenolu zbadano w uktadzie reakcyjnym opisanym w punkcie 5.4.1. Jako
zwigzek putapkujgcy anionorodniki ponadtlenkowe stosowanocykloheksa-2,5-dieno-1,4-
dion, rodniki hydroksylowe- alkohol tert-butylowy, luki elektronowe- szczawian amonu,
elektrony- azotan(V) srebra. Sporzadzong zawiesine mieszano i napowietrzano przez
30 minut bez dostepu swiata celem ustalenia stanu rdwnowagi. Nastepnie mieszanine
naswietlano promieniowaniem z zakresu UV-Vis (natezenie promieniowania w zakresie
310 - 380 nm= 50 mW-cm™@) lub Vis (A> 420 nm) przez 60 minut. Jako Zrddto
promieniowania wykorzystano lampe ksenonowg firmy Oriel o mocy 300 W. Prébki
0 objetosci 1 cm?® pobierano strzykawkg co 20 min. Zawieszone czgstki fotokatalizatora
separowano za pomocg filtra strzykawkowego. Temperatura procesu wynosita 293 K.
Stezenie fenolu w klarownych roztworach oznaczano metodg kolorymetryczng w reakgji
sprzegania fenolu z dwuazowag p-nitroaniling w $rodowisku zasadowym.
Dla otrzymanych barwnych komplekséw mierzono absorbancje przy dtugosci fali 480 nm

na spektrofotometrze Thermo Scientific Evolution 220.

5.5.3. Generowanie rodnikow hydroksylowych

Wydajnos¢ generowania rodnikdw hydroksylowaych podczas naswietlania
promieniowaniem z zakresu UV-VIS zbadano na drodze analizy fluorescencji kwasu
2-hydroksytereftalowego. Kwas 2-hydroksytereftalowy stanowi pierwszy, bardzo trwaty
produkt posredni utleniania kwasu tereftalowego rodnikami hydroksylowymi
wygenerowanymi w reakcji fotokatalitycznej [192].

W kwarcowym reaktorze umieszczono: 25 cm? roztworu 3 mM kwasu tereftalowego
w 0,1 M NaOH i dodano 0,05 g fotokatalizatora. Sporzgdzong zawiesine mieszano
i napowietrzano bez dostepu $wiata celem ustalenia stanu réwnowagi. Nastepnie,
mieszanine naswietlano promieniowaniem z zakresu UV-Vis przez 60 min. Prébki
o objetosci 3 cm?® pobierano strzykawka po 0, 20, 40 i 60 minutach naswietlania. Pomiar
emisji kwasu 2-hydroksytereftalowego mierzono w zakresie fal 360-550 nm przy dtugosci
fali wzbudzajgcej 315 nm za pomocg spektrofluorymetru LS 55 firmy Perkin Elmer.

Badania przeprowadzono we wspdtpracy z mgr inz. Danielem Pelczarskim
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oraz prof. dr hab. inz. Waldemarem Stamporem z Katedry Fizyki Zjawisk Elektronowych

Woydziatu Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowane;.

5.6. Wtiasciwosci biobdjcze
5.6.1. Aktywnosc¢ biobdjcza w fazie wodnej

Aktywnos¢ antybakteryjng w fazie wodnej zbadano na szczepie bakterii E. Coli (K12).
Analize aktywnosci biobdjczej przeprowadzono podczas naswietlania promieniowaniem
z zakresu widzialnego (A> 450 nm) oraz w ciemnosci. W tym celu 50 mg fotokatalizatora
zdyspergowano w probéwce wypetnionej 7 cm® zawiesiny komdrek bakteryjnych w soli
fizjologicznej (0,9% NaCl). Gesto$¢ optyczna zawiesiny komodrkowej miescita sie
w zakresie od 0,5 do 1 zgodnie ze standardami McFarland, co odpowiada stezeniu
komérek okoto 1,5:10% CFU-cm™. Prébki o objetoéci 0,5 cm>pobierano po 30 minutach,
1, 2 oraz 3 godzinach. Pobrane prébki zawiesiny zostaty posiane metodg seryjnych
rozcienczen na ptytkach Petriego wypetnionych agarem PCA (Plate Count Agar Becton,
Dickinson and Company). Ptytki byty inkubowane przez 24 godziny w temperaturze
310 K. Aktywnosci biobdjcza nanokompozytéw zostata okreslona na podstawie zliczenia
ilosci zywych komodrek. Badania wykonano w trakcie stazu naukowego w Catalysis

Research Center w Sapporo, Japonii.

5.6.2. Minimalne stezenie hamujgce wzrost mikroorganizmoéw (MIC)

Minimalne stezenie hamujace wzrost mikroorganzmoéw E. coli, C. albicans
oraz S. aureus okreslono metody seryjnych rozcienczen. Zawiesine czgstek
fotokatalizatora o zmiennej zawartosci w bulionie Mueller-Hinton Broth (MHB2, Sigma
Aldrich, Germany) lub RPMI 1640 (z I-glutanimng oraz czerwienig fenolowg,
bez wodoroweglanéw) umieszczono w mikroptytkach, zaszczepiono zawiesing komérek
badanego szczepu przygotowano w soli fizjologiczne] stabilizowanej buforem kwasu
3-(N-morfolino)propanosiarkowego (MOPS) (Sigma Aldrich, Nlemcy) i inkubowano przez
20 godzin. Stezenie zawiesiny komérek drozdzowych wynosito 10* CFU-cm™, natomiast
dla komérek bakteryjnych 10° CFU-cm™. Dodatkowo, przeprowadzono pozytywng
kontrole wzrostu badanego szczepu i kontroli sterylnosci. Nastepnie, ptytki inkubowano
24 godziny w 310 K oraz 303 K odpowiednio dla szczepdw grzybow i bakterii. Po okresie

inkubacji wartosci MIC zostaty wyznaczone na drodze pomiaru absorbancji przy dtugosci
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fali 531 nm wykorzystujac czytnik ptytek Victor® (Perkin Elmer, USA). Pomiary MIC
przeprowadzono we wspétpracy z dr inz. Piotrem Szweda z Katedry Technologii Lekéw

i Biochemii Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskie;j.

5.6.3. Strefy zahamowania wzrostu

Podtoze state RPMI lub Tryptic Soy Agar (BTL) ogrzewano do temperatury 373 K,
a nastepnie chtodzono do temperatury 313 K. Poétptynne podioze zaszczepiano
komérkami badanych drobnoustrojéw w iloéci 3x10° komdrek na 1 cm?, a nastepnie
wylewano na ptytki Petriego i pozostawiano do zestalenia. Czastki fotokatalizatoréw
zdyspergowano w dimetylosulfotlenku (DMSO) zawartoéci 4 mg-cm™. Nastepnie,
0,02 cm? zawiesiny czastek umieszczono na powierzchni agaru formujac krazki. Srednica
kazdego krazka wynosita 5 mm. Ptytki Petriego inkubowano przez 24h w temperaturze
310 K (dla okreslenia aktywnosci antybakteryjnej) lub w temperaturze 303 K
(dla okreslenia aktywnosci grzybobdjczej). Zmierzono strefy zahamowania wzrostu dla
szczepow: S. aureus, E. coli oraz C. albicans. Pomiary stref zahamowania
przeprowadzono we wspotpracy z dr inz. Piotrem Szweda z Katedry Technologii Lekéw

i Biochemii Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskie;j.

5.6.4. Aktywnos¢ biobdjcza w fazie gazowej

Aktywnos¢ biobdjczg w fazie gazowej zbadano wzgledem szczepdw grzybow
plesniowych Pennicilum Chrysogenum.
Analizy aktywnosci biobdjczej wzgledem komdrek grzybdow plesniowych
P. Chrysogenum wykonano wykorzystujgc ,,metode kropli”’. Zawiesine komédrek grzybow
o gestosci optycznej 0OD=0,13, co odpowiada stezeniu komodrek okoto
2:10° CFU-cm®, sporzadzono w roztworze soli fizjologicznej. Nastepnie,
0,03 cm’ zawiesiny naniesiono na wczedniej przygotowang ptytke szklang pokryta
warstwg fotokatalizatora. W celu usuniecia wody pochodzgcej z zawiesiny komérek
ptytke inkubowano w temperaturze 313 K przez 60 minut. Nastepnie ptytke z warstwg
fotokatalizatora oraz komodrek umieszczono w reaktorze LED. Reaktor LED oraz warstwa
fotokatalizatora zostaty przygotowane w taki sam sposdb, jak warstwy wykorzystywane
w analizie aktywnosci fotokatalitycznej w reakcji degradacji toluenu. Zrédtem

promieniowania byt uktad 25 diod LED o zakresie emisji A= 380-420 nm, maksimum
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emisji przy Amax= 400. Reakcje prowadzono przez 3 godziny. Nastepnie, szkto z warstwa
fotokatalizatora umieszczano w 10 cm?® roztworu soli fizjologicznej i wytrzasano.
Z powstatej zawiesiny pobrano 0,05 cm® roztworu i wykonano posiewy na podtozu
z agaru MEA (Malt Agar Extract) metodg seryjnych rozciefczen. Nastepnie ptytki
inkubowano w temperaturze 310 K przez 48 h. Po 48 godzinach analizowano liczbe
kolonii grzybdéw. Analizy wykonano w trzykrotnych powtdrzeniach. Pomiary aktywnosci
biobdjczej zostaty przeprowadzone we wspétpracy z dr inz. Piotrem Szweda z Katedry
Technologii Lekéw i Biochemii Woydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskiej
oraz dr hab. inz. Agatg Markowska-Szczupak z Zachodniopomorskiego Uniwersytetu

Technicznego.

5.7. Charakterystyka ptynu pozabiegowego
Pomiar pH, przewodnictwa oraz zasolenia ptynu.

Stopien zasolenia oraz pH ptynu zmierzono za pomocg pH-metru CX 505 firmy
ELMETRON, elektrody ERH-11 oraz elektrody konduktometrycznej Eurosensor EPS-32
nr 199.

Analiza TOC

TOC oznaczono za pomocg aparatu LiquiTOC Elementar z detektorem
podczerwieni . Zawarto$¢é catkowitego wegla nieorganicznego oznaczano poprzez pomiar

wydzielonego tlenku wegla(IV) podczas katalitycznego spalania w temperaturze 1273 K.
Oznaczanie suchej pozostatosci (TDS)

Sucha pozostatosé¢ TDS (Total Dissolved Solids) oznacza mase osadu pozostatego
po odparowaniu cieczy w przeliczeniu na 1 dm?®. Czyste, wysuszone w 378 K zlewki
pozostawiono do ochtodzenia do temperatury pokojowej i zwazono z dokfadnoscig
do 0,001 g. Badany ptyn przesgczono na sgczku bibutowym, aby usungc¢ zanieczyszczenia
state TSS. 50 cm? uzyskanego przesaczu umieszczono we wczeéniej zwazonych zlewkach
i suszono w suszarce przez 20 godzin w temperaturze 378 K. Powstaty osad schtodzono
do temperatury pokojowej i zwazono. Rdznica mas pustej zlewki i zlewki z wysuszong

prébka stanowi zawarto$é rozpuszczonych soli.
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Oznaczanie zawiesiny ogolnej (TSS)

Ptyn pozabiegowy o objetosci 100 cm® umieszczono w zlewce z mieszadtem
magnetycznym i mieszano przez 15 minut w celu zapewnienia rownomiernej dyspersji
zawiesiny. Nastepnie osad odseparowano na uprzednio zwazonym sgczku przy pomocy
podcisnienia. Sgczki z osadem suszono przez 10 godzin w temperaturze 378 K. Saczki
wyjeto z suszarki i po schtodzeniu do temperatury pokojowej zwazono. Masa zawiesiny

ogdlnej odpowiada réznicy masy sgczka z osadem i czystego sgczka.

Pomiar metnosci

Pomiar metnosci wykonano za pomocg metnosciomierza Eutech Instruments NT-
100. Jako wzorce do kalibracji uzyto roztworu o metnosci 800; 100; 20 oraz 0,02 NTU.
Wyniki podano w jednostkach NTU.

Koagulacja

Do koagulacji wykorzystano hydrat siarczanu(VI) zelaza(lll). Wymagang ilos¢
koagulantu obliczono ze wzoru:
D =M,
gdzie:
D - wymagana masa koagulantu na litr [mg-dm™];

M - metnos¢ [NTU].
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6. Wyniki badan i dyskusja

6.1. Fotokatalizatory TiO, modyfikowane nanoczastkami mono-
oraz bimetalicznymi Pt, Cu, Ag

6.1.1. Charakterystyka fotokatalizatorow TiO, modyfikowanych nanoczgstkami

mono- oraz bimetalicznymi Pt, Cu oraz Ag

w Tabeli 5 przedstawiono charakterystyke fotokatalizatoréw
TiO,modyfikowanych nanoczgstkami mono-oraz bimetalicznymi platyny, srebra
oraz miedzi. Jako matryce TiO, wykorzystano komercyjny ST-01 o strukturze krystalicznej
anatazu.

W wyniku termicznej obrdébki komercyjnego TiO,ST-01 powierzchnia wiasciwa
BET zmalata od 278 mz-g'ldo 130 mz-g'l. Dla nanokompozytéw modyfikowanych
nanoczastkami metali zaobserwowano zmniejszenie Sger do 118 m%g™dla Cu-TiO,_2 R
w przypadku redukcji chemicznej oraz do 107 mz-g'ldla Cu/Ag-TiO,_T w przypadku
redukcji termicznej. Najwiekszg powierzchnie wifasciwg wykazywat fotokatalizator
Cu/Pt- TiO,_1_R, dla ktérego wielko$¢ powierzchni BET wynosita 160 m2-g™. Poréwnujac
powierzchnie wtasciwe fotokatalizatoréw redukowanych termicznie i chemicznie mozna
stwierdzié¢, ze wartosci powierzchni BET dla poszczegdlnych kompozytéow rdznig sie
nieznacznie. Nie zaobserwowano wptywu sposobu redukcji jondw metali na wielkos$¢
powierzchni wtasciwe;j.

Na Rysunku 16 oraz Rysunku 17 przedstawiono widma dyfrakcyjne otrzymanych
fotokatalizatoréw. Zaobserwowano refleksy przy katach odbtysku 26 wynoszacych
25,28; 37,89; 47,84; 54,59; 62,49; 69,68; 75,10 oraz 82,63 odpowiadajg nastepujgcym
strukturom krystalicznym anatazu [101]; [004];[200];[105];[204];[116];[215];
oraz [0 O 7] [102,193]. We wszystkich otrzymanych fotokatalizatorach jedyna
zaobserwowang odmiang polimorficzng byt anataz. Wielkos¢ krystalitéw anatazu
zawierata sie w przedziale od 12 nm do 14 nm. W pordéwnaniu do komercyjnego
TiO, ST-01 srednia wielko$¢ krystalitow ulegta zwiekszeniu w wyniku obrdbki termicznej
od 8 nm do 12 nm. Nie zaobserwowano wptywu modyfikacji powierzchniowej na $rednig

wielkos¢ krystalitow TiO,.
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Tabela 5. Charakterystyka fotokatalizatoréw TiO, modyfikowanych nanoczgstkami
mono- oraz bimetalicznymi Pt, Cu oraz Ag

. Srednia Powierzchnia
Nazwa Zawartosc wielkos¢ wiasciwa
. metalu s Kolor
fotokatalizatora [% mol TiO,] krystalitow SZBET
anatazu [nm] [m*g™]

Tio, - 12 130 Biaty
Pt-TiO,_1_R 0,1Pt 12 128 Szary
Pt-TiO, 2_R 0,05 Pt 14 118 Szary
Pt-TiO,_1_T 0,1Pt 13 110 Bezowy
Pt-TiO, 2 T 0,05 Pt 13 116 Jasnobezowy

Ag-TiO,_R 0,5 Ag 14 118 Jasnoszary
Ag-TiO,_ T 0,5 Ag 13 123 Jasnobezowy
Cu-TiO,_1_R 0,5 Cu 13 128 Jasnoniebieski
Cu-TiO,_2_R 0,1 Cu 15 106 Biaty
Cu-Tio,_ 1 T 0,5 Cu 13 130 Jasnoniebieski
Cu-Tio,_ 2 T 0,1 Cu 14 120 Biaty
Ag/Pt-TiO,_R 0,5Ag, 0,1Pt 12 131 Szary
Ag/Pt-TiO, T 0,5Ag, 0,1Pt 12 130 Szary
Cu/Ag-TiO,_R 0,5 Cu, 0,5 Ag 12 147 Szary
Cu/Ag-TiO,_ T 0,5Cu, 0,5 Ag 14 107 Jasnoszary
Cu/Pt-TiO,_1 R 0,5Cu, 0,1Pt 14 160 Szary
Cu/Pt-TiO,_2_R 0,1 Cu, 0,05 Pt 13 127 Szary
Cu/Pt-TiO,_1 T 0,5Cu, 0,1 Pt 13 120 Bezowy
Cu/Pt-TiO,_2_ T 0,1 Cu, 0,05 Pt 13 127 Jasnobezowy
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Rysunek 16. Widmo dyfrakcyjne fotokatalizatoréw otrzymanych w wyniku redukcji
termicznej
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Rysunek 17. Widmo dyfrakcyjne fotokatalizatoréw otrzymanych w wyniku redukcji
chemicznej

Na Rysunku 18 przedstawiono widmo dyfrakcyjne dla nanokompozytéow Ag/Pt-TiO,
w zakresie kata 268= 20-50°. Na dyfraktogramie sg widoczne gtéwne refleksy od anatazu
oraz trzy dodatkowe, mniej intensywne refleksy przy wartosciach 26= 27,5°, 32,14°
oraz 46,14°. Odpowiadajg one odpowiednio tlenkom srebra, srebru oraz platynie
[32,112]. Dla fotokatalizatora Ag/Pt-TiO, T srednia wielko$¢ krystalitéw obliczona
na podstawie réwnania Scherrera wynosita 57 nm oraz 24 nm odpowiednio dla tlenku
srebra(ll) oraz platyny. W przypadku nanokompozytu Ag/Pt-TiO,_ R wielkos¢ krystalitow
dla AgO oraz Pt wyniosta odpowiednio 27 nm i 34 nm. Zaobserwowano wptyw metody
redukcji jondw metali na wielko$¢é krystalitdw nanoczgstek metali. Dwukrotnie wieksze
krystality czastek tlenku srebra(ll) otrzymano wykorzystujgc metode termicznej redukcji.
Odwrotny efekt zaobserwowano dla krystalitow platyny. Mniejsze czastki uzyskano

wykorzystujgc metode termicznej redukciji.
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Rysunek 18. Widma dyfrakcyjne fotokatalizatoréw Ag/Pt-TiO, T oraz Ag/Pt-TiO, R

w zakresie kata 20-50¢

Na Rysunku 19 przedstawiono widma absorpcyjne fotokatalizatoréw otrzymanych
w wyniku redukcji termicznej. Jako materiat referencyjny zastosowano niemodyfikowany
TiO,. Na widmach widoczne sg trzy gtéwne obszary absorpcyjne: w zakresie fal
400-450 nm, 550-600 nm oraz 700-800 nm. Zwiekszona absorbancja w zakresie dtugosci
fali od 400 do 450 nm wynika ze zjawiska rezonansu plazmonu powierzchniowego
nanoczastek platyny oraz srebra [18,38]. Dla fotokatalizatorow modyfikowanych
nanoczastkami miedzi réwniez obserwowano wzrost intensywnosci absorpcyjnej
w zakresie od 400 do 450 nm. Odpowiada on transportowi elektrondw miedzy pasmem
walencyjnym TiO, a Cu(ll) [194]. W zakresie od 550 do 580 nm zaobserwowano plazmon
powierzchniowy dla czastek miedzi [58,195]. Ostatnie pasmo absorpcyjne
dla fotokatalizatoréw modyfikowanych miedzig zaobserwowano w zakresie fal od 650 do
800 nm. Zwiekszona absorpcja w tym zakresie wskazuje na wystepowanie jondw miedzi
Cu®" i Cu* na powierzchni TiO; [5,194,196]. Dla nanokompozytéw otrzymanych na drodze
redukcji termicznej modyfikowanych platyng widoczny jest pik w zakresie
od 550 do 600 nm, ktdry odpowiada transportowi elektronéw pomiedzy Pt(IV)
a Pt(ll) [32]. Dla fotokatalizatoréw otrzymanych w wyniku depozycji czastek metali
na powierzchni TiO, metodg redukcji termicznej najwyzszg intensywnos$¢ absorbancji
w zakresie widzialnym zaobserwowano dla nanoczgstek Ag/Pt TiO, T, natomiast

najmniejszg dla Cu-TiO,_ T
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Rysunek 19. Widma DR/UV-Vis otrzymanych fotokatalizatoréw otrzymanych metoda
redukcji termicznej.

