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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

Objasnienie skrotow

A - absorbancja

BE — energia wigzania (ang. Binding energy)

BET - powierznia obliczona na podstawie rownania Brunauera, Emmeta i Tellera

CB - pasmo przewodzenia (ang. Conduction band)

DRS/UV-Vis - spektroskopia odbicia promieniowania UV-Vis

HPLC - wysokosprawna chromatografia cieczowa

MB - bi¢kit metylowy (ang. Methylen blue)

MO - oranz metylowy (ang. Methyl Orange)

KM - funkcjia Kubelki-Munka

LSPR - zlokalizowany powierzchniowy plazmon (ang. localized surface plasmon resonance)

PEG - glikol polietylenowy

P25 TiO, - komercyjny fotokatalizator (mieszanina anataz : rutyl w stosunku 80:20) Evonik,

Niemcy

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

STO1 TiO,, - komercyjny fotokatalizator (anataz) Ishihara Sangyo Ltd., Japonia

TEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. transmission elektron microscopy)

TIP - tetraizopropoksy tytanian (1V)

UV - promieniowanie ultrafioletowe (od 100 do 380 nm)

VB - pasmo walencyjne

Vis - promieniowanie widzialne (od 380 do 700 nm)

XPS - spektroskopia fotoelektrondw wybijanych promieniowaniem rentgenowskim (ang. X-
ray photoelectron spectroscopy)

XRD - dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction)

Wykaz symboli

Ay - wspotczynnik absorpcji (m™)

C, - stezenie poczatkowe (molxdm™)

CED - ggstos¢ entalpii spalania (ang. combustion enthalpy density)
D - wielkos$¢ krystalitow (nm)

ED - energia wigzania elektronow (eV)

Eg - szerokos$¢ pasma wzbronionego (eV)

e - elektron
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G - entalpia swobodna Gibbsa (Jxkg™)

h - stata Plancka (eVxs)

h* - dziura

n - wspotczynnik zatamania $wiatla (bezw.)

no - wspotczynnik zatamania $wiatta dla rozpuszczalnika (bezw.)

Sger - pole powierzchni wlasciwej wyznaczone metoda izotermy Brunauera, Emmetta i
Tellera (m?/g)

Q - kat dyfrakcji promieni rentgenowskich (deg)

Vpow - Natezenie przeptywu powietrza (d m*xmin™)

A - dlugos¢ fali $wiatta nm
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1. WPROWADZENIE

Na przestrzeni ostatniej dekady produkcja nanomaterialéw jest dominujagcym trendem w
wielu dziedzinach nauki i technologii. Redukcja rozmiaru czgstek, miedzy innymi materiatow
katalizatorow, do wielko$ci rzgdu kilku nanometréw prowadzi nie tylko do miniaturyzacji, ale
takze do odkrycia ich zupetnie nowych wlasciwosci chemicznych i fizycznych [1].

Nanomateriaty 1 nanoczgstki z racji wielkos$ci podlegaja juz nie tylko prawom fizyki
klasycznej, ale sa dla nich wtasciwe takze zachowania opisywane przez fizyke kwantowa.
Znacznie r6znig si¢ cechami od materiatow w rozmiarach makrometrycznych, gdyz czastki o
rozmiarze nanometra wykazuja nowe, unikalne wlasciwosci magnetyczne, elektryczne,
optyczne i katalityczne.

W ostatnich latach intensywnie poszukuje si¢ przyjaznych dla $rodowiska metod
usuwania zanieczyszczen badz metod konwersji substancji organicznych i nieorganicznych.
Jedna z dostgpnych metod usuwania zanieczyszczen z fazy wodnej oraz gazowej jest
fotokatalityczna degradacja w obecnos$ci nanoczastek TiO».

Od momentu kiedy w 1972 roku Fujishima i Honda opublikowali w Nature dane
dotyczace fotokatalitycznego rozktadu wody z wykorzystaniem elektrod z tlenku tytanu(1V),
a cztery lata pozniej Carey i in. dokonali pierwszego procesu degradacji bifenylu oraz
chlorobifenyli w obecnosci ditlenku tytanu, fotokataliza heterogeniczna nabrata znaczenia
jako potencjalna metoda stuzgca likwidacji zanieczyszczen srodowiska [2,3]. W procesie tym
wykorzystywane sg glownie tlenki metali - TiO,, ZnO, SnO,, siarczki — CdS, ZnS, selenki —
CdSe czy tellurki CdTe. Sposrod wszystkich poéiprzewodnikow najwyzsza aktywnos¢ w
reakcjach fotokatalizy wykazat TiO,, charakteryzujacy si¢ szeregiem zalet m.in.: relatywnie
niska cena, wysokim potencjatem utleniajacym, nietoksyczno$cia, wysoka stabilnoscia
chemiczng oraz wysokim potencjalem utleniajgcym fotogenerowanych dziur. Potencjat
redoks fotogenerowanych dziur wynosi +2,53 V w stosunku do standardowej elektrody
wodorowej (SHE) w roztworze o pH=7. W reakcji fotogenerowanych dziur z czasteczkami
wody moga powstawac¢ rodniki hydroksylowe (‘OH), ktorych potencjal utleniajacy jest tylko
nieznacznie nizszy, jakkolwiek w obydwu przypadkach wyzszy od potencjatu utleniajacego
ozonu. Potencjal redoks elektronow pasma przewodzenia wynosi -0,52V, co jest
wystarczajgce do redukcji czasteczki tlenu do Oy lub do H,0,. W zaleznos$ci od panujacych
warunkow, dziury (h*), rodniki OH, O,", H,O; lub O, odgrywaja zasadnicza role w

mechanizmie reakcji fotokatalitycznej [4].
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Fotokatalityczna degradacja w obecnosci nanoczastek TiO; znalazta zastosowanie miedzy
innymi do degradacji zwigzkow organicznych [5], nieorganicznych [6,7], usuwania odorow z
zamknietych przestrzeni [8], niszczenia bakterii w obecno$ci promieniowania UV o stabym
natezeniu [9] oraz w powierzchniach samoczyszczacych [10,11]. Podejmowane sg rowniez
proby fotokatalitycznego rozktadu wody [12,13] oraz fotokonwersji CO; [14,15] do metanu w
obecnosci TiO,. W chwili obecnej, metode fotodegradacji w obecnosci TiO; |
promieniowania stonecznego wykorzystuje sie do oczyszczania strumieni wody (np.
usuwanie benzenu, toluenu, etylobenzenu i ksylenu z wod gruntowych w Solar Oxidation
Facility, Gensville, USA), usuwanie zanieczyszczen ze $ciekOw oraz substancji lotnych z
atmosfery (instalacje DETOX i SOLFIN w Platforma Solar de Almeria, Hiszpania). W
metodzie tej, w odréznieniu od metod konwencjonalnych, nie wprowadzamy dodatkowych
odczynnikow chemicznych na etapie 0czyszczania.

Podczas naswietlania potprzewodnika promieniowaniem o dostatecznej energii (wickszej
od szeroko$ci pasma wzbronionego danego potprzewodnika), foton moze spowodowac
przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa, zostawiajac luke
elektronowa w pasmie walencyjnym. Minimalna energia, ktora jest potrzebna do wzbudzenia
elektronu i w konsekwencji do wygenerowania dziury w pasmie walencyjnym (Eg) dla TiO;
ma warto$¢ okoto 3,2 eV, co odpowiada kwantowi promieniowania o dtugosci fali 388 nm.
TiO, moze wigc by¢ aktywowany w zakresie promieniowania UVA (300-388 nm), dlatego w
procesie fotokatalizy wykorzysta¢ mozna zaledwie od 3 do 5 % promieniowania stonecznego
[16]. Zastosowanie lamp UV, jako zrodta $wiatla, z uwagi na zuzycie energii, stanowi
powazne zwigkszenie kosztow procesu, co jest istotnym czynnikiem limitujagcym szersze
zastosowanie metod fotokatalitycznych w likwidacji zanieczyszczen s$rodowiska. Celem
podniesienia efektywnosci procesu konieczne jest znalezienie metody wyhamowania
wtornego transferu elektronu lub rekombinacji par elektron-dziura. Zatem otrzymanie
potprzewodnika tytanowego nowej generacji, ktorego aktywnos$¢ fotokatalityczna
znajdowataby si¢ w zakresie promieniowania widzialnego (A>400 nm), znaczgaco
rozszerzyloby mozliwosci aplikacyjne fotokatalizy heterogenicznej w ochronie srodowiska,
przez wykorzystanie glownej czgsci spektrum Swiatta stonecznego lub zastosowanie zrodia
$wiatla 0 mniejszym natezeniu promieniowania.

W zwiagzku z tym, wigkszo$§¢ prac prowadzonych na $wiecie w ostatnich latach,
ukierunkowana jest na modyfikacje TiO,, celem uzyskania fotokatalizatora aktywowanego
$wiattem widzialnym. Fotokatalizatory na bazie TiO2, o podwyzszonej aktywnosci w UV lub

aktywne pod wptywem $wiatla widzialnego mozna otrzymac poprzez:
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a) dodatek jonow metali przejsciowych (Mn, Nb, V, Fe, Au, Ag) [17,18,19,20],

b) przygotowanie zredukowanej formy TiOx [21],

c) sensybilizacje TiO, za pomocg barwnikow [22],

d) sensybilizacje TiO, za pomoca pOlprzewodnikOw o mniejszej szerokosci pasma

wzbronionego Eq4 [23],
e) domieszkowanie niemetalami takimi jak: azot [24], siarka [25], wegiel [26], bor [27],
fosfor [28], fluor [29] oraz jod [30].

W zaleznosci od zastosowanego sposobu modyfikacji, rozny jest mechanizm wzbudzenia
fotokatalizatora. W literaturze wyszczegdlniono cztery podstawowe typy wzbudzenia TiO,
pod wptywem promieniowania z zakresu widzialnego [31,32,33,34]:

a) pojawienie si¢ nowego stanu energetycznego zwigzanego z wystgpowaniem wakatu

tlenowego,

b) sensybilizacja barwnikami (barwnik jest sensybilizatorem),

C) sensybilizacja barwnikami (barwnik jest jednoczes$nie sensybilizatorem i substancja

degradowang),

d) utworzenic nowego poziomu energetycznego ponizej pasma przewodnictwa

zwigzanego z obecnoscig kationow metalu.

Wiele o$rodkow naukowych na §wiecie prowadzi obecnie badania laboratoryjne majace
na celu opracowanie skutecznej metody otrzymywania fotokatalizatora na bazie TiO,, ktory
wykaze wysoka aktywnos¢ fotokatalityczng w obecnosci $wiatta widzialnego (A>400 nm).
Potaczenie potencjatu fotokatalitycznego TiO; z energig odnawialng w postaci naturalnego
Swiatla stonecznego stworzy proekologiczng, niedrogg oraz powszechnie dostgpng metode

oczyszczania §ciekOw 1 powietrza.

1.1.Fotokataliza heterogeniczna

Wedlug ITUPAC fotokataliza to reakcja polegajaca na absorpcji $wiatta przez
fotokatalizator lub substrat. Fotokatalizator jest natomiast substancja, ktora umozliwia reakcje
w obecnos$ci $wiatta i nie jest przy tym zuzywana. W wyniku dziatania wigzKi
promieniowania o odpowiedniej energii moze nastgpi¢ fotowzbudzenie fotokatalizatora z
przeniesieniem tadunku w kierunku reagentdéw w stanie podstawowym — sensybilizowana
reakcja, lub wzbudzenie adsorbatu z przeniesieniem tadunku do fotokatalizatora —
katalizowana fotoreakcja. Fotokataliza heterogeniczna jest dyscypling, ktéra obejmuje

szeroka game reakcji chemicznych m.in.: czesciowe lub catkowite utlenianie, odwodornienie,
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transfer wodoru, wymiane izotopowa tlenu i deuteru, osadzanie metali, detoksykacje wody,
usuwanie zanieczyszczen gazowych, itp. [35]. Degradacje fotokatalityczng uznano za jedng z
nowych metod Nowoczesnych Technologii Utleniania (AOT) (ang. "Advanced Oxidation
Technologies") stosowanych do oczyszczania powietrza i wody. Jest ona ponadto metoda
stosunkowo tanig, fotokatalizatory sg tatwo dostepne, nie jest wymagane stosowanie
dodatkowych substancji chemicznych, nie ma zatem odpadéw chemicznych, a procesy
przebiegaja w temperaturze otoczenia. Fotokataliza moze by¢ prowadzona w rdéznych
uktadach: z reagentami w fazie gazowej, w cieklej fazie organicznej lub w roztworze
wodnym. W klasycznej katalizie heterogenicznej, proces moze by¢ roztozony na pigé
niezaleznych etapow [36]:

1. Dyfuzja reagentow w fazy ciektej do powierzchni katalizatora

2. Adsorpcja przynajmniej jednego z reagentow na powierzchni aktywnej katalizatora

3. Reakcja na powierzchni katalizatora

4. Desorpcja produktow

5. Usuwanie produktow

Jedyna réznica miedzy tradycyjna kataliza a fotokataliza heterogeniczng polega na
odmiennym procesie aktywacji Katalizatora, w ktorym aktywacja termiczna zastgpiona jest
procesem aktywacji kwantami promieniowania (tzw. fotonami) o odpowiedniej dtugosci fali
[37]. Proces ten nie dotyczy etapéw 1, 2, 4 i 5, chociaz fotoadsorpcja i fotodesorpcja
niektorych reagentéw, gtdéwnie tlenu, jest mozliwa. Etap 3 to procesy fotoelektronowe [37]:

3.1.Absorpcja fotonow przez fotokatalizator , a nie przez reagenty

3.2.Tworzenie par elektron-dziura, ktore dysocjujg w formie fotoelektrondéw i dziur

3.3.Reakcje rekombinacji pomigdzy wzbudzonymi centrami a substancjami

zaadsorbowanymi.

Na Rys. 1 przedstawiono schematycznie przebieg procesu katalizy i fotokatalizy wedtug
Ohtanie’go [38].
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substrat produkt

substrat produkt O I:l . .

O @
centrum aktywnx /

.

katalizator fotokatalizator

swiatto

Rys. 1 Schemat procesu katalizy i fotokatalizy [38]

Fotokatalizator powinien charakteryzowa¢ sie: fotoaktywnoscig, zdolnoscia do
wykorzystania $wiatla widzialnego i/lub bliskiego UV, biologiczng i chemiczng inertnoscia,
fotostabilnos$cia, niska ceng i niskim stopniem toksycznosci.

Aby substancja w obecnos$ci fotokatalizatora ulegta utlenieniu, jej potencjat redox musi
znajdowaé si¢ powyzej pasma walencyjnego potprzewodnika. W przypadku procesow
redukcji, potencjal redox adsorbowanego na fotokatalizatorze substratu musi by¢ potozony
ponizej pasma przewodnictwa. Wynika to z faktu, iz po wzbudzeniu w pasmie walencyjnym
powstaja dziury uczestniczace W procesie utleniania, zas elektrony odpowiedzialne za
redukcje, zostaja przeniesione do pasma przewodnictwa. Na Rys. 2 przedstawiono potozenie
pasm walencyjnych 1 pasm przewodnictwa wybranych fotokatalizatorow wzgledem

potencjatu redox standardowej elektrody wodorowej [39].

-1

o

Energia wzg. SHE

3 ] i
SrTi
TiO: TiO, 0

rutyl anataz WO

Rys. 2 Potozenie pasm walencyjnych oraz pasm przewodzenia wzglgdem potencjatu standardowej elektrody
wodorowej [39]
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2. WLASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE TiO,

2.1.Wystepowanie i struktura TiO;

Ditlenek tytanu czyli tlenek tytanu (IV), to biaty proszek o temperaturze topnienia ok.
1830°C i temperaturze wrzenia ok. 2500°C. Ma wlasciwosci amfoteryczne - reaguje ze
stezonym kwasem siarkowym, a stapiany z wodorotlenkami, weglanami lub tlenkami innych
metali przechodzi w tytaniany. Nie jest rozpuszczalny w wodzie.

Wystepuje gtownie w mineratach, takich jak: tetragonalny rutyl i anataz oraz rombowy
brukit, ilmenit, leukoksen (produkt wietrzenia ilmenitu), perowskin i sfen, znajduje sig
rowniez w wielu rudach zelaza. Metal ten znaleziono réwniez w meteorytach, zostal wykryty
w stoncu i gwiazdach typu M. Skaty przywiezione z ksi¢zyca podczas misji Apollo 17
posiadaty 12,1% TiO,. Tytan jest takze obecny W weglu, popiotach, roslinach, a nawet w ciele
cztowieka. Rutyl sktada si¢ od 93 do 96% z czystego ditlenku tytanu, ilmenit moze zawieraé
od 44% i 70% TiO, natomiast koncentraty leukoksenu - do 90% TiO, [40]. Okoto 98%
Swiatowej produkcji wykorzystuje si¢ do produkcji biatych pigmentdw, a tylko pozostate 2%
jest wykorzystywanych do produkcji metalicznego tytanu, powlok tytanowych, topnikow i
innych produktow.

Rutyl jest najbardziej stabilng forma ditlenku tytanu i najwazniejsza jego ruda odkryta w
1803 roku przez Wernera w Hiszpanii. Jego nazwa wywodzi si¢ od tacinskiego rutilus,
czerwony, ze wzgledu na barwe niektérych odmian tego mineratu. Powszechnie jest on
czerwono-bragzowy, ale czasami takze zoéltawy, niebieskawy Ilub fioletowy. Komorka
elementarna sieci przestrzennej rutylu ma ksztalt prostopadtoscianu o dwodch bokach réwnych
i trzecim dwukrotnie od nich dhuzszym (parametry komoérki elementarnej: a = 0,459 nm; b =
0,459 nm; ¢ = 0,295 nm). Stanowi bardzo pospolity sktadnik skal magmowych i
metamorficznych. Rutyl moze zawiera¢ okoto 10% zelaza, a takze innych zanieczyszczen,
takich jak tantal, niob, chrom, wanad i cyna.

Anataz, ktorego nazwa pochodzi od greckiego anatasis, co oznacza wydluzenie, w
naturze tworzy bardzo czesto krysztaly ostro zakonczone o postaci podwdjnej piramidy. W
czystej postaci jest kruchy i przezroczysty. Podobnie jak rutyl, wystepuje w skatach
magmowych 1 metamorficznych. Wystepuje niemal wylacznie w formie matych,
rozproszonych krysztatow. Jest wykorzystywany w przemys$le chemicznym do pozyskiwania
tytanu, a takze jako kamien jubilerski. Parametry komorki elementarnej anatazu: a = 0,378

nm; b = 0,378 nm; ¢ = 0,951 nm. Anataz jest odmiang metastabilng, powstajaca w nizszych
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temperaturach niz rutyl. W konsekwencji anataz charakteryzuje si¢ wickszg powierzchnig
wlasciwg, porowatoscig oraz iloscig powierzchniowych grup hydroksylowych. Ulega on
jednokierunkowej przemianie w rutyl, w warunkach wysokiej temperatury i ci$nienia
atmosferycznego.

Brukit jest najrzadziej wyst¢pujaca formg TiO,. Nazwa pochodzi od nazwiska
angielskiego mineraloga i krystalografa Henry'ego Brooke'a. Tworzy krysztaty
cienkotabliczkowe i1 stupkowe. Wystepuje w postaci tabliczkowych krysztaléw, na §cianach
ktorych wida¢ wyrazne prazkowanie. Czgsto przyjmuje posta¢ pseudoheksagonalng
(podwojnej pseudoheksagonalnej piramidy). Jest kruchy, przezroczysty, wykazuje silny
pleochroizm o barwach od zo6tto- , przez czerwong-, do ztocistobrunatnej. Brukit ma glownie
znaczenie naukowe i kolekcjonerskie. Okazjonalnie stosowany jako kamien ozdobny w
jubilerstwie. Przezroczyste krysztaty brukitu sa bardzo rzadkie i najbardziej poszukiwane. W
niektorych ztozach mineral wystgpuje w ilosciach optacalnych do eksploatacji i wowczas jest
uzywany do pozyskiwania tytanu.

Na Rys. 3 przedstawiono schemat budowy krystalicznej anatazu, rutylu i brukitu, ktore
roznia sie budowa i ulozeniem oktaedrow (TiO,%) w sieci przestrzennej [41]. Oktaedry w
anatazie polgczone sg przez ich wierzcholtki, w rutylu poprzez jego krawedzie, natomiast w

brukicie, potaczone sg zardéwno wierzcholki jak i krawedzie [41].

A

B C

Rys. 3 Utozenie oktaedrow w struktury krystaliczne TiO,: a) anataz, b) rutyl, c) brukit [41]

2.2.Wlasciwosci TiO,

Czysty ditlenek tytanu (IV) jest potprzewodnikiem typu n (charakteryzuje si¢ tym, ze
liczba elektronow w pasmie przewodnictwa przekracza liczbe dziur w pasmie walencyjnym -
tzw. przewodnictwo elektronowe). Dla wszystkich odmian ditlenku tytanu potozenie pasma

walencyjnego jest takie samo. Natomiast potozenie pasma przewodnictwa wykazuje pewne
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roznice. Dlatego wielko$¢ przerwy wzbronionej dla anatazu, brukitu, rutylu wynosi
odpowiednio 3,23 eV, 3,02 eV oraz 2,96 eV. Pasmo walencyjne TiO, zbudowane jest ze
Zhybrydyzowanych orbitali 2p tlenu i1 3d tytanu. Pasmo przewodnictwa pochodzi gtéwnie od
orbitali 3d tytanu z niewielkim udziatem orbitali 2p tlenu [42, 43].

Rutyl jest najtrwalszg termodynamicznie odmiang ditlenku tytanu. Przemiana fazowa
anatazu w rutyl jest nieodwracalna i zachodzi w zakresie temperatur od 800°C+900°C, w
zalezno$ci od metodyki przygotowania fotokatalizatora [44]. Hu i in. zauwazyli rowniez, ze W
przypadku fotokatalizatorow zawierajgcych oprocz anatazu, pewne ilosci brukitu, przejscie
fazowe w rutyl jest szybsze i przebiega w temperaturze nizszej niz dla samego anatazu [45].
Jest to zwigzane z faktem, ze przejscie fazowe brukit/rutyl przebiega tatwiej niz anataz/rutyl.

W Tab. 1 przedstawiono wybrane wlasciwosci fizykochemiczne anatazu i rutylu [46].

Tab. 1 Wybrane wtasciwosci anatazu i rutylu [46]

Wiasciwosci Anataz Rutyl
powierzchnia whasciwa (m?/g) 50+120 <50
gestosé w temp. 25°C (glem®) 3,90 4,27
temperatura topnienia (°C) konwersja do rutylu 1850
wspotczynnik zatamania $wiatta 2,554 2,616
dtugo$¢ wigzania Ti— O (A) 1,95 1,94
ciepto tworzenia H (kJ/mol) 866,7 941,6
termiczna stabilno$é (°C) 400+800 >1500
stata dielektryczna 48 114
twardo$¢ (wg Mohsa) 5,5+6,0 6,0+-6,5
uktad krystalograficzny tetragonalny tetragonalny
wystepowanie w przyrodzie Szwajcaria, Francja, USA, Norwegia, Rosja, Australia,

Norwegia, Ural Rumunia, Szwajcaria

2.3.Zastosowanie TiO,

Ditlenek tytanu znalazt szerokie zastosowanie na skale przemystowag w wielu galeziach
przemystu.

W aspekcie wykorzystania jego wlasciwosci fotokatalitycznych stosowany jest:

e w powlokach (powierzchniach) samo-oczyszczajacych si¢ (szyby, ptyty, tkaniny,
folie, lusterka samochodowe, farby do sprzetu AGD, itp.),

e W procesach oczyszczania gazoéw spalinowych (redukcja NOx), wod (np. rozktadu
pestycydow), sciekow, itp.,

e jako katalizator do syntez organicznych,

e do produkcji materiatdéw wykorzystywanych w procesach odkazania,

e do produkcji cementu,
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e do produkcji elementdw wyposazenia pomieszczen operacyjnych w szpitalach, gdzie
pelni role fotokatalizatora proceséw degradacji komorek bakteryjnych, pod wpltywem
promieniowania UV,

e do produkcji ogniw nanokrystalicznych oraz baterii stonecznych (tanszy od ogniw
krzemowych) [4].

W aspekcie wykorzystania jego zdolnosci do absorpcji promieniowania UV stosowany

jest jako sktadnik:

e lakierow do drewna, lakieréw samochodowych i lotniczych, bejcy, tuszy drukarskich,

e pigmentéw w produkcji farb dekoracyjnych, drogowych, i tekstylnych,

e laminatéw, powtok parkietowych, woskow ochronnych,

e transparentnych tworzyw sztucznych,

e folii agrotechnicznych,

e folii opakowaniowych, ochronnych do zywnosci (wydluzenie terminu przydatnosci,
ograniczenie tempa rozktadu witamin),

o artykutdéw kosmetycznych (kremy ochronne, kremy do opalania, filtry UV) [45,47].

2.4.Metody otrzymywania TiO,

Pigmenty ditlenku tytanu sg produkowane na skal¢ przemystowag dwiema metodami:
siarczanowg (od lat 20-tych XX wieku) 1 nowsza — chlorkowg (od lat 50-tych ubieglego
wieku). Nazwy metod pochodzg od nazw soli, z ktorych uzyskiwany jest ditlenek tytanu -
TiO,. W metodzie siarczanowej TiO, otrzymywany jest z wodnego roztworu siarczanu
tytanylu w procesie stracania, natomiast w metodzie chlorkowej - z gazowego czterochlorku
tytanu w procesie utleniania czystym tlenem w wysokich temperaturach. Obie metody
wykorzystujg dwa podstawowe surowce tytanonosne: ilmenit i szlake tytanowa. Rdznice
technologiczne pomiedzy stosowanymi metodami i r6znorodnos¢ surowcoOw przektada sig
istotnie na wlasciwosci otrzymywanych pigmentow [48, 49]. Stad w obrocie handlowym jest
obecnie okoto 400 gatunkéw pigmentéw TiO; produkowanych przez kilkadziesigt firm.
Gatunki te r6znig si¢ technologia wytwarzania, formg krystalograficzna, rodzajem obrobki
powierzchniowej, a przede wszystkim wlasciwosciami i obszarem zastosowania. Obie metody
produkcji ditlenku tytanu posiadaja wady i zalety. Starsza metoda siarczanowa umozliwia
wytwarzanie obu odmian: anatazu i rutylu oraz poétproduktéw do produkcji ultradrobnego
ditlenku tytanu. Niestety obarczona jest wigkszg iloscig odpaddéw, przez co bardziej

oddziatuje na srodowisko, a sam pigment ma nieco nizszg jasno$¢. Z kolei nowsza, bardziej
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zaawansowana technologicznie, metoda chlorkowa umozliwia produkcje wylgcznie rutylu.
Mniej obcigza srodowisko, ale towarzyszy jej zagrozenie niekontrolowanej emisji gazowego
chloru do otoczenia [48,49].

W metodzie siarczanowej ztoze ilmenitu po rozdrobnieniu jest ogrzewane ze st¢zonym
kwasem siarkowym [48,49,50]. W reakcji powstaje mieszanina tlenosiarczanu tytanu oraz
siarczanOw zelaza 11 i1 zelaza III. Po oddzieleniu soli zelaza roztwor tlenosiarczanu tytanu jest
alkalizowany, co prowadzi do wytracenia wodorotlenku — TiO(OH),. Po odfiltrowaniu i
ogrzaniu wodorotlenku powyzej 1000°C otrzymuje sie ditlenek tytanu. Od warunkow
prowadzenia tego etapu zalezy posta¢ krystaliczna oraz wielko$¢ i1 ksztalt czastek finalnego
produktu. Prosta hydroliza daje mozliwo$¢ otrzymanie tylko anatazu w procesie kalcynacji.
Aby uzyska¢ pigment zawierajacy rutyl, jego krysztaly (generowane przez alkaliczng
hydrolize¢ siarczanu tytanu lub tetrachlorku tytanu) sa dodawane podczas etapu hydrolizy.

Metoda siarczanowa produkc;ji ditlenku tytanu przebiega w nastgpujacych etapach:

1) Roztwarzanie ilmenitu (FeTiO3) w kwasie siarkowym:

FeTiO3; + 2H,SO,4 = TiO+SO4 (tlenosiarczan tytanu) + FeSO,4 + 2H,0 Q)
2) Wprowadzenie reduktora do tugu tytanowego.

3) Otrzymanie wodnego roztworu uwodnionego tlenku tytanu:

TiO*SO4 + (n + 1) H,0 = TiO3 * nH,0 + H,SO, 2
4) Kalcynacja uwodnionego osadu [48].

Proces chlorowy, rozpowszechniony w latach 50-tych przez Du Pont opiera si¢ na
nasyceniu rudy tytanu, w obecnosci koksu, gazowym chlorem w reaktorze fluidalnym
umozliwiajgc produkcje wylacznie ditlenku tytanu w postaci rutylu. Powstajacym produktem
przejsciowym jest czterochlorek tytanu (TiCls). Aby oddzieli¢ czterochlorek tytanu od reszty
mieszaniny poddaje si¢ ja destylacji 1 w ten sposob otrzymuje si¢ czysty TiCls. Nastepnie
spala si¢ go w obecnosci tlenu i otrzymuje Cl, oraz TiO,. Tak otrzymany ditlenek tytanu
charakteryzuje si¢ bardzo wysoka czystoscig a rozklad wielkos$ci czastek jest znacznie
mniejszy w poréwnaniu z TiO; otrzymanym metoda siarczanowa.

Metoda chlorowa produkcji ditlenku tytanu przebiega w nastgpujacych etapach:

1) Nasycenie ilmenitu gazowym chlorem w obecnosci koksu:

FeTiO3 + 3Cl, = FeCl, + TiCl, + 1,50, 3)
2) Destylacja czterochlorku tytanu (TiCly)

3) Spalanie czterochlorku tytanu.

TiCl, + O, = TiO, + 2Cl; [48,49] 4)
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Obecnie ogolnoswiatowy udzial technologii siarczanowej wynosi 45%, z tym, ze w
Europie nadal jest on dominujacy i wynosi 70%. Wynika to z faktu, ze nowo budowane
instalacje przez koncerny bedace w posiadaniu wiedzy technicznej i do$wiadczenia w
zastosowaniu technologii chlorkowej (np. Du Pont, Kerr McGee, Millenium) powstawaty
glownie poza Europg (USA, Kanada, Japonia, itd.). Jednakze w ostatnich latach producenci
bieli tytanowej metoda siarczanowa uporali si¢ z problemami zagospodarowania dwoch
kluczowych odpadow. Siarczan zelazowy (II) stal si¢ cenionym potproduktem (do produkeji
koagulantéw do oczyszczania $ciekow 1 wody, do produkcji pigmentow zelazowych lub jako
srodek redukujacy w przemysle cementowym). Z kolei odpadowy kwas siarkowy (V1) jest
zat¢zany 1 recyrkulowany do procesu produkcji bieli tytanowej lub wykorzystywany do
produkcji kwasu fosforowego (V). Poczynione w minionej dekadzie inwestycje
proekologiczne (systemy odsiarczania gazow porozkltadowych 1 pokalcynacyjnych)
dostosowujace instalacie do wymagan UE radykalnie zmniejszyly ich negatywne
oddziatywanie na srodowisko. Dodatkowo pojawienie si¢ technologii produkcji ultradrobnego
ditlenku tytanu otworzylo przed instalacjami siarczanowymi zupelnie nowe perspektywy.
Wszystkie powyzsze czynniki podnoszg atrakcyjno$¢ instalacji siarczanowych, co pozwala im

nadal skutecznie konkurowac¢ z instalacjami chlorkowymi [48].

2.5.Mechanizm reakcji fotokatalitycznej

Pierwszym etapem utleniania fotokatalitycznego jest absorpcja fotonu $wiatta przez
czasteczke ditlenku tytanu, co powoduje wygenerowanie pary nosnikow tadunkow:
TiO; +hv <388nm) — ¢~ + ht [4,37] ()
Elektron (w pasmie przewodnictwa) 1 dziura (w pasmie walencyjnym) ulegaja
rekombinacji a dostarczona energia wydzielana jest w postaci ciepla lub fluorescencji:
e~ +ht —X= 5 TiO, + ciepto i/lub hv [4, 37] (6)
Czasteczki ditlenku tytanu posiadaja dwa rodzaje miejsc aktywnych, na ktorych moze
nastgpi¢ proces redukcji lub utleniania zaadsorbowanych zwigzkoéw. Powstajace w wyniku
hydroksylacji powierzchniowe grupy -OH stanowig miejsca adsorpcji dla zwigzkow
organicznych, natomiast na atomach Ti dochodzi do adsorpcji czasteczek tlenu. Proces
przeniesienia elektronow z potprzewodnika do adsorbatu nazywa si¢ mechanizmem redukcii,
a proces przeniesienia elektronu z adsorbatu do pétprzewodnika - mechanizmem utleniania.

Tak wigc poziom energii w dolnej czes$ci pasma przewodnictwa okresla zdolno$¢ redukcyjng
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fotoelektronow a poziom energii w gornej czg¢sci pasma walencyjnego okresla zdolnosé
utleniajaca dziur [4, 37].

Jezeli potencjat redox wygenerowanej w potprzewodniku dziury (h*) jest odpowiednio
wysoki a na powierzchni fotokatalizatora zaadsorbowane sg czasteczki wody lub grupy OH-,
na skutek oddzialywania z powierzchnig fotokatalizatora, dochodzi do powstania rodnikow
hydroksylowych "OH.

Rodnik hydroksylowy posiada wysoki potencjat utleniajacy, dzialajacy od 10° do 10° razy
szybciej niz pozostate utleniacze (np. Oz H20;). Jest nieselektywny, moze wigc reagowac z
wigkszos$cig organicznych i nieorganicznych substratow zaadsorbowanych na powierzchni
fotokatalizatora [4, 37].

W wyniku naswietlania TiO, w obecnosci tlenu w $rodowisku reakceji, dochodzi do
powstania reaktywnych form tlenu: O, czy H,O,. Banerjee i in. zaproponowali mechanizm
tworzenia si¢ rodnikow hydroksylowych oraz reaktywnych form tlenu na powierzchni
naswietlanego TiO; [51].

Reakcje przebiegajace przy udziale elektronow z pasma przewodnictwa [51]:

TiOy(e) + O, — TiO, + "0y (7
TiOy(e) + "0y + 2H"— TiO, + H,0, (8)
TiO(e) + H,O, — TiO, + 'OH + OH" 9)
‘0O, + H,0, - 'OH+ OH + O, (10)
‘0,- +H" - "HO, (12)
TiOy(e) + 'HO, — TiO, + HO, (12)
HO, + H" — H,0, (13)
2 'HO; — O, + H,0, (14)
Reakcje przebiegajace przy udziale fotowzbudzonych dziur z pasma walencyjnego [51]:
TiOz(h") + HyOags — TiO2 + ‘OHggs + H' (15)
TiOo(h") + 2H,04¢s — TiO2 + 2H+ + Hy0, (16)
TiOo(h") + OH ags — TiO2 + ‘OHags, (17)

2.6.Wplyw wlasciwosci fizykochemicznych TiO; na aktywnos¢ fotokatalityczng

2.6.1. Odmiana polimorficzna TiO;
Efektywnos$¢ fotokatalizy heterogenicznej z udziatem TiO; zalezy przede wszystkim od
rodzaju zastosowanego fotokatalizatora. Najbardziej pozadang formag TiO2 jest anataz

charakteryzujacy si¢ duza powierzchnig wlasciwa, wysokim stopniem hydroksylacji
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powierzchni oraz energia pasma wzbronionego réwna E4=3,23 eV (384 nm). Rutyl pomimo
mniejsze] E4=3,02eV (411 nm), wykazuje zazwyczaj duzo mniejsza efektywnos¢ w
procesach fotokatalitycznych. Wynika to miedzy innymi z réznic w szybkosciach
rekombinacji par elektron-dziura. W przypadku rutylu czas rekombinacji pomiedzy
elektronem (¢") i dziura (h*) jest krotszy niz czas ich migracji do powierzchni. Ponadto, rutyl
charakteryzuje si¢ mniejsza od anatazu ilo$cig miejsc aktywnych i grup hydroksylowych na
powierzchni [51]. Kolejna zasadnicza réznica w fotoaktywnosci wynika z wysokiej
temperatury procesu transformacji anatazu do rutylu, co powoduje aglomeracj¢ i spiekanie
ziaren fotokatalizatora, czego konsekwencja jest wzrost czastek i zmniejszenie powierzchni

wiasciwej TiO; [52].

2.6.2. Powierzchnia wlasciwa

Powierzchnia wlasciwa fotokatalizatora moze by¢ decydujacym parametrem
wplywajacym na wydajnos¢ reakcji fotochemicznej. Od jej wielkosci zalezy ilo$¢ centrow
aktywnych, na ktorych zachodzi adsorpcja czasteczek organicznych. Jednakze,
fotokatalizatory o duzej powierzchni wlasciwej posiadajg zazwyczaj duzg ilo$cig defektow
krystalicznych, ktore sprzyjaja rekombinacji elektronéw i dziur zmniejszajaCc tym samym
fotoaktywnos$¢ [41]. Dowiedziono, ze wielko$¢ powierzchni wilasciwej uzalezniona jest od
ilosci 1 wielkosci czastek fazy amorficznej 1 krystalicznej, ktora powstaje w czasie kalcynacji,
a aktywnos¢ fotokatalityczna amorficznego TiO, jest niewielka co wskazuje, ze

krystaliczno$ci jest waznym wymogiem [53].

2.6.3. Wielkos$¢ krystalitow i ksztalt nanoczastek

Oprocz wielkosci powierzchni wlasciwej istotnym parametrem majagcym wplyw na
aktywno$¢ fotokatalityczng TiO, jest wielko$¢ krystalitow, od ktorych zalezy proces
rekombinacji par elektron — dziura. Badania eksperymentalne potwierdzajg istnienie
optymalnej wielkosci czastek - okoto 10 nm, przy ktorej fotokatalityczne utlenianie
substratow organicznych osigga maksymalng wartos¢ [41]. Na wielkos$¢ krystalitow wptywa z
kolei temperatura kalcynacji probki. Wraz z jej wzrostem nastgpuje przyspieszona przemiana
fazowa metastabilnego anatazu w stabilng termodynamicznie posta¢ rutylu, a czastki ditlenku
tytanu ulegaja agregacji [52]. Yu i in. wykazali rOwniez, ze wielko$¢ krystalitow zalezy od
ilosci wprowadzonej domieszki do struktury TiO,. Wzrost ilosci domieszki powodowat
spadek wielkosci krystalitow anatazu oraz sprzyjal absorpcji $wiatta z zakresu widzialnego

[54]. Ohtani i in. dowiedli, ze na aktywnos$¢ fotokatalityczng TiO, ma rowniez wptyw ksztatt
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otrzymanych nanoczastek [55]. Krystaliczne nanoczastki anatazu o dekaedrycznej (DAT) i
oktaedrycznej (OAT) morfologii otrzymano dwiema metodami:

a) DAT - w gazowej reakcji chlorku tytanu (1V) z tlenem,

b) OAT - w procesie wygrzewania w autoklawie nanorurek TiO, otrzymanych w

hydrotermalnej reakcji zawiesiny TiO, P25 (Evonik) w wodorotlenku sodu [55].

Aktywnos¢ fotokatalityczna OAT i DAT zostata zbadana i pordwnana z aktywnosScig
fotokatalityczng czystego TiO, P25 w reakcjach: odwodornienia metanolu, utleniania
wodnego roztwory kwasu octowego oraz wytracania srebra z roztworu. Zaréwno OAT i DAT
wykazywaly aktywnos$¢ wyzsza lub porownywalng z TiO, P25 w procesie utleniania kwasu
octowego w wodnym roztworze. Nanoczastki o morfologii dekaedrycznej bylty roéwniez
aktywne w procesie beztlenowego odwodornienia metanolu i produkcji tlenu, podczas gdy
nanoczastki oktaedryczne wykazaly nizsza aktywno$¢ w stosunku do P25 sugerujac, ze
stosunkowo wysoka gestos¢ defektow krystalicznych OAT jest korzystna dla reakcji
fotokatalitycznych. Z drugiej strony, zaobserwowana aktywno$¢ fotokatalityczna DAT moze
wynikaé z dobrej rownowagi wlasciwosci fizycznych i strukturalnych nanoczastek: $redniej
wielko$¢ czastek, powierzchni wiasciwej i gestosci defektow krystalicznych [55].

Ohtani i in. podjeli rowniez probe korelacji aktywnosci fotokatalitycznej 35 komercyjnie
dostepnych proszkéw ditlenku tytanu z wilasciwosciami powierzchniowymi (powierzchnia
wlasciwa BET, pierwotna (PPS) i wtorna (SPS) wielko$¢ czastek, gestosci defektow
krystalicznych DEF, obecno$¢ fazy anatazu i rutylu) [56]. Aktywno$¢ fotokatalityczng
Wyznaczono na podstawie pigciu reakcji:

a) wydzielenia tlenu i srebra z wodnego roztworu siarczanu srebra (proces prowadzony

w warunkach beztlenowych),

b) odwodornienia wodnego roztworu metanolu (proces prowadzony w warunkach

beztlenowych),

c) utleniana wodnego roztworu kwasu octowego z wydzieleniem CO, (proces

prowadzony w atmosferze powietrza),

d) rozktadu aldehydu octowego z wydzieleniem CO; (proces prowadzony w atmosferze

powietrza),

e) syntezy kwasu pipekolinowego z wodnego roztworu lizyny (proces prowadzony w

warunkach beztlenowych) [56].

Przeprowadzone badania potwierdzily, ze TiO, w postaci anatazu wykazuje wyzszg

aktywnos¢ niz rutyl, szczegolnie w procesach fotokatalitycznego utleniania i rozktadu

zwigzkéw organicznych. Ponadto defekty w sieci krystalicznej powoduja obnizenie
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aktywnos$ci w reakcjach prowadzonych w warunkach beztlenowych. Z drugiej strony okazato
si¢, ze obecno$¢ defektow powierzchniowych jest korzystna w przypadku reakcji
prowadzonych w obecnosci tlenu. Dowiedziono réwniez, ze efektywnos¢ ditlenku tytanu w
reakcji z wydzieleniem O, zalezy glownie od wtornej wielkosci czgstek fotokatalizatora, a w

znacznie mniejszym stopniu od jego fazy krystalicznej [56].

2.6.4. Wplyw domieszek
Przez ostatnie lata wiele zespotow naukowych zajmujacych si¢ badaniem wlasciwosci
ditlenku tytanu, probuje zwigkszy¢ jego aktywnos$¢ w zakresie Swiatta widzialnego, poprzez
wprowadzenie w strukture TiO; roznego rodzaju domieszek. W 2001 roku Asahi i in. jako
pierwsi opublikowali badania opisujace aktywnos$¢ fotokatalityczng ditlenku tytanu
domieszkowanego anionami azotu w $wietle Vis. Wedlug autorow, wprowadzenie domieszki
w strukturg ditlenku tytanu powinno prowadzi¢ do [57]:
e pojawienia si¢ dodatkowych stanéw energetycznych w pasmie wzbronionym
polprzewodnika, ktore umozliwig absorpcj¢ $wiatla widzialnego przez fotokatalizator,
e nakladania si¢ dodatkowych stanéw energetycznych z pasmami TiO,, €O sprzyja
przenoszeniu wzbudzonych no$nikow tadunku do miejsc reaktywnych na powierzchni
fotokatalizatora (podczas czasu ich zycia),
e zachowania potozenia pasma przewodzenia TiO, lub lokalizacji tego pasma, aby
zachowac jego aktywnos¢ fotoredukcyjna.
Wybrane przyktady modyfikacji TiO, niemetalami oraz metalami przedyskutowano w

kolejnych podrozdziatach.

2.6.4.1  Fotokatalizatory domieszkowane borem

Xu i in. na podstawie obliczen kwantowo-mechanicznych wyznaczyli warto$¢ energii
pasma wzbronionego (Ey) oraz rozktad gestosci tadunku dla TiO, domieszkowanego borem
[58]. Struktura pasmowa oraz gestos¢ tadunku dla B-TiO, zostata oszacowana dla uktadu
sktadajacego si¢ z czterech komorek elementarnych anatazu, gdzie jeden atom tlenu zostat
odpowiednio zastgpiony atomem B. Na podstawie uzyskanych rezultatéw probowali wyjasni¢
wilasciwosci fotokatalityczne modyfikowanego ditlenku tytanu pod wplywem $wiatla
widzialnego. Wyliczona warto§¢ pasma wzbronionego czystego anatazu, wynosila
Eq=247¢V, podczas gdy energia wyznaczona w sposob eksperymentalny wynosila
Eg=3,2eV. Dowiedziono takze, ze mimo iz bor wykazuje mniejsza elektroujemnos¢ w
stosunku do wegla czy azotu, ma on znaczacy wptyw na rozklad gestosci fadunku TiO,, oraz

ze wprowadzenie domieszki w strukturg TiO, nie powoduje, jak wczeséniej sadzit Asahi i in.
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[57] zwgzenia pasma wzbronionego ditlenku tytanu. Obliczona warto$¢ E4 dla B-TiO;
wynosita 2,85 eV, byta wigc wyzsza od obliczonej Ey dla czystego anatazu (2,47 eV).
Dotychczasowe badania dotyczace domieszkowanego TiO, dowiodly, ze zwezenie przerwy
energetycznej nastepuje w wyniku mieszania pasm 2p tlenu z pasmami 2p domieszki. Wedtug
hipotezy Xu i in. [58] brak zwezenia przerwy wzbronionej jest efektem stabego mieszania lub
braku mieszania pasma 2p atomow boru z pasmami 2p atomoéw tlenu. Struktur¢ pasma B-

TiO; obliczong teoretycznie przez Xu i in. przedstawiono na Rys. 4.
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Rys. 4 Struktura pasmowa (A) TiO, w formie anatazu oraz (B) TiO, domieszkowanego borem [58]

Rowniez Geng i in. wykazali, ze anataz domieszkowany borem jest bardziej stabilny i
charakteryzuje si¢ wyzszg efektywnoscia w stosunku do czystego TiO,. Obliczenia
kwantowo-mechaniczne wykonywano dla komorki sktadajacej si¢ z 48 atoméw zawierajacej
8 komorek prymitywnych anatazu [59]. Rozpatrzono trzy przypadki domieszkowania: (a)
jeden z 16 atomow Ti zostat zastgpiony atomem B, (b) jeden z 32 atomow O zostat zastgpiony
atomem B oraz (¢) domieszkowanie migdzyweztowe.

Dla rozpatrywanych przypadkéw domieszkowania stwierdzono, ze:

a) atom B zwigzany z 4 atomami O przyjmuje hybrydyzacje typu sp® tworzac
konfiguracje tetraedryczna,
b) 2 atomy Ti oraz 2 atomy O potozone sg w poblizu atomu B. Dilugosci wigzan B-
Til oraz B-Ti2 wynosza: 2,38 oraz 2,37 A, a dtugos¢ wigzan B-O1 oraz B-O2 jest
réwna i wynosi 1,35 A,
¢) 3 atomy O sa w poblizu atomu B, atom B przyjmuje hybrydyzacje typu sp? [59].
Geng i in. dowiedli ze zarowno w przypadku (a) jak i (c), domieszkowanie nie powoduje

zwigkszenia efektywnosci fotokatalitycznej. Jedynie domieszkowanie typu (b) dzigki réznicy
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w elektroujemnosci pomig¢dzy sgsiadujagcym ze sobg atomami boru i tlenu moze powodowac
przesunigcie krawedzi absorpcji (tzw. przesunigcie batochromowe). Nastepuje wowczas
przejscie elektronu z atomu tytanu do atomu boru oraz z atomu boru do atomu tlenu [59].

Po 2008 roku ukazaty si¢ doniesienia literaturowe potwierdzajagce aktywnos$é
fotokatalityczng w swietle UV i/lub Vis TiO, domieszkowanego zwigzkami boru lub
zwigzkami boru i jonami metali lub niemetali jednoczesnie. Metody otrzymywania oraz

charakterystyke fotokatalizatorow domieszkowanych borem przedstawiono w Tab. 2.
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Tab. 2 Metodyka otrzymywania oraz charakterystyka TiO, domieszkowanego borem

Sposéb wyznaczania

Charakterystyka i

Prekursor TiO, Preparatyka fotoaktywnosci katalizatora w | Aktywnosé fotokatalityczna | wlasciwosci powierzchniowe | Literatura
zakresie Vis i/lub UV fotokatalizatora
a b € d e f
25 g etanolanu tytanu (IV) i 16 g estru | Stechiometryczny rozktad wody w | Pod wplywem $wiatta UV | Forma krystaliczna:
trietylu kwasu borowego rozpuszczono | temperaturze 22°C w ukfadzie z | spadla wraz ze wzrostem | Anataz + B,O; —400°C
w 126 ml etanolu, dodano 2,4- | zewnetrznym i wewngtrznym | temperatury kalcynacji. | Anataz - 500 - 600°C
Ti[OCH,CHjs]4 pantadionu i 7,9g wody. Zawiesing | zrodlem  promieniowania  UV; | Aktywno$é w swietle | Anataz + Rutyl - 700 - 800°C [27]
przechowywano przez 2 tygodnie, | 300 <A< 400 nm. widzialnym nie byta badana.
suszono i kalcynowano T =400, 500,
600, 700 i 900°C.
Butanolan tytanu(lV) wkraplano do | Aktywno$¢ fotokatalizatorow B-TiO, | Fotokatalizatory typu B-TiO, | brak danych
wodnego roztworu kwasu borowego, | zbadano w reakcji fotokatalitycznej | wykazaly wyzsza aktywno$¢ w
zawiesing suszono i kalcynowano w | regeneracji NADH w atmosferze N,, | stosunku do czystego TiO, w
[CH3(CH,)0].Ti atmosferze  powietrza w  zakresie | promieniowanie UV (A<400 nm). reakcji fotoregeneracji NADH; [60]
S\ T2js4 temperatur  500-800°C  przez 1h. wraz ze wzrostem Rg wzrosta
Otrzymano fotokatalizatory, w ktorych aktywno$¢ fotokatalityczna w
stosunek atomowy boru do tytanu swietle UV. Aktywno$¢ w
wynosit Rg=0, 1, 3, 5, 10, 20. $wietle Vis nie byla badana.
Do roztworu butanolanu tytanu w | Aktywnos¢ fotokatalityczng | Fotokatalizatory typu B,N-TiO, | Forma krystaliczna: Anataz + Rutyl
etanolu wkroplono roztwory kwasu | otrzymanych probek zbadano w | wykazaly wyzsza aktywno$¢ w
azotowego i borowego w etanolu. | procesie degradacji oranzu | stosunku do czystego Ti202; dlla
. Zawiesing mieszano i starzono na | metylowego (C,=18mg/l), A<420 nm. | TiO,-B9-N5 k,=3.03x10™ min™.
[CH3(CH,);0LaTi powietrzu przez 24h. Powstaly zel [61]
suszono przez 12h w temperaturze
120°C, ucierano i kalcynowano przez 6h
w temperaturze 450°C.
Przygotowano roztwor (A) zawierajacy | Aktywno$é fotokatalityczng | Z posrod wszystkich probek | Forma krystaliczna: Anataz
kwas borowy i fluorek amonu | otrzymanych probek zbadano w | najwyzsza aktywnos$¢ posiadata | Sktad atomowy:
rozpuszczony w lodowatym kwasie | procesie degradacji fenolu | probka  B(0.01)N(0.02)-TiO,- | Potwierdzono obecno$¢ C oraz B
octowym, etanolu i wodzie oraz roztwér | (C, = 50 mg/dm®), A>410nm. 600 kalcynowana w 600°C, | technika XPS. Dla wigzania B-O-
(B) bedacy mieszaning etanolu i charakteryzujaca si¢ | Ti- BE=191,5¢eV.
tytanianu  tetrabutylu. Roztwor (B) najwyzszym przesunieciem
[CH3(CH,)30],Ti wkroplono do roztworu (A). Zawiesing pasma absorpcji w kierunku fal z [64]

mieszano przez 1h, poddano starzeniu w
temperaturze pokojowej przez 48h a
nastgpnie suszono przez 10 h w 100°C
pod obnizonym ci$nieniem. Powstaty zel
utarto i kalcynowano przez 2h w
zakresie temperatur 400-600°C.

zakresu $wiatta widzialnego.
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Tab. 2 cd
a b € d e f

Do roztworu tytanianu tetrabutylu w | Aktywno$¢ fotokatalityczng B-C- | Najwyzszy stopien degradacji | Forma krystaliczna: Anataz
etanolu dodano wodny roztwor kwasu | TiO, w zakresie $wiatla widzialnego | oranzu kwasowego Il wykazata | Sktad atomowy:
azotowego i borowego. Otrzymang | (A>420nm) wyznaczono w procesie | probka 1.0B-C-TiO,, ktorej | Potwierdzono obecno$¢ C oraz B
mieszaning mieszano przez 4h do | degradacji oranzu kwasowego II. aktywno$¢  byla  trzykrotnie | technika XPS Dla wigzania B-O-Ti
momentu otrzymania transparentnego wigksza niz niemodyfikowanego | - BE=191,5eV.