Na Rysunku 20 przedstawiono widma DR/UV-Vis fotokatalizatoréw otrzymanych
metodg redukcji chemicznej. Zaobserwowano wptyw metody redukcji jondéw
na wiasciwosci absorpcyjne. W przypadku jondw metali redukowanych chemicznie piki
absorpcyjne sg szerokie, rozmyte na cate badane spektrum. Réznice w wygladzie widm
poszczegdlnych metali mogg wynika¢ z rdznicy w rozktadzie wielkosci ich czastek
[32,197].

Wartos¢ przerwy wzbronionej dla kazdego z otrzymanych fotokatalizatoréw

wyniosta 3,2 eV. Swiadczy to o powierzchniowej modyfikacji TiO, nanoczastkami metali.
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Rysunek 20. Widmo DR/UV-Vis fotokatalizatorow otrzymanych metodg redukgji
chemicznej

Analize mikroskopowa wykonano dla trzech fotokatalizatorow: Pt-TiO,_2_R,

Pt-TiO,_2_T oraz Pt/Cu-TiO,_2_R. Na Rysunku 21 oraz Rysunku 22 przedstawiono wyniki
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analizy mikroskopowej dla kazdego z nanokompozytéw oraz rozktad wielkosci czgstek.
Obecnos¢ poszczegdlnych pierwiastkdow na powierzchni potwierdzono wykonujac
mikroanalize sktadu chemicznego EDX.

Na Rysunku 21 przedstawiono obrazy TEM fotokatalizatoréw a) Pt-TiO, 2 R,
b) Pt-TiO,_ 2 T oraz c) Pt/Cu-TiO,_2 R. Analiza potwierdzita modyfikacje
powierzchniowg tlenku tytanu(lV) nanoczgstkami platyny oraz miedzi. Nanoczgstki
metali charakteryzowaty sie sferycznym ksztattem oraz rdwnomiernym rozmieszczeniem
na TiO,. Wielkos$¢ czastek Pt w nanokompozycie Pt-TiO,_2_R wynosita od 1 nm do 6 nm,
a usredniona wielkos¢ czastek obliczona na podstawie analizy statystycznej byta rowna
3,4+0,9 nm. Gtéwna frakcjg Pt byty nanoczastki o wielkosci w zakresie od 3 nm do 4 nm.
Nanoczastki platyny otrzymane w wyniku redukcji termicznej byty dwukrotnie mniejsze
nanoczgstki Pt otrzymane w wyniku redukcji chemicznej. Dla Pt-TiO,_2 T wielkos¢
czastek zawierata sie w zakresie od 1 nm do 4 nm, natomiast srednia wielkos$¢ czgstek
byta réwna 1,5+0,6 nm. Nanoczastki bimetaliczne osadzone na powierzchni tlenku
tytanu(IV)charakteryzowaty sie wielkoscia w zakresie od 0,9 nm do 5 nm. Srednia
wielkos¢ czgstek wynosita 2,2+0,8 nm, natomiast dominujgcg frakcje stanowity

nanoczastki o wielkosci w zakresie od 1 nm do 3 nm.
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Rysunek 21. Zdjecia TEM fotokatalizatoréow a) Pt-TiO,_2 R, b) Pt-TiO, 2 T
oraz c) Cu/Pt-TiO, 2 R
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Rysunek 22. Histogramy rozktadu wielkosci czgstek na podstawie analizy TEM

fotokatalizatoréow a) Pt-TiO,_2 T, b) Pt-TiO,_2_R oraz c) Cu/Pt-TiO,_2_R

W Tabeli 6 przedstawiono wyniki rentgenowskiej mikroanalizy sktadu chemicznego.

Tabela 6. Sktad powierzchniowy wybranych fotokatalizatoréw

Zawartos¢ [% atomowy]

Nazwa Ti (0] C Pt Cu Ag
2p 1s 1s af 2p 3d
Pt-TiO,_2_R 27,1 62,9 9,9 0,1 - -
Pt-TiO,_2_T 24,7 63,4 11,9 - - -
Ag/Pt-TiO,_R 26,4 62,0 11,2 0,2 - 0,2
Ag/Pt-TiO,_T 26,6 60,8 12,0 0,2 - 0,4
Ag/Cu-TiO,_R 23,3 62,4 13,9 - 0,1 0,3
Ag/Cu-TiO,_T 25,2 60,4 13,9 - 0,2 0,3
Cu/Pt-TiO,_2 R 26,9 59,4 13,6 0,1 - -
Cu/Pt-TiO, 2 T 26,9 61,7 11,4 0,1 - -

Wszystkie analizowane fotokatalizatory charakteryzowaty sie zblizonym sktadem.

Zawarto$¢ tytanu zawierata sie w zakresie od 23% atomowych do 27% atomowych.

Dla kazdego fotokatalizatora sygnat opowiadajgcy regionowi Ti 2p roztozono na dwie

sktadowe o wartosciach energii wigzan (BE) 458,6 eV oraz 457,2 eV, ktére odnoszg sie
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odpowiednio do Ti*" oraz Ti*" [113,198,199]. Zawartoé¢ tlenu wynosita od 59,4%
atomowych do 62,9% atomowych. W wyniku rozplotu piku O 1s uzyskano dwa sktadowe
piki o energii wigzan 530 eV oraz 531 eV, odpowiadajace ugrupowaniom Ti-O w catej
objetosci czastek TiO, oraz powierzchniowym grupom hydroksylowym Ti-OH [198].
Zaobserwowano réwniez obecnos¢ wegla na powierzchni fotokatalizatoréw w ilosci
od 9,9 do 13,9% atomowych. Do preparatyki fotokatalizatoréw nie byty uzywane zwigzki
organiczne mogace by¢ zrédtem wegla, dlatego zatozono atmosferyczne pochodzenie
zaadsorbowanego wegla. Uzyskany sygnat dla wegla zostat roztozony na trzy sktadowe
o energii wigzan 284,8 eV, 285,2 eV oraz 289,0 eV, ktére odpowiadajg ugrupowaniom
odpowiednio C-C, C-H oraz C=0 [200].

Zawarto$é metali w fotokatalizatorach zawierata sie w zakresie od 0,1% at. do 0,4%
at. Analiza sktadu powierzchniowego wykazata réznice miedzy stanem chemicznym
nanoczastek srebra w fotokatalizatorach redukowanych chemicznie oraz termicznie. Dla
nanokompozytéw Ag/Pt-TiO, R oraz Ag/Cu-TiO,_R srebro wystepowato w postaci Ag0
oraz Ag®'. Piki Ag 3ds/, przy energii wigzan 367,3 eV oraz Ag 3ds/; przy wartosciach
energii wiazan 373,0 eV odpowiadajg srebru Ag®* w postaci tlenku oraz Ag° [18].
Dla obydwu fotokatalizatoréw  dominujgcg  frakcja  byto  srebro Ag2+.
Dla nanokompozytéw modyfikowanych srebrem i platyng, oraz miedzig i srebrem
otrzymanych na drodze redukcji termicznej zaobserwowano wystepowanie mieszaniny
Ag0 oraz Ag', w ktdérej dominujaca frakcja byt tlenek srebra(l). Dla Ag/Pt-TiO, T
oraz Ag/Cu-TiO,_T zaobserwowano piki Ag 3ds/, przy wartosci energii wigzania 367,7 eV
oraz Ag 3dss, przy wartosciach 373,7 eV odpowiadajace Ag,0 oraz Ag® [18].
Dla fotokatalizatoréw modyfikowanych platyng stwierdzono obecno$é Pt° oraz Pt*". Pik
w regionie Pt 4f zostat roztozony na dwie sktadowe Pt 4f;;, oraz Pt 4fs;, przy energii
wiazan 75,0 eV oraz77,9 eV odnoszace sie odpowiednio do Pt° oraz Pt*". Otrzymane
sygnaty w regionie Pt 4f charakteryzowaty sie poréwnywalng powierzchnig niezaleznie
od metody redukcji. Dla regionu odnoszgcego sie do miedzi Cu 1s zaobserwowano
obecnos$é pikéw przy energii wigzan 928,0 eV oraz 948,0 eV. Obserwowane wartosci
energii wigzan sg przesuniete w stosunku do wartosci opisywanych dla miedzi
w literaturze. Dla Cu® energia wigzania wynosi 932,5 eV, dla cu?* 933,6 eV oraz 951,7 eV

[102,201].
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6.1.2. Aktywnosc¢ fotokatalityczna w fazie gazowej

Utlenianie toluenu

Aktywnos¢ fotokatalityczna w fazie gazowej zostata zbadana dla fotokatalizatoréw
TiO, ST-01 modyfikowanych mono- oraz bimetalicznymi nanoczgstkami Pt, Ag oraz Cu
otrzymanych metodga redukcji chemicznej. Efektywnos¢ utleniania zanieczyszczen zostata
zbadana w reakcji degradacji toluenu pod wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis
(A=380-420 nm, Amax= 400 nm) oraz Vis (A= 430-490 nm, Amax= 460 nm).

W Tabeli 7, na Rysunku 23 oraz Rysunku 24 przedstawiono wyniki analiz. Szybkos¢

utleniania toluenu zostata przeliczona na 1 gram fotokatalizatora.

Tabela 7. Aktywno$é fotokatalityczna w reakcji degradacji toluenu w fazie gazowej

Stata szybkosci utleniania toluenu [min™]

Nazwa probki na 1g fotokatalizatora
Amax=400nm Anax=460 nm
TiO, 1,72+0,04 Brak aktywnosci

Pt-TiO,_1_R 1,70£0,07 0,99+0,04
Pt-TiO,_2_R 2,1610,12 0,68+0,02
Cu-TiO,_1_R 0,91+0,09 0,72+0,01
Cu-TiO,_2_R 1,63%0,07 1,35+0,03
Ag-TiO2_R 0,91+0,07 0,54+0,03
Cu/Ag-TiO,_R 0,77+0,02 0,79+0,03
Ag/Pt-TiO,_R 1,41+0,05 2,60£0,21
Cu/Pt-TiO,_1_R 0,84+0,09 1,16%0,20
Cu/Pt-TiO,_2_R 1,6210,26 2,15+0,03

W zakresie promieniowania UV-Vis dla niemodyfikowanego TiO, stata szybkosci
reakcji degradacji toluenu wynosita 1,72+0,04 min™t. Najwyzszg aktywnosé
zaobserwowano dla fotokatalizatora Pt-TiO, 2 R, dla ktérego stata szybkosci utleniania
wyniostfa 2,16+0,12 min™. Pod wptywem promieniowania UV-Vis zwiekszenie zawartosci
metali w kompozycie skutkowato obnizeniem aktywnosci fotokatalityczne;j.
Dla fotokatalizatorow Cu-TiO, 2 R oraz Cu-TiO, 1 R zaobserwowano zmniejszenie
aktywnosci od 1,6310,07 min? do 0,91+0,09 min™. Wéréd nanokompozytéw
modyfikowanych nanoczgstkami bimetalicznymi najwyzszg aktywnos¢ uzyskano

dla Cu/Pt-TiO,_2_ R, natomiast najnizszg dla Cu/Ag-TiO,_R.
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Rysunek 23. Aktywnosc¢ fotokatalityczna w reakcji degradacji toluenu pod wptywem
promieniowania UV-Vis

Pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego A= 430-490 nm nie
zaobserwowano aktywnosci fotokatalitycznej dla niemodyfikowanego TiO,. Wsrod
fotokatalizatorow monometalicznych najwyzszg aktywno$é zaobserwowano dla
Cu-TiO, 2 R, dla ktérego stata szybkoéci wynosita 1,35+0,03 min™. Aktywno$¢
fotokatalityczna dla monometalicznych fotokatalizatoréw malata zgodnie z zaleznoscia
Cu>Pt>Ag. Zaobserwowano efekt synergii wystepowania dwdch metali osadzonych
na powierzchni TiO,- dla potgczen Ag/Pt oraz Cu/Pt. Najwyzszg aktywnos$¢ uzyskano
dla Ag/Pt-TiO, R, a nastepnie dla Cu/Pt-TiO, 2_R. Najnizszg aktywnoscig wsrod
fotokatalizatoréw modyfikowanych czastkami bimetalicznymi uzyskano
dla Cu/Ag-TiO,_R: stata szybkosci degradacji byta nieznacznie wyisza od statej

dla Cu-TiO,_1_R.
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Stata szybkosci degradaciji toluenu [min'1]

Rysunek 24. Aktywnos¢ fotokatalityczna w reakcji degradacji toluenu pod wptywem
promieniowania Vis

Stabilnosc fotokatalizatoréow w reakcji utleniania toluenu

Na Rysunku 25 oraz Rysunku 26 przedstawiono wyniki pomiaréw aktywnosci
fotokatalitycznej w reakcji utulania toluenu w kolejnych cyklach pomiarowych dla
Cu/Pt-TiO,_2_R oraz Ag/Pt-TiO,_R pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego
(A=430-490 nm). W przypadku fotokatalizatora Ag/Pt-TiO,_R aktywnos$¢ fotokatalityczna
po drugim cyklu naswietlania ulegta obnizeniu o 70%. W kolejnych cyklach naswietlania
efektywno$é utleniania zanieczyszczen nieznacznie wzrastata. Dla fotokatalizatora
Cu/Pt-TiO,_2 R aktywno$¢ fotokatalityczna po drugim cyklu naswietlania ulegta
obnizeniu 0 45%. Po trzecim cyklu wartosc¢ statej szybkosci k ulegta zmniejszeniu o 20%.
Po czwartym cyklu efektywnos¢ utleniania zanieczyszczen utrzymywata sie na statym
poziomie. Obnizenie aktywnosci fotokatalitycznej po pierwszym naswietlaniu
spowodowane jest adsorpcjg produktéw posrednich utleniania toluenu na powierzchni

fotokatalizatora oraz blokowaniem miejsc aktywnych [202].
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Rysunek 25. Aktywnos¢ fotokatalityczna Ag/Pt-TiO,_R w cyklach naswietlania
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Rysunek 26. Aktywnos¢ fotokatalityczna Pt/Cu-TiO,_2_R w cyklach naswietlania
6.1.3. Aktywnosc fotokatalityczna w fazie wodne;j
Aktywnos¢ fotokatalityczna w procesie utleniania 2-propanolu

W Tabela 8 przedstawiono wyniki analizy aktywnosci fotokatalitycznej

w reakcji utleniania 2-propanolu pod wptywem promieniowania UV-Vis oraz Vis.
Zwiekszenie aktywnosci fotokatalitycznej w poréwnaniu do niemodyfikowanego
TiO, w  zakresie promieniowania UV-Vis zaobserwowano dla  wszystkich
fotokatalizatorow, z wyjgtkiem Cu-TiO, 2 T oraz Cu-TiO,_ 2 R. Najwyzszg aktywnos¢
zaobserwowano dla Pt-TiO, 1 R, dla ktdrego szybkos¢ generowania acetonu wynosita
227,31 pmol-h™t. W przypadku nanokompozytéw otrzymanych w wyniku redukgj

termicznej najwyzsza aktywnos$¢ zaobserwowano dla Pt-TiO,_1_T (117,11 umol-h™).
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Tabela 8. Aktywnos¢ fotokatalityczna w reakcji utleniania 2-propanolu pod wptywem
promieniowania UV-Vis oraz Vis (A> 450 nm)

Szybkosé generowania acetonu [umol-h™]

Nazwa UV-Vis Vis
Tio, 34,28 0,026
Pt-TiO, 1_R 227,31 0,496
Pt-TiO, 2 R 80,81 0,197
Pt-TiO, 1 T 117,11 0,582
Pt-TiO, 2. T 40,16 0,606
Ag-TiO, R 62,02 0,148
Ag-Tio, T 72,03 0,144
Cu-TiO, 1R 71,01 0,088
Cu-TiO, 2 R 14,33 0,103
Cu-TiO, 1T 71,91 0,087
Cu-TiO, 2 T 21,04 0,186
Ag/Pt-TiO, R 151,03 0,246
Ag/Pt-TiO,_T 117,25 0,293
Cu/Ag- TiO,_R 54,30 0,092
Cu/Ag-TiO, T 61,47 0,089
Cu/Pt-TiO, 1 R 61,16 0,286
Cu/Pt-TiO, 2 R 150,46 0,414
Cu/Pt-TiO, 1T 40,72 0,257
Cu/Pt-TiO, 2. T 109,12 0,520

Poréwnujgc uzyskane wyniki reakcji fotoutleniania 2-propanolu pod wptywem
promieniowania UV-Vis zaobserwowano wptyw wielkosci czastek na aktywnosc
fotokatalityczng. Na podstawie analizy widm absorpcyjnych, wielkosci krystalitow
oraz obrazowania mikroskopowego stwierdzono, ze wieksze czastki Pt uzyskuje sie
redukujac jony platyny borowodorkiem sodu: dla Pt-TiO,_1 T oraz Pt-TiO,_1 R wielkos¢
czastek wynosita odpowiednio 1,5+0,6 nm oraz 3,4+0,9 nm. Dla fotokatalizatoréw
modyfikowanych platyng Pt-TiO, 1 R, Pt-TiO, 2 R, Pt-TiO, 1 T oraz Pt-TiO, 2 T
wyzszg aktywno$é zaobserwowano dla nanokompozytdw o wiekszych czgstkach Pt,
otrzymanych metodg redukcji chemicznej. Dla fotokatalizatoréw modyfikowanych
srebrem zaobserwowano tg samg zalezno$é. Dla Ag-TiO, R oraz Ag-TiO, T wyisza
aktywnos¢ uzyskano dla Ag-TiO,_T. Na podstawie widm absorpcyjnych oraz analizy XRD
fotokatalizatorow Ag/Pt- TiO, R oraz Ag/Pt- TiO, T stwierdzono, ze wieksze czastki
srebra otrzymuje sie na drodze redukcji termicznej. Dla monometalicznych
fotokatalizatorow modyfikowanych miedzig obserwowana jest ta sama zaleznosé.
W przypadku fotokatalizatoréw modyfikowanych nanoczgstkami bimetalicznymi Pt/Cu

oraz Ag/Pt wyiszg aktywnos$¢ zaobserwowano dla fotokatalizatoréw otrzymanych
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metodg redukcji chemicznej. Wyisza aktywnos¢ Ag/Pt- TiO,_ R w pordéwnaniu
do Ag/Pt- TiO,_T $wiadczy o przewazajagcym wptywie wielkosci czgstek Pt w poréwnaniu
do wielkosci czgstek Ag. Dla fotokatalizatoréw Cu/Ag- TiO,_R oraz Cu/Ag- TiO,_T wyiszg
aktywnos¢ zaobserwowano dla Cu/Ag- TiO,_T. Wptyw wielkosci czastek metali
osadzonych na powierzchni TiO, na aktywnos¢ fotokatalityczng oraz biobdjczg
najbardziej widoczny jest dla platyny oraz srebra.

Zaobserwowano wptyw zawarto$ci modyfikatora na aktywnos$¢ fotokatalityczna.
Dla Pt-TiO,_2_R oraz Pt-TiO,_1_R zwiekszenie zawartosci Pt od 0,05 do 0,1% mol TiO,
pozwolito na uzyskanie trzykrotnie wyzszej ilosci generowanego acetonu, natomiast
dla Cu-TiO,_2 R i Cu-TiO,_1_R zwiekszenie zawartosci z 0,1 do 0,5% mol TiO,
skutkowato pieciokrotnym wzrostem aktywnosci fotokatalitycznej w reakcji utleniania
2-propanolu. W przypadku fotokatalizatoréow bimetalicznych  Cu/Pt-TiO,_1 R,
Cu/Pt-TiO,_2_R, Cu/Pt-TiO, 1 T oraz Cu/Pt-TiO, 2 T zwiekszenie zawartosci metali

wptyneto na prawie dwukrotne obnizenie aktywnosci nanokompozytdéw.

240 + I Termiczna
220 I Chemiczna
200
180
160 —-
140 4

Szybkos$¢ generowania acetonu [pmol~h'1]

Rysunek 27. Aktywnos¢ fotokatalityczna w reakcji utleniania 2-propanolu pod wptywem
promieniowania UV-Vis

Zbyt duza ilos¢ metalu osadzonego na powierzchni tlenku tytanu(IV) moze
wptywa¢ na zmniejszenie aktywnosci fotokatalitycznej w wyniku obnizenia stopnia
hydroksylacji powierzchni pétprzewodnika oraz agregacji czastek metali, ktére petnia

role miejsc rekombinacji nosnikéw tadunku, par elektron-dziura [6]. Grupy badawcze

83


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Wang. [115] oraz Sun [124] réwniez zaobserwowali obnizenie aktywnosci
fotokatalitycznej ze wzrostem zawartos$ci metalu. Zbyt duza ilos¢ metalu na powierzchni
TiO, moze petni¢ role wewnetrznego filtra ograniczajgcego absorpcje fotondéw przez
tlenek tytanu(IV). Synergizm oddziatywania nanoczgstek bimetalicznych zaobserwowano
tylko w przypadku Pt/Cu-TiO,_2_T.

Na Rysunku 28 oraz w Tabeli 8 przedstawiono wyniki analizy aktywnosci
fotokatalitycznej w reakcji utleniania 2-propanolu pod wptywem promieniowania
z zakresu widzialnego (A> 450 nm). Wszystkie otrzymane fotokatalizatory
charakteryzowaty sie zwiekszong aktywnoscig w stosunku do niemodyfikowanego TiO,.
Najwyzszg aktywnos$¢ zaobserwowano dla Pt-TiO, 2 T (0,606 umol-h™), natomiast
najnizsza dla Cu-TiO,_1_T (0,088 umol-h™), Cu-TiO,_1_T (0,087 umol-h™), Cu/Ag-TiO, R
(0,092 umol-h™)oraz Cu/Ag- TiO,_T (0,089 umol-h%).

Zaobserwowano zmniejszenie aktywnosci fotokatalitycznej ze wzrostem zawartosci
metalu na powierzchni TiO,. Jedynie dla fotokatalizatoréw =z Pt-TiO, 1 R
oraz Pt-TiO, 2 R obnizenie zawartosci metalu od 0,1 do 0,05% mol TiO, spowodowato

zmniejszenie ilosci generowanego acetonu od 0,496 do 0,192 pmol-h™.

0,65

] I Termiczna
0,60 ~ I Chemiczna

Szybkos$¢ generowania acetonu [pmol-h'1]

Rysunek 28. Aktywnos¢ fotokatalityczna w reakcji utleniania 2-propanolu pod wptywem
promieniowania Vis (A> 450 nm)
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W przypadku fotokatalizatoréw modyfikowanych platyng wyzszg aktywnosc
fotokatalityczng zaobserwowano dla fotokatalizatoréw otrzymanych metoda redukcji
termicznej, charakteryzujgcych sie mniejszymi czastkami platyny w poréwnaniu
do wielkosci czastek Pt otrzymanych metoda redukcji chemicznej. Tylko w przypadku
fotokatalizatoréw o zawartosci metali 0,5% mol. Cu oraz 0,1% mol Pt nieznacznie wyzszg
aktywnos¢ uzyskano dla Cu/Pt-TiO,_1 R niz dla Cu/Pt-TiO,_1_T. Dla fotokatalizatorow
Cu-TiO,_1_R, Cu-TiO,_1_T, Ag-TiO,_R, Ag-TiO,_T, Cu/Ag-TiO,_R oraz Cu/Ag-TiO,_T nie
stwierdzono znaczacych rdéznic w aktywnosci fotokatalitycznej. Tylko w przypadku

Cu-TiO,_2 T szybko$¢é generowania acetonu byta wyzsza niz dla Cu-TiO,_2_R.

Generowanie wodoru

Na Rysunku 29 oraz w Tabeli 9 zostaty przedstawiono wyniki analizy aktywnosci
fotokatalitycznej w reakcji generowania wodoru pod wplywem promieniowania
z zakresu UV-Vis. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi dla niemodyfikowanego tlenku
tytanu(lV) aktywnos¢ w reakcji generowania wodoru byta niewielka i wyniosta
1,86 umol-h'l.

Tabela 9. Aktywno$¢ fotokatalityczna w reakcji generowania wodoru w sSwietle UV-Vis
Szybko$é generowania wodoru [pmol-h™]

Nazwa probki

UV-Vis
Tio, 1,86
Pt-TiO,_1_R 409,54
Pt-TiO,_2_R 513,28
Pt-TiO,_1_T 355,97
Pt-TiO,_2_T 115,52
Ag-TiO,_R 42,16
Ag-TiO,_T 16,34
Cu-TiO,_1_R 63,01
Cu-TiO,_2_R 82,58
Cu-Tio,_1_T 60,03
Cu-Tio, 2_T 84,77
Ag/Pt- TiO,_R 338,97
Ag/Pt-TiO,_T 219,09
Cu/Ag-TiO,_R 60,09
Cu/Ag-TiO,_T 51,07
Cu/Pt-TiO,_1_R 219,42
Cu/Pt-TiO,_2_R 29,18
Cu/Pt-TiO,_1.T 137,68
Cu/Pt-TiO, 2_T 175,49
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Modyfikacja powierzchni TiO, za pomocg nanoczastek metali na powierzchni TiO,
skutkowata zwiekszeniem aktywnosci kazdego z otrzymanych fotokatalizatorow.
Zaobserwowano, ze najwyzisze aktywnosci wykazaty mono- oraz bimetaliczne
fotokatalizatorow modyfikowane platyng otrzymane metoda redukcji chemicznej,
charakteryzujace sie wiekszymi czgstkami Pt w poréwnaniu do czgstek Pt otrzymanych
metody redukcji termicznej. W przypadku Cu-TiO,_1 R, Cu-TiO,_2 R, Cu-TiO,_2 R
oraz Cu-TiO,_2 T nie zaobserwowano znaczacych réznic w aktywnosci fotokatalitycznej
miedzy fotokatalizatorami otrzymanymi metoda redukcji chemicznej oraz termiczne;.
Dla fotokatalizatorow modyfikowanych tylko srebrem, oraz srebrem i miedzig
zaobserwowano wyzszg aktywnos¢ nanokompozytéw otrzymanych metodg redukcji
chemicznej, dla ktérych otrzymano mniejsze czastki srebra. Dla fotokatalizatoréw
otrzymanych metodg chemicznej redukcji zaobserwowano zmniejszenie aktywnosci
ze wzrostem  zawartosci modyfikatora. Natomiast dla  fotokatalizatoréw
modyfikowanych platyng otrzymanych metoda termiczng wyzszg aktywnos¢ uzyskano
dla Pt-TiO,_1 T niz Pt-TiO, 2 T. W przypadku fotokatalizatoréw monometalicznych
najwyzszg aktywnos¢ zaobserwowano dla TiO, modyfikowanego platyng, nastepnie
miedzig, a najnizszg aktywnoscig charakteryzowaty sie nanokompozyty modyfikowane
srebrem. Otrzymane wyniki sg zgodne z doniesieniami literaturowymi. Szybkos¢ reakcji
generowania wodoru mozna skorelowac z pracg wyjscia metali, dla ktérej obserwowana
jest  zalezno$¢  dp>dc>Pag. Nie  zaobserwowano  zwigkszenia  aktywnosci
fotokatalitycznej nanokompozytéw modyfikowanych nanoczgstkami bimetalicznymi

w porownaniu do fotokatalizatoréw monometalicznych o takiej samej zawartosci metali.
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Rysunek 29. Aktywnos¢ fotokatalityczna w reakcji generowania wodoru w swietle UV-Vis

6.1.4. Wydajnos¢ kwantowa w reakcji utleniania fenolu

Analize aktywnosci spektralnej w zaleznosci od dtugosci fali padajgcego
promieniowania przeprowadzono dla Pt-TiO, 1 T oraz Pt-TiO,_1 R. Pomiary
wydajnosci  kwantowej utleniania  fenolu  przeprowadzono  wykorzystujac
monochromatyczne promieniowanie o dtugosciach fali: 320, 380, 440, 450, 510, 570
oraz 630 nm. Efektywno$¢ reakcji mierzono oznaczajac stezenie wygenerowanego
cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu, jako pierwszego produktu posredniego
fotokatalitycznego utleniania fenolu. Podczas analiz cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dion
byt jedynym wystepujgcym produktem posrednim degradacji.

Na Rysunku 30 przedstawiono wyniki pomiaréw wydajnosci kwantowej reakcji
utlenienia fenolu. Krzywa wydajnosci kwantowej utleniania fenolu w zaleznosci
od dtugosci fali dla poszczegdélnych fotokatalizatoréw odpowiada przebiegowi widm
absorpcyjnych, patrz wstawka na Rysunku 30.

Najwyzszg aktywnos¢ odnotowano w zakresie promieniowania UV. Dla obydwu
fotokatalizatorow zaobserwowano zmniejszenie aktywnosci ze wzrostem dtugosci fali
padajgcego promieniowania. W zakresie promieniowania widzialnego najwyzsza
aktywnos¢ odnotowano w przedziale diugosci fal od 440 do 450 nm, co stanowi
potwierdzenie wystepowania w tym zakresie plazmonu powierzchniowego platyny.
Zaobserwowano wyzszg wydajnos¢ kwantowg reakcji dla Pt-TiO,_1_R w pordéwnaniu
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do Pt-TiO,_1_T. Jedynie przy dtugosci fali 440 nm wydajno$¢ kwantowa dla obydwu
fotokatalizatorow byta bardzo zblizona i wynosita dla Pt-TiO, 1 R oraz Pt-TiO, 1 T
odpowiednio 18% oraz 16%. Pomimo zwiekszonej intensywnosci absorpcji w stosunku
do niemodyfikowanego TiO, za fotokatalityczng aktywno$é nanokompozytéw
modyfikowanych ~ nanoczgstkami  platyny  odpowiada  gtdwnie  absorpcja
promieniowania ponizej 450 nm.

Uzyskane wartosci wydajnosci kwantowej reakcji Swiadczg o wysokiej aktywnosci
fotokatalitycznej otrzymanych nanokompozytéw w pordwnaniu do wynikdéw
omawianych w literaturze przedmiotu. Kowalska i in. [116] otrzymali widmo
aktywnosci spektralnej dla fotokatalizatoréw TiO, modyfikowanych ztotem w reakcji
utleniania 2-propanolu. Wydajnos$¢ kwantowa w zakresie promieniowania widzialnego
od 450 nm do 880 nm nie przekraczata 1%. Wang i in. [115] zbadali wydajnosé
kwantowa reakcji generowania wodoru dla fotokatalizatoréw TiO, modyfikowanych
platyng. Nie odnotowano aktywnosci fotokatalitycznej stosujg promieniowanie

powyzej 420 nm.
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Rysunek 30. Aktywnos¢ spektralna fotokatalizatoréw Pt-TiO,_1 TiPt-TiO, 1 C,
oraz widma absorpcyjne TiO,, Pt-TiO,_1 TiPt-TiO, 1 C
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6.1.5. Wykorzystanie diod LED jako alternatywnego zrodta promieniowania

Na podstawie analizy wydajnosci kwantowej utleniania fenolu stwierdzono,
ze za aktywnos¢ fotokatalityczng TiO, modyfikowanego nanoczastkami platyny
odpowiada wzbudzenie nanokompozytu promieniowaniem w zakresie od 320 nm
do 450 nm. W tym odniesieniu przeprowadzono analize aktywnosci fotokatalizatora Pt-
TiO,_1 R w reakcji degradacji fenolu pod wptywem promieniowania emitowanego przez
diody LED o maksimum emisji przy A= 415 nm. Stata szybkosci degradacji fenolu wynosita
0,3-102 min™. W ciagu 120 minut naswietlania utlenieniu ulegto 30% fenolu. Przebieg
reakcji utleniania przedstawiono na Rysunku 31. Reakcja utleniania fenolu zachodzita
liniowo w pierwszych 40 minutach naswietlania. Od 40 minuty naswietlania
obserwowane jest spowolnienie reakcji. Obnizenie szybkosSci reakcji moze wynikac
z wytworzenia produktéow posrednich utleniania fenolu, w tym cykloheksa-2,5-dieno-
1,4-dionu (1,4-benzochinonu). Obecnos¢ 1,4-benzochinonu w medium reakcyjnym moze
spowodowac obnizenie szybkosci reakcji w wyniku putapkowania anionorodnikéw

ponadtlenkowych [26].
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Rysunek 31. Degradacja fenolu pod wptywem promieniowania widzialnego:
LED Amax= 415 nm
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6.1.6. Aktywnosc¢ biobdjcza

Aktywnos$¢ biobdjczg zbadano na szczepie bakterii E. Coli w fazie wodnej
oraz wzgledem P. Chrysogenum w fazie gazowej. E. Coli zostata wybrana jako modelowy
mikroorganizm poniewaz pomimo obecnosci w ludzkim organizmie, zakazenie
ta bakteriag moze prowadzi¢ do powaznych powiktan zdrowotnych takich jak zatrucie
pokarmowe czy zakazenie drég moczowych. P. Chrysogenum zostat wybrany jako
modelowy patogen wystepujagcy w  powietrzu, szczegdlnie w  wilgotnych
pomieszczeniach, powodujacy alergie u ludzi oraz psucie zywnosci.

Na Rysunku 32 oraz w Tabeli 10 przedstawiono wyniki analiz aktywnosci
biobdjczej  nanokompozytow  TiO,  modyfikowanych  nanoczgstkami  mono
oraz bimetalicznymi Pt, Cu oraz Ag. Badania przeprowadzono w zakresie
promieniowania Vis (A > 450 nm) oraz w ciemnosci. Wykonano réwniez pomiary
w obecnosci samego promieniowania: nie zaobserwowano wptywu naswietlania
zawiesiny komorek na przezywalnos¢ bakterii. W Tabeli 10 zamieszczono wartosci
log(N/No) tylko dla nanokompozytéw, ktére wykazaty aktywnosé biobdjcza oraz TiO; jako
materiatu referencyjnego. Dla pozostatych fotokatalizatoréw nie zaobserwowano
wtasciwosci antybakteryjnych zaréwno pod wptywem promieniowania,
jak i w ciemnosci.