[CH3(CH,):01.T zolu. Zol starzono w atmosferze TiO,. [65]

powietrza az do uzyskania zelu, ktory
poddano  obrobce  termicznej w
autoklawie w temperaturze 180°C przez
10 h. Powstaly osad utarto i suszono
przez 24 h w 100°C i kalcynowano przez
2 hw 300°C.
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Moon i in. jako pierwsi otrzymali metodg zol-zel B-TiO, impregnowany platyng,
wykorzystujac ester trietylowy kwasu borowego jako zrodlo boru [27]. Synteze
przeprowadzono w atmosferze argonu z uzyciem 2,4-pentadionu jako organicznego liganda.
Do roztworu etanolanu tytanu(1V) oraz esteru trietylowego kwasu borowego rozpuszczonego
w etanolu, dodano 2,4-pentanodion oraz wodg¢. Zawiesing przechowywano przez 2 tygodnie
w temperaturze pokojowej, az do otrzymania zelu B/TiO,. Otrzymany proszek ucierano i
kalcynowano w temperaturach od 400 do 900°C i impregnowano platyng stosujac HoPtCle
(0,1 %wag. Pt) i redukcje za pomocg H, w temperaturze 200°C.

Za pomocg tak zsyntezowanego fotokatalizatora z powodzeniem dokonali rozktadu wody
W temperaturze 22°C, poréwnujac wydajnos¢ dwoch uktadéw, w ktérych zastosowano
zewngtrzne (wysokocisnieniowa lampa rteciowa, 250 W, Usio, Spot Cure, strumien fotonow
ok. 1,8-10" fotonéw/s) lub wewnetrzne (wysokocisnieniowa lampa rteciowa, 400 W, Riko,
UVL-400P) zrédta promieniowania UV.

Rentgenogramy oraz wielko$¢ powierzchni wtasciwej fotokatalizatoréw otrzymanych
przez Moon’a i in. przedstawiono na Rys. 5. Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji do
600°C wzrasta intensywno$¢ linii dyfrakcyjnych pochodzacych od anatazu, natomiast faza
rutylu pojawia si¢ przy temperaturze kalcynacji rownej 700°C. Na rentgenogramie probki
kalcynowanej w 900°C widoczne sa wylacznie piki pochodzace od rutylu. W przypadku
fotokatalizatora kalcynowanego w 400°C zaobserwowano linie dyfrakcyjne pochodzace
zarowno od anatazu jak rowniez od B,O3. Wraz ze wzrostem temperatury zmniejsza si¢
rowniez powierzchnia wiasciwa probek B-TiO,. Dla probki kalcynowanej w 400°C wynosi
ona 9,09 m%/g, a dla probki wygrzewanej w 900°C - 0,45 m%/g.

Temperatura kalcynacji wptywa na mikrokrystaliczny rozmiar czastek, efektywno$é
procesu rozktadu wody, a takze na absorpcje promieniowania UV-Vis przez probki.
Stwierdzono, ze pasmo absorpcji wraz ze wzrostem temperatury kKalcynacji przesuwa si¢ w

strong fal dtuzszych [27].
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A: Anataz
R: Rutyl A
B: B,Os

T

900°C, 0,45 m“/g

700°C, 1,85 m?/g

600°C, 2,48 m?/g

500°C, 6,15 m?/g

' 400°C, 9,09 m?/g

> W O O m

B,O3, 0,28 m%/g

30
20 (stopnie)

Rys. 5 Rentgenogramy i powierzchnia wiasciwa TiO, domieszkowanego borem otrzymanego przez Moon i in.
[27]

Najwyzszg aktywnos¢ fotokatalityczng w procesie wydzielania H, podczas rozktadu wody
zaobserwowano dla probki wygrzewanej w 500°C, gdzie szybko$¢ generowania H, wynosita
21,9 umol/h. Stwierdzono réwniez, ze szybko$¢ wydzielania O, oraz H; spadata wraz ze
wzrostem temperatury kalcynacji B/TiO,.

Chen i in. zbadali wptyw ilosci boru oraz temperatury kalcynacji na wtasciwosci TiO;
domieszkowanego borem [60]. Fotokatalizatory otrzymano metodg zol-zel stosujac butanolan
tytanu(IV) (TTB) oraz kwas borowy jako zrodto TiO, oraz boru. TTB wkraplano do wodnego
roztworu kwasu borowego, nastepnie zawiesing suszono i kalcynowano w atmosferze
powietrza w temperaturze od 500 do 800°C przez 1 h. Otrzymano fotokatalizatory, w ktérych
stosunek atomowy boru do tytanu wynosit Rg= 0, 1, 3, 5, 10 oraz 20.

Aktywnos¢ fotokatalizatorow B-TiO, zbadano w reakcji fotokatalitycznej regeneracji
NADH w atmosferze N3, wykorzystujac promieniowanie z zakresu UV (A<400 nm). Z posroéd
wszystkich probek fotokatalizatory modyfikowane borem kalcynowane w temperaturze
500°C wykazywaly wyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng w badanej reakcji w stosunku do
czystego TiO,. Na Rys. 6 przedstawiono zaleznos$¢ fotoaktywnosci od ilosci wprowadzanego

boru dla prébki kalcynowanej w temperaturze 500°C.
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Rys. 6 Aktywnoé¢ fotokatalityczna probek kalcynowanych w temperaturze 500°C o Rg od 0 do 20 w reakcji
regeneracji NADH podczas naswietlania promieniowaniem UV [60]

Analiza technikg rentgenowska umozliwita wyjasnienie wptywu domieszkowania borem i
obrobki termicznej na zmiany w strukturze krystalicznej otrzymanych fotokatalizatorow.
Czysty TiO, kalcynowany w temperaturze 500°C zawierat w swojej strukturze anataz oraz
niewielkie ilosci brukitu. Srednia wielko$é krystalitow, wynosita odpowiednio 15,1; 11,4;
11,0; 9,2; 8,7 oraz 9,3 nm dla Rg wzrastajacego od 0 do 20. Jednocze$nie wraz ze zmiang
wielkosci krystalitow zmieniata si¢ rowniez powierzchnia wlasciwa BET, ktora dla probki
kalcynowanej w temperaturze 500°C (Rg od 0 do 20) wynosita 95,4; 99,3; 101,4; 108,9, 119,6
oraz 110,4 m?/g. Rezultaty te potwierdzaja, ze domieszkowanie borem hamuje wzrost
wielkosci krysztatdow oraz powoduje zwigkszenie powierzchni wiasciwej. W probee o
Rg = 20, pojawita si¢ faza B,Os. Chen i in. twierdza, ze przy wyzszej zawartosci jonoOw boru
w probce nastepuje segregacja jonoOw boru 0d wewnetrznej struktury anatazu czego
konsekwencja jest formowanie si¢ warstwy fazy B,O3; na powierzchni TiO, [60].

Gombac i in. otrzymali fotokatalizatory wspotdomieszkowane borem i azotem aktywne w
zakresie promieniowania z zakresu widzialnego A > 420 nm [61]. Jako Zrédlo tytanu, boru
oraz azotu wykorzystano butanolan tytanu (Ti(OBu)4), kwas borowy oraz kwas azotowy.
Fotokatalizatory otrzymano metoda zol-zel. Do roztworu butanolanu tytanu w etanolu
wkroplono roztwory kwasu azotowego i borowego w etanolu. Otrzymang zawiesing mieszano
poddano starzeniu na powietrzu przez 24h. Powstaly Zel suszono przez 12 h w temperaturze
120°C, ucierano i kalcynowano przez 6 h w temperaturze 450°C (szybkos$¢ ogrzewania =
3°C/min). Aktywno$¢ fotokatalityczng otrzymanych probek zbadano w procesie degradacji
oranzu metylowego (Co=18 mg/l) jako zrodta swiatta stosujac lampe rteciowa o mocy 450W
(model 7825-34, ACE GLASS Inc., USA).
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Na Rys. 7 przedstawiono aktywno$¢ fotokatalityczng probek N-TiO,, B-TiO, oraz B,N-
TiO, [61]. Komercyjnie dostgpny ditlenek tytanu P25 wykorzystano jako materiat

poréwnawczy.
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Rys. 7 Aktywno$¢ fotokatalityczna prébek otrzymanych przez Gombac’a i in. w procesie degradacji oranzu
metylowego (A) czysty TiO,, B-TiO, oraz N-TiO, (B) B,N-TiO, [61]

Zgodnie z zatozeniem Gombac i in. dowiedli, ze aktywno$¢ fotokatalityczna TiO;
domieszkowanego borem i azotem wzrasta, szczegolnie gdy obie domieszki wprowadzone sg
jednoczesnie. Sposrod wszystkich otrzymanych fotokatalizatoréw najwyzsza aktywno$¢
wykazata probka TiO,B9-N10 (patrz Tab.3). Warto zauwazy¢, ze w przypadku
fotokatalizatorow TiO,.-B9-N5, TiO,B18-N5 oraz Evonik P25 zaobserwowano dwa
charakterystyczne etapy procesu degradacji oranzu metylenowego (patrz Rys. 7b). Dla probki
o najwyzszej aktywnos$ci TiO,-B9-N10 przez pierwsze 2 h prowadzenia procesu szybkos$¢
reakcji degradacji wynosita ky=1,24x10 min™, ktora nastepnie wzrosta ponad dwukrotnie w

stosunku do k; i osiagneta warto$é k,=3,03x102 min™.

Tab. 3 Szybkos¢ reakcji degradacji oranzu metylowego w obecnosci domieszkowanego TiO; [61]

Zawartos¢ prekursora

Nazwa probki dg,;l‘;fjlz')" k X102 (min’Y)
B N
czysty TiO, - - 0,24
TiO»-B9 9 - 0,55
TiO,-B18 18 - 0,49
TiO,-N5 - 5 0,70
TiO,-N10 - 10 0,57
Ti0,.-B9-N5 9 5 1,24
TiO,B9-N10 9 10 0,52
TiO,B18-N5 18 5 1,01
Evonik P25 - - 0,78

To samo zjawisko zostalo zaobserwowane przez Stylid’a i in. w procesie degradacji

oranzu kwasowego II w obecnosci TiO, Evonik P25 [62]. Prawdopodobnie za efekt ten
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odpowiedzialne jest powstanie multiwarstwy zaadsorbowanego barwnika i jednoczesne
hamowanie fotoreakcji, poniewaz zostaje utrudniony bezposredni kontakt czasteczek
barwnika z potprzewodnikiem i/lub zwigkszenie absorpcji fotonu przez czasteczki barwnika
uniemozliwiajgc tym samym skuteczng aktywacje TiO; [62].

Analiza technikg XRD pozwolita na ustalenie sktadu fazowego modyfikowanego TiO,
(Tab. 4).

Tab. 4 Charakterystyka fotokatalizatorow B-TiO,, N-TiO, oraz B.N-TiO; [61]

L Wielkosé Powierzchnia
Nazwa probki krystalitow™ (nm) Sklad fazowy (%) wiasciwa BET (m?/g)

czysty TiO, 13.2 A (100) 83

TiO,-N5 12.6 A (100) 84

TiO,-N10 12.4 A (100) 87

TiO,-B9 A (5.8) A (94) 134
R (6.0)

TiO,.-B9-N5 A(8.2) A (96) 102
R (8.4)

TiO,-B18 A (5.9) A (79) 139
R (10.5)

TiO,B18-N5 A (8.5) A (79) 138
R (11.0)

TiO,B9-N10 A(8.2) A (96) 103
R (8.4)

A —anataz, R - rutyl

Na podstawie uzyskanych rezultatbw mozna zauwazyc¢, ze obecnos$¢ azotu na powierzchni
TiO; nie wptywa znaczaco na wielkos¢ krystalitow i sktad fazowy domieszkowanego TiO;.
Odwrotne zjawisko ma miejsce jezeli wprowadzang domieszka jest bor. Jego obecnos¢ w
strukturze fotokatalizatora powoduje znaczne zmniejszenie wielkosci krystalitow oraz wzrost
powierzchni whasciwej probki (patrz Tab. 4). Ponadto wiaczenie boru w strukture TiO, moze
utatwi¢ lub zahamowac proces transformacji anatazu do rutylu. W rzeczywistosci, przy
wysokim stezeniu boru w probce, jony boru moga zosta¢ usunigte ze struktury TiO, podczas
procesu prazenia, tworzac klastry, a nastgpnie film trdjtlenku boru, ktéry hamuje wzrostu
krysztatow, stabilizujgc fazg anatazu.

Sktad fazowy TiO, domieszkowanego borem i azotem zostal wyznaczony na podstawie
intensywnosci pikéw pochodzacych od anatazu (1 01) i rutylu (1 10) na rentgenogramach
XRD (patrz Tab. 4). Dla czystego TiO, oraz fotokatalizator6w domieszkowanych azotem
jedyna fazg krystaliczng byta anataz. Obecno$¢ niewielkiej ilosci fazy rutylu (od 4 do 21%)
Gombac i in. zaobserwowali w przypadku probek domieszkowanych azotem lub
wspotdomieszkowanych azotem i borem [61]. Jednakze, wedlug Ohtani’ego analiza technikg
XRD jest odpowiednia do wyznaczenie tylko jakosciowego, a nie ilosciowego, sktadu

fazowego TiO, [63]. Nawet jezeli na rentgenogramie obserwuje si¢ obecnos¢ tylko jednej
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fazy, nie mozna wykluczy¢ obecnosci fazy amorficznej, ktora nie daje sygnalu na
rentgenogramie. Tak wigc obliczenie ilosciowe zawartosci faz krystalicznych mozna
wyznaczy¢ tylko w przypadku jesli fazy te zostang wczes$niej wyizolowane probki [63]. W
pracy Gombaca 1 in. nie izolowano poszczegdlnych faz, tak wigc wyliczenia te nalezy
traktowac jako szacunkowe.

Fotokatalizator typu B,N-TiO,, ktory absorbuje $wiatlo z zakresu widzialnego i ma
podwyzszong aktywnos$¢ fotokatalityczng zostal otrzymany przez Ling’a i in. [64]. Tytanian
tetrabutylu (Ti(O-nC4Hy)4), kwas borowy oraz fluorek amonu uzyto jako zrodto tytanu, boru i
azotu. Przygotowano dwa roztwory: roztwoér (A) zawierajacy kwas borowy i fluorek amonu
rozpuszczony w lodowatym kwasie octowym, etanolu i wodzie oraz roztwor (B) bedacy
mieszaning etanolu i tytanianu tetrabutylu. Roztwoér (B) wkroplono do roztworu (A).
Otrzymang bialg zawiesing mieszano przez 1 h, poddano starzeniu w temperaturze pokojowej
przez 48 h, a nastepnie suszono przez 10 h w 100°C pod obnizonym cis$nieniem. Powstaly zel
utarto i kalcynowano przez 2h w zakresie temperatur 400-600°C celem usuniecia
pozostatosci zwigzkow organicznych pochodzacych z procesu hydrolizy Ti(O-nC4Hyg)4 Oraz
rozpuszczalnikow uzytych w trakcie syntezy.

Rentgenogramy otrzymanych fotokatalizatoréw typu B,N-TiO, przedstawiono na Rys. 8.
Wszystkie probki zawieraly w swej strukturze anataz, niezaleznie od temperatury kalcynacji.
Mozna rowniez zauwazyC, ze wraz ze wzrostem temperatury Kalcynacji intensywnos¢ piku
anatazu wzrosta, a szerokos$¢ (1 0 1) plaszczyzny dyfrakeji piku pochodzacego od anatazu
ulegta zwezeniu. Jednocze$nie wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji wzrosta $rednia
wielko$¢ czastek, ktora dla fotokatalizatorow B(0.01)N(0.02)-TiO,-400, B(0.01)N(0.02)-
Ti0,-500, B(0.01)N(0.02)-Ti0,-600 wynosita odpowiednio: 9,4; 9,9 oraz 10,6 nm [64].

Intensywnos¢ (j.u.)

10 20 30 40 §O 60 70 80
20 (stopnie)

Rys. 8 Rentgenogramy TiO, modyfikowanego borem i azotem (a) B(0.01)N(0.02)-TiO,-400; (b)
B(0.01)N(0.02)-TiO,-500; (c) B(0.01)N(0.02)-TiO,-600 [64]
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Na Rys. 9 przedstawiono widma absorpcji UV-Vis czystego TiO, kalcynowanego w
600°C oraz fotokatalizatorow typu: B(0.01)N(0.02)-TiO»-400, B(0.01)N(0.02)-TiO,-500,
B(0.01)N(0.02)-TiO,-600.

1.8
1‘6-‘
1‘4—-
1‘2-‘
‘I‘O-

0.8 -_ d

Absorbancja

0.6 4

0.4 4

0.2+
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Rys. 9 Widma absorpcji UV-Vis (a) czystego TiO»-600; (b) B(0.01)N(0.02)-TiO»-400 (c) B(0.01)N(0.02)-TiO,-
500; (d) B(0.01)N(0.02)-TiO,-600 [64]

W poréwnaniu z czystym TiO; wszystkie probki wykazujg silng absorpcje w zakresie
Swiatla widzialnego. Jednoczes$nie stwierdzono, ze wzrost temperatury kalcynacji powoduje
przesunigcie pasma absorpcji w kierunku fal o wigkszej dugosci. Wprowadzenie domieszki
doprowadzito do zmiany struktury elektronowej wokot krawedzi pasma przewodzenia TiO»,
powodujac obnizenie energii pasma wzbronionego, ktéra dla probek TiO,-600;
B(0.01)N(0.02)-TiO,-400; B(0.01)N(0.02)-TiO,-500; B(0.01)N(0.02)-TiO2-600 wynosita
odpowiednio: 3,17; 2,27; 2,15 oraz 2,10 eV.

Badania aktywnosci otrzymanych fotokatalizatorow prowadzone byly w ukladzie
badawczym wyposazonym w lampe metalohalogenkowsg (150 W L41, KenKo Japan). Fenol
(Co = 50 mg/dm®) zostat wybrany jako modelowe zanieczyszczenie. Stopieh degradacji fenolu
w funkcji czasu naswietlania przedstawiono na Rys. 10. Zaobserwowano wplyw temperatury
kalcynacji na aktywnos¢ fotokatalityczng B,N-TiO,. Z posrod wszystkich probek najwyzsza
aktywno$¢ posiadata probka  B(0.01)N(0.02)-TiO»-600 kalcynowana w  600°C,
charakteryzujaca si¢ najwyzszym przesunigciem pasma absorpcji w kierunku fal z zakresu

$wiatta widzialnego [64].
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Rys. 10 Aktywno$¢ fotokatalityczna probek B,N-TiO, w reakcji degradacji fenolu podczas naswietlania
promieniowaniem Vis [64].

Wu i in. otrzymali metoda zol-zel TiO, modyfikowany borem i weglem [65]. Do roztworu
tytanianu tetrabutylu w etanolu dodano wodny roztwér kwasu azotowego i borowego.
Otrzymany roztwor mieszano przez 4 h do momentu otrzymania transparentnego zolu. Zol
poddano starzeniu w atmosferze powietrza az do uzyskania zelu, ktory poddano obrobce
termicznej w autoklawie w temperaturze 180°C przez 10 h. Powstaty osad utarto i suszono
przez 24 h w 100°C i kalcynowano przez 2 h w 300°C. Otrzymane fotokatalizatory zawieraty
0,5; 1,0; 2,0 oraz 5,0 %mol. boru. Aktywnos$¢ fotokatalityczng B-C-TiO, w zakresie $wiatta
widzialnego (A>420nm) wyznaczono w procesie degradacji oranzu kwasowego II- AO7
(patrz Rys. 11). Jako zrodlo $wiatta zastosowano lampe wolframowg 0 mocy 1000 W,

Szybkos¢ degradacji AO7 w obecnosci czystego TiO; byta niska. Jednoczesnie aktywnos$¢
C-TiO; jest prawie dwukrotnie wyzsza w stosunku do niemodyfikowanego TiO;, gdyz
wedtug Wu i in. oprocz sensybilizacji barwnika, obecno$¢ wegla w strukturze C-TiO,
powoduje przesunigcia widma absorpcji w kierunku fal o wigkszej dlugosci, 1 tym samym
odgrywa istotng rol¢ we wzroscie aktywnos$ci fotokatalitycznej. Réwniez wprowadzenie
matej ilosci atoméw boru do C-TiO, podwyzsza aktywnos¢ probek. Najwyzszy stopien
degradacji AO7 wykazata probka 1.0B-C-TiO,, ktorej aktywno$¢ byta trzykrotnie wigksza niz
niemodyfikowanego TiO,. Dalsze zwigkszenie ilosci B powoduje obnizenie aktywnosci
fotokatalitycznej, wskazujac, ze jego nadmiar moze powodowaé rekombinacje
fotoindukowanych elektronow i dziur, co wplywa niekorzystnie na przebieg reakcji
fotokatalitycznej [65].
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Rys. 11 Aktywno$¢ fotokatalityczna w zakresie $wiatta widzialnego (A>420 nm) B-C-TiO, w procesie

degradacji oranzu kwasowego 1I [65].

Wedlug Wu i in. wyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng B-C-TiO; mozna wytlumaczyé

faktem, ze:

(a) wprowadzenie zaréwno boru jak i wegla w strukture TiO, prowadzi do zmiany

szeroko$ci pasma wzbronionego powodujac jego zmniejszenie w stosunku do C-TiO,,

(b) domieszkowanie borem w poréwnaniu z domieszkowanie weglem moze zwigkszy¢

ilo$¢ wolnych wakatow tlenowych, co potwierdzono wynikami analizy EPR [65].

Analiza technikg rentgenowska umozliwita wyjasnienie wptywu domieszkowania borem

na struktur¢ krystaliczng B-C-TiO,. Na Rys. 12 przedstawiono rentgenogramy TiO,

modyfikowanego borem i weglem.
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Rys. 12 Rentgenogramy TiO, modyfikowanego borem i weglem: (A) wptyw ilosci domieszki na strukturg TiO,
kalcynowanego w temperaturze 300°C przez 2 h: (a) C- TiO,, (b) 0.5B-C- TiO,, (c) 1.0B-C- TiO,, (d) 2.0B-C-
TiO, oraz (e) 5.0B-C- TiO,; (B) wptyw temperatury kalcynacji na strukture 5.0B-C-TiO;: (a) 300°C, (b) 400°C,

(c) 500°C, (d) 600°C oraz (e) 700°C [65]

Wszystkie fotokatalizatory zawieralty w swojej strukturze anataz niezaleznie od ilo$ci

wprowadzonej domieszki i temperatury kalcynacji probek. Nie zauwazono rowniez obecnos$ci
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fazy B,O3 w strukturze B-C-TiO,. Jednoczesniec wraz ze wzrostem zawarto$ci boru malata
wielkos$¢ krystalitow, ktora dla fotokatalizatorow 0.5B-C- TiO,, 1.0B-C- TiO,, 2.0B-C- TiO;
oraz 5.0B-C- TiO, wynosita odpowiednio: 12,9; 12,7; 12,4 oraz 11,0 nm [65]. Otrzymane
wyniki sugeruja, ze domieszkowanie borem hamuje przemian¢ fazowg anatazu w rutyl, co
potwierdza wczesniejsze badania przeprowadzone przez Jung’a i in. [66].

Obecnos$¢ boru oraz wegla w badanych probkach potwierdzona zostata na podstawie
analizy XPS (patrz Rys. 13A). Dla regionu B 1s zaobserwowano jeden pik, a energia wigzania
wynosita 191,5eV (patrz Rys. 13B). Wedlug Chen’a i in. [60] oraz Huo’a i in. [67]
pojawiajacy si¢ pik przy wartosci 191,5 eV przypisany jest istnieniu wigzania typu B-O-Ti.

Zarowno w probkach wspotdomieszkowanych borem i weglem jak i w probce C-TiO;
zaobserwowano pik przypisany C 1s. Dla wszystkich fotokatalizatoréw region C 1s zawierat
dwa piki o wartosci energii wigzania 284,6eV oraz 288,3-288,5 eV.

B
191.5

Intensywno$¢ (j.u.)
Intensywnos$¢ (j.u.)

C-TiO,
1 " 1 : 1 M ] 2 1 L 1 L 1 " | L | 2 1 L | L 1 L 1 L 1

468 466 464 462 460 458 456 454 194 193 192 191 190 189 188 187 186

Energia wigzania (eV) Energia wigzania (eV)

Rys. 13 Widma XPS probek C-TiO, oraz 1.0B-C-TiO, (A) region Ti 2p (B) region B 1s [65]

Podsumowujac, z danych literaturowych przedstawionych w rozdziale wynika, ze
domieszkowanie borem moze wptywac na zwigkszenie aktywnosci fotokatalitycznej TiO, W
Swietle widzialnym. Dane eksperymentalne opisane w niniejszym rozdziale dotyczyly
aktywnosci TiO, domieszkowanego borem zaré6wno pod wptywem s$wiatta UV jak i Vis.
Jednocze$nie dowiedziono, ze wprowadzenie boru do struktury TiO, hamuje wzrost wielko$ci
krysztaldow, wplywa na proces przemiany fazowej anatazu w rutyl, a takze powoduje
zwigkszenie powierzchni wiasciwej fotokatalizatorow. Tym niemniej w roku 2008, w chwili
podjecia badan wtasnych nie byto doniesien literaturowych potwierdzajacych aktywnos$¢ B-

TiO, w $wietle widzialnym.
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2.6.4.2  Fotokatalizatory domieszkowane wolframem

W ostatnim czasie coraz wigkszym zainteresowaniem cieszy si¢ wykorzystanie WO3 lub
W-TiO, w reakcjach fotodegradacji, ze wzglgdu na szerokos¢ pasma wzbronionego czystego
tlenku wolframu, ktora wynosi 2,8 eV. Dzigki temu WO3 moze by¢ wzbudzany za pomoca
promieniowania z zakresu widzialnego [68]. Jedna z hipotez moéwi o tym, ze domieszkowanie
metalami (m.in. wolframem) powoduje powstanie nowego stanu energetycznego wewnatrz
pasma wzbronionego TiO,, z ktorego pod wpltywem promieniowania z zakresu widzialnego,
elektrony mogg by¢ wzbudzane i przenoszone do pasma przewodzenia TiO, [69]. Ponadto z
doniesien literaturowych wiadomo, ze WOj3; wykazuje znacznie wyzszg kwasowos$é
powierzchni (obecno$¢ centrow kwasowych typu Lewisa) w stosunku do czystego TiO,.
Dzigki temu WOj3 posiada wigksze powinowactwo elektronowe w stosunku do substancji
chemicznych, posiadajacych niesparowane elektrony [70]. Kwon i in. dowiedli, zZe
monowarstwa WOy na powierzchni TiO, zmienia wlasciwosci powierzchniowe otrzymanego
fotokatalizatora ~ (poprzez  zmiang¢  kwasowos$ci) zwigksza  zdolnos¢  wigzania
powierzchniowych grup hydroksylowych lub czasteczek H,0, ktorych obecnosé warunkuje
powstawanie rodnikow hydroksylowych 1 tym samym podnosi wydajnos¢ reakcji
fotodegradacji [70].

Metody otrzymywania oraz charakterystyke fotokatalizatorow domieszkowanych

wolframem przedstawiono w Tab. 5.
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Tab. 5 Metodyka otrzymywania oraz charakterystyka TiO, domieszkowanego wolframem

Sposéb wyznaczania

Aktywnos¢

Charakterystyka i

Prekursor TiO, Preparatyka fotoaktywnosSci katalizatora w f ; wlasciwosci powierzchniowe | Literatura
N otokatalityczna A
zakresie Vis i/lub UV fotokatalizatora
a b € d e f
Roztwoér wodorotlenku amonu i | nie zbadano nie zbadano Forma krystaliczna: Anataz
surfaktant ~PEG  dodano  do Sktad atomowy: nie zbadano
mieszaniny  TiCl, oraz  WClg,
TiCly wytworzony  zol odwirowano, [71]
suszono a nastgpnie kalcynowano w
zakresie temperatur 400-900°C przez
2 h.
Do roztworu (Ti(O-nC4Hg)s) w | nie zbadano nie zbadano Forma krystaliczna: Anataz
alkoholu dodano wode, mieszano w Sktad atomowy: nie zbadano
temperaturze pokojowej przez 1h, technika TEM, oszacowano ze
nastgpnie  wkroplono  wolframian wielko$¢  krystalitow w  probce
[CH3(CH,)30],Ti amonu ((NH,)10H2(W507)e), 40 %wag WO,/TiO, kalcynowanej [72]
powstaty zol starzono na powietrzu w 400°C przez 12 h wynosila okoto
przez 12 h, suszono w 80°C oraz 60 nm.
kalcynowano w 400°C przez 4, 8
oraz 12 h.
Do zawiesiny zawierajacej TiO, P25 | Aktywno$¢ fotokatalityczng zbadano | Najwyzsza aktywno$é wykazata | Forma  Kkrystaliczna: Anataz,
w NH;OH dodano roztwor H,WO,. | w procesie degradacji 2-propanolu, | probka zawierajgca 10 %mol. | krystaliczna faza WOj3; pojawia sie
[CH3(CH,);0].Ti Mieszaning  suszono W 60°C i | lampa ksenonowa 300 W, | wolframu, kalcynowana w | przy temperaturze kalcynacji [74]
S\ T2/ kalcynowano w zakresie temperatur | A <400 nm. 700°C. W  poréwnaniu z | 600°C, transformacja anatazu w
200-900°C przez 2 h. czystym TiO, jej aktywnos$¢ | rutyl nastepuje w 900°C.
wzrosta niemal 20-krotnie. Sktad atomowy: nie zbadano
Do TTIP dodano | Aktywno$¢ fotokatalityczng zbadano | Najwyzsza aktywnos¢ wykazata | Forma krystaliczna: Anataz + rutyl
((NH,)eH,W1,040(H,0)x) w  procesie degradacji  biekitu | probka zawierajaca 3,6 %mol. | Sktad atomowy: nie zbadano
rozpuszczony w 0,02M  N,N- | metylenowego, A <400 nm. WO,/TiO,.
(C12H250)Ti dimetyloformamidzie, stezenie [75]
molowe wolframu w otrzymanych
probkach wynosito 1,8 - 9,1 %mol.
WO,/TiO,.
Fotokatalizatory WO,/TIO, | Aktywno$¢ fotokatalityczng zbadano | Najwyzsza aktywnos¢ w | Forma krystaliczna: Anataz
otrzymano metoda natryskiwania | w  procesie  degradacji  bigkity | procesie  degradacji  bigkitu | Sktad atomowy: nie zbadano
ptomieniowego, jako zrédlo | metylenowego oraz oranzu | metylenowego i oranzu
(C12H2504)Ti wolframu  zastosowano (W(CO)g) | metylenowego. metylenowego wykazata probka [78]
rozpuszczony w THF. TiO,-0,7 %at. W.
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Tab. 5 cd
a b € d e f
Do wodnego roztworu TiCl, dodano | Aktywno$é fotokatalityczng | Aktywno$¢ fotokatalityczna w | Forma krystaliczna: anataz oraz
wodny roztwor (NHz)sH,;Wi,040, | mierzono w procesie degradacji | zakresie promieniowania UVA | niewielkie wtracenia rutylu
roztwor H,WO, w NH,OH lub WClg | bigkitu metylenowego w zakresie | ksztattuje si¢ w kolejnosci: | Skiad atomowy: nie zbadano
w EtOH. Po 15 h cigglego mieszania | promieniowania ultrafioletowego | WClg> (NH,)gH,W1,040 >
w temperaturze pokojowej, | (UVA) lub §wiatta widzialnego. H,WO,, a w  zakresie
TiCl, mieszaning reakcyjna rozcienczono, promieniowania Vis: [80]

uzyskano stosunek molowy Ti:H,O - (NH4)eH,W1,0,4 > WClg >
1:300. Otrzymany klarowny roztwor H,WO, dla probek
suszono przez 1,5h w 80°C , a zawierajgcych 2 %mol.
nastgpnie  kalcynowano w 500°C wolframu.
przez 15 h.
Do roztworu (C1oH2604)Ti | Aktywno$é fotokatalityczng | Najwyzsza aktywno$cig | Forma krystaliczna: anataz oraz
wkroplono  roztwor ~ WO,/H,0,. | mierzono w procesie degradacji | charakteryzowaly sie¢ probki | niewielkie wtracenia rutylu
Otrzymany zol suszono w 70°C przez | fenolu w zakresie promieniowania | TiO, oraz WO,-TiO, | Skfad atomowy: nie zbadano

. 1h a nastgpnic w 100°C az do | UV. wygrzewane odpowiednio w

(C1oHas04)Ti momentu  catkowitego  usunigcia 500 700°C. [81]
wody. Powstaty zo6tty proszek WO,-
TiO, kalcynowano w  zakresie
temperatur 400 — 800°C przez 1 h.
TTIP dodano do emulsji zawierajacej | Aktywnos$c fotokatalityczng | Najwyzsza aktywno$¢ wykazata | Forma krystaliczna: anataz oraz
wolframian amonu w n-heptanie. | mierzono w procesie degradacji | probka W22N w procesie | niewielkie wtracenia brukitu
Jako surfaktantow uzyto: Triton X- | toluenu oraz styrenu w zakresie | degradacji toluenu, oraz W10N | Skfad atomowy: obecno$é
(CyoH500)Ti 100 oraz heksanol. Zawiesing | promieniowania UV oraz $wiatlta | w procesie degradacji styrenu. wolframu i azotu w probkach [86,87]

mieszano przez 24 h, odwirowano,
przemyto metanolem i suszono przez
12h w 20°C, powstaly proszek
kalcynowano w 450°C przez 2 h.

stonecznego.

potwierdzono technikg XPS
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Yang i in. otrzymali nanoczastki TiO, modyfikowanego wolframem [71]. Chlorek tytanu
(TiCly) oraz chlorek wolframu (WClg) zostaly zastosowane jako zrodto tytanu i wolframu.
Roztwér wodorotlenku amonu i surfaktantu PEG zostat dodany do mieszaniny TiCls oraz
W(Clg. Wytworzony zol odwirowano, suszono a nast¢pnie kalcynowano w zakresie temperatur
od 400 do 900°C przez 2 h.

Na podstawie wynikow analizy XRD wyjasniono wplyw ilosci domieszki i temperatury
kalcynacji na wielko$¢ krystalitow (patrz Tab. 6, Rys. 14) oraz sktad fazowy WO3/TiO, (patrz
Rys. 15).

Tab. 6 Wplyw temperatury kalcynacji i ilosci wprowadzonej domieszki na wielko$¢ krystalitbw WOs/TiO, [71]

Temperatura kalcynacji (°C)

400 500 600 800 900
Czas (h) 2 2 2 2 2
Tio, (nm) 15,4 18,6 23,6 56,0 -
5 % wag. WO,/TiO, (nm) 12,9 14,1 17,9 33,6 49,1
10 %wag. WO/TiO, (nm) 11,1 12,5 15,9 32,4 -

Yang i in. zauwazyli, ze wzrost temperatury kalcynacji powoduje wzrost wielkosci
krystalitow [71]. Jednocze$nie dla probek kalcynowanych w tej samej temperaturze wielko$¢
krystalitow maleje wraz ze wzrostem ilosci wprowadzonej domieszki (patrz Rys. 14).
Przyczyng takiej prawidtowosci moze by¢ fakt, ze WO3/TiO; charakteryzuje si¢ wigkszymi
mikronaprezeniami w sieci krystalicznej niz czysty TiO,. Yang i in. twierdza, ze wraz ze
wzrostem iloci wolframu, mikronaprezenia staty si¢ wieksze, powodujac zmniejszenie
wielkosci czastek.

60

N -®- 400°C
A ~m- 500°C
50 ™, - & 800°C
N ~¥- 800°C
40 - \
~ AN
S o
£ 304
o
L___“_
20 - T

10

0 2 4 6 8 10 12
zawartos¢ wolframu (%wag.)

Rys. 14 Wptyw ilosci wprowadzonej domieszki na wielko$¢ krystalitow WO/TiO, [71]

37



Omowienie literatury

Na podstawie analizy rentgenowskiej okre§lono sktad fazowy nanoczgstek WOs3/TiO;
(Rys. 15). Dla wszystkich probek kalcynowanych w temperaturze do 600°C jedyna forma
krystaliczng byt anataz. Faza rutylu pojawila si¢ przy temperaturze kalcynacji 800°C w
przypadku czystego TiO,. Dla WO3/TiO,, ktorego struktura jest bardziej stabilna dzigki
domieszkowaniu wolframem, faza rutylu pojawia si¢ dopiero przy temperaturze kalcynacji

900°C.

J I_'l_lld 11 L e Jw

20 25 30 35 40 45 SO S5 60 20 25 30 35 40 45 50 S5 60 20 25 -30 35 40 45 S0 55 60
20 (stopnie)
Rys. 15 Rentgenogramy probek (A) czysty TiO,, (B) 5 %wag. WOs/TIO, oraz (C) 10 %wag. WO,/TiO,
kalcynowanych w temperaturze (a) 400°C, (b) 500°C, (c) 600°C, (d) 800°C oraz (€) 900°C [71]

Nanokompozyty WOs/TiO, metoda zol-zel otrzymali Yang i in. [72]. Do roztworu
tytanianu tetrabutylu (Ti(O-nC4Hg)s) w alkoholu dodano wode i mieszano w temperaturze
pokojowej prze 1h. Nastgpnie, do powstalej mieszaniny wkroplono wolframian amonu
((NH4)10H2(W,07)6) 1 powstaty zol poddano starzeniu na powietrzu przez 12 h, suszono w
temperaturze 80°C oraz kalcynowano w 400°C przez 4, 8 oraz 12h. Na Rys. 16
przedstawiono rentgenogramy nanokompozytow WO3/TiO, zawierajagcych 10 i 20 %wag.
wolframu, kalcynowanych w temperaturze 400°C przez 12 h. Nanokompozyty zawieraly w
swojej strukturze anataz niezaleznie od iloSci wprowadzonej domieszki. Nie zauwazono
réwniez obecnosci fazy WO3; w strukturze WO3/TiO,. Wedlug Ma i1 in. za brak obecnos$ci
fazy WO3 na rentgenogramach nanoczastek WO3/TiO, odpowiedzialna jest amorficzna faza

WO3; pokrywajaca powierzchni¢ ditlenku tytanu [73].
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Rys. 16 Rentgenogramy nanokompozytow Rys. 17 Rentgenogramy nanokompozytow

WO4/TiO, kalcynowanych w 400°C przez WO,/TIiO, zawierajacych 40 %wag. wolframu,

kalcynowane w 400°C przez 12 h (a) 10 %wag. kalcynowane w 400°C przez (a) 4 h, (b) 8h oraz

wolframu (b) 20 %wag. wolframu [72] (c)12h[72]

Na Rys. 17 przedstawiono rentgenogramy WO3/TiO, zawierajace 40 %wag. wolframu,
kalcynowane w 400°C przez 4h, 8h oraz 12h. W strukturze nanokompozytéw oprocz
anatazu, pojawita si¢ faza WO3. Wraz ze wzrostem czasu kalcynacji intensywno$¢ piku
pochodzacego od WO3; wzrasta. Na podstawie zdje¢ wykonanych technika TEM,
oszacowano, ze wielko$é¢ krystalitow w probee 40 %wag. WO3/TiO, kalcynowanej w 400°C
przez 12 h wynosita okoto 60 nm [72].

Chai i in. otrzymali fotokatalizatory typu WO3/TiO, aktywne w zakresic S$wiatla
widzialnego (A > 400 nm) [74]. Jako Zrédio tytanu zastosowano komercyjnie dostgpny TiO;
P25. Do zawiesiny zawierajacej TiO, P25 w wodorotlenku amonu dodano roztwor HoWO,.
Mieszaning suszono w temperaturze 60°C i kalcynowano w zakresie temperatur 200-900°C
przez 2 h. Aktywno$¢ fotokatalityczng zbadano w procesie degradacji 2-propanolu. Jako
zrodto $wiatta zastosowano lampe rtgciowa 300 W. Na Rys. 18 przedstawiono aktywnos¢

WO3/TiO, w zaleznos$ci od iloéci wprowadzonej domieszki oraz od temperatury kalcynacji.

Stopieh degradaciji 2-propanolu [%]

5 10 15
% molowy WO3; w WO,/TiO,

Rys. 18 Wplyw temperatury kalcynacji i ilosci wprowadzonej domieszki na stopien degradacji 2-propanolu w
zakresie $wiatta widzialnego [74]
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Z posrod wszystkich otrzymanych fotokatalizatoréw najwyzsza aktywno$¢ w procesie
degradacji 2-propanolu wykazata probka zawierajaca 10 %mol. wolframu, kalcynowana w
temperaturze 700°C. W pordéwnaniu z czystym TiO, jej aktywno$¢ wzrosta niemal 20-krotnie.

W poréwnaniu z czystym TiO, wszystkie probki wykazuja absorpcj¢ w zakresie Swiatta
widzialnego (patrz Rys. 19A). Jednocze$nie stwierdzono, ze wzrost temperatury kalcynacji

powoduje przesunigcie pasma absorpcji w kierunku fal o wigkszej dtugosci (patrz Rys. 19B).

100 4 —
A — O —
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~— e
. —— -‘“*-, - --«H-\-..
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... o ——mme PUrE WO, 800°C
P
B T cee e " "
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Rys. 19 Widma absorpcji UV-Vis dla WO,/TiO, (A) wptyw zawartosci WOs, (B) wptyw temperatury kalcynacji
dla probki 10 %mol. WO,/TiO, [74]

Analize¢ struktury krystalicznej dla probki 10 %mol. WO3/TiO, kalcynowanej w zakresie
temperatur 200-900°C przedstawiono na Rys. 20A. Krystaliczna faza WO3 pojawia sie przy

temperaturze kalcynacji 600°C, natomiast transformacja anatazu w rutyl nastepuje w 900°C.

Aww ' # Anataz By & Anataz
m 1 Ruty! ‘i“ 1 Rutyl
v
., __::t,h WO X %o Mgrn AT Wos A .0
’ 1 " . R
L uI o Jooore| | _f UL SN > S, S - <.
- o ST SE SL f—r 1
| . * *e L A | 10%
iy ¥ : 5 W O I o Wil
—.----j'-‘J rLMM.h—.ﬂLJH‘ﬂ_ﬁm,.;"—MJJH—n—?WQG " e R
I .4 A -
1 600°C R I:'t.-'L sl A\ SR
..._.J"""'I A i
| i
.!l. . 200°¢ — A T N | __fv"&__m
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Rys. 20 Rentgenogramy WO,/TiO, (A) 10 %mol. WO,/TiO, kalcynowany w zakresie temperatur 200-900°C (B)
WO,/TiO, kalcynowany w 700°C zawierajgcy rozne ilosci domieszki [74]

Rys. 20B przedstawia wplyw ilo§ci wprowadzonej domieszki na strukture otrzymanych

nanokompozytow. Wszystkie probki kalcynowano w 700°C. Probki zawierajace 3 i 5 %mol.
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wolframu zawieralty w swojej strukturze tylko anataz. Faza WO;3; pojawita si¢ w probce
10 %mol. WO3/TiO,, natomiast faza rutylu w 20 %mol. WO3/TiO..

Akurati 1 in. otrzymali nanoczastki WO3/TiO, metoda natryskiwania ptomieniowego [75].
Do tetraizopropoksytytanianu  (TIP) dodano  uwodniony  wolframian  amonu
((NH4)sH2W12040(H20)x) rozpuszczony w 0,02 M roztworze N,N-dimetyloformamidu, tak by
stezenie molowe wolframu w otrzymanych fotokatalizatorach wynosito 1,8 - 9,1 %mol.
WO3/TiO,. Akurati i in. zaobserwowali, ze dodanie WOs3 do struktury TiO, powoduje wzrost
powierzchni whasciwej BET powstatych czgstek WO3/TiO, w porownaniu do czystego TiO..
Krystaliczna forma WO3 nie pojawia si¢ przy niskich stezeniach wolframu (<3,6% mol.),
przy jednoczesnym osadzaniu si¢ na powierzchni czastek TiO, bezpostaciowej formy WOx.
Wzrost wielko$ci czastek TiO, odbywa si¢ w plomieniu dzigki zjawisku koagulacji i
koalescencji rozpuszczalnika zawierajacego prekursor TiO,. Tworzenie cienkiej warstwy
tlenkéw wolframu (WOy), przy niskich stezeniach wolframu w probcee, czesciowo zapobiega
taczeniu si¢ czastek TiO, co prowadzi do wzrostu powierzchni wiasciwej otrzymanych
struktur WOL/TiO,. Krystaliczna postac WO3; ma tendencj¢ do tworzenia si¢ wraz ze
wzrostem stezenia wolframu co powoduje z kolei zmniejszenie powierzchni wiasciwej
czastek WOs3/TiO,. Obserwowany spadek powierzchni BET spowodowany jest wyzszg
gestoscig wolframu w odniesieniu do tytanu. Na Rys. 21 przedstawiono zalezno$¢
powierzchni wlasciwej BET syntetyzowanych nanokompozytow WO3/TiO, w funkcji
gestosci entalpii spalania (CED) procesu. Wprowadzony przez autoréw termin ,,gesto$¢

entalpii spalania” jest stosunkiem ilo$ci mieszaniny reakcyjnej do nat¢zenia przeptywu gazow

w ukladzie reakcyjnym.
120
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Rys. 21 Zalezno$¢ powierzchni whasciwej BET nanokompozytow WO5/TiO, w funkcji gestosci entalpii spalania
[75]
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Niezaleznie od stezenia WOj3, powierzchnia BET malata wraz ze wzrostem CED. Wzrost
temperatury ptomienia i entalpii spalania utatwia spiekanie czgstek oraz ich wzrost do duzych
rozmiaréw, jednoczes$nie zmniejszajac ich powierzchnig [75].

Strukture krystaliczng otrzymanych nanokompozytow scharakteryzowano na przyktadzie

probek 3,6 %omol. WO3/TiO, oraz 9,1 %mol. WOs/TiO, (patrz Rys. 22).
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Rys. 22 Rentgenogramy XRD nanoczastek WO3/TiO, (A) 3,6 %mol. WO,/TiO, w funkcji gestosci entalpii
spalania (B) 9,1 %mol. WO,/TiO, [75]

W obydwu przypadkach dominujaca faza jest anataz (20 = 25,4°). W przypadku probki
3,6 %omol. WO3/TiO; nie zaobserwowano utworzenia si¢ warstwy mieszanych tlenkow TiO,-
WO;3 lub czystej fazy WOj3. Dodanie WO3 do struktury TiO; nie wywotato istotnych zmian w
sktadzie fazowym. Brak charakterystycznych pikow odpowiadajagcych WO3; moze wskazywac
na fakt, ze wolfram jest obecny w postaci wysoko zdyspergowanych klastrow WOy lub w
postaci amorficznej warstwy na powierzchni TiO, lub st¢zenie WOj3 jest zbyt niskie aby
wykry¢ je technikg XRD. W przeciwienstwie do probki 3,6 %omol. WO5/TiO,, krystaliczna
faza WO3; widoczna jest na rentgenogramie XRD nanokompozytu 9,1 %mol. WOs/TiO,
(patrz Rys. 22B) [76]. Engweiler i in. zaobserwowali, ze amorficzna monowarstwa WO
tworzy si¢ przy niskim stezeniu wolframu [77]. Natomiast, gdy st¢zenie wolframu przekracza
ilo$¢ wymagang do utworzenia monowarstwy WOy, zaczyna pojawia¢ si¢ Krystaliczna forma
WOj;. Podobne rezultaty uzyskat Akurati i in. - wraz ze wzrostem stezenia tlenku wolframu

pojawita si¢ krystaliczna faza WO3 [75].
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Michalow i in. otrzymali fotokatalizatory typu WO3/TiO, metodg natryskiwania
ptomieniowego, jako zrodlo wolframu stosujgc heksakarbonylek wolframu (W(CO)g)
rozpuszczony w tetrahydrofuranie [78]. Charakterystyke nanoczastek przedstawiono w
Tab. 7.

Tab. 7 Charakterystyka nanoczastek WO,/TiO, otrzymanych metoda natryskiwania ptomieniowego [ 78]

Powierzchnia Wielko$é

Nazwa probki Mow  Whasciwa BET I krystalitow ~ Eq (€V)
2 rutylu (%) E
(m“/g) (nm)
P25 - 50" 20" - 3,30
Tio, 12,7 100 9,1 26,3 3,31
TiO,-0,4%at.W 11 108 2,6 20,2 3,29
Ti0,-0,7%at. W 11 111 2,9 19,8 3,33
Ti0,-0,7%at. W 7 88 2,6 21,7 3,32
Ti0,-0,7%at. W 1,3 47 2,5 33,2 3,32
TiO,-1%at.W 11 122 3,9 24,7 3,34
TiO,-1%at.W 7 97 2,3 20,7 3,29

“warto$¢ podana przez producenta Evonik Germany

Motar Stechiometria spalania w procesie syntezy zostata okreslona za pomocg stosunku Voorea/Voostech, gdzie
Vozreal — stata predkos¢ przeptywu tlenu dostarczanego jako gaz rozpylajacy i utleniajacy, a Vosech — Predkosé
przeptywu tlenu niezbgdna do stechiometrycznego spalania i/lub utleniania wszystkich sktadnikoéw

Analiza technikg XRD wykazatla, ze gldwng faza krystaliczng wystepujaca we wszystkich
probkach byta anataz (patrz Rys. 23).