Tabela 10. Aktywnos¢ biobdjcza wzgledem E. Coli

log(N/No)
Oznaczenie Pod wptywem
fotokatalizatora promieniowania W ciemnosci
(A>450 nm)

TiO, -0.27 -0.42
Cu-TiO,_1_R -2.86 -1.68
Cu-TiO, 1T -2.17 -2.05

Ag-TiO,_R -7.63 -6.80
Ag-TiO,_T -3.06 -1.22
Cu/Ag- TiO,_R -8.14 -8.14
Cu/Ag-TiO,_T -4.64 -2.14
Ag/Pt-TiO,_R -8.21 -8.21
Ag/Pt-TiO,_T -2.43 -2.12

Niemodyfikowany tlenek tytanu(IV) nie wykazat aktywnosci biobdjczej. Najwyzszg
aktywnos¢ zaobserwowano dla fotokatalizatoréw bimetalicznych otrzymanych metoda

redukcji chemicznej o mniejszych czastkach srebra: Cu/Ag- TiO, R oraz Ag/Pt- TiO, R.
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Dla tych nanokompozytéw dezaktywacji ulegto 100% komdrek bakteryjnych podczas
naswietlania oraz w ciemnosci. W przypadku pozostatych fotokatalizatoréw
zaobserwowano wptyw promieniowania na polepszenie aktywnosci biobdjczej.
Najbardziej widoczne jest to dla fotokatalizatoréw otrzymanych metodg termiczna
Cu/Ag-TiO,_T, dla ktorych zaobserwowano dwukrotnie wyzszg aktywnos¢ podczas
naswietlania w poréwnaniu do reakcji w ciemnos$ci. Zauwazono, ze aktywnosé
fotokatalizatorow wynika gtéwnie z rdzinic we wifasciwosciach czastek srebra.
Na podstawie analizy sktadu fazowego XRD zaobserwowano, ze wyiszg aktywnosc
biobdjczg wykazujg mniejsze czastki srebra. Aktywno$é biobdjcza Ag-TiO, R byta
dwukrotnie wyzsza w porownaniu do Ag-TiO, T. Wartosci log(N/Ng) w obecnosci
promieniowania wyniosty odpowiednio -7,63 oraz -3,06. Podobng zaleznos$¢ obserwuje
sie dla Cu/Ag- TiO,_R i Cu/Ag- TiO,_T, oraz Ag/Pt- TiO,_R i Ag/Pt- TiO,_T. W przypadku
fotokatalizatoréw monometalicznych modyfikowanych miedzig réznice w aktywnosci
biobdjczej wynikajace sg nieznaczne. Na podstawie widm DR/UV-Vis stwierdzono, ze dla
miedzi réznica w wielkosci czgstek wnikajgca z metody redukcji jondw miedzi jest

nieznaczna.
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Rysunek 32. Aktywnos¢ biobdjcza nanokompozytéw TiO; a) otrzymanych metoda redukcji termicznej w ciemnosci b) podczas naswietlania,
oraz otrzymanych metodg chemicznej redukcji c) w ciemnosci, d) w trakcie naswietlania
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Aktywnosc¢ biobdjcza wzgledem P. Chrysogenum

Analize aktywnosci biobdjczej wzgledem grzybdw plesniowych wykonano tylko
dla fotokatalizatoréw otrzymanych metodg redukcji chemicznej, ktére wykazaty aktywnosc
w dezaktywacji komadrek pateczki okreznicy. W Tabeli 11 przedstawiono wyniki aktywnosci
biobdjczej. Zrédtem promieniowania byt ukfad diod LED emitujgcym promieniowanie
z zakresu UV-Vis A= 380-420 nm. Zwiekszong aktywnos$¢ w stosunku do niemodyfikowanego
TiO, oraz oddzialywania samego promieniowania zaobserwowano dla Ag-TiO, R
oraz fotokatalizatoréw bimetalicznych Ag/Pt-TiO,_Ri Cu/Ag-TiO,_R. Fotokatalizator
Ag-TiO,_R wyzszg aktywnos¢ wykazat w ciemnosci, natomiast fotokatalizatory bimetaliczne
podczas naswietlania. Otrzymane wartosci log(N/Ng) wskazujg na wysoky odpornoscé
grzybéw plesniowych na dezaktywacje w procesie fotokatalitycznym.

Tabela 11. Aktywnos$¢ biobdjcza wzgledem P. Chrysogenum

Log(N/No)
Oznaczenie fotokatalizatora Pod wptywem . -
. . W ciemnosci
promieniowania

Promieniowanie -1,38+1,00 -1,15+0,79

TiO, -1,1141,39 -1,1241,24

Ag-TiO,_R -1,34+41,54 -1,7141,39

Cu-TiO,_1_R -0,96+1,11 -1,34+41,67

Ag/Pt-TiO,_R -1,99+1,56 -1,67+1,59

Cu/Ag-TiO,_R -1,98+1,51 -1,34+41,67

Uzyskane wartosci log(N/No) sa znaczaco nizsze w odniesieniu do wartosci uzyskanych
dla reakcji unieszkodliwiania E. Coli. W poréwnaniu z komodrkami bakteryjnymi grzyby
plesniowe charakteryzujg sie bardziej wytrzymatg sciang komdérkowg zbudowang z chityny,
wykazujgcy wyzszg stabilnos¢ w porownaniu do peptydoglikanu. Grzyby plesniowe potrafig
rowniez wytwarzac¢ bardzo trwate formy przetrwalnikowe. W literaturze istnieje niewiele
artykutéw, w ktdérych opisywane jest badanie aktywnosci fotokatalitycznej wzgledem
mikroorganizmow w fazie gazowej. Brakuje doniesieri, w ktoérych opisywane jest
wykorzystanie TiO, modyfikowanego nanoczgstkami metali pod wptywem promieniowania
UV-Vis lub Vis. Najczesciej sg stosowane niemodyfikowany tlenek tytanu(lV) oraz lampy
emitujgce promieniowanie z zakresu UV A oraz UV C- lampy rteciowe, jarzeniowe [103,203—-
205]. Rodrigues-Silva i in. [203] zbadali aktywno$¢ biobdjczg komercyjnego TiO, P25
wzgledem bakterii gram pozytywnych oraz gram negatywnych w fazie wodnej

oraz wzgledem grzybdéw plesniowych w fazie fazowej pod wptywem promieniowania

93


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

z zakresu UV A. Zaobserwowano, ze 100% komoérek bakteryjnych ulegto dezaktywacji w ciggu
20 minut, natomiast w przypadku grzybéw catkowitg dezaktywacje zaobserwowano dopiero

po 180 minutach.

6.1.7. Podsumowanie

Metoda redukcji jondw metali ma wptyw na wielkos¢ nanoczgstek metali osadzonych
na powierzchni tlenku tytanu(IV).

Na podstawie analiz XRD, DR/UV-Vis oraz TEM stwierdzono, ze redukcja jonow
platyny metodg termiczng sprzyja generowaniu mniejszych nanoczastek. Analiza rozktadu
wielkosci czgstek wykazata, ze wykorzystujgc metode chemicznej redukcji otrzymano
nanoczastki Pt dwukrotnie wieksze: 3,4+0,9 nm w pordwnaniu do czgstek Pt otrzymanych
metoda redukcji termicznej: 1,5+0,6 nm. Wptyw wykorzystanej metody redukcji jondéw
zaobserwowano réwniez dla czastek srebra. W przeciwienstwie do platyny stwierdzono,
7e wieksze czastki Ag otrzymuje sie stosujgc metode termiczne]j redukcji. Srednia wielko$é
krystalitow tlenku srebra dla Ag/Pt-TiO,_R oraz Ag/Pt-TiO,_T wynosita odpowiednio 27 nm
oraz 57 nm. Dla czastek miedzi nie zaobserwowano podobnej zaleznosci.

Aktywnos$¢ fotokatalityczna w reakcji utleniania 2-propanolu byta zréznicowana
w zaleznosci od rodzaju metalu, zastosowanego promieniowania oraz wielkosci czagstek. Pod
wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis wyzszg aktywnos¢ zaobserwowano
dla fotokatalizatorow o wiekszych czgstkach platyny oraz wiekszych srebra, natomiast
pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego dla fotokatalizatoréw
charakteryzujgcych sie mniejszymi czgstkami Pt. Niezaleznie od metody redukcji dla
fotokatalizatorow monometalicznych najwyzszg aktywnoscig charakteryzowat sie TiO,
modyfikowany platyng.  Aktywnos¢ monometalicznych  nanokompozytow  TiO,
modyfikowanych srebrem raz miedzig byta zblizona.

W  reakcji generowania  wodoru  wyzszg  aktywnos¢  zaobserwowano
dla fotokatalizatoréw otrzymanych metoda redukcji chemicznej. Efektywnosé generowania
wodoru dla nanokompozytdow monometalicznych malata w nastepujacej kolejnosci
Pt>Cu>Ag. Uzyskane wyniki potwierdzajg opisywang w literaturze przedmiotu zalezno$é
aktywnosci fotokatalizatoréw modyfikowanych nanoczgstkami metali od pracy wyjscia

metalu.
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W zbadanych reakcjach fotokatalitycznych nanokompozyty TiO, modyfikowane
nanoczastkami bimetalicznymi wykazywaty nizszg lub zblizong aktywno$¢ w poréwnaniu
do fotokatalizatorow monometalicznych .

Na postawie analizy wynikdw reakcji dezaktywacji bakterii E. Coli zaobserwowano
kluczowy wplyw wiasciwosci czastek srebra. Najwyisze aktywnosci uzyskano
dla nanokompozytéw modyfikowanych srebrem otrzymanych metoda redukcji chemicznej,
charakteryzujgce sie mniejszg wielko$cig czgstek.

Za aktywnos¢ w procesach fotokatalitycznych nanokompozytéw Pt-TiO, 1 T
oraz Pt-TiO,_1 R odpowiada gtéwnie absorpcja promieniowania do 450 nm. Podczas
naswietlania promieniowaniem powyzej 450 nm, pomimo podwyzszonej intensywnosci
absorpcji, wydajnos¢ kwantowa procesu spada ponizej 10%. Pomiary widm aktywnosci
stanowig wazng informacje w procesie wyboru zrédta promieniowania. Znajomos¢
aktywnosci nanokompozytow dla konkretnych dtugosci fali pozwala na dobér innych Zrédet
promieniowania o wezszym zakresie emisyjnym, np. diod LED. Diody LED charakteryzujg sie
wysoka wydajnoscia oraz dtugim czasem pracy, dlatego tez stanowig konkurencyjna

alternatywe dla lamp ksenonowych oraz rteciowych.
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6.2. Wplyw wielkosci czgstek platyny oraz srebra na aktywnos¢ fotokatalityczna
oraz biobdjcza nanokompozytéw Ag/Pt-TiO,

Na podstawie wynikéw uzyskanych w podrozdziale 6.1. zaobserwowano, ze wptyw
wielkos$ci czgstek metali osadzonych na powierzchni TiO, na aktywnos$¢ fotokatalityczng
oraz biobdjczg najbardziej widoczny jest dla platyny oraz srebra. W tym odniesieniu drugim
etapem prac byta analiza wptywu wielkos¢ czastek platyny oraz srebra na aktywnos$é
fotokatalityczng oraz biobdjczg nanokompozytéow tlenku tytanu(lV) modyfikowanych

nanoczgstkami srebra oraz platyny.

6.2.1. Charakterystyka otrzymanych fotokatalizatorow

Na Rysunku 33 przedstawiono widma absorpcyjne wybranych fotokatalizatoréw. Jako
materiat referencyjny zastosowano niemodyfikowany TiO,. Dla wszystkich fotokatalizatoréw
zaobserwowano zwiekszenie intensywnosci absorpcji promieniowania widzialnego
w porownaniu do niemodyfikowanego TiO,. W przypadku Pt-TiO, 1, Pt-TiO, 2
oraz Ag-TiO, 1 zaobserwowano piki odnoszgce sie do plazmonu powierzchniowego Pt
oraz Ag przy dtugosci fali odpowiednio 400 nm oraz 395 nm. Fotokatalizatory modyfikowane
nanoczastkami bimetalicznymi charakteryzowaty sie wyzszym poziomem absorpcji
w porownaniu do fotokatalizatorbw monometalicznych. Niezaleznie od zastosowanej
matrycy tlenku tytanu(lV) maksimum absorpcyjne miescito sie w przedziale od 400 nm
do 410 nm. Ze wzgledu na nakfadanie sie pikéw odnoszacych sie do plazmonu
powierzchniowego platyny oraz srebra nie jest mozliwe rozrdznienie pikéw pochodzacych
od Ag oraz Pt. W pordéwnaniu do pozostatych fotokatalizatorow bimetalicznych dla Ag.Pt-
TiO,_T1, Ag/Pt-TiO, T2 oraz Ag/Pt-TiO, R1 piki absorpcyjne sg weisze, oraz o nizszej
intensywnosci swiadczacej o niewielkim zréznicowaniu w wielkosSci czgstek. W przypadku
Ag.Pt-TiO, T3, Ag.Pt-TiO, T4 oraz Ag.Pt-TiO, R2 absorbancja byta najwyzsza, natomiast
ramie absorpcyjne byto rozciggniete na cate analizowane spektrum do 800 nm. Réznice
w wygladzie widm poszczegdlnych metali moze wynikaé z rdznicy w rozkfadzie wielkosci

czastek [32,197].
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Rysunek 33. Widmo absorpcyjne fotokatalizatoréow TiO, modyfikowanych platyna
oraz srebrem

W Tabela 12 przedstawiono wyniki pomiaréw powierzchni wtasciwej, S$redniej
wielkosci krystalitdw oraz wartosci statej szybkosci degradacji fenolu nanokompozytéw TiO,
modyfikowanych nanoczgstkami srebra oraz platyny. Jako matryce TiO, wykorzystano
komercyjne P25 oraz ST-01 oraz TiO, otrzymany w wyniku hydrolizy izopropanolanu
tytanu(IV) (TIP).

Powierzchnia wifasciwa niemodyfikowanych fotokatalizatorow TiO, wynosita
81 mz-g'l, 55 mz-g'1 oraz 250 mz-g'1 odpowiednio dla tlenku tytanu(lV) otrzymanego
w wyniku hydrolizy, komercyjnego P25 oraz ST-01.

Dla fotokatalizatoréw otrzymanych w wyniku hydrolizy TIP gtéwng frakcje tworzyt
anataz z niewielkg zawartoscig brukitu. Srednia wielko$¢ krystalitéw anatazu TiO, wynosita
od 8 do 14 nm. W przypadku fotokatalizatoréw z matrycg TiO, P25 zidentyfikowano refleksy
charakterystyczne dla anatazu oraz rutylu. Srednia wielko$é krystalitéw zawierata sie
w zakresie odpowiednio od 21 nm do 28 nm oraz od 24 nm do 33 nm. Dla nanokompozytéw
zawierajgcych TiO, ST-01 jedyng zaobserwowang frakcjg byt anataz o sredniej wielkosci
krystalitow od 8 nm do 15 nm.

W przypadku fotokatalizatoréw monometalicznych modyfikowanych nanoczgstkami
srebra wartoéci powierzchni wiaéciwej wahaty sie w zakresie od 72 m*g’ dla Ag-TiO, 3
do 87 mz-g'ldla Ag-TiO, 2. W przypadku kazdego z fotokatalizatorow zaobserwowano
refleksy odnoszace sie do czgstek srebra. Dla fotokatalizatora zawierajgcego 2,5% oraz 4,5%
molowych Ag wielkos¢ krystalitdw miescita sie w zakresie od 2 nm do 3 nm (Ag) oraz od 12
do 13 nm (Ag,0). Zwiekszenie zawartosci srebra do 6,5% molowych spowodowato otrzyma-
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Tabela 12. Charakterystyka fotokatalizatorow TiO,, Ag-TiO,, Pt-TiO, oraz Ag/Pt-TiO,

Stata szybkosci degradacji

A\ MOST

. Powierzchnia Srednia wielko$¢ krystalitow [nm] fenolu
Oznaczenie , . 20 . -1
. wiasciwa k-10 [min™]
fotokatalizatora Soer [m*g1] Tio, Pt Ag . .
Antaz Rutyl [111] [200] Ag’° Ag;0 UV-Vis  VisA>420 nm
TiO, 81 10 - - - - - 4,58+0,28 0,30+0,02
TiO,_P25 55 28 33 - - - - 4,81+0,27 0,46+0,01
TiO,_STO1 250 8 - - - - - 4,76+0,27 0,39+0,01
Ag-TiO,_1 84 12 - - - 2 12 4,96+0,25 0,28+0,01
Ag-TiO,_2 87 13 - - - 3 13 4,72+0,28 0,52+0,02
Ag-TiO,_3 72 14 - - - 14 5 4,94+0,25 0,81+0,04
Pt-TiO,_1 101 8 - 2 - - - 4,89+0,26 1,24+0,10
Pt-TiO,_2 54 21 31 - - - - 4,95+0,25 1,06+0,08
Pt-TiO,_3 108 8 - - 5 - - 4,97+0,25 1,84+0,15
Pt-TiO,_4 188 10 - 1 3 - - 4,98+0,26 1,4540,10
Ag/Pt-TiO,_T1 68 8 - 2 9 4 69 4,95+0,25 2,04+0,13
Ag/Pt-TiO,_T2 93 9 - 2 3 14 4,94+0,25 3,6940,20
Ag/Pt-TiO,_T3 51 21 31 38 74 12 - 4,89+0,26 1,40+0,11
Ag/Pt-TiO,_T4 154 15 - 42 145 2 18 4,90+0,26 1,20+0,10
Ag/Pt-TiO,_R1 95 10 - 9 - 5 - 4,98+0,25 3,56%0,19
Ag/Pt-TiO,_R2 45 25 24 14 - 4 1 4,99+0,26 1,74%0,08
Ag/Pt-TiO,_R3 109 11 - 11 - 3 4,98+0,25 2,3340,10
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nie nanoczastek srebra o wielkosci krystalitow 14 nm dla Ag oraz 5 nm dla Ag,0.
Zaobserwowano, ze warto$¢ powierzchni wiasciwej BET byta najnizsza dla fotokatalizatora
o najwiekszych krystalitach nanoczgstek srebra.