TiO-0.4at. %W

Intensywnosé (j.u.)

TiO,-0.7at %W

A : 'S {0 “ojzl’n%wx
20 30 40 50 60 70
26-(stopnie)

Rys. 23 Rentgenogramy XRD czystego TiO, syntezowanego dla Ay = 12,7 oraz W-domieszkowanego TiO,
syntezowanego dla At = 11, z 162ng iloscia wprowadzonej domieszki [78]

Uzyskane rezultaty potwierdzajg teori¢, ze wolfram jest inhibitorem przemiany anatazu w

rutyl, a brak istnienia fazy WO; moze sugerowac, ze wolfram jest wilaczony do sieci
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krystalicznej TiO,. Ustalono, ze granica rozpuszczalnosci WO3; w TiO, w przypadku
wytworzenia cienkich warstw ksztaltuje si¢ ponizej 0,5% mol WOs3;. Na tej podstawie
ustalono, ze tlenek wolframu nie jest wbudowany stechiometrycznie i moze by¢ wilaczony
jako WyOy z warto$ciowoscia jonow W™ miedzy 4 <n < 6. Mozna zatozy¢, ze otrzymane
nanoczastki wykazujg wyzszy limit rozpuszczalnosci (do 1 %wag. W), za ktéry moze byc
odpowiedzialna wysoka temperatura ptomienia uzytego podczas syntezy [78].

Szeroko§¢ pasma wzbronionego zmienia si¢ nieznacznie wraz ze zmiang zawarto$ci
wolframu w probkach i waha si¢ w zakresie 3,29 do 3,34 eV. Komornicki 1 in. wyjasnili, ze
rosnaca warto$¢ Eg dla polikrystalicznego TiO, wraz ze wzrostem zawartosci wolframu
spowodowana jest obecno$cig domieszki o charakterze donorowym. Wraz ze wzrostem
zwarto$ci wolframu wytworzony dodatkowy poziom energetyczny, wniesiony przez
domieszk¢ donorowa, znajduje si¢ blizej krawedzi pasma przewodnictwa fotokatalizatora
[79].

Aktywnos$¢ fotokatalityczng WO3/TiO, zbadano w procesie degradacji  blekitu
metylenowego oraz oranzu metylenowego W zakresie promieniowania UVA [78]. Szybkos¢
reakcji degradacji biekitu metylenowego wzrasta w stosunku do czystego TiO, P25 1 osigga
maksimum dla probki TiO2-0,7 %at. wolframu (patrz Rys. 24A). Podobng tendencj¢ mozna
zaobserwowaé na Rys. 24B dla procesu degradacji oranzu metylenowego w tych samych
warunkach. Rowniez w tym przypadku probka TiO,-0,7 %at. W wykazywata najwyzsza
aktywnos$¢ jednakze byla ona poréwnywalna do aktywnosci TiO, P25. Na tej podstawie
mozna stwierdzi¢, ze proces odbarwienia biekitu i oranzu metylenowego nie jest ograniczony
tylko do procesu adsorpcji na powierzchni fotokatalizatora. Moze to rowniez potwierdzaé
teorig, ze tadunek na powierzchni fotokatalizatora nie jest parametrem ograniczajgcym proces
degradacji w przypadku dodatniego (MB) i ujemnego (MO) tadunku powierzchniowego

barwnikow wykazujacych ten sam trend w procesie fotodegradacji [78].

44



Omowienie literatury

IA 3rB
= TiO,
[ © TiOp- 0.4%at.W . TiO
2

# TiOp- 0.7%at.W
& TiOp- 1%at.W
P25

(%]
1

21 o TiOy 0.4%at.W
# TiOp- 0.7%at W
& TiOp- 1%at.W et

_Inclcy

(=]

15

15

5 10
5 . .1 . - T .
Czas nasmetlamac[mm] Czas naswietlania [min]

Rys. 24 Szybkos¢ reakcji degradacji barwnikow: (A) biekitu metylenowego oraz (B) oranzu metylenowego w
obecnosci fotokatalizatora typu WO3/TiO, [78]

Lorett i in. otrzymali natomiast nanokrystaliczny ditlenek tytanu domieszkowany
wolframem metodg hydrolizy TiCl, w roztworze wodnym [80]. Okreslono wptyw typu
prekursorow wolframu i ich réznej zawartosci na wlasciwosci i aktywno$¢ fotokatalityczng
WO3/TiO,. Aktywno$¢ fotokatalityczng mierzono poprzez degradacje¢ bigkitu metylenowego
(MB) w roztworze wodnym w zakresie promieniowania ultrafioletowego (UVA) lub $wiatta
widzialnego. Do wodnego roztworu TiCl, dodano odpowiednio: wodny roztwor
(NH4)sH2W1204, roztwor HoWO,4 w NH4OH lub WClg w etanolu. Po 15 h cigglego mieszania
w temperaturze pokojowej, mieszaning reakcyjng rozcienczono az do uzyskania pozadanego
stosunku molowego Ti: H,O - 1:300. Otrzymany klarowny roztwor suszono przez 1,5h w
temperaturze 80°C, a nastepnie kalcynowano w 500°C przez 15h. Otrzymano
fotokatalizatory: TiO,, Ti(W)Ox-A(n), Ti(W)Ox-B(n), Ti(W)OxC(n), gdzie A, B lub C to
odpowiednio prekursory wolframu: (NH4)sH2W12,040, H,WO, oraz WCls, a n oznacza

molowg zawarto$¢ (%) wolframu w probee (patrz Tab. 8) [80].

Tab. 8 Charakterystyka fotokatalizatorow TiO, oraz Ti(W)Oy otrzymanych przez Lorett’a i in.[80]

Prekursor Zawartodé Powierzchnia Wielkos¢
Nazwa probki wiasciwa BET krystalitow
wolframu wolframu (%) 2
(m“g]) (nm)
TiO; - - 16 20,6
Ti(W)O,-A(1) (NH4)eH2W 1,049 1 57 16,3
Ti(W)O,-A(2) (NH4)eH2W 1,049 2 58 13,9
Ti(W)O,-A(5) (NH4)eH2W 1,049 5 67 12,0
Ti(W)O,-B(1) H,WO, 1 46 14,8
Ti(W)O,-B(2) H,WO, 2 52 12,9
Ti(W)O,-B(5) H,WO, 5 68 9,7
Ti(W)O,-C(1) WClg 1 46 16,1
Ti(W)O,-C(2) WClg 2 54 14,5
Ti(W)O,-C(5) WClg 5 72 11,6
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Na podstawie analizy XRD stwierdzono, ze czysty TiO, zawieral w swojej strukturze
anataz oraz niewielkie wtracenia rutylu. Na Rys. 25 przedstawiono rentgenogramy
fotokatalizatorow typu Ti(W)Oy kalcynowanych w temperaturze 500°C przez 15h. Dla
probek Ti(W)Oy nie wykryto innej fazy oprocz anatazu, co najprawdopodobniej zwigzane jest
z zastapieniem niektorych jonéw Ti** jonami W"™. Wraz ze wzrostem ilosci W
zaobserwowano zmiany w sieci krystalicznej, co moze by¢ oznaka stopniowego wiaczania
atomow wolframu w sie¢ krystaliczng TiO,. Niezaleznie od rodzaju prekursora,
domieszkowanie wolframem powoduje zmniejszenie wielkosci krystalitow Ti(W)Oy, od 21
do 15nm, i znaczny wzrost powierzchni wilasciwej BET, od 16 do 50 m?/g. Zawartosci
wolframu odgrywa istotng role w zmianie wtasciwosci fotokatalizatorow przygotowanych z
tym samym prekursorem wolframu. Wzrost zawartosci wolframu od 1 do 5 %mol. powoduje
zmniejszenie wielko$¢ krystalitow 1 zwigkszenie powierzchni wlasciwe] proszkow.
Fotokatalizatory domieszkowanych H,WO, rozpuszczonym w roztworze amoniaku

charakteryzowatly si¢ najmniejszg wielkoscig krystalitow [80].
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Rys. 25 Rentgenogramy TiO, oraz Ti(W)O, fotokatalizatoréw kalcynowanych w temperaturze 500°C przez 15 h
[80]

Zbadano rowniez wplyw temperatury kalcynacji na sktad fazowy Ti(W)Ox-A(2).
Rentgenogramy  probek  otrzymanych  przez  domieszkowanie  (NH4)sH2W12040

kalcynowanych w zakresie temperatur od 300 do 600°C przedstawiono na Rys. 26.
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Rys. 26 Rentgenogramy XRD prébki Ti(W)O,-A(2) kalcynowanej w temperaturze: 300,400, 500 oraz600°C
[80]

Zaobserwowano szerokie piki dyfrakcyjne pochodzace od anatazu oraz sladowe iloSci
brukitu. Piki dyfrakcyjne probek kalcynowanych w zakresie temperatur od 300 do 600°C sa
wezsze 1 wyzsze, co 0znacza, ze wielkos$¢ krystalitow wzrasta. Nie zaobserwowano zmiany
fazowej anatazu w rutyl dla probki kalcynowanej w 600°C. Mozna zauwazyé, ze wzrost
wielko$ci czastek towarzyszy statemu spadkowi powierzchni wilasciwej wraz ze wzrostem
temperatury kalcynaciji.

Na Rys. 27 przedstawiono aktywnos¢ fotokatalityczng Ti(W)Ox W procesie degradacji
bi¢kitu metylenowego w zaleznosci od zawartosci wolframu w zakresie promieniowania z

zakresu UVA lub $wiatta widzialnego dla probki kalcynowanej w 500°C.
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Rys. 27 Wptyw zawartos$ci wolframu na aktywno$¢ fotokatalityczng Ti(W)Oy kalcynowanego w temperaturze
500°C w procesie degradacji bekitu metylenowego w zakresie promieniowania: (A) UVA oraz (B) widzialnego
[80]

Domieszkowanie wolframem powoduje wzrost aktywnos$ci fotokatalitycznej zarowno pod

wpltywem promieniowania UVA jak i z zakresu widzialnego. Przyczyna moze by¢ fakt
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zmniejszenia wielko$¢ krystalitow w porownaniu z czystym TiO, przy jednoczesnym
wzroscie powierzchni wlasciwej probek. W przypadku W-TiO, dowiedziono, ze stopien
degradacji biekitu metylenowego zalezy od $redniej wielko$ci nanoczastek, a powyzej lub
ponizej warto$ci 15 nm zaobserwowaé mozna spadek aktywnos$ci fotokatalitycznej [80].
Jednocze$nie wzrost powierzchni wlasciwej probek prowadzi do podwyzszenia aktywnoS$ci
fotokatalitycznej [16]. Fotokatalizatory Ti(W)Ox o wielkosci krystalitow powyzej 20 nm i
powierzchni wilasciwej 16 m?/g wykazuja najnizsza aktywno$é, podczas gdy probki o
wielkosci krystalitow < 16 nm i powierzchni BET > 50 m%/g charakteryzowaly sie najwyzsza
aktywnos$cig. Aktywnos$¢ fotokatalityczna Ti(W)Ox pod wplywem promieniowania UVA
silnie zalezy od zawartosci wolframu i rodzaju uzytego w trakcie syntezy prekursora ( patrz
Rys. 27A). Ti(W)Ox-A oraz Ti(W)Ox-B wykazuja najwyzsza aktywno$¢ przy optymalnej
zawartosci wolframu migdzy 1 a 2 %mol. Natomiast Ti(W)Ox-C charakteryzujacy si¢ bardziej
wyrazng zaleznoscig, najwyzsza aktywno$¢ osiaga przy zawartosci wolframu 2 %mol..
Zwickszenie zawartosci wolframu do 5 %mol. prowadzi do spadku aktywnosci w zakresie
promieniowania UVA we wszystkich przypadkach, ze wzgledu na rozcienczenie najbardziej
aktywnej fazy TiO, przez mniej aktywng faz¢ wolframu oraz zmniejszenie wielkos¢
krystalitow (<12 nm). Aktywno$¢ fotokatalityczna w zaleznosci od charakteru prekursora
ksztaltuje si¢ W nastepujacej kolejnosci: WClg > (NH4)eH2W12040 > HWO, dla probek
zawierajacych 2% mol wolframu. Jednym z powodow znacznego spadku aktywnosci w
przypadku zastosowania H, WO, moze by¢ zmiana pH podczas syntezy, zwigzana z
wykorzystaniem roztworu NH,OH [80].

Czysty TiO, nie wykazuje aktywnosci w $wietle widzialnym, podczas gdy wszystkie
probki Ti(W)Ox domieszkowane wolframem sa aktywne fotokatalitycznie chociaz ich
aktywnos$¢ jest okoto 10 razy nizsza w stosunku do aktywnosci mierzonej pod wplywem
promieniowania UVA (patrz Rys.27B). Druga =z hipotez, dotyczaca aktywnosci
fotokatalitycznej w zakresie promieniowania widzialnego, ttumaczona jest faktem, ze zwiazki
wolframu wzbudzane pod wplywem §wiatla widzialnego, generujg dziury w pasmie
walencyjnym indywiduéw wolframu, ktore migruja do pasma walencyjnego TiO,. Elektrony
wytworzone w pasmie walencyjnym TiO, migruja z kolei do pasma WOy, a dziury na
powierzchni TiO; moga indukowac bezposrednio reakcje utleniania. Dlatego tez, aktywnos¢
fotokatalityczna pod wpltywem promieniowania widzialnego zalezy bardziej od iloSci
wolframu w probee niz od wielkosci krystalitow nanoczastek. Zgodnie z oczekiwaniami,
Ti(W)Ox-B 1 Ti(W)O«-C wykazuja wyzsza aktywnos¢ fotokatalityczng nawet jesli wielko$¢
krystalitow probek zawierajacych 5%mol. W wynosi <12 nm. Najwyzsza aktywnos$¢
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wykazaly probki zawierajace 2 %mol. W, ktéra w zaleznosci od uzytego prekursora
wolframu, ksztaltuje si¢ nast¢pujaco: (NHz)sH2W12040 > WClg > H, WO, [80].

Piszcz 1 in. otrzymali metoda zol-zel fotokatalizatory WOx-TiO, aktywne w zakresie
promieniowania UV w procesie degradacji fenolu [81]. Tetraizopropoksy tytanian
((C12H2804)Ti) oraz WO, zastosowano jako zrédlo tytanu i wolframu. Do roztworu
((C12H2804)Ti w izopropanolu wkroplono roztwor WO,/H,0,. Otrzymany zol suszono w
70°C przez 1 h, a nastepnie w 100°C az do momentu catkowitego usuniecia wody. Powstaty
76lty proszek WO-TiO, kalcynowano w zakresie temperatur 400 —800°C przez 1 h.

Charakterystyke otrzymanych fotokatalizatoréw przedstawiono w Tab. 9.

Tab. 9 Charakterystyka fotokatalizatorow TiO, oraz WO,-TiO, [81]

Wielkosé
Fotokatalizator ~ E4 (eV)  krystalitow Ko (N™)
(nm)
czysty TiO,
400°C 3,08 200 5
500°C 3,04 262 7,3
600°C 2,98 264 1,7
700°C 3,04 150 0,2
800°C 3,0 150 0
WO,-TiO,
400°C 3,27 299 53
500°C 3,28 329 4.4
600°C 3,08 288 7,7
700°C 3,07 154 11,2
800°C 3,05 133 4,3

Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji, zmniejsza si¢ wartos¢ Eq od okoto 3,3 do
3,0 eV zarowno w przypadku czystego TiO, jak i fotokatalizatorow WO,-TiO,. Jest to
spowodowane obecnos$cig wiekszych ilosci rutylu, powstajacego W strukturze krystalicznej
probek kalcynowanych w wyzszej temperaturze, ktorego wartos¢ Eq jest nizsza w stosunku do
Ey anatazu. Domieszkowanie TiO, wolframem spowodowato wzrost wielkosci krystalitow
WO,-TiO,. W przypadku czystego TiO, wielkos¢ czastek rosnie do temperatury kalcynacji
500°C, co najprawdopodobniej mozna wyjasnié¢ faktem pojawiania sie coraz wiekszej ilosci
anatazu z niewielkg domieszkg krysztalow rutylu. Powyzej tej temperatury wielkosci
krystalitow zmniejszyta si¢, prawdopodobnie ze wzglgdu na mniejszg tendencje do tworzenia
aglomeratow. Tg samg zalezno$¢ moze zauwazy¢ w przypadku WO,-TiO,. Wraz ze wzrostem
temperatury obrobki cieplnej do 500°C, wielko$é czastek wzrosta do 329 nm, jednak w
temperaturze 800°C $rednia wielko$é czastek spadta do 133 nm [81].

Na Rys. 28 przedstawiono rentgenogramy fotokatalizatorow TiO, oraz WOy-TiO;
kalcynowanych w zakresie temperatur 400 - 800°C. Dla czystego TiO, wygrzewanego w
temperaturze 400°C jedyna forma krystaliczng byl anataz. Faza rutylu zaczeta pojawiaé sie
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wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji do 800°C. Dla WO,-TiO, obok glownej fazy
krystalicznej jaka byt anataz obserwowano juz przy temperaturze kalcynacji 400°C niewielkie
domieszki rutylu, natomiast nie zaobserwowano fazy WO3 dla zadnej z probek.
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Rys. 28 Rentgenogramy fotokatalizatorow kalcynowanych w zakresie temperatur 400 — 800°C (A) TiO,, (B)
WO,-TiO, [81]

Na Rys. 29 przedstawiono aktywno$¢ fotokatalityczng w procesie degradacji fenolu dla
czystego TiO, oraz WO,-TiO; pod wpltywem promieniowania z zakresu UV. Nie
zaobserwowano adsorpcji fenolu na powierzchni fotokatalizatorow w ciggu 3 godzin
mieszania roztworu fenolu w obecnosci fotokatalizatorow bez dostepu Swiatta. Wszystkie
probki kalcynowane w temperaturze 800°C nie wykazaly aktywnosci fotokatalitycznej w
procesie rozktadu fenolu. Najwyzsza aktywnos$cig charakteryzowaty si¢ probki TiO, oraz
WO,-TiO, wygrzewane odpowiednio w 500 i 700°C.
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Rys. 29 Proces degradacji fenolu w obecnosci (a) TiO, oraz (b) WO,-TiO, w zakresie promieniowania UV [81]

Mechanizm procesu degradacji w zakresie promieniowania widzialnego lub UV w
obecnosci fotokatalizatorow tytanowych modyfikowanych wolframem probowali wyjasni¢
lliev i in. [82]. TiO, P25 (Evonik) powierzchniowo modyfikowano kwasem wolframowym
(H2WOy,).

Powszechnie wiadomo, ze powierzchnia wlasciwa fotokatalizatora, stopien
krystaliczno$ci i rozmiar klastrow metalu na powierzchni fotokatalizatora moze wptynaé
znaczaco na efektywnos¢ procesu degradacji zanieczyszczen. Powierzchnia wiasciwa
czystego WO3 (10 m?/g) jest 10-krotnie nizsza niz czystego TiO, (50 m?/g), a powierzchnia
nanokompozytow WO3(4%)TiO5(96%) wynosi 45m?g. Analiza nanokompozytow
WO3/TiO, metodami fizyko-chemicznymi oraz metodami spektroskopowymi pozwolita
stwierdzi¢, ze szeroko$¢ pasma wzbronionego WO3/TiO; jest nizsza niz czystego WOs3 [82].

Widma absorpcji UV-Vis dla czystego TiO,, WO3; oraz  WO3/TiO, przedstawiono na
Rys. 30.
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Rys. 30 Widma absorpcji UV-Vis (a): TiO,, (b): WO; oraz (c): WO/TiO, [82]

Mozna zauwazy¢, ze krawedz absorpcji WO3/TIO; jest przesunigta W kierunku $wiatla

widzialnego w poréownaniu z TiO, i WO;. Uzyskane wyniki sg zgodne z wynikami

uzyskanymi przez innych autorow i wskazuja, ze przesunigcie batochromowe widma

absorpcji nanokompozytow TiO,/WOj3 zalezy od metody syntezy fotokatalizatora, charakteru

prekursorow uzytych do syntezy oraz od temperatury kalcynacji probek [83,84,85].

Zmierzona szeroko$¢ pasma wzbronionego dla WO3; wynosita okoto 2,75 eV natomiast dla
WO3/TiO;, — okoto 2,64 eV [82]. Na podstawie analizy XRD i XPS stwierdzono obecno$é
fazy WO3; w probkach. Na Rys. 31 przedstawiono widma XPS i XRD dla czystego WOs.
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Rys. 31 Charakterystyka czystego tlenku wolframu WO; (A) widmo XPS, (B) rentgenogram XRD [82]

Istota mechanizmu separacji tadunku fotokatalizatora WOs/Ti0O;, jest transfer elektronow z

pasma przewodnictwa TiO, do pasma WOs;, co w konsekwencji powoduje redukcje W®* do

W°* na powierzchni sieci krystalicznej WOs. Przeniesienie elektronu z TiO, do WO,
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prowadzi do wydtuzenia czasu zycia fotogenerowanych par elektron-dziura i tym samym do
zwigkszenia aktywnosci fotokatalitycznej w procesie degradacji zwigzkéw organicznych. Pod
wplywem promieniowania z zakresu widzialnego nastepuje wzbudzenie elektronéw zarowno
w przypadku czystego WOs3 jak i kompozytow WO3/TiO,, jednakze szybko$¢ degradacji jest
znacznie nizsza w stosunku do procesu przeprowadzonego w zakresie promieniowania UV.
W tym przypadku tylko faza WO3 jest wzbudzana przez swiatto z zakresu widzialnego, a faza
TiO, pozostaje niewzbudzona. Znaczacy wzrost aktywnosci fotokatalitycznej nanokompozytu
WO3/TiO, jest wynikiem wspotoddziatywania no$nikow tadunku na powierzchni oraz jego
kwasowos$ci zwigzanej z domieszkowaniem WO3;. Wzrost kwasowosci powoduje wicksze
powinowactwo WO3/TiO;, do adsorpcji indywiduéow posiadajacych niesparowane elektrony
takich jak O,", H,O i HO". Wzrost szybkosci adsorpcji indywiduow na powierzchni
fotokatalizatora jest mozliwy dzigki ich wyzszemu stg¢zeniu w poblizu powierzchni probki.
Sprzyja to tworzeniu rodnikow HO™ w pasmie walencyjnym i zmniejszeniu O, w pa$mie
przewodnictwa WO3/TiO, [82].

Kubacka i in. otrzymali TiO, wspotdomieszkowany wolframem i azotem metoda
mikroemulsyjng [86,87]. Zbadano wptyw ilosci domieszki i temperatury kalcynacji W,N-
TiO, na aktywnos$¢ fotokatalityczng w procesie degradacji toluenu i styrenu. Tytanian
tetraizopropylu dodawano do emulsji zawierajacej wolframian amonu w n-heptanie. Jako
surfaktantu i kosurfaktantu uzyto odpowiednio: Tritonu X-100 oraz heksanolu. Otrzymang
zawiesing mieszano przez 24 h, odwirowano, przemyto metanolem i suszono przez 12 h w
20°C, a powstaty proszek kalcynowano w 450°C przez 2 h.

Na podstawie Tab. 10, w ktorej przedstawiono charakterystyke fotokatalizatorow W,N-
TiO, mozna zauwazy¢, ze powierzchnia wlasciwa oraz wielkos¢ krystalitow zalezy od ilo$ci
wprowadzone] domieszki oraz od temperatury kalcynacji. Jednocze$nie wraz ze wzrostem
powierzchni BET obniza si¢ wielkos¢ krystalitow probek.

Obecno$¢ wolframu i azotu w probkach potwierdzono za pomoca analizy XPS (patrz
Tab. 10). W Tab. 10 podano wartosci energii wigzan uzyskanych dla stanu Ti 2p oraz stanu
W 4d, ktore sa charakterystyczne dla Ti** i W** [86,87].