Dla fotokatalizatoréw modyfikowanych platyng zaobserwowano obecnos¢ czastek
platyny o strukturach krystalicznych [1 1 1] oraz [2 0 0]. Wielko$¢ krystalitéw czgstek platyny
wynosita w zakresie od 1 do 5 nm. Nie odnotowano wptywu wielkosci krystalitéw platyny
na wielkos¢ powierzchni wtasciwej.

W przypadku fotokatalizatoréw bimetalicznych, z matrycg TiO, otrzymang w wyniku
hydrolizy TIP, zaobserwowano wptyw wielkosci czastek metali na powierzchnie wfasciwg
BET. Zaobserwowano, ze depozycja czgstek metali wiekszych niz TiO, powoduje obnizenie
powierzchni wtasciwej, natomiast osadzenie czgstek metali mniejszych od tlenku tytanu(IV)
skutkuje zwiekszeniem powierzchni wiasciwej. Dla fotokatalizatora Ag/Pt-TiO,_T1 obecnos¢
czastek Ag,0 o wielkosci 69 nm spowodowato obnizenie wartosci Sger od 81 mz-g'1 do
68 m>g™, natomiast dla Ag/Pt-TiO, T2 Sger ulegta zwiekszeniu od 81m*g*do 93 m’*g™
w wyniku modyfikacji nanoczgstkami Ag oraz Pt o wielkosci krystalitbw odpowiednio 6 nm
oraz 3 nm. Ta sama zaleznos¢ obserwowana jest dla Ag/Pt-TiO,_R1. Otrzymane czastki
metali charakteryzowaty sie wielkoscig krystalitdbw Pt 9 nm oraz Ag 5 nm. Powierzchnia
wiasciwa BET ulegta zwiekszeniu z od 81m*g™do 95m?-g™.

Wsréd fotokatalizatordow otrzymanych z wykorzystaniem komercyjnego tlenku
tytanu(lV) tylko w przypadku TiO, ST-01 depozycja nanoczgstek metali spowodowata
znaczace obnizenie powierzchni wiasciwej BET od 250m*g’ dla niemodyfikowanego TiO,
ST-01 do 109m2-g'1 dla Ag/Pt-TiO,_R3. Zaobserwowano wptyw metody redukcji jonédw metali
na wielkos¢ krystalitow metali. Wieksze czastki metali uzyskano wykorzystujgc metode
redukcji termicznej. Uzyskane wyniki sg zgodne z widmami absorpcyjnymi.
Dla fotokatalizatora Ag/Pt-TiO, T3 o szerokim piku absorpcyjnym, $wiadczagcym
o zréznicowanych wielkosciach czastek, zaobserwowano wystepowanie czastek Pt
o strukturze krystalicznej [1 1 1] oraz [2 0 0] oraz wielkosci krystalitéw odpowiednio 38 nm
oraz 74 nm.

Analize mikroskopowg TEM przeprowadzono dla fotokatalizatorow Pt-TiO, 1,
Pt-TiO, 2, Ag/Pt-TiO, T2 oraz Ag/Pt-TiO,_R1. Na Rysunku 34 przedstawiono przyktadowe

zdjecia mikroskopowe TEM.
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Rysunek 34. Analiza mikroskopowa TEM a) Pt-TiO,_1, b) Pt-TiO,_2, c) Ag/Pt-TiO, T2
oraz d) Ag/Pt-TiO,_R1

Fotokatalizator Pt-TiO, 1 z matrycg TiO, otrzymang w wyniku hydrolizy TIP
charakteryzowat sie wielkosScig czastek platyny w zakresie od 2 nm do 6 nm, natomiast dla
Pt-TiO,_2 z matrycg komercyjnego TiO, P25 zaobserwowano wystepowanie czgstek Pt
o wielkosci od 5 nm do 10 nm oraz od 20 nm do 40 nm. Odlegtosci miedzyptaszczyznowe
zaobserwowane metodg FFT dla Pt-TiO,_2 wynoszace 0,23 dla d(111) oraz 0,19 dla d(200)
potwierdzity wyniki analizy struktury krystalicznej XRD.

W przypadku fotokatalizatorow modyfikowanych nanoczgstkami bimetalicznymi
Ag/Pt-TiO, T2 oraz Ag/Pt-TiO,_R2 zaobserwowano wptyw metody redukcji jonéw metali
na wielkos¢ czgstek. Nanoczgstki platyny otrzymane w wyniku termicznej redukgji
charakteryzowaty sie wielkoscig od 1 nm do 3 nm, natomiast te otrzymane w wyniku redukgji
za pomocg borowodorku sodu okoto 10 nm. W przypadku czgstek srebra zaobserwowano

odwrotng zalezno$é. Wieksze czastki o wielkosci od 5 nm do 10 nm oraz od 20 nm do 45 nm
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otrzymano na drodze redukcji termicznej, natomiast mniejsze: od 1 nm do 5 nm w wyniki

redukcji chemicznej.

6.2.2. Aktywnosc fotokatalityczna

Aktywnos¢ fotokatalityczng otrzymanych fotokatalizatoréw zbadano w reakcji
degradacji fenolu pod wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis oraz Vis (A> 420 nm).
Wyniki pomiaréw przedstawiono na Rysunku 35 oraz w Tabela 12.

W zakresie promieniowania UV-Vis state szybkosci reakcji byty zblizone dla wszystkich
fotokatalizatoréw i zawieraty sie w zakresie od (4,58+0,28)-10 min™* dla TiO, otrzymanego
w wyniku hydrolizy TIP do (4,99+0,26)-10% min™ dla Ag/Pt-TiO,_R2.

W zakresie promieniowania widzialnego aktywnos¢ niemodyfikowany TiO,
nie wykazat aktywnosci. Wartosci statej szybkosci degradacji zawierata sie w przedziale
od (0,30+0,02)-10% min™ dla TiO, do (0,46%0,01):10% min? dla TiO, P25. Wsréd
fotokatalizatorébw monometalicznych wyzszg aktywnos¢ wykazaty nanokompozyty
modyfikowane platyng. Najwyzszg aktywnos¢ zaobserwowano dla  Pt-TiO, 3.
Dla fotokatalizatoréw modyfikowanych srebrem zaobserwowano wzrost aktywnosci
ze wzrostem zawartosci srebra. Warto$¢ statej degradacji k wzrosta od (0,28+0,01)-102 min™
dla Ag-TiO,_1 do (0,81+0,04)-10% min™ dla Ag-TiO,_3. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano
w przypadku fotokatalizatorédw modyfikowanych nanoczgstkami platyny. Stata szybkosci
degradacji dla fotokatalizatora  zawierajagcego 0,5% molowych Pt wynosita
(1,84i0,15)-10'2min'1, natomiast dla fotokatalizatora o zawartosci 0,1% molowych
(1,24+0,10)-10° min. Odnotowano wptyw wielkosci czastek platyny na efektywno$é
utleniania fenolu. Poréwnujac wyniki otrzymane dla Pt-TiO,_1 oraz Pt-TiO,_2 zauwazono,
ze wyzszg aktywno$¢ uzyskano dla fotokatalizatora o mniejszych czgstkach w zakresie
od 2 nm do 6 nm.

Wszystkie otrzymane fotokatalizatory bimetaliczne charakteryzowaty sie wyiszg
aktywnoscia w porownaniu do niemodyfikowanego TiO,. Najwyisze aktywnosci
zaobserwowano dla Ag/Pt-TiO, T3 o wielkosci czgstek Ag 6 nm oraz Pt 3 nm,
oraz dla Ag/Pt-TiO, R2 o wielkosci czastek Ag 5 nm oraz Pt 9 nm. Zaobserwowano,
ze w przypadku fotokatalizatoréw otrzymanych metoda redukcji termicznej wyzisza
aktywnoscig odznaczaty sie fotokatalizatory Ag/Pt-TiO, T3 oraz Ag/Pt-TiO, T4 z matryca

TiO, otrzymang w wyniku hydrolizy TIP w poréwnaniu do fotokatalizatorow otrzymanych
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z wykorzystaniem komercyjnych P25 oraz ST-01. Obnizona aktywno$¢ fotokatalizatorow
otrzymanych w wyniku depozycji czastek na komercyjnych TiO, wynika z réznicy w wielkosci
czgstek. Zaobserwowano, ze kluczowym parametrem determinujgcym aktywnosé
fotokatalityczng jest wielkos¢ czastek platyny. Podobng zalezno$¢ zauwazono
dla fotokatalizatoréw bimetalicznych otrzymanych wyniku redukcji chemicznej. Najwyzszg

aktywnosc¢ zaobserwowano dla Ag/Pt-TiO,_R1, dla ktorego czastki Pt byty najmniejsze- 9 nm.

Stata szybkosci degradaciji fenolu
k:102 [min-1]

Rysunek 35. Aktywnos¢ fotokatalityczna w reakcji degradacji fenolu pod wptywem
UV-Vis oraz Vis (A> 420 nm)

6.2.3. Aktywnos¢ biobdjcza

W Tabela 13 przedstawiono wyniki pomiaru stref zahamowania wzrost

mikroorganizmoéw.

Tabela 13. Strefy zahamowania wzrostu C. albicans, E. Coli oraz S. aureus

Strefa zahamowania wzrostu [mm]

Oznaczenie C. albicans E. coli S. aureus
DMSO 0 0 0
TiO, 0 0 0
Ag-TiO,_1 9 19 18
Ag-TiO,_2 9 16 13
Ag-TiO,_3 9 21 19
Pt-TiO,_3 0 0 0
Ag/Pt-TiO,_T2 11 0 0
Ag/Pt-TiO,_T3 9 9 9
Ag/Pt-TiO,_T4 9 15 0
Ag/Pt-TiO,_R1 9 15 12
Ag/Pt-TiO,_R2 9 14 11
Ag/Pt-TiO,_R3 9 14 11
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Niemodyfikowany TiO, oraz Pt-TiO,_3 nie wykazaty aktywnosci biobdjczej wzgledem
badanych szczepéw. Wsrdd fotokatalizatorow modyfikowanych srebrem najwyisza
aktywnos¢ biobdjczg zaobserwowano dla Ag-TiO,_3. Strefy zahamowania wzrostu dla
C. albicans, E. coli oraz S. aureus wynosity odpowiednio 9 mm, 21 mm oraz 19 mm.
Fotokatalizator Ag/Pt-TiO, T2, ktory charakteryzowat sie wielkos$cig czgstek Ag 6 nm oraz Pt
3 nm oraz wykazat najwyiszg aktywnos¢ fotokatalityczng w zakresie promieniowania
widzialnego, wykazat aktywnosc tylko wzgledem komodrek drozdzowych- strefa zahamowania
wynosita 11 mm. Wyzszg aktywnos$¢ biobdjcza w pordwnaniu do Ag/Pt-TiO, T2
zaobserwowano dla Ag/Pt-TiO, T3 oraz Ag/Pt-TiO, T4, ktére charakteryzowaty sie
wielkos$cig czgstek Ag w zakresie od 2 do 3 nm. Zauwazono, ze wszystkie fotokatalizatory
mono- oraz bimetaliczne modyfikowane srebrem wykazaty najwyzszg aktywnos¢ wzgledem
gram ujemnej bakterii E. Coli. Prawdopodobnie wynika to z budowy komodrkowej
analizowanych bakterii. Bakterie gram dodatnie charakteryzujg sie $ciang komdrkowa
zbudowang z wielu warstw peptydoglikanu, natomiast bakterii gram ujemnych warstwa
peptyglikanu stanowi cienkg warstwe wewnetrzng, otoczong zewnetrzng membrang

zbudowang z biatek, fosfolipidéw i lipopolisacharydu.
6.2.4. Podsumowanie

Otrzymane fotokatalizatory TiO, modyfikowane nanoczgstkami platyny i srebra
wykazaty wysoka aktywnos¢ fotokatalityczng w zakresie promieniowania UV-Vis oraz Vis.
Wykazano, ze w zaleznosci od zastosowanej matrycy TiO, oraz metody redukcji jondw metali
otrzymuje sie fotokatalizatory o zrdinicowanej wielkosci czgstek Pt oraz Ag, ktére
determinujg aktywnos$¢ fotokatalityczng oraz biobdjcza. Najmniejsze czastki otrzymano
dla nanokompozytéw otrzymanych metodg hydrolizy TIP. Aktywnos¢ fotokatalityczna jest
Scisle zalezna od wielkosSci czastek platyny, natomiast aktywnos¢ biobdjcza od wielkosci
czgstek srebra. Najwyiszg aktywnos¢ fotokatalityczng w reakcji utleniania fenolu
zaobserwowano dla fotokatalizatora Ag/Pt-TiO, T2, dla ktérego wielko$¢ Pt wynosita 3 nm,
natomiast najwyzszg aktywnos¢ biobdjczg dla Ag-TiO,_3, dla ktérego wielkos¢ czastek srebra
wynosita 5 nm.

Wyniki przedstawione w tym rozdziale zostaty opublikowane w artykule:

A. Zielinska-Jurek, Z. Wei, |. Wysocka, P. Szweda, E. Kowalska, The effect of nanoparticles
size on photocatalytic and antimicrobial properties of Ag-Pt/TiO, photocatalysts, Appl. Surf.
Sci. 353 (2015) 317-325
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6.3. Niemodyfikowane fotokatalizatory o wiasciwosciach magnetycznych

Separacja fotokatalizatora oraz jego krotno$é wykorzystania w oczyszczaniu stanowi
jeden z czynnikdw limitujgcych  wykorzystanie fotokatalizy tlenku tytanu(IV)
w przemystowym oczyszczaniu. W tym odniesieniu kolejnym etapem prac byto otrzymanie
fotokatalizatora o wifasciwosciach magnetycznych umozliwiajgcego szybkg i efektywng
separacje fotokatalizatora po zakonczonym procesie oczyszczania. W tym etapie badan,
procz TiO, P25, St-01 oraz TiO, otrzymanego w wyniku hydrolizy propanolanu tytanu(IV)
(TIP) poddano analizie réowniez niemodyfikowany tlenek tytanu(lV) otrzymany metoda

hydrolizy butanolanu tytanu(IV) (TBT).

6.3.1. Charakterystyka otrzymanych fotokatalizatoréw

Na Rysunku 36 przedstawiono dyfraktogramy otrzymanych fotokatalizatoréow. Dla
wszystkich fotokatalizatorow zaobserwowano refleksy tlenku zelaza(ll,lll) przy katach
odbtysku 26= 30°; 35,6°; 43,2°; 57,2° oraz 62,8°0dnoszacych sie do struktur krystalicznych
odpowiednio [220],[311],[400],[511] oraz [4 4 0] [185,187]. Na widmie refleksyjnym
widoczne sg réwniez piku charakterystyczne dla fazy anatazu przy wartosciach kata 26:
25,29, 37,892,48,09, 62,72 odpowiadajgce strukturom krystalicznym [1 0 1], [0 0 4], [2 0 O],
[1 0 5], [204]. W przypadku fotokatalizatora z matrycg komercyjnego TiO, P25 dodatkowo
widoczne sg refleksy przy wartosciach 20 réwnych 27.492, 54.32 odpowiadajg strukturom
rutylu [1 1 0] [2 1 1] [185,187]. Sredni rozmiar krystalitéw anatazu dla
TiO,/Si0,@Fe304_STO1, TiO,/SiO,@Fe304_P25, TiO,/SiO,@Fe304_TBT

oraz TiO,/SiO,@Fe304_TIP wynosity odpowiednio 8 nm, 21 nm, 9 nm oraz 36 nm.
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Rysunek 36. Widma dyfrakcyjne otrzymanych fotokatalizatoréw o wtasciwosciach
magnetycznych, o réznej matrycy TiO,

W Tabeli 14 przedstawiono wyniki pomiaréw powierzchni wtasciwej BET.
Powierzchnia wifasciwa BET otrzymanych fotokatalizatoréw wahata sie w przedziale

od 124 m*g™ dla TiO,/Si0,@Fe;0,4_P25 do 297 m*g™ dla Ti0,/Si0,@Fe;0,_TBT.

Tabela 14. Analiza powierzchni wtasciwej BET fotokatalizatoréow TiO,/SiO,@Fe3z04

Powierzchnia

Nazwa , .
wiasciwa Sger

fotokatalizatora

[m*g”]
Tio,_P25 55
TiO,/Si0,@Fe;0,_STO1 191
Ti0,/Si0,@Fe;0,_P25 124
Ti0,/Si0,@Fe;0,_TIP 163
TiO,/Si0,@Fe;0,_TBT 297

6.3.2. Aktywnosc fotokatalityczna

Zbadano mozliwosé zastosowania fotokatalizy do degradacji zanieczyszczen obecnych
w plynie po procesie szczelinowania. Ptyn po procesie szczelinowana zawiera rozpuszczone
sole nieorganiczne (4-25%) oraz dodatkowo substancje organiczne, niekiedy toksyczne,
dlatego powinien by¢ oczyszczony przed wprowadzeniem do Srodowiska lub ponownym
wykorzystaniem. Duze zasolenie tych wdd poprocesowych stanowi istotny problem,
aby skutecznie przeprowadzi¢ proces oczyszczania. Jedng z mozliwych metod oczyszczania
wod o takim charakterze zaproponowanych w niniejszej pracy jest zastosowanie proceséw

fotokatalitycznych.
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Aktywno$¢ fotokatalityczng zbadano w reakcjach degradacji modelowych zwigzkéw
obecnych w najwyiszym stezeniu w badanym ptynie pozabiegowym oraz efektywnosé
mineralizacji zanieczyszczen organicznych obecnych w ptynie pozabiegowym z pigtego dnia
po hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu. Pilyn pozabiegowy wydobyty podczas
eksploatacji z16z weglowodorowych w zaleznosci od wtasciwosci formacji fupkowych, ptynu
szczelinujgcego oraz dnia odbioru charakteryzuje sie zréznicowanym sktadem [206,207]. Ptyn
zawiera rowniez substancje chemiczne wymywane ze zt6z oraz pochodzace z dodatkdow
poprawiajgcych efektywnos¢ szczelinowania, takich jak biocydy, inhibitory korozji
oraz osaddw, tamaczy polimeréw, srodkédw smarnych.

W Tabeli 15 przedstawiono charakterystyke ptynu pozabiegowego otrzymanego
podczas szczelinowania hydraulicznego. Analizie poddano prébki ptynu pozabiegowego
otrzymane w pierwszym, pigtym, dziesigtym i pietnastym dniu po szczelinowaniu. Wartos¢
pH ptynu w pierwszym, dniu wynosita 7,0 i zmalata w kolejnych dniach do wartosci 6,5.
Parametry: metnos¢, zawarto$é chlorkdw, sucha pozostatos¢ oraz zawiesina ogdlna
wzrastata w kolejnych dniach po szczelinowaniu hydraulicznym.

Tabela 15. Charakterystyka ptynu pozabiegowego po 1, 5, 10 oraz 15 dniu po procesie
szczelinowania hydraulicznego

Dzien po szczelinowaniu hydraulicznym

Parametr Jednostka

1 5 10 15
pH - 7,0 6,5 6,5 6,4
Metnos¢ NTU 218 420 619 619
TOC mg-dm> 316 309 269 386
Zasolenie mg-dm> 80770 83250 85320 85510
TDS mg-dm 114844 117156 126892 120883
TSS mg-dm 760 797 946 1129

Z punktu widzenia wykorzystania tlenku tytanu(lV) w degradacji zanieczyszczen
obecnych w plynie pozabiegowym czynnikami limitujgcymi efektywnos¢ utleniania,
wynikajgcymi z wtasciwosci ptynu, sg metnos¢ oraz zawartos¢ chlorkow. Wysoki poziom
metnosci wptywa na obnizenie transparentnosci oczyszczanego strumienia powodujac nizszy
poziom penetracji promieniowania [208]. Jony rozpuszczonych soli obnizajg powierzchnie
kontaktu fotokatalizatora oraz zanieczyszczen organicznych w wyniku konkurencyjnej
adsorpcji na powierzchni TiO,. W celu podwyzszenia transparentnosci ptynu pozabiegowego
przeprowadzono koagulacje siarczanem(VI) zelaza(lll). W Tabeli 16 przedstawiono parametry

ptynu po koagulacji. pH cieczy byto zblizone do pH ptynu przed koagulacjg i zawierato sie
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w zakresie od 6,1 do 6,8. W wyniku koagulacji metnos¢ ptynu ulegta obnizeniu do 0,8 NTU
oraz do 2,2 NTU odpowiednio dla ptynu z pierwszego oraz pietnastego dnia. Uzyskane
wartosci metnosci $wiadczg o wysokiej efektywnosci koagulacji. Zawarto$é wegla
organicznego nie ulegta obnizeniu wskazujgc na obecnos¢ rozpuszczonych zanieczyszczen

organicznych.

Tabela 16 Charakterystyka ptynu pozabiegowego po 1, 5, 10 oraz 15 dniu po procesie
szczelinowania hydraulicznego, po etapie koagulacji

Dzien po szczelinowaniu hydraulicznym

Parametr Jednostka

1 5 10 15

pH - 6,4 6,8 6,1 6,2

Metnosé NTU 0,8 1,7 1,9 2,2

TOC mg-dm’ 330 297 273 262
Zasolenie mg-dm’ 83320 82800 85500 85900
TDS mg-dm™ 112895 108060 113115 115390

Ptyny po koagulacji poddano analizie sktadu metodg GC-MS. Dla wszystkich prébek
ptynu zanieczyszczeniem o najwiekszym udziale byty pirydyna (40-50%) oraz 4-heptanon
(3-13%).  Zaobserwowano  réwniez  wystepowanie  fenolu, toluenu, styrenu
oraz weglowodorow alifatycznych oraz cyklicznych o dtugosci faricucha od Cs do Cyq. Frakcje
weglowodorowe o najdtuzszych tancuchach stwierdzono dla piynu w 15 dniu

po szczelinowaniu.

Utlenianie modelowych zanieczyszczen zawartych w rzeczywistym ptynie pozabiegowym

W celu okres$lenia mozliwosci fotodegradacji zanieczyszczen zawartych w ptynie
pozabiegowym aktywnos¢ fotokatalityczng zbadano w reakcji fotokatalitycznej degradacji
zwigzkéw obecnych w ptynie w najwiekszym stezeniu: pirydyny, heptan-4-onu oraz fenolu.

Wyniki analiz przedstawiono w Tabeli 17.

Tabela 17. Aktywnos$¢ fotokatalityczna nanokompozytéw TiO,/SiO,@Fe304_STO1 w reakcji
utleniania pirydyny, fenolu, 4-heptanonu

Nazwa Stata szybkosci degradacji [min™]-10
fotokatalizatora Fenol Pirydyna 4-heptanon
TiO,_P25 4,78 0,87 0,77
TiO,/SiO,@Fe;0,_STO1 2,81 0,60 1,26
TiO,/SiO,@Fe;0,_P25 4,60 0,85 1,98
TiO,/SiO,@Fe;0,_TIP 1,00 0,44 0,78
TiO,/SiO,@Fe;0,_TBT 0,77 0,18 0,72
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Poréwnujgc state szybkosci degradacji stwierdza sie, ze wsréod nanokompozytow
magnetycznych najwyzszg aktywnoscia charakteryzowat sie TiO,/SiO,@Fes0,4_P25.
Najbardziej efektywnym procesem byto utlenianie fenolu- po 60 minutach nie odnotowano
obecnosci fenolu w medium reakcyjnym. W reakcjach degradacji fenolu oraz pirydyny state
szybkosci degradacji dla TiO,/SiO,@Fes04_P25 oraz TiO, P25 byly poréwnywalne,
co wskazuje na otrzymanie nanokompozytu rdzen-otoczka o wiasciwosciach magnetycznych,
utatwiajgcych separacje fotokatalizatora po procesie, jak i wysokiej aktywnosci
fotokatalitycznej, poréwnywalnej do czgstek komercyjnego fotokatalizatora TiO, P25,
Evonik. Wartosci k dla TiO,/SiO,@Fes0,4_P25 oraz TiO, P25 w reakcji utleniania fenolu
wynosity odpowiednio 4,60-10% min'oraz 4,78-10° min™, natomiast w reakcji utleniania
pirydyny 0,85:10% min” oraz 0,87-10° mint. Podczas fotokatalitycznej degradacji
4-heptanonu odnotowano ponad dwukrotnie wyzszg aktywnos$¢ dla fotokatalizatoréw
magnetycznych z matrycg TiO, P25 oraz ST-01 w poréwnaniu do TiO,_P25. W przypadku
wszystkich badanych reakcji utleniania aktywnos$¢ fotokatalityczna malata  zgodnie
z zaleznoscig: TiO,/Si0,@Fe304_P25> TiO,/Si0,@Fe304_ST01> TiO,/SiO,@Fe304_TIP>
TiO,/Si0,@Fe30,4_TBT.

Utlenianie zanieczyszczen zawartych w modelowym ptynie pozabiegowym

Analize aktywnosci fotokatalitycznej nanokompozytu w reakcji degradacji
zanieczyszczen modelowych z ptynu pozabiegowego zbadano z wykorzystaniem
TiO,/SiO,@Fe304_P25. Plyn modelowy stanowit mieszanine trzech zanieczyszczen: fenolu,
pirydyny oraz 4-heptanonu w roztworze chlorku sodu o stezeniu 30g-dm™.

Na Rysunku 37 przedstawiono przebieg utleniania zanieczyszczen modelowego ptynu.
Czerwona linig zaznaczono podziat miedzy zawartoscig zanieczyszczen przed oraz po etapie
naswietlania. Zawartos¢ mieszaniny pirydyny, fenolu oraz 4—heptanonu byta na statym
poziomie, wskazujgc na brak reakcji bez udziatu promieniowania, patrz wykres przed
czerwong linig. Po 180 minutach naswietlania zaobserwowano redukcje zawartosci pirydyny,
fenolu oraz 4-heptanonu odpowiednio o 44%, 78% oraz 65%. Obnizona efektywnosc¢
utleniania wynika z adsorpcji jonéw chlorkowych na powierzchni fotokatalizatora,

zmniejszajgcg powierzchnie kontaktu fotokatalizator-zanieczyszczenie [161-163].
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Rysunek 37. Efektywnos¢ degradacji modelowego ptynu pozabiegowego

Stabilnos¢ fotokatalityczna w reakcji utleniania pirydyny

Stabilno$¢ fotokatalizatora TiO,/SiO,@Fe304_P25 okreslono na podstawie analizy
aktywnosci fotokatalitycznej w kolejnych cyklach degradacji oraz analizy zawartosci jonéw
zelaza w medium poreakcyjnym.

Na Rysunku 38 przedstawiono wyniki analizy utleniania pirydyny w czterech cyklach
naswietlania. Po pierwszym cyklu stata szybkosci degradacji byta rowna 0,85+0,03:102 min™.
W drugim i trzecim cyklu wartos¢ statej szybkosci degradacji zmniejszyta sie odpowiednio
do 0,78‘_r0,02-10'2 min™ oraz 0,67i0,02-10'2 min™. Po czwartym cyklu warto$é statej
k wynosita 0,73+0,02-:10° min™. Efektywno$¢ degradacji pirydyny zmalata o okoto 15%.
Uzyskane wyniki $Swiadczg o wysokiej stabilnosci oraz mozliwosci wielokrotnego

wykorzystania otrzymanego nanokompozytu.
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Rysunek 38. Stabilnos¢ fotokatalityczna TiO,/SiO,@Fes04_P25 w reakcji degradacji pirydyny

W Tabeli 18 przedstawiono wyniki analizy zawartosci zelaza w medium poreakcyjnym
w zaleznosci od pH. Pomiary przeprowadzono po naswietlaniu promieniowaniem z zakresu
UV oraz w ciemnosci. Nie zaobserwowano wymywania zelaza do $Srodowiska reakcji.
Uzyskane wyniki wskazujg na wysoka stabilnos¢ struktury otrzymanego fotokatalizatora typu

rdzen-otoczka.

Tabela 18. Wyniki analiz zawartos¢ zelaza w medium poreakcyjnym technikg atomowej
spektroskopii absorpcyjnej

pH Parametry Zawartosc zelaza [mg-dm™]
3 W ciemnosci 0,03
Po naswietlaniu promieniowaniem UV 0,04
5 W ciemnosci 0,00
Po naswietlaniu promieniowaniem UV 0,01
2 W ciemnosci 0,00
Po naswietlaniu promieniowaniem UV 0,01

Utlenianie zanieczyszczen zawartych w rzeczywistym ptynie pozabiegowym

Na  Rysunku 39 przedstawiono przebieg utleniania zanieczyszczern obecnych
w rzeczywistym ptynie pozabiegowym odebranego po pierwszym dniu szczelinowania.
Po 180 minutach stopien mineralizacji zanieczyszczen organicznych zawartych w ptynie
wyniost 40%. Najwieksze obnizenie zawartosci wegla organicznego odnotowano
w pierwszych 60 minutach reakcji- zawartos¢ TOC zostata obnizona o 21%, w kolejnej
godzinie naswietlania o 13%, natomiast po w ciggu trzeciej godziny naswietlania

zaobserwowano spadek TOC o 6%.

110


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

1,00 =
095 —
0,90 —
0,85 —

0,80

0

0,75 4
0,70

065 + \
o

0,60 4

TOC/TOC

0,55 4

0,50 - ¥ T v T v T v T v T v T
0 30 60 90 120 150 180

Czas [min]

Rysunek 39. Efektywnos¢ degradacji zanieczyszczen obecnych w rzeczywistym ptynie
pozabiegowym, jako stopien mineralizacji zanieczyszczen TOC.

6.3.3. Podsumowanie

W kolejnym etapie pracy otrzymano nowe fotokatalizatory o wtasciwosciach
magnetycznych. Na podstawie analizy wptywu matrycy na aktywnos$é fotokatalityczng
zaobserwowano, ze najwyzszg efektywnoscig utleniania zanieczyszczen organicznych
charakteryzowat sie nanokompozyt, w ktédrym matryce stanowit TiO, P25. Fotokatalizator
wykazat wysokg aktywnos¢ fotokatalityczng w kolejnych cyklach degradacji oraz stabilnos¢
struktury w pH =3, pH=5 oraz pH=7. Analiza efektywnosci degradacji zanieczyszczen
modelowego oraz rzeczywistego ptynu pozabiegowego wskazuje na wysoki potencjat

wykorzystania fotokatalizatoréw TiO, w oczyszczaniu wod poprocesowych i Sciekdw.

Wyniki przedstawione w tym rozdziale zostaty opublikowane w artykule:

Zielinska-Jurek, Z. Bielan, I. Wysocka, J. Strychalska, M. Janczarek, T. Klimczuk, Magnetic
semiconductor photocatalysts for the degradation of recalcitrant chemicals from flow back
water, J. Environ. Manage. 195 (2017) 157-165
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6.4. Fotokatalizatory magnetyczne modyfikowane nanoczgstkami Pt, Pd, Cu oraz Au

Sposréd matryc tlenku tytanu(lV) opisanych w podrozdziale 6.3. najwyzszg aktywnosc
zaobserwowano dla komercyjnego tlenku tytanu(lV) P25 niemieckiej firmy Evonik. W celu
otrzymania fotokatalizatora o wyiszej aktywnosci fotokatalitycznej w zakresie UV-Vis
i mniejszym stopniu rekombinacji nosnikdw tadunku, otrzymane nanokompozyty

TiO,/Si0,@Fe304_P25 zmodyfikowano nanoczgstkami platyny, palladu, miedzi oraz ztota.

6.4.1. Charakterystyka otrzymanych fotokatalizatorow

W Tabeli 19 przedstawiono wyniki analizy sktadu fazowego oraz wartosci momentu

magnetycznego otrzymanych fotokatalizatoréw.

Tabela 19 Charakterystyka otrzymanych fotokatalizatoréw o wtasciwosciach magnetycznych
modyfikowanych nanoczgstkami Au, Pt, Pd, Cu

Srednia wielko$¢ krystalitow
TiO,

M .
Nazvya Anataz Rutyl agnetyt Magnetyziqa
fotokatalizatora - — - — - " [emu-g~]
Wielkosé Wielkosé Wielkosc
% % %
[nm] [nm] [nm]

SiOz@ Fe;0, - - - - 44 100 17
Pt- TiO,/SiO,@Fe;0, 19 63 28 7 44 29 12
Pd- TiO,/SiO,@Fe;0, 19 64 31 8 43 29 9
Cu-TiO,/SiO,@Fe;0, 20 61 30 8 44 30 10
Au TiO,/SiO,@Fe;0, 20 60 31 7 42 32 11

Otrzymane fotokatalizatory charakteryzowaty sie zblizonym sktadem. Dominujacg frakcje
stanowit anataz o sredniej wielkosci krystalitow od 19 do 20 nm o zawartosci od 57%
do 64%. Zawartos¢ rutylu o Sredniej wielkosci krystalitéw od 28 do 30 nm zawierata sie
w przedziale od 7 do 8%. Wielkos¢ krystalitdw magnetytu wynosita od 42 nm do 44 nm,
natomiast zawartosc tlenku zelaza(ll,lll) miedzy 29 a 34%.

Na Rysunku 40 przedstawiono widma dyfrakcyjne otrzymanych fotokatalizatordw.
Na otrzymanych dyfraktogramach nie sg widoczne refleksy odnoszgce sie do fazy
krystalicznej krzemionki. Spowodowane jest to temperaturg kalcynacji wynoszgcg 673 K.
Obecnos¢ krystalicznej krzemionki obserwuje sie podczas wygrzewania w temperaturze
powyzej 773 K. O obecnosci krzemionki w nanokompozytach swiadczy rozlegty pik przy
wartosciach kata odbtysku 15-2592, wskazujagcy na obecnos$é amorficznej frakcji SiO,

[189,190].
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Na widmie dyfrakcyjnym widoczne sg refleksy charakterystyczne dla anatazu przy
wartosciach kata odbtysku 25,29, 36,99, 37,89, 48,092, 53,99, 55,49, 56,62, 62,19, 62,72, 68,99,
75,02 odpowiadajgce strukturom krystalicznym [101],[103],[004],[112],[200],[105],
[211],[220],[213],[204],[116],[215]. Natomiast dla rutylu zaobserwowane refleksy
przy wartosciach 20 réwnych 27.42, 36.12, 41.29, 44.12, 54.32 odpowiadajg strukturom
[110],{110],[111],[210],[211][185,187]. Piki dyfrakcyjne przy wartosciach 20 réwne
30° 35,6° 43,3° 57,3° oraz 62,9° odpowiadajg uktadom [2 2 0], [311],[4 00], [5 4 1]
i [4 4 0] magnetytu [185,187]. Obecno$¢ nanoczgstek metali stwierdzono tylko
dla fotokatalizatora modyfikowanego ztotem. Zaobserwowano refleksy przy kacie odbtysku
64,8° oraz 77,8° odpowiadajgce Au [2 2 0] oraz [3 1 1]. Srednia wielko$¢ krystalitéw ztota

wynosita 21 nm.

A
R R wm ARM M cyTio sio,@Fe,0,

h \ \ Pd-TiO,/Si0,@Fe,0,

Pt-TiO,/SiO,@Fe 0|

Au-TiO,/Si0,@Fe 0

“ N l |  TiO/Si0,@Fe0,

LN LI N AN RN O AN DL SN A (AN PN DL L N SR A
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 theta [deg]
Rysunek 40. Widmo XRD otrzymanych nanokompozytéw (A- anataz, R- rutyl, M-magnetyt)

W Tabeli 19 przedstawiono wartosci nasycenia magnetycznego dla otrzymanych
fotokatalizatorow. Najwyzszg warto$¢ magnetyzacji otrzymano dla nanokompozytu
sktadajacego sie z magnetytu oraz krzemionki, ktéra wyniosta 17 emu-g™. Wprowadzenie
do uktadu tlenku tytanu(lV) skutkowato obnizeniem wtasciwosci Ms. Wartosci nasycenia
magnetycznego dla otrzymanych fotokatalizatoréw byty zblizone i zawieraty sie w przedziale
od 9 do 12 emu-g™. Nie zaobserwowano korelacji miedzy magnetyzacja a wielkoscia czastek

czy zawartoscig procentowg magnetytu w kompozytach.
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W Tabelach 20 oraz 21 przedstawiono wyniki analizy sktadu powierzchniowego metoda

spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania rentgenowskiego.