53



Omowienie literatury

Tab. 10 Charakterystyka fotokatalizatorow W,N-TiO, [86,87]

Temperatura W(at.%) N(at.%) Wielko$¢ Ti2p W4d Eq
Nazwa kalcynacji (ICP- (ICP-AAS/ BET  pystalitow  (€V)  (eV) (V)
. 2
probki (C) AAS/XPS) XPS) (m“/9) (nm) XPS  XPS
P25 - - - 47 20 - - -
TiO, 450 - - 105 10,4 458,8 - 3,1
W10 450 10,1/10,0 - 143 7,2 459,0 2475 29
WI10N 450 10,4/9,8 0,3/1,5 156 57 458,8 2475 2,5
W22 450 22,1/23,4 - 128 6,4 4592 2477 2,8
W22N 450 22,2/21,1 0,3/1,5 161 51 458,8 247,6 2,5
W29 450 29,3/30,1 - 111 55 459,1 2478 2,8
W29N 450 29,1/23,0 0,4/2,6 126 4,2 458,7 2475 2,5
WTi450 450 10,1/10,0 - 143 7,2 459,0 2475 29
WTi600 600 10,1/16,6 - 82 9,9 4595 2477 2,95
WTiN450 450 10,4/9,8 0,3/1,5 156 5,7 458,8 2475 2,55
WTIiNG00 600 10,4/13,0 0,8/4,9 132 59 458,5 247,3 -

Na podstawie analizy XRD stwierdzono, ze wszystkie probki zawieraly w swojej

strukturze anataz oraz niewielkie ilo$ci brukitu (patrz Rys. 32), nie zaobserwowano natomiast

intensywnosé (j.u.)

obecnosci fazy WOs.
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Rys. 32 Rentgenogramy fotokatalizatorow W,N-TiO, (A) wptyw ilosci domieszki oraz (B) wplyw temperatury
kalcynacji na sktady fazowy probek [86,87]

N Rys. 33 przedstawiono widmo XPS dla regionu O Is probek WyN. Stwierdzono, ze
region O Is zawieral trzy piki. Pierwszy pik zwigzany jest obecno$cig jonow tlenu w sieci
krystalicznej anatazu (ok. 530,0 —530,7 eV), drugi pik zwigzany jest z obecnoscig grup
hydroksylowych na powierzchni TiO, (531,2-532,0 eV) oraz trzeci pik (ok. 533,0 eV)
przypisany obecnosci tlenu nie zwigzanego bezposrednio z tytanem. Trzeci pik O 1s
zaobserwowano wytacznie w przypadku probki W29N. Dowiedziono takze, ze zar6wno
domieszkowanie wolframem jak i wspotdomieszkowanie wolframem i azotem nie powoduje

znaczacych zmian energii wigzania dla stanu Ti 2p.
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Rys. 33 Widmo XPS regionu O 1s [87]
Aktywnos¢ fotokatalityczng W,N-TiO, wyznaczono w procesie degradacji styrenu i

toluenu pod wptywem $wiatta z zakresu UV oraz $wiatta stonecznego (patrz Rys. 34). Jako

zrédha sztucznego promieniowania uzyto lampy fluorescencyjnej (6 W, Sylvania F6W/D).
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Rys. 34 Aktywno$¢ fotokatalityczna wybranych probek W,N-TiO, w procesie degradacji styrenu. (A)
promieniowanie UV 365 nm, (B) promieniowanie UV 365 nm oraz promieniowanie stoneczne [86,87]
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Wszystkie probki wykazaty wyzszg aktywnos¢ fotokatalityczng w stosunku do czystego
TiO, P25. Sposrod otrzymanych fotokatalizatorow najwyzsza aktywno$¢ wykazala probka
W?22N w procesie degradacji toluenu, oraz W10N w procesie degradacji styrenu. Stwierdzono
roOwniez, ze wzrost temperatury kalcynacji powoduje obnizenie  wilasciwosci

fotokatalitycznych w przypadku W,N-TiO,.

Podsumowujac, z danych literaturowych przedstawionych w rozdziale wynika, ze ze
wzgledu na szeroko$¢ pasma wzbronionego czystego tlenku wolframu, ktéra wynosi 2,8 eV,
moze by¢ on stosowany jako domieszka ditlenku tytanu, powodujaca wzrost jego aktywnosci
fotokatalitycznej w zakresie S$wiatta widzialnego. Wigkszos¢ badan dotyczacych
fotoaktywnosci TiO; modyfikowanego wolframem byla prowadzona w zakresie
promieniowania UV, co jest niekorzystne z ekonomicznego punktu widzenia. Ponadto
przesunigcie batochromowe widma absorpcji nanokompozytow TiO2/WO; zalezy od metody
syntezy fotokatalizatora, charakteru prekursoréw stosowanych podczas preparatyki oraz od
temperatury kalcynacji probek. Tym niemniej nie podjeto proby wyjasnienia mechanizmu
dziatania fotokatalizatoréw typu W- TiO, poprzez korelacje wlasciwosci powierzchniowych z

ich aktywnoscig fotokatalityczna.
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2.6.4.3  Fotokatalizatory modyfikowane metalami szlachetnymi

Nanoczgstki metali szlachetnych, na skutek istnienia powierzchniowego plazmonu
absorbujg $wiatlo z zakresu widzialnego oraz bliskiej podczerwieni, co umozliwia ich
potencjalne zastosowanie nanoczgstek metali do aktywowania ditlenku tytanu
promieniowaniem stonecznym. Ponadto posiadajg one zdolno$¢ wychwytywania nosnikow
tadunku (e/h"), a tym samym powoduja zmniejszenie szybkosci procesu rekombinacji par
elektron-dziura, co wiaze si¢ ze zwigkszeniem wydajnosci kwantowej reakcji [88]. Zgodnie z
danymi literaturowymi do modyfikacji ditlenku tytanu stosuje si¢ przede wszystkim ztoto,
srebro oraz platyne.

Wiasciwosci metali (biobojcze, katalityczne i1 fotokatalityczne) zalezg od wielkosci oraz
ksztaltu czastek. Nanokompozyty Ag/TiO,, Pt/TiO,, Au/TiO, moga by¢ otrzymane metoda
zol-zel, poprzez chemiczng, fotochemiczng lub termiczng redukcje jonow metali na
powierzchni TiO,. Sposrod metod stosowanych do otrzymywania nanoczastek ditlenku tytanu
domieszkowanych metalami szlachethym, wyr6zni¢ nalezy rowniez metody z
wykorzystaniem mikroemulsji, umozliwiajace uzyskanie monodyspersyjnych nanoczastek 0
Scisle okre$lonej wielkosci 1 ksztalcie. W metodzie mikroemulsyjnej na wielkos¢
otrzymywanych nanoczastek metali szlachetnych ma wplyw m.in. temperatura, stosowane
odczynniki redukujace, rodzaj fazy dyspergujacej oraz rodzaj uzytego stabilizatora.

Metody otrzymywania oraz charakterystyke fotokatalizatorow modyfikowanych metalami

przedstawiono w Tab. 11.
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Tab. 11 Metodyka otrzymywania oraz charakterystyka TiO, modyfikowanego metalami

a . Charakterystyka i
S Aktywnosé wlasciwosei
Domieszka Prekursor TiO, Preparatyka fotoaktywnosci katalizatora f . . . Literatura
N otokatalityczna powierzchniowe
w zakresie Vis i/lub UV -
fotokatalizatora
a b € d e f g
TiO, P25 oraz AgNO; | Aktywnosé fotokatalityczng | Stopien konwersji azotanu | Forma krystaliczna: anataz
przeptukiwano strumieniem azotu | zbadano w procesie degradacji | wzrasta liniowo, w tempie | rutyl (80:20)
Ti - przez 15 min, naswietlano przez | azotanu, zrédto $wiatta - lampa | okoto 24 mmol gag,*min™ % | Sktad atomowy: nie zbadano
i0, P25 Evonik . N - 9 ., [89]
6h lampa rtgciowa o mocy | rtgciowej o mocy  125W | konwersji  NOs  wyniost
250 W i suszono w temperaturze | (A =365 nm). 98,3%.
200°C przez 6h.
Do mieszaniny TiO, P25 oraz | Aktywnosé fotokatalityczng | % konwersji NOz  wyniost | Forma krystaliczna: anataz
AgNO; wkroplono roztwér 1M | zbadano w procesie degradacji | 71,7%. rutyl (80:20)
TiO, P25 Evonik KBH,; oraz NaOH. Otrzymane | azotanu, zrédto $wiatta - lampa Sktad atomowy: nie zbadano [90]
nanoczastki przemyto etanolem | rtgciowej o mocy 125W
o) oraz wodg i wysuszono. (L =365 nm).
& Mieszaning zawierajacg  TiO, | Aktywnosé fotokatalityczna | Najwyzsza aktywno$¢ | Forma krystaliczna: anataz
o (anataz, 0,5-1 um) oraz AgNO; | zbadano w procesie degradacji | posiadata probka zawierajgca | Skiad atomowy: nie zbadano
n naswietlano lampg UV (8 W, | fenolu w zakresie | 1,026 %wag. Ag. Po 2h
A=253,7nm) przez 15h a | promieniowania Vis. na$wietlania degradacji
nastgpnie suszono w temperaturze uleglo 62,2% fenolu, podczas
95°C przez 16 h. gdy w obecnosci czystego
TiO, anataz TiO, tylko 18,4%. [91]
Aktywno$¢  fotokatalityczna

malata wraz ze wzrostem
zawarto$ci srebra powyzej
1,026 %wag.
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Tab. 11 cd
a b © d E f g
Do mikroemulsji zawierajacej | Aktywnosé fotokatalityczng | Otrzymane  anokompozyty | Forma krystaliczna: anataz lub
kwas tetrachloroztotowy (III), | zbadano w procesie degradacji | Ag/Au-TiO, wykazuja | rutyl w zaleznosci od uzytej
dodano wodny roztwor azotanu | fenolu w zakresie | wyzsza aktywno$¢ | matrycy TiO,
srebra. Do stabilizacji | promieniowania Vis. fotokatalityczng w  $wietle | Skiad atomowy:
nanoczastek wykorzystano 0,2 M widzialnym, w poréwnaniu z | potwierdzono obecnos¢ srebra i
AQT, stosunek molowy czystym TiO,. zlota na powierzchni
H,O:AOT =3. Do mikroemulsji Fotoaktywno$¢ zalezata od | fotokatalizatorow
zawierajacej jony srebra i zlota zawarto$ci srebra w probce i
wprowadzano druga wzrastata  ze  wzrostem
oo [CH3(CH,)30],Ti mikroemulsje zawierajagca wodny stezenia tego metalu.
% S TiO, TI0-6 rutyl roztwor reduktora (hydrazyny, najwyzsza aktywnos$¢ [18]
W3 TiO, JRC-TIO-5 borowodorku sodu lub kwasu wykazata probka 0
o N TiO, ST-01 askorbinowego). Proces redukcji najnizszym stezeniu
przeprowadzano w atmosferze molowym prekursorow srebra
gazu obojetnego (argonu). i ztota w domieszce.
Nastgpnie  do  mikroemulsji
wprowadzano nanoczastki
ditlenku  tytanu. Po 12h
nanoczastki separowano, ptukano
acetonem, etanolem 1 woda,
suszono w temp. 80°C oraz
kalcynowano w T = 450°C (2h).
A - mieszaning (pH =11,95) 29 | Aktywnos¢ fotokatalityczna | Najwyzsza aktywno$¢ | Forma krystaliczna: nie-
TiO,, 1,32ml 0,077 M H,PtClg | zbadano w procesie utleniania | fotokatalityczng w procesie | zbadano
oraz wode, naswietlano lampg | acetonu i CO. utleniania acetonu wykazata | Sktad atomowy:
rteciowa (250 W), przemywano w probka C - PtYTiO,. potwierdzono obecno$¢ platyny
celu usunigcia jonéw CI° oraz Najwyzsza aktywnos¢ | na powierzchni
suszonow T = 100°C (2 h.). fotokatalityczna w procesie | fotokatalizatoréw
B i C-  mieszaning 0 utleniania acetonu wykazata
pH odpowiednio 12,16 oraz 3,93 probka E - PtO,/TiO..
% zawierajaca 29 TiO, 1,32ml
> . 0,077 M  H,PtClg oraz kwas
E Ti0; (Fluka AG) octowy, naswietlano  lampa [9211
o

rteciowa (250 W), przemywano w
celu usunigcia jonéw CI° oraz
suszonow T = 100°C (2 h.).

D - mieszaning zawierajaca TiO,,
H,PtCls oraz NaNO; poddano
procesowi redukcji w wysokiej
temperaturze; E - mieszanina
TiO, i PtO, w stosunku
wagowym 64:36.
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Tab. 11 cd
a b c d e f g

TiO, P25 lub TiO, otrzymany | Aktywno$¢ fotokatalityczna | Przy poczatkowym stezeniu | Forma krystaliczna: anataz i
metodg zol-zel (suszenie 24 h w | zbadano w procesie degradacji | 2x10*M,  100%  fenolu | rutyl (80:20)
80°C, kalcynacja 2h 450°C) | fenolu w zakresie | uleglo rozkladowi w | Sklad atomowy: nie zbadano
modyfikowano  zwigzkami - | promieniowania UV lub Vis. obecnoséci Pt/TiO, (Pt (IV))
Pt(1V) (PtCle¥) lub Pt(11) (PtCl,*) po  15min  naswietlania
- metoda adsorpcji promieniowaniem z zakresu
powierzchniowe;j. Mieszaning UV-Vis.

. . zawierajgca TiO, oraz prekursor

T_II_OEIZZS Ia/_?mk metalu (10°M roztwér wodny [94]

L 2CHsls Pt(IV) lub  10°M  roztwor
alkoholowy  Pt(ll))  mieszano
przez 3h bez dostgpu $wiatla.
Klastry [Pty(CO)el¢>] otrzymano
metoda radiolitycznej redukcji za
pomoca promieni y. Jako zrodta
promieniowania y uzyto izotopu
kobaltu Co®.
zawiesing TiO, wodnych | Aktywno$¢ fotokatalityczna | Najwyzsza aktywno$¢ | Forma krystaliczna: nie zbadano
roztworach H,PtClg, PdCIl, i | zbadano w procesie degradacji | fotokatalityczng ~ wykazata | Sktad atomowy: potwierdzono
AgNO; o stezeniu 10°, 10*§ 10" | oranzu  metylowego,  lampa | probka domieszkowana Pt obecnos¢ Pd (Pd® (334,09 eV)
ZM. Wiazka elektronow  z | rteciowa 150 W, A >420 nm oraz Pd* (335,88¢eV)), Ag
akceleratora elektronow 0 energii (AgO (367,0 eV), Ag,0
5MeV, ($redni prad 200 pA) (367,7 eV) oraz Ag® (368,2 eV))

Ti(OBu), zostata uzyta do oraz Pt ((Pt metaliczna [100]

PLATYNA
PALLAD
SREBRO

napromieniowania  mieszaniny
przez 30min w temperaturze
pokojowej, w atmosferze
otoczenia. Otrzymane
fotokatalizatory przemyto woda
dejonizowang i sSuszono w
temperaturze 60°C przez 10 min.

(71,3eV), Pt(OH), (73,1eV),
PtO, (74,8eV) oraz PtCls®
(772eV))
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Zhang i in. otrzymali TiO, modyfikowany srebrem w postaci klastrow osadzonych na jego
powierzchni [89]. Mieszaning zawierajacg TiO, (P25 Evonik) oraz AgNO3 przeptukiwano
strumieniem azotu przez 15 min, nast¢gpnie naswietlano przez 6 h lampg rteciowg o mocy
250 W, separowano i suszono w temperaturze 200°C przez 6 h. Zbadano wplyw obecnoéci
lub braku surfaktantu uzytego do stabilizacji jonéw podczas reakcji, pH, stezenia jonow Ag"
oraz rodzaju prekursora jonow srebra na morfologi¢ klastrow srebra, ich wielko$¢ oraz
rozmieszczenie na powierzchni  ditlenku  tytanu.  Charakterystyk¢ otrzymanych

fotokatalizatoréw przedstawiono w Tab. 12.

Tab. 12 Charakterystyka TiO, modyfikowanych klastrami srebra [89]

Stezenie
P;erlgtézzor pH Surfaktant surfaktantu
(x10™ M)
AgNO; 7.0 - -
AgNO; 7.0 SDS 2,0
AgNO; 3.0 SDS 2,0
AgNO; 4.0;5.0;6.0;7.0 SDS 2,0
AgNO; 11-12 - -
AgNO; 11.42 - -
AgNO;, 10-12 - -
NaCl
AgNO;, 10-12 - -
NaBr

SDS - dodecylo siarczan sodu
[AgNO;] = 3.8 x 10°M

Kiedy roztwor zawierajacy TiO, oraz azotan srebra, bez regulacji pH i obecnosci
surfaktantu, wystawiono na dziatanie promieniowania ultrafioletowego, zaadsorbowane
powierzchniowo jony srebra zostaly zredukowane do metalu i gromadzone w postaci
zdyspergowanych ,,wysp” na powierzchni czgstek TiO,. Szybki wzrost ,,wysp” metalu moze
powodowac catkowite pokrycie powierzchni czastek TiO,. Jednym ze sposobow zmniejszenia
szybkiego wzrostu metalu na powierzchni TiO, jest ograniczenie lokalnego st¢zenia jonow
srebra poprzez zastosowanie s$rodka powierzchniowo czynnego. W szczeg6lnosci, W
przypadku gdy pH reakcji nie jest kontrolowane, powierzchnia czastek TiO, bywa
natadowana dodatnio po adsorpcji jonéw srebra. Anionowe srodki powierzchniowo czynne
moga ulega¢ adsorpcji na powierzchni TiO, powodujac ograniczenie procesow redukcii,
poprzez zmniejszenie ilosci powierzchni, na ktorej zachodza procesu redukeji 1 nukleacji. W
rezultacie, $rednia wielko$¢ czastek metalu zmniejsza si¢, a rozktad wielkosci czastek
wzrasta. Dowiedziono rowniez, ze na tadunek powierzchniowy jonoéw srebra duzy wplyw
wywiera pH zawiesiny. Zjawisko to moze by¢ wykorzystywane do sterowania lokalnym
stezeniem jonow srebra na powierzchni i kKinetyka nukleacji oraz osadzania klastrow metali.
Dlatego tez, jednoczesna regulacja pH i dodatek surfaktantu moze by¢ bardziej skuteczne w
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kontrolowaniu procesu osadzania metalu na powierzchni TiO, i tym samym pozwala na
kontrole wielkosci, ksztaltu i wlasciwosci nanoczastek metalu.. Aby uzyska¢ roéwnomierne
rozproszenie nanoczastek srebra na powierzchni TiO;, poczatkowe pH zawiesiny powinno
by¢ odlegte od punktu izoelektrycznego P-25 TiO, oraz zapewnié stabilno$é jonow Ag'
zapobiegajac ich wytrgceniu. W przypadku zbyt niskiej wartosci pH, powierzchnia TiO, moze
by¢ natadowana dodatnio, przez co adsorpcja kationow srebra na powierzchni staje sig¢
nieefektywna. Natomiast, jezeli pH jest zbyt wysokie, jony srebra moga wytracaé si¢ z
roztworu w postaci wodorotlenku lub tlenku srebra [89].

Na podstawie morfologii otrzymanych fotokatalizatorow stwierdzono, ze optymalne
warunki otrzymywania fotokatalizatoréw osiagni¢to przy pH =3 oraz stezeniu surfaktantu
0,2 mM. Jednym z mozliwych rozwigzan pozwalajacych na uzyskanie jeszcze mniejszych
klastrow srebra przy jednoczesnej kontroli morfologii, jest dalsze obnizenie stezenia jonow
Ag’ na naswietlanej powierzchni TiO,. Szacuje sie, ze stale niskie stezenie jonow AgQ"
(<10 uM) umozliwia otrzymanie pozadanych wielkosci klastrow, jednakze utrzymanie tak
niskiego stezenia Ag" - wykorzystujac tradycyjne metody syntezy, takie jak nastrzykiwanie -
jest nieefektywne. Alternatywnym rozwiazaniem jest konwersja Ag* do tlenku srebra, ktory
moze stuzyé jako zloze zapewniajace state niskie stezenie jonow Ag’. Otrzymane wyniki
wykazaty, ze wytworzenie tlenku srebra hamuje szybki wzrost klastrow srebra na
powierzchni TiO, [89].

Zhang i in. oprocz Ag,0, wykorzystali rowniez inne prekursory srebra. Przy uzyciu AgCl
lub AgBr jako zrodta jonéw Ag' (pH = 10-12) otrzymano fotokatalizatory charakteryzujace
si¢ cienkg warstwa klastrow srebra na powierzchni TiO, (patrz Rys. 35). Zdjecia wykonane
technika TEM wykazaty, ze najmniejsze rozmiary czastek 0oraz najwyzszy stopien dyspersji

klastrow, otrzymano wykorzystujac AgBr jako zrodto jonoéw srebra.
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e Ol

Rys. 35 Zdjecie TEM fotokatalizatoréw typu Ag/TiO, (A) AgCl jako zrédio jonéw Ag” pH = 10 — 12, (B) AgBr
jako zrodto jonow Ag* pH = 10-12 [89]

Whasciwosci oraz aktywno$¢ fotokatalityczng Ag/TiO,(A) otrzymanego w procesie
fotodepozycji w warunkach kontrolowanego pH, Zhang i in. porownali z Ag/TiO2(B)
otrzymanym metoda chemicznej redukcji z wykorzystaniem KBH4 jako reduktora. Do
mieszaniny zawierajacej TiO, P25 oraz AQNO; wkroplono roztwor 1M KBH, oraz NaOH.
Otrzymane nanoczastki przemyto etanolem oraz woda 1 wysuszono. Aktywnos¢
fotokatalityczng wyznaczono w reakcji degradacji jonow azotanowych. Jako Zrodta $wiatta
uzyto lampy rtgciowej o mocy 125 W (A = 365 nm) [90].

Na Rys. 36A przedstawiono obraz TEM Ag/TiO,(A), na ktorym zauwazy¢ mozna, ze
czastki srebra, o srednicy ok. 2 nm, sg rownomiernie rozproszone na powierzchni TiO,. W
przeciwienstwie do Ag/TiO2(A), czastki metalu na Ag/TiO,(B) otrzymanego metoda redukcji

chemicznej sg wigksze, a dystrybucja na powierzchni jest mnie rownomierna (Rys. 36B).

Rys. 36 Zdjecia TEM (A) Ag/TiO,(A) otrzymany metodg fotodepozycji, (B) Ag/TiOy(B) otrzymany metoda
chemicznej redukcji [90]
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Na podstawie analizy XPS stwierdzono, ze w obu fotokatalizatorach typu Ag/TiO, srebro
wystepuje w postaci metalicznej. Dowiedziono, ze srebro osadzone na powierzchni TiO;
bardzo efektywnie hamuje rekombinacj¢ fotogenerowanych elektronow i dziur, a tym samym
przyspiesza proces degradacji jonow azotanu do jondéw azotynowych i amonowych. W
zwigzku z polidyspersyjnoscig nanoczastek srebra na powierzchni Ag/TiOy(B), jego
aktywnos¢ fotokatalityczna jest nizsza w poréwnaniu z Ag/TiO2(A), w obecnosci ktdrego

stopien degradacji jonéw azotanowych wyniost 98,4% (patrz Tab. 13).

Tab. 13 Aktywno$¢ fotokatalityczna TiO, P25 oraz Ag/TiO, w procesie rozktadu azotanu. Warunki
prowadzenia procesu C, = 7,14 mmol/l; 0,25 g TiO,; taswictiania = 30 Min [90]

Wydajno$é NO,’ Wydajno$¢ NH,

Fotokatalizator % konwersji NO3’

(mg/1) (mg/1)
TiO, (P25) 152 0 0
AgITiOx(A) 98,3 0 0
Ag/TiO,(B) 71,7 11,5 0,167

Na Rys. 37 przedstawiono zaleznos$¢ stopnia redukcji azotandw od czasu naswietlania W
obecnosci probki Ag/TiO,(A). Stopien konwersji azotanu wzrasta liniowo, z szybkosciag okoto
24 mmol azotanu na g Ag/ min. Podczas naswietlenia jony azotanu ulegly prawie catkowitej

konwersji (98,4%) i nie stwierdzono obecno$ci jonéw amonowych.
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Rys. 37 Zaleznos¢ stopnia redukcji azotanéw od czasu naswietlania w obecnosci Ag/TiO,(A) [90]

Liu i in. osadzili Klastry srebra na powierzchni TiO, metoda fotochemicznej depozycji
(patrz Tab.14) [91]. Mieszaning zawierajacg TiO, (anataz, 0,5-1 um) oraz AgNO;
naswietlano lampg UV (8 W, A = 253,7 nm) przez 1,5 h, a nast¢pnie suszono w temperaturze
95°C przez 16 h.
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Tab. 14 Aktywnos$¢ fotokatalityczna Ag/TiO, w procesie degradacji fenolu [91]

Zawartos¢  Stata szybkosci Stopiefi
srebra (%) reakcji k(min™) degradacji
fenolu % (2h)

0 0,0716 18,4
0,366 0,0805 21,8
0,763 0,1166 35,9
1,026 0,2089 62,2
1,474 0,139 38,9
1,867 0,097 30,6
2,320 0,0711 17,8

Aktywnos¢ fotokatalityczng Ag/TiO, mierzono w procesie degradacji fenolu w zakresie
Swiatta UV. Najwyzszg aktywno$¢ posiadala probka zawierajaca 1,026 %wag. Ag. Po 2 h
naswietlania degradacji ulegto 62,2% fenolu, podczas gdy w obecnosci czystego TiO, tylko
18,4%. Aktywnos¢ fotokatalityczna malata wraz ze wzrostem zawarto$ci srebra powyzej
1,026 %wag.

Analiza mikroskopowa fotokatalizatorow technika TEM wykazata, ze klastry srebra
osadzone sg na powierzchni TiO, nierownomiernie. Wielkos¢ klastrow oraz ich stopien
agregacji wzrastal wraz ze stezeniem jonOéw srebra wprowadzonych podczas procesu
fotodepozyciji.

Poniewaz poziom Fermiego czystego TiO, jest wyzszy niz modyfikowanego srebrem,
srebro osadzone na powierzchni zachowuje si¢ tak, jak fotogenerowane elektrony
gromadzone i przenoszone z powierzchni TiO,. Gdy liczba klastrow srebra jest niewielka i
fotogenerowane elektrony ulegaja przeniesieniu na klastry metalu, nastepuje lepsza separacja
elektronow i dziur, ktora wzrasta wraz ze wzrostem ilosci wprowadzonego srebra, az do jego
optymalnej zawartosci. Elektrony te moga reagowaé z zaadsorbowanymi czgsteczkami tlenu
lub jonami Ti*" tworzac reaktywna forme O, i reaktywne centrum Ti®. Sugeruje to, ze proces
rekombinacji zostal spowolniony, a proces generowania O, oraz Ti** przyspieszony [91].

Wraz ze wzrostem stezenia jonéw Ag', liczba i rozmiar klastrow srebra stopniowo
wzrasta, a ich wlasciwosci staja si¢ zblizone do whasciwosci metalicznego srebra, co sprawia,
ze stajag si¢ centrum rekombinacji fotogenerowanych elektronow i dziur. Ponadto, wigksza
ilo§¢ wprowadzonego srebra osadza si¢ na wigkszej powierzchni TiO, utrudniajgc kontakt
TiO, z degradowang substancjg i zmniejszajac ilos¢ odebranych fotonow. Proponowany na
Rys. 38 mechanizm sugeruje, ze wzrost reaktywnych form O, i centrow Ti** jest gléwna

przyczyng zwiekszonej aktywnosci TiO, modyfikowanego klastrami srebra [91].
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Rys. 38 Rola klastréw srebra w procesie fotokatalitycznej aktywnos$ci TiO, [91]

Vorontsov i in. otrzymali seri¢ fotokatalizatoréw modyfikowanych platyna (patrz Tab. 15)
[92]. Fotokatalizatory otrzymano nastgpujacymi metodami:

A. mieszaning o pH = 11,95 zawierajaca 2 g TiO,, 1,32 ml 0,077 M H,PtClg oraz
wode, naswietlano lampg rtgciowa o mocy 250 W, przemywano w celu usunigcia
jonéw CI” oraz suszono w temperaturze 100°C przez 2 h;

B. i C. mieszaning o pH odpowiednio 12,16 oraz 3,93 zawierajaca 2 g TiOy, 1,32 ml
0,077 M H,PtClg oraz kwas octowy, naswietlano lampg rtgciowg o mocy 250 W,
przemywano w celu usunigcia jonéw C1” oraz suszono w temperaturze 100°C przez
2 h;

D. mieszaning zawierajgcg TiO,, H,PtClg oraz NaNO3 poddano procesowi redukcji w

wysokiej temperaturze;

E. mieszanina TiO; i PtO, w stosunku wagowym 64:36 [92].

Tab. 15 Charakterystyka fotokatalizatorow typu Pt/TiO, oraz ich wydajno$¢ kwantowa w procesie degradacji
acetonu oraz CO [92]

Wydajno$é Wydajno$é
Symbol probki Sktad fazowy Zawarto$¢ Pt (%) kwe}ntowa W kwa}ntowa W
procesie utleniania  procesie utleniania

acetonu (%) CO (%)

A PtO,+Pt(OH),/TiO, 1,2 2.8 (<0.5) 0.9 (<0.2)

B Pt(OH),/TiO, 1,5 5.5 (<0.5) 1.6 (0.9)

C PtTIO, 0,8 33 (1.4) 1.2 (<0.2)

D PtO, 29 1.4 (<0.5) (32)

E PtO,/TiO, (36%wag.) 4.2 (<0.5) (34)

F TiO, - 30 (<0.5) 0.6 (<0.2)

Na Rys. 39 przedstawiono widma XPS otrzymanych fotokatalizatoréw. Dla probki A
pojawiajacy si¢ pik z dwoma pasmami, jest wynikiem naktadania si¢ dwoch pasm od Pt(OH),

i PtO;, $wiadczace o obecnosci platyny na dwoch stopniach utlenienia: Pt%* oraz Pt**. Analiza
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technikg XPS probki B potwierdzita obecnos¢ platyny w postaci Pt(OH),. Probka C posiada
pasma charakterystyczne dla platyny metalicznej (BE =72,4eV). Energia wigzania dla
Pt 4f;, w przypadku fotokatalizatora D odpowiada fazie PtO,. W przypadku probki E, energia
Pt 4f;, jest nieco wyzsza niz E dla PtO, i swiadczy najprawdopodobniej o obecnosci platyny
w postaci HoPtCls. W probee tej wykryto ponadto niewielka ilogé Pt.

A Pt dt,, B PLAT,,
755 72.4
73.2
80 78 76 74 72 70 82 80 78 76 T4 72 70

energia wiazamia (eV)

c D 74.1 PL4f,

Pt 4f,,
70.5

)

r - T© - T = & &+ 1T +* 1T 7T T - °© + §r *T 7 L L . |

82 80 7B T6 T4 72 70 80 7B 76 74 72 TO 68
energia wiazamia (eV)

E 75.4 Pt4f,

82 80 78 76 74 T2 TO 68
energia wiazania (V')

Rys. 39 Widma XPS fotokatalizatorow TiO, modyfikowanych platyna (A) - PtO,+Pt(OH)./TiO, (B) -
Pt(OH),/TiO, (C) - Pt%/TiO, (D) - PtO, (E) - PtO,/TiO, [92]

Analiza TEM (Rys. 40) wykazata, ze czastki TiO, majg $rednice od 58 do 300 nm, a
$rednia wielko$¢ wynosi okoto 160 nm. Czastki platyny w probce A wydaja si¢
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nierownomiernie rozmieszczone na powierzchni TiO,, a ich $rednica wynosi okoto 0,8 -
1,6 nm. W probce B, wielkosci czastek platyny zawiera si¢ w granicy od 0,5 do 7nm z
dominacjg mniejszych czastek i sa rownomiernie roztozone wewnatrz i na powierzchni
czgstek TiO,. Fotokatalizator C zawiera nierownomiernie roztozone czgstki Pt tworzace
aglomeraty lub obszary o duzej gestosci. Rozktad wiclkosci czastek jest dos¢ waski, a $srednia
wielkos¢ wynosi okoto 3 nm. Aglomeracja czastek Pt jest zapewne efektem obrobki
termicznej w 100°C. Czastki PtO, w probee D sa podhuzne, ich $rednica wynosi okoto 6 nm a
dhlugos¢ okoto 50 nm. Zaobserwowano rowniez uformowane zaokraglone Kkrystality o
srednicy 50 nm. Probka E jest natomiast wyrazng mechaniczna mieszaning ditlenku tytanu o

wielkos$ci czastek 200 nm i kulistych czastek ditlenku platyny o wielkosci 10 + 30 nm [92].

Rys. 40 Analiza TEM fotokatalizatorow Pt/TiO, (A) PtO,+Pt(OH),/TiO, (B) Pt(OH),/TiO, (C) Pt%TiO, (D)
PtO, (E) PtO,/TiO, [92]
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Na podstawie widm UV-Vis mozna stwierdzi¢, ze probki domieszkowane platyng
wykazuja znaczng absorpcje w zakresie §wiatta widzialnego, ktora zalezy od postaci w jakiej
wystepuje platyna (patrz Rys. 41).

100
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Reflektancja (%)

=
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200 300 A 500 (,-AZI.III T 00 QO
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Rys. 41 Widma UV-Vis fotokatalizatorow Pt/TiO, (A) PtO,+Pt(OH),/TiO, (B) P{(OH),/TiO, (C) PLITiO, (D)
PO, (E) PtO,/TiO, (F) TiO, [92]

Poniewaz zawarto$¢ platyny w probkach A, B i C jest zblizona, r6znice W absorpcji
promieniowania UV/Vis wynikaja najprawdopodobniej z r6znicy w rozmiarach i ksztattach
osadzonych czastek platyny. Pasmo absorpcji probki C jest przy kazdej dtugosci fali okoto
potowe nizsze w stosunku do probki F (czysty TiO,), poniewaz bardzo rozproszona platyna
jest wstanie absorbowaé prawie caty zakres promieniowania §wiatta padajacego, a zatem nie
zmienia ksztattu pasma absorpcji probki F. Dowiedziono rowniez, ze ksztalt pasma absorpcji
probki A nie jest wynikiem natozenia si¢ pasm pochodzacych od probek: E, B oraz F(TiO,).
Krawedz absorpcji widma probki A potozona jest w obszarze fal o krotszej dtugosci w
stosunku do dtugosci fali probek E i B. Prawdopodobnie jest to wynikiem faktu, ze czastki
PtO, w nanokompozycie A sg bardzo male, powodujac przesuniecie krawedzi absorpcji do
krotszej dhugosci fali. Szerokos¢ pasma wzbronionego dla PtO, w fotokatalizatorze A wynosi
w przyblizeniu okoto 2,1 eV, natomiast w probce D jest mniejsza niz 1,5 eV [92]. Z danych
literaturowych wiadomo, ze energia pasma wzbronionego dla PtO, wynosi 0,2 eV [93]

Kowalska i in. otrzymata TiO, modyfikowany jonami lub klastrami platyny [Pts(CO)s]s*]
[94]. Komercyjny TiO, P25 lub TiO; otrzymany metoda zol-zel poprzez hydrolize
tetraizopropoksy tytanianu (suszenie 24 h w 80°C, kalcynacja 2 h 450°C) modyfikowano
zwiazkami metalu szlachetnego - Pt(IV) (PtClg®) lub Pt(11) (PtCls®) - metoda adsorpcji
powierzchniowej. Mieszanine zawierajaca TiO- oraz prekursor metalu (10 M roztwor wodny

Pt(IV) lub 10 M roztwor alkoholowy Pt(II)) mieszano przez 3 h bez dostepu $wiatla. Klastry

69



Omowienie literatury

[Pt3(CO)s]s”] otrzymano metoda radiolitycznej redukcji za pomoca promieni y. Jako zrodia
promieniowania y uzyto izotopu kobaltu Co®. Domieszkowany ditlenek tytanu zostat
otrzymany rowniez poprzez wprowadzenie domieszki podczas syntezy. Zwigzki platyny
rozpuszczone w fazie wodnej lub alkoholowej zostaty wprowadzone kropla po kropli w
trakcie hydrolizy izopropanolanu tytanu. Aby uzyska¢ krystaliczng strukture anatazu, probki
poddano obrobcee termicznej (24 h, 80°C), a nastgpnie kalcynacji w atmosferze tlenu (2 h,
450°C).

Widma odbiciowe czystego oraz modyfikowanego TiO, przedstawiono na Rys. 42. Na
widmach probek domieszkowanych widoczne jest niewielkie przesunigcie maksimum pasma
absorpcyjnego w kierunku fal dtuzszych zaréwno w przypadku modyfikowanego P25 jak i
TiO; otrzymanego metoda zol-zel [94]. Wyniki te r6znig si¢ od wynikow uzyskanych przez
Macyka i in., gdzie tylko modyfikacja czystego anatazu prowadzita do batochromowego
przesunigcia widma absorpcji, a pasma absorpcyji modyfikowanego TiO, P25 (3% PtCl,)
wykazaly przesunigcie hipsochromowe [95]. Roznice te moga wynika¢ z réznych metod
modyfikacji fotokatalizatora: w przypadku eksperymentow Macyka i in. fotokatalizatory
zostaty przygotowane poprzez ucieranie obydwu sktadnikow, zamiast adsorpcji jonoéw metali
z roztworu, jak w przypadku fotokatalizatorow otrzymanych przez Kowalskg i in. [94].
Przesunigcie batochromowe moze by¢ efektem wprowadzenia dodatkowych pozioméw
energetycznych w pasmo wzbronione TiO, pochodzacych od jonoéw lub klastrow Pt.
Obecno$¢ nowego poziomu energetycznego ponizej pasma przewodnictwa i powyzej
krawedzi pasma walencyjnego, moze mie¢ wplyw na fotoaktywnos¢, poniewaz wprowadzona
domieszka moze dziata¢ jako putapka elektronéw (lub dziur) podnoszac wydajnosci procesu

fotokonwersji [94].
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Rys. 42 Widma UV-VIS czystego TiO, i modyfikowanego solami: PtCl,*, PtCl¢> oraz klastrami Pt3[(CO)s]s?:
(A) P25, (B) TiO, otrzymany metoda zol-zel modyfikowany powierzchniowo, (C) TiO, domieszkowany w
trakcie syntezy metodg zol-zel [94]

Kowalska i in. zbadali aktywnos¢ fotokatalityczng Pt-TiO, w procesie degradacji fenolu w
zakresie promieniowania UV-Vis oraz Vis (patrz Rys 43, 44). Dowiedziono, ze modyfikacja
klastrami platyny [Pts(CO)s]s”] zwicksza aktywnosé fotokatalityczng w $wietle UV-Vis oraz
Vis, a osadzone na powierzchni TiO, nanoczastki Pt tworza miejsce putapkowania
elektronow, co ulatwia proces separacji fotogenerowanych par elektron-dziura. Wzrost
aktywnosci fotokatalitycznej TiO, po osadzeniu Pt° na jego powierzchni zostal rowniez
potwierdzony przez Ohtani’ego i in. w procesie fotodegradacji wodnego roztworu 2-
propanolu lub lizyny [96] oraz przez Hwang’a i in. w procesie fotoutleniania CO [97].
Woezesniejsze badania wykazaty, ze klastry [Pts(CO)gls*] (n=3-10) moga dziataé jako
miejsca pulapkowania dziur oraz elektronow W innych potprzewodnikach, takich jak

halogenki srebra [98].
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Rys. 43 Aktywno$¢ fotokatalityczna Pt/TiO, (P25) w procesie degradacji fenolu (C,=2x104 M)

modyfikowanego solami: PtCl,>, PtCls> oraz klastrami Pt;[(CO)sls> (A) promieniowanie UV-Vis, (B)
promieniowanie Vis [94]
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Rys. 44 Aktywno$¢ fotokatalityczna Pt/TiO, (otrzymany metoda zol-zel) w procesie degradacji fenolu

(C, = 2x10™* M) modyfikowanego solami: PtCl,>, PtClg> oraz klastrami Pts[(CO)s]s> (A) promieniowanie UV-
Vis, (B) promieniowanie Vis [94]

Burgeth i in. twierdzi, ze chemisorpcja [PtClg]> na TiO; o wysoko rozwinicte]
powierzchni prowadzi do powstania wigzan kowalencyjnych miedzy kompleksem platyny a
powierzchnig TiO, dzigki czemu nowy polprzewodnik jest skutecznym fotokatalizatorem
[99]. Kowalska i in. uzyskali podobne rezultaty w procesie degradacji fenolu. Przy
poczatkowym stezeniu 2x10”* M, 100% fenolu uleglo rozktadowi w obecnosci Pt/TiO,
(Pt (IV)) po 15 min naswietlania promieniowaniem z zakresu UV-Vis.

Kowalska 1 in. podjeli rowniez probg wyjasnienia mechanizmu procesu fotodegradacji

rodaminy B (RB) w obecnosci fotokatalizatorow Pt-TiO; (patrz Rys. 45) [94].
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Rys. 45 Schemat mechanizmu fotodegradacji rodaminy B w obecnosci Pt-TiO, pod wptywem promieniowania:
(A) - UV, (B) — Vis [94]

Postawiono hipotezg, ze w o0becnosci promieniowania UV istnieja dwa glowne
mechanizmy utleniania RB: bezposrednie utlenianie przez fotogenerowane dziury h* i
utlenianie posrednie przez generowane utleniacze, takie jak rodniki O,"/HO," oraz HO'.
Modyfikacja ditlenku tytanu Kklastrami platyny powoduje zahamowanie rekombinacji par
elektron-dziura, ktore sa putapkowane przez klastry [Pts(CO)e]s>, co prowadzi do utworzenia
indywiduow chemicznych o wlasciwosciach utleniajacych lub redukujacych, takich jak
[Pts(CO)s]s lub [Pts(CO)s]s>. Pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego RB moze
ulec fotodegradacji bezposrednio poprzez sensybilizacjic na powierzchni TiO,, oraz
posrednio przez fotogenerowane rodniki utleniajgce O,", HO," oraz HO'. Tlen stanowi nie
tylko akceptor elektronow z pasma przewodnictwa, ale takze odgrywa wazng rolg W
fotochemicznym procesie oderwania grupy etylowej. Autorzy uwazaja, ze w przypadku
zwigzkow organicznych innych niz barwniki (np. fenol) mechanizm fotodegradacji przebiega
w ten sam sposob [94].

Mechanizm degradacji fenolu na powierzchni TiO, modyfikowanego bimetalicznymi
czastkami Ag/Au zaproponowata Zielinska i in. [18]. Schemat mechanizmu utleniania fenolu
do prostych zwiazkéw nieorganicznych przedstawiono na Rys. 46. Stwierdzono, ze wzrost
aktywnosci fotokatalitycznej wynika z udziatu dodatkowego metalu w mechanizmie transferu
elektronow. W pierwszym etapie fotony promieniowania sg absorbowane przez nanoczastki
Ag/Ag poprzez wzbudzenie plazmonow (LSPR). Nastepnie elektrony sa przenoszone z
wzbudzonej nanoczastki metalu do pasma przewodnictwa TiO, oraz dalej do czasteczki tlenu
zaadsorbowanego na powierzchni TiO,. Powoduje to powstawanie jonow O, ktore utleniaja

fenol do benzochinonu, a nastepnie do prostych zwigzkow alifatycznych [18].
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Rys. 46 Mechanizm fotodegradacji zanieczyszczen na powierzchni Ag/Au-TiO, [18]

TiO; otrzymany metoda zol-zel przez Hou i in. zostat zmodyfikowany poprzez osadzanie
metali szlachetnych (Pt, Pd i Ag) za pomocg wigzki elektronéw [100]. Wplyw rodzaju metalu
szlachetnego na wtasciwosci powierzchniowe otrzymanych fotokatalizatorow zbadano
wykorzystujac  techniki  spektroskopowe: XPS, TEM oraz UV-Vis. Aktywno$¢
fotokatalityczng modyfikowanego TiO, oceniono w procesie degradacji oranzu metylowego
w zakresie promieniowanie UV oraz Vis.

W celu osadzenia metali szlachetnych na powierzchni, przygotowano zawiesing TiO, w
wodnych roztworach H,PtClg, PACl, i AgNO; o stezeniu 10°, 10* i 10% M. Wiazka
elektronéw z akceleratora elektronow, 0 energii 5 MeV ($redni prad 200 pA), zostata uzyta do
bombardowania mieszaniny przez 30 min w temperaturze pokojowej, w atmosferze
otoczenia. Otrzymane fotokatalizatory przemyto woda dejonizowang 1 Suszono w
temperaturze 60°C przez 10 min.

Na Rys. 47 przedstawiono widma XPS probek TiO, modyfikowanego metalami
szlachetnymi. W wyniku dekonwolucji sygnatu Pt4f dla probki Pt/TiO, stwierdzono
obecno$¢ platyny w postaci: metalicznej (BE =71,3eV), Pt(OH), (BE=73,1¢V), PtO,
(BE = 74,8 eV) oraz PtClg* (BE = 77,2 eV ) [100].
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Rys. 47 Widma XPS TiO, modyfikowanego metalami szlachetnymi (A) regionu Pt 4f dla probki Pt/TiO, (0,1 M
H,PtClg), (B) regionu Pd 3d dla probki Pd/TiO, (0,1 M PdCl,), (C) regionu Ag 3d dla probki Ag/TiO, (0,1 M
AgNO;) [100]

Na Rys.47B przedstawiono region XPS dla TiO, modyfikowanego palladem.
Zaobserwowano dwa charakterystyczne piki odpowiadajace Pd® (BE = 334,09 eV) oraz Pd**
(BE =335,88eV) przy czym stwierdzono, ze pallad w postaci Pd’ byt dominujacy.
Obserwacja ta sugeruje, ze W trakcie bombardowania wigzka elektronow wiekszos¢ jondw
Pd*" ulegto redukcji. Widmo XPS dla regionu Ag 3ds;, wskazuje, ze w probce Ag/TiO;
wystepuja trzy charakterystyczne piki pochodzace od: AgO (BE =367,0eV), Ag.0
(BE =367,7¢eV) oraz Ag’ (BE =368,2¢eV) (patrz Rys.47C). Na podstawie uzyskanych
wynikow Hou in. stwierdzili, Ze bombardowanie strumieniem elektronow spowodowato
redukeje ok. 1/3 srebra wystepujacego w postaci jondw Ag?* i/lub Ag®, do metalicznego Ag’
[100].

Po osadzaniu metali szlachetnych na powierzchni TiO,, mozna zaobserwowac silne i
szerokie pasmo absorpcji w rejonie 320-800 nm i przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku

fal o wigkszej dlugos¢ (patrz Rys. 48). Obserwowane przesunig¢cie batochromowe wzrasta
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Wraz ze wzrostem stezenia roztworow stosowanych do modyfikacji TiO,. Jednakze
aktywnos¢ fotokatalityczna probek jest rézna i zalezy od rodzaju metalu szlachetnego
osadzonego na powierzchni TiO, w tych samych warunkach. Kiedy czasteczka metalu
szlachetnego kontaktuje si¢ z czgsteczkg TiO,, elektron z powierzchni TiO, zostaje
przeniesiony do metalu szlachetnego, obnizajac zdolnos¢ rekombinacji par elektron-dziura.
Rola platyny w procesie fotokatalizy jest bardziej korzystna niz Ag 1 Pd, tak wigec Pt/TiO;
wykazuje wyzszg aktywnos¢ w procesach fotokatalitycznych [100].

1.0
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=
o
|

0.0 T T T
400 500 600 700 800
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Rys. 48 Widma UV-Vis TiO, modyfikowanego metalami szlachetnymi [100]

Li i in. wykazali, ze nowe poziomy energetyczne mogg si¢ tworzy¢ W pasmie
wzbronionym ditlenku tytanu poprzez rozproszenie nanoczastek platyny w matrycy TiO,
[101]. Ponadto, zarowno platyna w postaci metalicznej Pt, jak i Pt(OH); oraz PtO, osadzona
na powierzchni TiO, powoduje znaczacy wzrost absorpcji fotokatalizatorow w zakresie
Swiatla widzialnego, co zostalo potwierdzone na podstawie wyznaczonych widm UV-Vis
[101]. Badania Liu i in dowiodly, ze rola metalu szlachetnego zalezy od wielkoSci jego
czastek [102]. Ze wzrostem wielkosci czastek liczba oraz ilo$¢ klastrow srebra wzrosta
gwattownie, a wtasciwosci srebra osadzonego na powierzchni ditlenku tytanu sg zblizone do
wiasciwosci srebra wprowadzonego do struktury TiO,. W efekcie srebro staje si¢ centrum

rekombinacji par elektron-dziura.
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Podsumowujac, modyfikacja metalami szlachetnymi moze zwigksza¢ aktywno$¢
ditlenku tytanu w zakresic $wiatla widzialnego (A >400nm), gdyz nanoczagstki metali
szlachetnych takie jak: srebro i zloto posiadaja zdolno§¢ absorpcji promieniowania
widzialnego, ktora jest efektem istnienia powierzchniowego plazmonu (z ang. localized
surface plasmon resonance, LSPR).

Aktywnos$¢  fotokatalityczna ~ TiO,  modyfikowanego  powierzchniowo  lub
domieszkowanego metalami szlachetnymi zalezy m.in. od wielkos$ci czastek metalu. Na
wielko$¢ otrzymywanych nanoczastek metali szlachetnych zalezy m.in. od temperatury
reakcji, stosowanych odczynnikow redukujgcych, rodzaju uzytego stabilizatora, za§ w
przypadku metody mikroemulsyjnej =zalezy od rodzaju fazy rozpraszajacej, iloScCi
wprowadzanej do uktadu fazy zdyspergowanej i rodzaju kosurfaktantu. Studia literaturowe
wskazuja, ze proces otrzymywania nanoczgstek metalu szlachetnego korzystnie jest
prowadzac w atmosferze gazu obojetnego, gdyz w atmosferze powietrza niektore metale jak
np. zloto i srebro przechodza odpowiednio w posta¢ tlenku (II) srebra Ag,O i wodorotlenku
tetrachloroztotawego [Au(OH)4]-, powodujac tym samym w wyniku redukcji powstawanie
wiekszych i bardziej polidyspersyjnych czastek.

Z przegladu literaturowego wynika rowniez, ze rodzaj i st¢zenie prekursora domieszki ma
wplyw na przesuniecie krawedzi absorpcji w kierunku $wiatta widzialnego, jednakze

aktywnos$¢ fotokatalityczna probek jest rozna i zalezy od rodzaju metalu.
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3. CEL I ZAKRES PRACY

Celem naukowym pracy bylo opracowanie nowych metod otrzymywania
fotokatalizatorOw oraz lepsze zrozumienie mechanizmu ich dziatania poprzez korelacje
wlasciwos$ci powierzchniowych z ich aktywnoscia fotokatalityczng.

Dane literaturowe dotyczace obliczen kwantowo-mechanicznych pozwalaja stwierdzi¢, ze
domieszkowanie ditlenku tytanu borem powoduje wzrost aktywnos$ci fotokatalitycznej w
zakresie $wiatta widzialnego. Stad w pracy postawiono cel weryfikacji obliczen teoretycznych
dotyczacych wlasciwosci B-TiOx.

Jednoczesnie wiadomo, ze domieszkowanie ditlenku tytanu metalami powoduje
powstanie nowego stanu energetycznego wewnatrz pasma wzbronionego TiO2, z ktorego pod
wpltywem promieniowania z zakresu widzialnego, elektrony moga by¢ wzbudzane i
przenoszone do pasma przewodzenia TiO,. Dzigki temu, ze WO3; moze by¢ wzbudzany za
pomoca promieniowania z zakresu widzialnego, zastosowanie zwigzkéw wolframu w celu
domieszkowania ditlenku tytanu pozwoli na otrzymanie fotokatalizatoréw aktywnych w
zakresie $wiatla widzialnego.

Na podstawie dostepnej literatury mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja powierzchniowa
ditlenku tytanu za pomocg nanoczastek lub klastrow metali szlachetnych pozwala zwigkszy¢
ich aktywnos$¢ fotokatalityczna w zakresie $wiatta UV oraz Vis. Jednoczesnie wiadomo, ze
aktywno$¢ otrzymanych fotokatalizatorow zalezy od wielko$ci oraz dystrybucji nanoczastek
metali szlachetnych na powierzchni TiO,. Zastosowanie radiolizy do osadzania srebra, zlota i
platyny powinno prowadzi¢ do otrzymania nanoczastek metalu o zdefiniowanej wielkoSci.
Stad drugim z postawionych celow bylo opracowanie nowych metod otrzymywania TiO;
modyfikowanego metalami (takimi jak: wolfram, ztoto, srebro oraz platyna) oraz
charakterystyka otrzymanych materiatow.