Tabela 20. Analiza sktadu powierzchniowego technikg XPS. Udziat procentowy
poszczegdlnych pierwiastkdw w otrzymanych nanokompozytach

Oznaczenie Zawartos¢ [% atomowy]
fotokatalizatora Ti2p O1s Si 2p Cils Metal
TiO,/ SiO,@Fe;0, 8,7 60,0 20,4 9,6 -
Pd-TiO,/ SiO,@Fe;0, 8,3 59,4 20,5 11,61 0,2
Cu-TiO,/ SiO,@Fe;0, 6,7 56,5 22,6 16,3 0,8
Au- TiO,/ SiO,@Fe;0, 9,8 57,6 19,1 16,3 0,2
Pt- TiO,/ SiO,@Fe;0, 8,5 59,6 22,3 9,4 0,1

Gtéwna frakcjg otrzymanych nanokompozytdw byt tlen wchodzacy w sktad TiO,, SiO, oraz
Fe304. Zawarto$¢ tlenu zawierata sie w przedziale 56,5% at. do 60% at. Analiza XPS
potwierdzita obecnos¢ krzemu w nanokompozytach w rejonie energii wigzania 289-284 eV,
w zawartosci od 19,1% at. do 22,6% at. Widmo tytanu 2p zostato roztozone na dwa sktadowe
piki przy wartosciach energii wigzania 458,6 eV oraz 458,1 eV [113,198,199], ktére odnoszg
sie  odpowiednio do Ti*oraz Ti**. Frakcja Ti*" stanowita dominujaca frakcje
(96-97%). Dla kazdego z fotokatalizatoréw stwierdzono obecnos¢ wegla na powierzchni.
Widmo w rejonie C 1s przy wartosciach energii wigzania roztozono na piec¢ sktadowych
pikdw, na podstawie ktdrych zidentyfikowano ugrupowania: COOH (288,8 eV), C=0
(287,3 eV), C-OH (285,3 eV) oraz C-C (282,8 eV oraz 284,3 eV).

Tabela 21. Analiza sktadu powierzchniowego technikg XPS. Udziat procentowy stopni
utlenienia atomodw zelaza i tytanu oraz zwigzkdéw wegla na podstawie analizy XPS

Zawartosc [% atomowy]

Oznaczenie Tytan Wegiel
fotokatalizatora Ti* Ti* c-C c-0 c=C C=0 COOH
Energia wigzania [eV] 458,6  458,1 284,3 285,3 283,8 287,3 288,8
TiO,/ Si0,@Fe;0, 97,0 3,0 31,0 21,5 15,9 18,1 13,5
Pd- TiO,/ SiO,@Fe;0, 96,0 4,0 33,9 21,5 24,1 11,5 9,0
Cu TiO,/ SiO,@Fe;0, 97,0 3,0 43,1 41,2 8,4 2,9 4,4
Au-TiO,/ SiO,@Fe;0, 96,0 4,0 31,5 43,4 18,8 3,0 3,3
Pt- TiO,/ SiO,@Fe;0, 97,0 3,0 41,1 35,5 7,4 15,4 0,6

Region Au 4f zostat zaobserwowany dla Au-TiO,/SiO,@Fes;0,. Pik Au 4f zostat roztozony
na dwa sktadowe piki Au 4fs/,przy energii wigzania 86,0-86,7 eV oraz Au 4f;;przy energii
wigzania 82,5-83,7 eV odnoszace sie do Au® [113]. Dla fotokatalizatora modyfikowanego
palladem zaobserwowano obecno$¢ dwoch pikéw Pd 3ds;, 334,5-335,5 eV oraz Pd 3dsp;

341,5-342,5 eV Swiadczagcych o obecnosci Pd® [113,209]. Dla nanokompozytu
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Pt-TiO,/SiO,@Fes0, potwierdzono obecnosé Pt na podstawie piku w rejonie Pt 4f
przy wartosciach energii wigzania 72,3 eV oraz 75,7 eV. W przypadku fotokatalizatora
modyfikowanego miedzig zaobserwowano piki Cu 2p;;,; oraz Cu 2ps;, przy energiach
wigzania 932,5 eV oraz 952,5 eV $wiadczacych o obecnoéci jonéw Cu® [210].

Na Rysunku 41 przedstawiono widmo absorpcyjne otrzymanych fotokatalizatoréw. Jako
materiat referencyjny zastosowano niemodyfikowany tlenek tytanu(lV) P25. Absorpcja
promieniowania z zakresu promieniowania widzialnego wynika z obecnosci magnetytu oraz
metali. Nanokompozyty TiO,/SiO,@Fe304 absorbujg promieniowanie z zakresu UV-Vis
z powodu niskiej wartosci przerwy wzbronionej magnetytu (0,1 eV) [182]. Na widmach nie
sg widoczne piki pochodzace od plazmondéw nanoczastek metali z powodu zbyt niskiej
zawartosci. Pikdw odnoszace sie do plazmondw powierzchniowych nanoczastek metali
platyny oraz palladu przypadajg na dtugosci fali 410-430 nm [141], natomiast dla ztota
oraz miedzi w przedziale 550-600 nm [19,211].

0,9
0,8
1 Cu-TiO,/SiO,@Fe 0,
0,7 4 Au-TiO,/SiO,@Fe,O,
: Tio,/Si0,@Fe,0,
0.6 4 Pd-TiO,/SiO,@Fe,O,
= o Pt-TiO,/SiO,@Fe.0,
S,
< 0.5+
5 -
5
S 044
i
o p
8 03
< "~
0,2 4
0,14
0,0 4

——r——r—rTr T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Dhugosé fali [nm]

Rysunek 41. Widmo absorpcyjne fotokatalizatoréw o wtasciwosciach magnetycznych
modyfikowanych nanoczgstkami Pt, Pd, Au oraz Cu

Na Rysunku 42 przedstawiono wyniki analiz ze skaningowego-transmisyjnego
mikroskopu z  detektorem w ciemnym polu (DF-STEM) fotokatalizatorow
Pd-TiO,/SiO,@Fe30,4, Cu-TiO,/SiO,@Fe3040raz Pt-TiO,/SiO,@Fe304. Dla nanokompozytu
TiO,/Si0,@Fe30, modyfikowanego palladem zaobserwowano na powierzchni czastki Pd

o wielkosci od 1 do 2 nm. Dla Cu-TiO,/SiO,@Fe304 czastki miedzi charakteryzowaty sie
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wielkoscig od 10 nm do 12 nm, natomiast wielko$¢ czastek platyny wynosita w zakresie od

20 do 24 nm. Dla ztota uzyskane czastki charakteryzowaty sie wielkoscig 24 nm.

Rysunek 42. Wyniki analiz DF-STEM fotokatalizatoréw a) Pd-TiO,/SiO,@Fes0,,
b) CU-TiOz/SiOz@FEgO4 oraz C) Pt-TiOz/SiOz@Fe304

6.4.2. Aktywnosc fotokatalityczna

W literaturze przedmiotu istniejg doniesienia wskazujgce na aktywnos$é
fotokatalityczng tlenku zelaza(ll,Ill) [212,213]. W tym odniesieniu przeprowadzono analizy
aktywnosci fotokatalitycznej kompozytu SiO,@Fes0,4. Stata szybkosci degradacji fenolu
wyniosta 0,84 -102 min. Wartoé¢ statej k jest nieznaczaca w poréwnaniu do wartosci
k pozostatych nanokompozytéw. W zwigzku z tym uznano, ze aktywnos$¢ fotokatalityczna
nanokompozyty ztozonego z magnetytu i krzemionki jest pomijalnie mata.

Na Rysunku 43 przedstawiono wyniki analiz aktywnosci fotokatalitycznej
otrzymanych nanokompozytow w reakcji utleniania fenolu pod wptywem promieniowania
UV-Vis. Najwyzszg warto$¢ statej szybkosci degradacji fenolu uzyskano dla fotokatalizatora
modyfikowanego palladem, k= (14,8+027)-10° min'. Najnizsza aktywnos$¢ uzyskano
dla Au-TiO,/SiO,@Fe304. Wartos$¢ statej k= (8,010,08)-10'2 min? dla fotokatalizatora
modyfikowanego ztotem byfa nizsza niz w pordwnaniu do niemodyfikowanego
TiO,/SiO,@Fe304, dla ktorego stata szybkosci degradacji wyniosta (8,9.i0,08)-10’2 mint.
Stopien mineralizacji degradowanych zanieczyszczen organicznych byt zblizony
dla fotokatalizatoréw TiO,/SiO,@Fe30,4, Cu-TiO,/SiO,@Fe30,4 oraz Pd-TiO,/SiO,@Fe;0,
i wynosit odpowiednio 76£3%, 79+3% oraz 75£3%. Redukcja zawartos$ci wegla organicznego
dla fotokatalizatora modyfikowanego nanoczgstkami platyny wyniosta 19+1%, natomiast

najnizszy stopien mineralizacji rowny 7+1% zaobserwowano dla Au-TiO,/SiO,@Fe30,.
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Rysunek 43. Aktywnos¢ fotokatalityczna fotokatalizatoréw o wtasciwosciach magnetycznych,
modyfikowanych nanoczgstkami metali Pt, Pd, Cu oraz Au w reakgji utleniania fenolu
a) state szybkosci reakcji, b) stopie mineralizacji

Stabilnos¢ fotokatalizatorow w trakcie naswietlania

W Tabeli 22 przedstawiono wyniki pomiaru zawartosci zelaza w roztworze
poreakcyjnym. Stezenie zelaza jest zblizone dla kazdego ze zbadanych fotokatalizatorow
i wynosito okoto 0,5 mg-dm'3. Zawarto$¢ zelaza w roztworze fenolu nie poddanemu

naswietlaniu wynosito 0,49 +0,06 mg-dm'3.

Tabela 22. Analiza zawartosci zelaza w roztworze po reakcji technikg ASA

Oznaczenie fotokatalizatora Stezenie zelaza [mg-dm™]
TiO,/ SiO,@Fe;0, 0,55+0,08
Pd- TiO,/ SiO,@Fe;0, 0,53+0,07
Cu TiO,/ SiO,@Fe;0, 0,50+0,08
Au-TiO,/ SiO,@Fe;0, 0,53+0,08
Pt- TiO,/ SiO,@Fe;0, 0,55+0,10

Dodatkowo dla fotokatalizatora modyfikowanego miedzig zbadano tugowanie jondw
miedzi do medium reakcyjnego. Uzyskane stezenie Cu wynosito 0,41+0,08 mg-dm‘3.
Otrzymane wyniki wskazujg na wysoka stabilnos¢ fotokatalizatorow w trakcie procesu

naswietlania.

6.4.3. Identyfikacja produktow posrednich utleniania fenolu

Na Rysunku 44 a, b ,c przestawiono wykresy generowania pierscieniowych produktéw
posrednich w trakcie naswietlania. Zaobserwowano formowanie trzech pierscieniowych

produktow posrednich: 1,4-dihydroksybenzenu (hydrochinonu), cykloheksa-2,5-dieno-1,4-
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dionu (p-benzochinonu) oraz 1,2-dihydroksybenzenu (pirokatechiny). Wsréd zwigzkéw
alifatycznych zaobserwowano jedynie generowanie kwasu szczawiowego.

Najwyzsze stezenia odnotowano dla 1,4-dihydroksybenzenu oraz
1,2-dihydroksybenzenu. Poréwnujac $ciezki degradacji dla poszczegdlnych nanokompozytéw
zaobserwowano, ze dla nanokompozytu modyfikowanego ztotem w trakcie catego
naswietlania uzyskano najwyzsze stezenia cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu
i 1,4-dihydroksybenzenu, oraz zahamowanie reakcji wytworzenia 1,2-dihydroksybenzenu
w ciggu pierwszych 10 minut naswietlania. Nie zaobserwowano réwniez obecnosci kwasu
szczawiowego. Zahamowanie procesu utleniania skutkujgce najnizszym stopniem
mineralizacji moze wynika¢é z ustalenia sie stanu rownowagi pomiedzy
cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu oraz 1,4-dihydroksybenzenem petnigcej funkcje putapki
elektronowej [16]. W przypadku Cu-TiO,/SiO,@Fe304 obserwowane stezenia cykloheksa-2,5-
dieno-1,4-dionu byly najnizsze w trakcie catego procesu naswietlania, natomiast
powstawanie  1,4-dihydroksybenzenu  odnotowano dopiero w 20  minucie.
Dla fotokatalizatora modyfikowanego miedzig w poréwnaniu do innych nanokompozytéw
stezenie 1,2-dihydroksybenzenu byto najwyzsze w catym cyklu naswietlania. Proces
mineralizacji dla fotokatalizatora Pd-TiO,/SiO,@Fes04, ktory wykazat najwyzszg aktywnosé
w procesie utleniania fenolu, przebiegat gtéwnie na drodze wytworzenia
1,4-dihydroksybenzenu oraz degradacji pierscienia z utworzeniem kwasu szczawiowego.
W przypadku fotokatalizatora modyfikowanego platyng pierwszym obserwowanym
produktem posrednim byt cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dion. Nie stwierdzono obecnosci
1,2-dihydroksybenzenu, natomiast stezenie 1,4-dihydroksybenzenu zaczeto wzrastaé dopiero
po 20 minucie naswietlania. Formowanie kwasu szczawiowego przebiegato wolniej
w porownaniu do innych nanokompozytow. Niska aktywnos$¢ Pt-TiO,/SiO,@Fes04 wynika
prawdopodobnie z wielkosci czgstek Pt. Na podstawie wczesniej uzyskanych badan
stwierdzono, ze najwyzszg aktywnos¢ dla fotokatalizatorow TiO, modyfikowanych
nanoczgstkami platyny uzyskuje sie, gdy wielkos¢ czgstek Pt nie przekracza 3 nm. Czagstki
platyny powyzej 5 nm najczesciej tworzg agregaty wplywajgce na znaczne obnizenie

fotoaktywnosci [32].
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Rysunek 44. Analiza produktéw posrednich utleniania fenolu a)cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dion, b)-1,4-dihydroksybenzen,
¢)1,2-dihydroksybenzen, d) kwasu szczawiowego
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6.4.4. Generowanie rodnikéw hydroksylowych

Na Rysunku 45 przedstawiono wykresy intensywnosci emisji kwasu
2-hydroksytereftalowego po 20 minutach naswietlania. Kwas 2-hydroksytereftalowy jest
gtéwnym produktem reakcji kwasu tereftalowego i rodnikéw hydroksylowych
generowanych podczas reakcji fotokatalitycznej [192]. Intensywno$¢ malata
w nastepujgcej kolejnosci Cu-TiO,/Si0O,@Fe304> Pt-TiO,/SiO,@Fe304> TiO,/Si0,@Fe304>
Au-TiO,/SiO,@Fe304> Cu-TiO,/SiO,@Fes04. Najwyzszg intensywnos$¢ luminescencji
kwasu  2-hydroksytereftalowego zaobserwowano dla  nanokompozytu TiO,
modyfikowanego miedzig, natomiast najnizszy dla nanokompozytu modyfikowanego
nanoczgstkami palladu. Na podstawie pomiaru intensywnosci emisji kwasu
2-hydroksytereftlowego stwierdza sie, ze dla miedzi dominujgcym mechanizmem reakgji
fotokatalitycznej jest utlenianie poprzez rodniki hydroksylowe, natomiast w przypadku
Pd-TiO,/SiO,@Fes0,4 degradacja zwigzkdéw organicznych nastepuje na drodze utleniania

innymi reaktywnymi formami tlenku takimi jak 05", 10, oraz H,0.

—TiO,/Si0,@Fe,0,

—— Pt-TiO,/Si0O,@Fe,0,
—— Pd-TiO,/SiO,@Fe,0,
Au-TiO,/SiO,@Fe,0,
Cu-TiO,/SiO,@Fe,0,

1

Intensywnos¢ [a.u.]

T T g T T T i T Y T L T ) T Y
330 360 390 420 450 480 510 540 570
Dtugos¢ fali [nm]

Rysunek 45. Intensywnos¢ emisji kwasu 2-hydroksytereftalowego po 20 minutach
naswietlania

W celu weryfikacji znaczenia udziatu poszczegdlnych form tlenu przeprowadzono
pomiary aktywnosci fotokatalitycznej otrzymanych fotokatalizatoréw w obecnosci

tak zwanych zmiataczy tadunkéw. Wyniki przedstawiono w kolejnym podrozdziale.
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6.4.5. Aktywnos¢ fotokatalityczna w obecnosci zmiataczy tadunkéw

Znaczenie reaktywnych form tlenu w reakcji fotokatalitycznej okreslono
na podstawie analizy aktywnosci fotokatalitycznej utleniania fenolu w $rodowisku
beztlenowym oraz w obecnosci zwigzkéw putapkujgcych reaktywne formy tlenu:
cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dion, alkoholu tert-butylowego, szczawianu amonu
oraz azotan(V) srebra(l). Wyniki pomiaréw przedstawiono na Rysunku 46.
Na wykresie uwzgledniono takze wartosci otrzymane dla niemodyfikowanego tlenku

tytanu(IV) P25.

16 1
14 ~

N
o
L

Stata szybkosci degradacji fenolu
k -102 min!

o N A O @
P R

Rysunek 46. Fotokatalityczna degradacja fenolu dla fotokatalizatoréw o wtasciwosciach
magnetycznych w obecnosci zmiataczy fadunkdw oraz w srodowisku beztlenowym

Wartosciami referencyjnymi sg state szybkosci degradacji fenolu uzyskane
w reakcji bez udziatu zmiataczy tadunkdw.

Usuniecie tlenu ze sSrodowiska reakcji spowodowato catkowite zahamowanie
reakcji kazdego z fotokatalizatoréw. Otrzymane wyniki wskazujg na kluczowg role
rozpuszczonego tlenu jako akceptora elektronéw oraz substratu otrzymywania
reaktywnych form tlenu.

Wprowadzenie do ukfadu zmiatacza rodnikéw ponadtlenkowych spowodowato

obnizenie aktywnosci fotokatalitycznej od 60% dla niemodyfikowanego TiO, P25 do
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77-75% dla  Au-TiO,/SiO,;@Fes04, TiO,/Si0O,@Fes04 oraz Cu-TiO,/SiO,@Fez0,.
Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze rodniki- O, sg jednymi z giéwnych
utleniaczy odpowiedzialne za degradacje modelowego zanieczyszczenia organicznego.

Zastosowanie alkoholu tert-butylowego jako zmiatacza rodnikéw hydroksylowych
spowodowato obnizenie aktywnosci fotokatalitycznej gtéwnie dla nanokompozytow
Cu-TiO,/SiO,@Fe304 oraz Pt-TiO,/SiO,@Fe304. Wartosci statej szybkosci degradacji
ulegty obnizeniu o 45% oraz 38% i wynosity 5,36:10° min™ oraz 8,06:10% min™
odpowiednio dla nanokompozytéw modyfikowanych platyng oraz miedzig. Mniejszy
wptyw wprowadzenia t-BuOH do uktadu odnotowano dla Pd-TiO,/SiO,@Fes04
oraz niemodyfikowanego TiO, P25. Zaobserwowano obnizenie statej szybkosci
degradacji od 14,8107 do 11,97-1072 min~* dla Pd-TiO,/SiO,@Fe;0, oraz od 10,49-107°
do 9,65-10° min" dla TiO, P25.

Wptyw szczawianu amonu jako zmiatacza luk elektronowych zaobserwowano
tylko dla fotokatalizatoréw modyfikowanych palladem oraz platyng, dla ktérych stata
szybkosci reakcji ulegta obnizeniu odpowiednio o 33% oraz 42%. W przypadku
pozostatych nanokompozytéw nie zaobserwowano znacznego wptywu obecnosci tego
zwigzku w medium reakcyjnym.

Efektywnos¢ degradacji fenolu w obecnosci azotanu(V) amonu ulegta obnizeniu
dla fotokatalizatorow TiO, P25, oraz TiO,/SiO,@Fe30; modyfikowanych platyna,
palladem oraz miedzig. Aktywnos$¢é fotokatalityczna zmalata o 5% dla TiO, P25 do 23%
dla Cu-TiO,/SiO,@Fe30,. Polepszenie fotoaktywnosci zaobserwowano
dla TiO,/SiO,@Fe30,4 oraz Au-TiO,/SiO,@Fes0,4. Zwiekszona aktywnos$¢ fotokatalityczna
moze wynikaé z utworzenia in-situ nanokompozytu Ag/AuTiO,/SiO,@Fes;0, oraz
Ag-TiO,/Si0,@Fe30,4 0 zmniejszonym stopniu rekombinacji nosnikdw tadunku, w wyniku

obecnosci czgstek bimetalicznych Ag-Au oraz Ag na powierzchni TiO, [18,19].
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a) COOH
Cu Bariera Schottky'ego ECOOH

hydrochmon benzochinon malemowy

© O
OH 5
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o . co, + H,0

pirokatechina
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c)
Bariera Schottky'ego

OOH COOH
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Rysunek 47. Proponowane mechanizmy i Sciezki degradacji fenolu dla

a) CU--TiOz/FE304@SiOz, b) AU-TiOz/Fe304@Si02, C) Pd-TiOz/Fe304@Si02,
d) Pt-TiOz/FGgO4@Si02
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6.4.6. Podsumowanie

Utlenianie fotokatalityczne zwigzkdw organicznych do tlenku wegla(IV) przebiega
przez wytworzenie produktéw posrednich. Jednym z kluczowych parametréw reakcji
jest obecnos$é tlenu bedgcego zrédtem reaktywnych form tlenu. Najwiekszy wptyw
na efektywnos¢ reakcji fotokatalitycznej majg anionorodniki ponadtlenkowe
oraz hydroksylowe. Mniejszg role petnig mechanizmy opierajace sie na bezposrednich
reakcjach zanieczyszczen z elektronami oraz lukami.

W trakcie utleniania fenolu poczatkowa fazg jest wytworzenie zwigzkéw
pierscieniowych: 1,4-dihydroksybenzenu, cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu oraz
1,2-dihydroksybenzenu. Kolejnym etapem jest otworzenie pierscienia aromatycznego
i utworzenie zwigzkdéw alifatycznych, m.in. kwasu szczawiowego. Otrzymane wyniki
sg zgodne z doniesieniami literaturowymi [33,214]. Zaobserwowano, ze w zaleznosci
od witasciwosci osadzonych nanoczgstek metalu na powierzchni TiO, reakcja degradacji
fenolu przebiega inaczej. Na Rysunku 47 przedstawiono proponowane mechanizmy
utleniania fenolu dla otrzymanych fotokatalizatoréw.

Najwyzszy stopien mineralizacji zaobserwowano dla fotokatalizatoréw
Cu-TiO,/SiO,@Fe304 oraz Pd-TiO,/SiO,@Fe30,4, dla ktérych utlenianie zachodzi poprzez
wytworzenie gtéwnie 1,2-dihydroksybenzenu oraz 1,4-dihydroksybenzenu, a nastepnie
kwasu szczawiowego. Saintos i in. [214] zaobserwowali, ze 1,2-dihydroksybenzen ulega
szybszemu utlenianiu do kwasu szczawiowego oraz CO, niz 1,4-dihydroksybenzen.
Proces mineralizacji 1,4-dihydroksybenzenu przebiega na drodze wytworzenia
cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu, kwasu kwas cis-butenodiowego i dopiero kwasu
szczawiowego. Dla fotokatalizatora modyfikowanego nanoczgstkami ztota stopien
mineralizacji byt najnizszy. Gtéwnymi produktami posrednimi utleniania fenolu byty
cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dion oraz 1,4-dihydroksybenzen bedgce w stanie rownowagi
hamujacej dalsze utlenianie. W przypadku fotokatalizatora Pt-TiO,/SiO,@Fe30,4 gtéwnym
wytworzonym produktem posrednim byt cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dion. Redukcja TOC
wyniosta 19%. W trakcie procesu naswietlania nie zaobserwowano obecnosci
pirokatechiny, ktérej utlenianie faworyzuje efektywne wytworzenie kwasu

szczawiowego i CO,.
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Wyniki przedstawione w tym rozdziale zostaty opublikowane w artykule
I. Wysocka, E. Kowalska, K. Trzcinski, M. tapinski, G. Nowaczyk, A. Zielinska-Jurek,
UV-Vis-Induced Degradation of Phenol over Magnetic Photocatalysts Modified
with Pt, Pd, Cu and Au Nanoparticles, Nanomaterials. 8 (2018)
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7.

Whioski

Badania omdwione w dysertacji obejmowaty otrzymywanie i charakterystyke
nanokompozytéow tlenku tytanu(lV) modyfikowanego mono- oraz bimetalicznymi
nanoczgstkami metali platyny, palladu, ztota, srebra oraz miedzi. Nanokompozyty réznity
sie zawartosciag metali, matrycg TiO, oraz potgczeniami metali. Otrzymano réwniez
nanokompozyty tlenku tytanu(lV) o wfasciwosciach magnetycznych, osadzone
na powierzchni kompozytu SiO,@Fe30,.

W niniejszej pracy zbadano wptyw wielkosci czastek, rodzaju, zawartosci metali,
potgczen miedzymetalicznych oraz matrycy TiO, na aktywnos¢ fotokatalityczng
oraz biobdjczg fotokatalizatoréw modyfikowanych nanoczgstkami metali Pt, Ag oraz Cu.
Okreslono wptyw matrycy tlenku tytanu(lV) na aktywnos¢ fotokatalityczng
nanokompozytéw o witasciwosciach magnetycznych. Potencjat wykorzystania
fotokatalizatorow tlenku tytany(lV) w ochronie s$rodowiska zbadano w reakcjach
fotodegradacji modelowych zwigzkéw: 2-propanolu, metanolu, fenolu, pirydyny,
4-heptanonu oraz fotodegradacji zanieczyszczen obecnych w rzeczywistym ptynie
pozabiegowym z wydobycia weglowodoréw z formacji fupkowych. Stabilnosé
otrzymanych nanokompozytow potwierdzono w wyniku analizy aktywnosci
fotokatalitycznej w kolejnych cyklach naswietlania oraz analizy tugowania pierwiastkéw
do medium reakcyjnego podczas reakcji fotokatalitycznej. Mechanizm reakcji
fotokatalitycznej zbadano na drodze analizy produktéw posrednich fotodegradacji
fenolu oraz okreslono znaczenie reaktywnych form tlenu na aktywnos¢ fotokatalityczna.

Na podstawie uzyskanych wynikow sformutowato nastepujgce wnioski:

e Wielkos¢ czastek metali determinuje aktywnos$¢ fotokatalityczng oraz biobdjcza
nanokompozytéw TiO, modyfikowanych nanoczgstkami metali: platyny, palladu,
miedzi, srebra oraz ztota.

e Aktywnos¢ fotokatalizatoréw TiO, modyfikowanych nanoczgstkami metali Pt, Ag
oraz Cu w reakcjach utleniania oraz redukcji zalezy od zZrédta promieniowania,
zawarto$ci metalu oraz pofgczen miedzymetalicznych. Pod  wptywem
promieniowania  UV-Vis  wyzszg  aktywnos$¢  wykazaty  fotokatalizatory

monometaliczne, natomiast pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego
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fotokatalizatory  bimetaliczne.  Synergizm  oddziatywan dla  nanoczgstek
bimetalicznych osadzonych na powierzchni TiO, obserwowany jest w przypadku
potgczen Ag-Pt oraz Cu-Pt w reakcjach utleniania fenolu i 2-propanolu. Aktywnos¢
fotokatalityczna w reakcji generowania wodoru jest zwigzana z praca wyjscia metali.
Im wyzsza wartos¢ pracy wyjscia tym wieksza aktywnosé. Efektywnosé generowania
wodoru malata w szeregu, zgodnie z zaleznoscig: Pt>Cu>Ag.
Za aktywno$¢ fotokatalityczng w zakresie promieniowania widzialnego tlenku
tytanu(lV) modyfikowanego nanoczgstkami platyny odpowiada absorpcja
promieniowania do 450 nm.
Najwazniejszymi  nosnikami  tadunku  podczas reakcji  fotokatalitycznej
sg anionorodniki ponadtlenkowe oraz rodniki hydroksylowe. Mniejszg role petnig
mechanizmy opierajagce sie na bezposrednich reakcjach zanieczyszczen
z elektronami oraz lukami.
Fotokatalityczna degradacja fenolu przebiega na drodze generowania produktéw
posrednich. Najwyzszy  stopien mineralizacji  fenolu  zaobserwowano
dla fotokatalizatoréw, ktérych utlenianie zachodzi poprzez wytworzenie gtownie
1,2-dihydroksybenzenu oraz 1,4-dihydroksybenzenu, a nastepnie kwasu
szczawiowego. Wytworzenie cykloheksa-2,5-dieno-1,4-dionu oraz
1,4-dihydroksybenzenu bedacych w réwnowadze powoduje spowolnienie reakcji
fotoutleniania zanieczyszczen. Przebieg degradacji byt zalezny od rodzaju
oraz wielkosci czgstek metalu.

Mozliwos¢ wykorzystania alternatywnych Zrédet promieniowania, np. diod LED

oraz wysoka aktywnos¢ i stabilno$é nanokompozytéw TiO, w reakcjach utleniania

zanieczyszczen obecnych w rzeczywistych sciekach swiadczy o wysokim potencjale

wykorzystania fotokatalizy heterogenicznej w ochronie srodowiska.
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Streszczenie

Tlenek tytanu(lV) jest potprzewodnikiem o wtasciwosciach fotokatalitycznych.
Aktywowany jest promieniowaniem z zakresu ultrafioletowego, co stanowi jeden
z gtownych czynnikdw limitujacych przemystowe wykorzystanie fotokatalizy
heterogenicznej. Obecnie, S$Swiatowe badania ukierunkowane s3 na otrzymanie
fotokatalizatora aktywnego w $wietle widzialnym. Pozwolitoby to na zastgpienie lamp
UV energie stoneczng lub mniej energochtonnymi Zréddtami promieniowania
np. w postaci diod LED. Modyfikacja TiO, mono- oraz bimetalicznymi nanoczastkami
metali szlachetnych (Pt, Pd, Au, Ag) oraz poéfszlachetnych (Cu) moze zwieksza¢ aktywnosé
w zakresie UV na skutek zmniejszenia rekombinacji nosnikdéw tadunkéw w wyniku
generowania bariery Schottky’ego. Oddziatywanie swiatta z wolnymi elektronami metalu
szlachetnego wptywa na wzrost aktywnosci fotokatalizatora pod wptywem
promieniowania widzialnego. Aktywnos¢ modyfikowanego TiO, zalezy gtéwnie
od wtasciwosci nanoczgstek metali osadzonych na powierzchni. Dotychczas w literaturze
opisywano wptyw zawartos$ci nanoczgstek metali, rodzaju promieniowania oraz potgczen
miedzymetalicznych na aktywnos$¢ fotokatalityczng. Wptyw wielkosci czastek
na aktywnos¢ fotokatalityczng oraz biobdjczg opisywany jest gtéwnie
dla nanokompozytéw tlenku tytanu(lV) modyfikowanego nanoczgstkami ztota
oraz srebra. Brakuje doniesied opisujgcych wptyw wielkosci nanoczastek platyny
na aktywnos$¢ fotokatalityczng nanokompozytéw Pt-TiO, oraz bimetalicznych
nanokompozytéw Me/Pt-TiO, (Me= Au, Ag, Pd, Cu).

Kolejnym istotnym zagadnieniem, ktére nalezy uwzgledni¢ projektujgc proces
fotokatalityczny jest separacja fotokatalizatora po procesie oczyszczania i jego ponowne
wykorzystanie w kolejnych cyklach fotodegradacji. Obecnie, filtracja, koagulacja
oraz sedymentacja stanowig gtéwne techniki rozdziatu zawiesiny fotokatalizatora.
Alternatywg moze by¢ separacja magnetyczna. Otrzymanie nanokompozytu
o witasciwosciach magnetycznych pozwolitoby na efektywng separacje oraz recyrkulacje
czastek potprzewodnika.

W tym odniesieniu gtéwnym celem pracy byto zbadanie witasciwosci nanoczastek
metali osadzonych na powierzchni tlenku tytanu(lV), w szczegdlnosci wielkosci czastek,

na aktywnos¢ fotokatalityczng oraz biobdjcza. Kolejnym celem pracy bylo otrzymanie
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fotokatalizatora o wtasciwosciach magnetycznych, wysokiej stabilnosci oraz aktywnosci
fotokatalitycznej. Zakres badan obejmowat otrzymywanie i charakterystyke
nanokompozytéow tlenku tytanu(lV) modyfikowanego mono- oraz bimetalicznymi
nanoczastkami metali platyny, palladu, ztota, srebra oraz miedzi. Zbadano wptyw
zawartos$ci metali, matrycy TiO, oraz potgczeniami metali na witasciwosci
fotokatalityczne, biobdjcze i magnetyczne otrzymanych nanokompozytéow TiO,.
Aktywno$¢ fotokatalityczng zbadano w reakcji degradacji modelowych zwigzkdw
oraz rzeczywistego ptynu po wydobycia gazu z formacji fupkowych. Mechanizm reakcji
zbadano na drodze analizy widma aktywnosci spektralnej, aktywnosci fotokatalitycznej
w obecnosci zmiataczy tadunkéw oraz analizy produktéw posrednich degradacji fenolu.
Aktywnos$¢ biobdjcza zbadano wzgledem szczepdw bakterii: E. Coli oraz S. aureus,
i grzybéw C. albicans oraz P. Chrysogenum.

Stwierdzono, ze kluczowy wptyw na aktywnos¢ fotokatalityczng oraz biobdjcza
ma wielko$¢ czgstek modyfikowanych nanokompozytéw TiO,. Na postawie uzyskanych
wynikéw zaproponowano mechanizm reakcji utleniania fenolu w obecnosci

magnetycznych fotokatalizatoréw TiO,.
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Abstract

Titanium(lV) oxide is a semiconductor, which revealed photocatalytic
properties. It is activated by ultraviolet radiation, which is one of the main parameters
limiting the industrial application of heterogeneous photocatalysis. Recently, many
studies are focused on preparation of photocatalysts highly active under visible light.
This would allow replacement of UV lamps with solar energy or less energy-consuming
sources of radiation, e.g. LED diodes. The modification of TiO, with mono- and bi-
metallic nanoparticles of noble (Pt, Pd, Au, Ag) and semi-noble metals (Cu) can increase
UV activity through retarding of charge carriers recombination as a result of Schottky’s
barrier generation. The interaction of light with free electrons of a noble metal may
activate a photocatalyst under visible irradiation. The activity of modified TiO, depends
mainly on the properties of surface-deposited metal nanoparticles. The influence of the
content of metal nanoparticles, type of irradiation and intermetallic interactions on
photocatalytic activity has been described so far in the literature. The effect of particle
size on photocatalytic and biocidal activity is described mainly for nanocomposites
titanium (IV) oxide modified with gold and silver nanoparticles. There are no reports
describing the influence of the size of platinum nanoparticles on the photocatalytic
activity of Pt-TiO, nanocomposites and Me/Pt-TiO, bimetallic nanocomposites (Me = Au,
Ag, Pd, Cu)

Another important issue to be considered, which should be consider during
design and development of photocatalytic process is separation of the photocatalyst
after the purification process and its reuse in subsequent photodegradation cycles.
Currently, filtration, coagulation and sedimentation are the main techniques for
separation the photocatalyst suspension. The alternative may be magnetic separation.
Preparation of nanocomposite with magnetic properties would allow effective
separation and recirculation of semiconductor particles.

In this regard, the main aim of the study was to investigate the properties
of metals nanoparticles deposited on the surface of titanium(lV) oxide, in particular
particle size, on photocatalytic and biocidal activity. Another goal of the work was
to obtain a photocatalyst with magnetic properties, high stability and photocatalytic

activity. The scope of the research included the preparation and characterization
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of titanium(IV) oxide nanocomposites modified with mono- and bimetalilc nanoparticles
of platinum, palladium, gold, silver and copper. The influence of metal content, TiO,
matrix and metal combinations on the photocatalytic, biocidal and magnetic properties
was investigated. Photocatalytic activity was examined in the reaction of degradation
of model compounds and real flowback water after gas extraction from shale
formations. The reaction mechanism was examined by analysis of the spectral activity,
photocatalytic activity in the presence of scavengers and analysis of phenol degradation
intermediate products. Biocidal activity was tested against bacterial of E. coli
and S. aureus, and fungi C. albicans and P. Chrysogenum strains.

It was found that the particle size of metal nanoparticles deposited on TiO,
surfaces has a key influence on photocatalytic and biocidal activity. Based on the
obtained results, a mechanism for phenol oxidation reaction in the presence of TiO,

magnetic photocatalysts was proposed.
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