Prace badawcze obejmowaty:

1) Opracowanie nowej metody otrzymywania:

a) TiO2 modyfikowanego borem (wplyw rodzaju i ilosci prekursora boru, temperatury
kalcynacji, metody otrzymywania i matrycy TiO, na wiasciwosci powierzchniowe
fotokatalizatora i jego aktywno$¢ w zakresie swiatta UV oraz Vis),

b) TiO, modyfikowanego wolframem (wptyw rodzaju i ilosci prekursora wolframu,
temperatury kalcynacji i metody otrzymywania na wlasciwosci powierzchniowe

fotokatalizatora 1 jego aktywno$¢ pod wpltywem $wiatta widzialnego),
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c) TiO, modyfikowanego metalami szlachetnymi (Pt, Ag, Au) otrzymanego poprzez
osadzanie klastrow metali na powierzchni TiO, metoda radiolizy (wptyw ilosci
prekursora metalu szlachetnego na wtasciwosci powierzchniowe fotokatalizatora i
jego aktywno$¢ w zakresie $wiatta UV-Vis oraz Vis),

2) Charakterystyke fotokatalizatorow: analiza skladu warstwy powierzchniowej
(technikg spektroskopii fotoelektrondow XPS) i analiza skladu fazowego (technika
dyfrakcji rentgenowskiej XRD), wyznaczanie wielkosci krystalitow, powierzchni
wlasciwej BET, absorbancji $wiatla z zakresu UV-Vis oraz szeroko$ci pasma
wzbronionego,

3) Badanie aktywnosci fotokatalizatorow w reakcji degradacji w fazie wodne;j (fenol),

4) Okres$lenie przebiegu procesu degradacji zanieczyszczen w modelowym ukladzie
fotokatalitycznym: domieszkowany TiO,/$wiatto Vis. Prace obejmowaty identyfikacje
produktéow posrednich degradacji fenolu oraz badania generowania rodnikéw

hydroksylowych w naswietlanej zawiesinie domieszkowanego fotokatalizatora.
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4.

CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Odczynniki chemiczne

Podczas przeprowadzonych badan do$wiadczalnych wykorzystano:

1.

Odczynniki chemiczne wykorzystane do preparatyki fotokatalizatorow:
tetraizopropoksy tytanian (TIP), (97%) p = 0,955 g/cm®, Ti[OCH(CHs),]s, Sigma-
Aldrich,

ester trietylowy kwasu borowego, (99%) p = 0,858 glcm®, (C,Hs0)3B, Sigma-Aldrich,
kwas borowy, (99,5%) p = 1,44 glcm®, H3BOs, Sigma-Aldrich,

tlenek wolframu, (99,9%) p = 0,858 g/cm®, WO3, Sigma-Aldrich,

heksakarbonylek wolframu, (97%) p = 2,65 g/cm®, W(CO)s, Sigma-Aldrich,
nadchloran srebra, (97%), AgCIO,4, Sigma-Aldrich,

tetrachloroztocian potasu, (98%), KAuCl,, Sigma-Aldrich,

kwas heksachloroplatynowy, (99%), H,PtClg, Sigma-Aldrich,

Komercyjne proszki ditlenku tytanu:

TiO, ST-01 (Ishihara Sangyo Ltd., Japonia), struktura krystaliczna: anataz,
powierzchnia wiasciwa 300 m2/g, wielkos$¢ czastek 8 nm,

TiO, P25 (Evonik, Niemcy) ), struktura krystaliczna: mieszanina anatazu i rutylu
(stosunek wagowy 80:20), powierzchnia wtasciwa 50 m?/ g, wielko$¢ czastek 20 nm,
TiO, All (Police S.A., Polska) struktura krystaliczna: anataz, powierzchnia wtasciwa
12 m?/g

Modelowe zanieczyszczenie poddane procesowi fotodegradacji:

fenol, (99%), cz.d.a., C¢HsOH, POCh S.A,,

metanol cz.d.a, CH;OH, STANLAB

Zwiazki chemiczne wykorzystywane do oznaczen analitycznych:

p-nitroanilina, (98%), cz.d.a., CgHgNO,, POCh S.A.,

azotan (I11) sodu, (98%), cz.d.a., NaNO3, POCh S.A.,

weglan sodu, (99,8%), cz.d.a., Na,CO3 POCh S.A,,

2,4-dinitrofenylohydrazyna, cz.d.a., C¢HgN,O,, POCh S.A.,

formaldehyd, (36-38%), HCHO, POCh S.A.
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4.2 Metodyka badan i aparatura

4.2.1. Preparatyka fotokatalizatoré6w na bazie TiO;
1. Fotokatalizatory TiO, modyfikowane borem otrzymano:

a) Metoda hydrolizy tetraizopropoksy tytanianu (TIP) przy réwnoczesnym wprowadzeniu
prekursora domieszki (w odroznieniu od typowe] metody zol-zel nie ma tu etapu
kondensacji, hydroliza TIP prowadzi tylko do wytworzenia sie osadu). Do prekursora TiO,
(TIP) wraz z wprowadzonym prekursorem boru wkroplono wodg. Powstaty osad mieszano
przez 1 h, suszono w temperaturze 80°C (24 h) i kalcynowano w warunkach natleniajacych
w piecu rurowym (1 h) [103],

b) Metoda impregnacji powierzchniowej — komercyjnie dostepne proszki ditlenku tytanu (ST-
01, P25, oraz A-11) ucierano wraz z prekursorem domieszki z niewielka iloscig wody w
mozdzierzu agatowym. Otrzymane probki suszono w temperaturze 80°C (24 h) i
kalcynowano w warunkach natleniajacych w piecu rurowym (1 h) [104].

Jako prekursory boru zastosowano ester trietylowy kwasu borowego oraz kwas borowy

[103,104]. Tlo$¢ prekursora zastosowana podczas preparatyki fotokatalizatorow zostata

wyznaczona na podstawie zatozenia, ze zawarto$¢ boru w otrzymanych fotokatalizatorach

powinna wynosi¢ od 0,5 do 10% suchej masy fotokatalizatora [103,104].

2. Fotokatalizatory TiO, modyfikowane wolframem otrzymano:

a) Metoda hydrolizy tetraizopropoksy tytanianu (TIP) przy réwnoczesnym wprowadzeniu
domieszki (w odrdznieniu od typowej metody zol-Zel nie ma tu etapu kondensacji, hydroliza
TIP prowadzi tylko do wytworzenia sie osadu). Do prekursora TiO, (TIP) wraz z
wprowadzonym prekursorem wolframu wprowadzono wode. Powstaty osad mieszano przez
1 h, suszono w temperaturze 80°C (24 h) i kalcynowano w warunkach natleniajacych w
piecu rurowym (1 h),

b) Metoda impregnacji powierzchniowej — komercyjnie dostepny ditlenek tytanu ST-01
ucierano wraz z prekursorem domieszki z niewielka ilo$cig wody w mozdzierzu agatowym.
Otrzymane probki suszono w temperaturze 80°C (24 h) i kalcynowano w warunkach
natleniajacych w piecu rurowym (1 h),

c) Dodatkowo przygotowano rowniez seri¢ fotokatalizatorow wspotdomieszkowanych
zwigzkami boru i wolframu w celu zbadania wpltywu jednoczesnego wprowadzenia w
strukture TiO, metalu i niemetalu na zmiang aktywnosci fotokatalitycznej ditlenku tytanu w

zakresie $wiatla widzialnego. Jako prekursora boru uzyto estru trietylowego kwasu
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borowego (2 %wag.), ktéry w badaniach dotyczacych B-TiO, zostal uznany jako najlepszy
prekursor boru do otrzymania fotokatalizatoréw aktywnych w zakresie §wiatta widzialnego.
Fotokatalizatory typu W,B/TiO, otrzymano metoda impregnacji powierzchniowe;.
Komercyjnie dostepny ditlenek tytanu ST-01 ucierano wraz z prekursorami domieszek z
niewielka iloscia wody w mozdzierzu agatowym. Otrzymane probki suszono w
temperaturze 80°C (24 h) i kalcynowano w warunkach natleniajgcych w piecu rurowym
(1 h).

Jako prekursory wolframu stosowano tlenek wolframu oraz heksakarbonylek wolframu.
Ilo$¢ prekursora zastosowana podczas preparatyki fotokatalizatorow zostala wyznaczona na
podstawie zalozenia, ze zawarto$¢ wolframu w fotokatalizatorach po syntezie powinna
wynosi¢ od 0,5 do 10% suchej masy fotokatalizatora.

Jako prekursory wolframu i boru w fotokatalizatorach typu W,B-TiO, stosowano

heksakarbonylek wolframu oraz ester trietylowy kwasu borowego.

Zaréwno w przypadku fotokatalizatorow B-TiO; jak i W-TiO; etap kalcynacji prowadzit

do mineralizacji domieszek organicznych oraz ich wbudowania w strukture ditlenku tytanu.

3. Fotokatalizatory TiO, modyfikowane klastrami metali szlachetnych otrzymano metoda
radiolizy:

a) w procesie dwuetapowym (wytworzenie klastrow metalu i ich adsorpcja na powierzchni
TiO,). Fotokatalizatory Pt-TiO, otrzymano metodg dwuetapowg opisang wczesniej przez
Kowalska i in. [94]. Roztwor prekursora platyny (H,PtClg) w metanolu poddano mieszaniu
i wysycaniu w atmosferze CO, a nast¢gpnie napromieniowaniu za pomocg promieni y. Jako
zrodto promieniowania y zastosowano Co®. Do otrzymanej zawiesiny koloidalnej Pt
dodano 1 g TiO;, (P25 lub ST-01). Zawiesing mieszano w celu osadzenia klastréw platyny
na powierzchni ditlenku tytanu, separowano i suszono w temperaturze 60°C (schemat
metody otrzymywania przedstawiono na Rys. 49A),

b) w procesie jednoetapowych (wytworzenie klastrow metalu bezposrednio na powierzchni
TiO,) [19]. Wstepne badania wilasne wykazaty, ze klastry ztota oraz srebra uzyskane
metoda radiolizy nie ulegaja adsorpcji na powierzchni TiO;. Stad, podjeto probe
wytwarzania klastrow Ag oraz Au bezposrednio na powierzchni TiOj. Zawiesing
zawierajacg 1 g TiO, (P25 lub ST-01) oraz prekursor srebra (AgClO,) lub ztota (KAUCl,)
w metanolu, poddano mieszaniu i odgazowaniu w atmosferze azotu, a nast¢pnie

poddawano dziataniu promieniowania y. Otrzymane probki Ag-TiO, oraz Au-TiO;
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separowano i suszono w temperaturze 60°C (schemat metody otrzymywania

przedstawiono na Rys. 49B) .

Jako prekursory domieszek metali stosowano: nadchloran srebra, (AgClO,) jako zrodio
srebra, kwas heksachloroplatynowy (H,PtCls) jako zrodlo platyny oraz tetrachloroztocian
potasu (KAUCIl,) jako zrédilo ziota. Probki zawieraly 0,5, 1 i 2 %wag. domieszki. Seria
fotokatalizator6w  modyfikowana  klastrami  metali zostala otrzymana podczas

krotkoterminowego stazu w Universite Paris Sud, Laboratoire de Chimie Physique, Francja.

A Prekursor B MeOH  brekursor
MeCH l l metalu TiO; l i l metalu
MIESZAMNIE ADSORPCJA
co N
! E—L
WYSYCANIE r
co WY SY CANIE
N2
RADIOLIZA
promieniowanie ¥
Tio. o RADIOLIZA
2 promienicwan ey
_l Co™
'
ADSORPCJA ¥
& SEPARACJA
SEPARACIA
SUSZENIE
! T=60"C
SUSZENIE
T=60°C
l M - TiOz
M - TiO

Rys. 49 Schemat blokowy syntezy M-TiO, metoda radiolizy: A - metoda jednoetapowa (klastery metali
redukowane bezposrednio na powierzchni nanoczastek TiO,, B - metoda dwuetapowa (klastery metali
redukowane przed adsorpcja na powierzchni nanoczastek TiO, [19]

4.2.2. Analiza struktury krystalicznej
Do okreslenia sktadu fazowego fotokatalizatora zastosowano metode proszkowe;j
dyfrakcji rentgenowskiej. Poszczegdlne refleksy na otrzymanych dyfraktogramach przypisano

odpowiednim fazom poréwnujac ich potozenie ze standardowymi wzorcami PDFs (Powder
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Diffraction Files). Wigzka promieniowania monochromatycznego o dtugos$ci fali A padajaca
pod katem 0 na powierzchnig¢ probki, ulegata odbiciu. Intensywnos¢ wigzki odbitej mierzono
przez detektor umieszczony pod katem 26 w stosunku do wiagzki padajacej. Widma dyfrakcji
rentgenowskiej prowadzono z wykorzystaniem dyfraktometru z ceramiczng lampa
rentgenowska z anodg miedziowag X’Pert PRO firmy Philips przy zastosowaniu
promieniowania lampy CoKa(30 KW, 35 mA) w Katedrze Fizyki Ciata Statego, Wydziat
Fizyki i Matematyki Stosowanej, Politechnika Gdanska, przy wspotpracy z dr hab. inz. Marig
Gazda.
Metode dyfrakcji rentgenowskiej wykorzystano rowniez do okreslenia wielkosci

krystalitow badanych fotokatalizatorow w oparciu o réwnania Scherrer’a.

K-

~ B-cosH (18)

gdzie: )

- $rednia wielko$¢ krystalitu [A]

- stata Scherrera (réwna 0,9)

- dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego [nm]
- szerokos$¢ piku w potowie jego wysoko$ci [mm]

- kat odbtysku (Bragga)

o™ > R

4.2.3. Badania wlasciwosci absorpcyjnych i szeroko$ci pasma wzbronionego
Najczesciej stosowanym modelem opisujacym relacje migdzy wspotczynnikiem odbicia R a

stezeniem absorbentow c jest funkcja Kubelki-Munka F(R):

F(R)= (1-R)" _k(2) _de
2R s(4) s
(19)
gdzie:
k() - wspotczynnik absorpcji mieszaniny przy dlugosci fali 4,
s(4) - wspolezynnik rozproszenia mieszaniny przy dtugosci fali 4,
c - stezenie zwiazku absorbujacego,
A - absorbancja

W zalezno$ci od typu potprzewodnika (prosty, skosny) szeroko$¢ pasma wzbronionego
wyznacza si¢ stosujac odpowiednig transformacje funkcji A(2) lub KM(A) (gdzie A
absorbancja, KM wartos¢ funkcji Kubelki-Munka) i ekstrapolujac liniowy jej fragment do
wartosci 0. Ditlenek tytanu jest potprzewodnikiem sko$nym tak wigc:

- dla potprzewodnikéw skosnych: (A(A)hv)” vs. hv lub  (KM(ADhv)”vs. hv.

Badania wtlasciwosci optycznych przeprowadzono przy uzyciu spektrofotometru
UV/Vis/DR JASCO V-530 (Japonia) wyposazonego w przystawke z kulg fotometryczng w

Instytucie Technologii Chemicznej Nieorganicznej i Inzynierii Srodowiska Politechniki
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Szczecinskiej oraz spektrofotometru UV/Vis UVD 3500 Labomed (USA) wyposazonego w
przystawke ze sferg catkujaca w Katedrze Technologii Chemicznej Politechniki Gdanskie;.

4.2.4. Badanie skladu powierzchniowego

Spektroskopie fotoelektronow wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS)
wykorzystano do okreslenia rodzaju oraz stanu elektronowego wbudowanych domieszek.
Badania wykonano w Laboratorium Spektroskopii Elektronowych Instytutu Chemii Fizycznej
PAN w Warszawie, przy wykorzystaniu spektrometru PHI 5000 VersaProbe — ,,Scanning
ESCA Microprobe” (ULVAC-PHI, Japan/USA, 2008). Pomiary wykonywano przy cisnieniu
w  komorze analitycznej ponizej 5x10° mbar, przy wykorzystaniu  wiazki
monochromatycznego promieniowania anody Al (K=1486,6 eV) 0 srednicy 100 pm i mocy
25 W (15 kV), skanujacej powierzchnig¢ 250 x 250 pm. Przegladowe widma fotoelektronowe
rejestrowano za pomocg Sferycznego analizatora przy energii przejscia 117,4 eV i skoku
0,4 eV, natomiast wysokorozdzielcze widma poziomoéw elektronowych analizowanych
pierwiastkow rejestrowano przy energii przejscia 23,5 eV i skoku 0,1 eV. Wszystkie pomiary
prowadzono przy wykorzystaniu neutralizatora tadunku powierzchniowego wykorzystujacego
niskoenergetyczne elektrony (0,8 eV) oraz jony argonu o niskiej energii. Badania zostaty
wykonane przez dr inz. Janusza W. Sobczaka z Laboratorium Spektroskopii Elektronowych

Instytutu Chemii Fizycznej PAN w Warszawie.

4.2.5. Pomiar powierzchni wlasciwej BET

Wielko§¢ powierzchni wilasciwej z wykorzystaniem aparatu Micromeritics Gemini V
dostgpnego w Katedrze Technologii Chemicznej Politechniki Gdanskiej wyznaczono metoda
Brunauer’a, Emmett’a i Teller’a (BET). Badano ilos¢ zaadsorbowanego gazowego azotu w
temperaturze -196°C na powierzchni fotokatalizatora. Jako gaz adsorbowany zastosowano
azot, a jako gaz nosny hel. Probke proszku o masie okoto 0,4 g poddano odgazowaniu w
temperaturze 200°C przez 2 godziny. Pomiary adsorpcji wykonano w zakresie cisnien
wzglednych (p/ps) od 0,01 do 1. Z otrzymanej izotermy adsorpcji azotu wyznaczono
powierzchni¢ wlasciwa BET, wykorzystujac rownanie Brunauera, Emmeta i Tellera:

X 1 (K-1)
= + X
a(l-x) apK apK

(20)
gdzie:

a i X — s warto$ciami dostepnymi w wyniku pomiaru

X — ci$nienie wzgledne

am — pojemnos¢ monowarstwy adsorpcyjnej

K — stala rGwnowagi
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4.2.6. Analiza mikroskopowa TEM

Morfologi¢ nanoczastek srebra na powierzchni nanokompozytow ditlenku tytanu Ag-
TiO,, badano przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM, JEOL 100 CX II
Universite Paris Sud, Laboratoire de Chimie Physique, Orsay, Francja). W celu okre$lenia
wielkosci czgstek, probki domieszkowanego TiO, dyspergowano w bezwodnym alkoholu
etylowym i zanurzano na 10 minut do tazni ultradzwigkowej. Nastepnie kilka kropli
zawiesiny nanoszono na miedziang mikrosiatke, suszono w atmosferze azotu i obserwowano

przy napigciu przyspieszajacym 100 KV.

4.2.7. Badanie aktywnoSci fotokatalitycznej

Aktywno$¢ fotokatalityczna badano w reakcji fotodegradacji fenolu (c,=20 mg/dm®) w
roztworze wodnym w obecnosci $§wiatta UV-Vis lub Vis. Pomiary wykonano w Katedrze
Technologii Chemicznej Politechniki Gdanskie;j.

Do procesu degradacji fotokatalitycznej fenolu zastosowano wyposazony w kwarcowe
okno fotoreaktor cylindryczny o pojemnosci 25 cm® z plaszczem chlodzacym, w ktérym
przeptywata woda o temperaturze 10°C. Zrédlo promieniowania stanowita lampa ksenonowa
firmy Oriel (1000 W). Potrzebny zakres promieniowania wycinano za pomocg filtra
optycznego GG400, GG420, GG455 oraz GG495 (promieniowanie Vis A > 400 nm).

Schemat uktadu do badania fotoaktywnosci przedstawiono na Rys.50. Uktad do
przeprowadzenia procesu degradacji skladat si¢ ze: Zrédla promieniowania, ktérym byta
lampa ksenonowa Xe 1000 W firmy Oriel (2); filtra wodnego, przez ktory przeptywa woda
chtodzaca w temperaturze 10°C (3); filtra optycznego (4), pozwalajacego otrzymaé
promieniowanie o zadanej dlugosci fali; mieszadta magnetycznego (5), na ktorym
umieszczony byl kwarcowy reaktor (6) oraz butli z powietrzem (9), z ktorej doprowadzono
gaz do reaktora. Wszystkie elementy ukladu umocowane byly na listwie optycznej (7),
umozliwiajacej zachowanie geometrii uktadu. Caly uktad umieszczono w obudowie (8), ktora
odcinata dostgp promieniowania $wietlnego z laboratorium, ktére mogloby wptyna¢ na
przebieg procesu fotodegradacji 1 pozwalala na prowadzenie reakcji w statych 1

powtarzalnych warunkach.
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s

Rys. 50 Schemat uktadu do fotodegradacji fenolu. 1 — zasilacz, 2 — lampa Xe, 3 — filtr wodny, 4 — filtr optyczny,
5 — mieszadlo magnetyczne, 6 — reaktor kwarcowy, 7 — listwa optyczna, 8 — obudowa, 9 — butla z powietrzem

W kwarcowym reaktorze umieszczono: 24 cm® wody dejonizowanej, 1 ml roztworu
fenolu (C, =500 mg/dm®) i 0,125 g Kkatalizatora. Sporzadzona zawiesine mieszano i
napowietrzano (V =5dm*/l) przez 30 min. bez dostepu §wiata celem ustalenie stanu
rownowagi. Nastepnie mieszaning nas§wietlano promieniowaniem z zakresu UV-Vis lub Vis
(A > 400 nm) przez 1 h. Probki o objetosci 1 ml pobierano strzykawka co 20 min. Zawieszone
czastki katalizatora usuwano za pomocg filtra strzykawkowego (firma Chromafil) o $rednicy
porow 0,2 pm. Stezenie fenolu w klarownych roztworach oznaczano metoda kolorymetryczna
w reakcji sprzegania fenolu z dwuazowa p-nitroaniling. Dla otrzymanych barwnych
kompleksow mierzono absorbancj¢ przy dlugosci fali 480 nm na spektrofotometrze UV-VIS

(DU-7, Beckman).

4.2.8. Identyfikacja produktéow posrednich

W  celu okreslenia przebiegu procesu degradacji zanieczyszczen w ukladzie
fotokatalitycznym, przeprowadzono analize jakosciowa produktéw posrednich degradacji
fenolu powstajacych w wyniku naswietlania $wiattem Vis mieszaniny reakcyjnej,
zawierajacej zanieczyszczenie modelowe oraz wybrany fotokatalizator tytanowy. Jako uktad
odniesienia zastosowano TiO, P-25/UV. P25 jest stosowany jako standard w procesach
fotokatalitycznych.

Poczatkowe stezenie fenolu w mieszaninie reakcyjnej wynosito c,=100 mg/dm?.
Pieciokrotnie wyzsze stezenia fenolu pozwolilo na bezposrednia identyfikacje ilosci
produktéw posrednich. Wysokie stgzenie poczatkowe fenolu wymagato jednoczesnie
wydluzenia czasu naswietlania do 5 h.

Wodna zawiesing  fotokatalizatora  zawierajaca 59 TiO/dm®  czystego  lub
modyfikowanego ditlenku tytanu oraz fenol mieszano oraz napowietrzano (5 dm?®/h) przez

30 min bez dostepu $wiatla. Nastepnie probke naswietlano promieniowaniem z zakresu UV-
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Vis lub Vis przez 5h. Zawarto$¢ reaktora po naswietlaniu filtrowano (filtr strzykawkowy
Chromafil, ¥=0,2 um) w celu usunigcia czastek fotokatalizatora.

Produkty posrednie degradacji fenolu, powstajace w naswietlanej zawiesinie
fotokatalizatora, identyfikowano z wykorzystaniem techniki wysokosprawnej chromatografii
cieczowej (HPLC). Do badan stosowano system HPLC-DAD-MS (firmy Agilent seria 1200)
wyposazony w detektor spektroskopii mas (MS) z pojedynczym kwadrupolem i jonizacja pod
ci$nieniem atmosferycznym, oraz w detektor spektrofotometryczny (UV-VIS) z matryca
wielodiodowa (DAD). Badania wykonano we wspétpracy z dr hab. inz. Agatg Kot-Wasik w
Katedrze Chemii Analitycznej Politechniki Gdanskiej. W Tab. 16 i 17 przedstawiono

parametry pracy uktadu chromatograficznego oraz detektora MS.

Tab. 16 Parametry pracy uktadu chromatograficznego

Parametr pracy

Rodzaj kolumny ECLIPTISE PLUS C18 (1,8um) 100 mm (L) x 2.1 mm(ID)

Temperatura pracy kolumny [°C] 25

Faza ruchoma mieszanina A: yvoda + 0,1% HCOOH; B: MeOH +
acetonitryl (1:1) + 0,1% HCOQH

Gradient razy ruchomej od 20% B do 100%B w ciggu 20 min

Predko$¢ przeptywu fazy ruchomej [ml/min] 0,3

Objetos¢ nastrzyku [pl] 100

Tab. 17 Parametry pracy detektora MS

Parametr pracy

Tryb pracy SCAN
Sposdb jonizacji ESI
Tryb tworzenia jonow ujemny
Fragmentacija [eV] 100
Przeptyw gazu suszacego [1/min] 12
Temperatura gazu suszacego [°C] 250
Cisnienie gazu w nebulizerze [psig] 35
Napiecie kapilary [kV] 4000

4.2.9. Ocena efektywnosci generowania rodnikow hydroksylowych

Rodnik hydroksylowy, charakteryzujacy si¢ wysokim potencjatem utleniajacym
(+2,27 V), powstajacy na skutek procesow fotochemicznych, jest reaktywnym i
nieselektywnie dzialajacym utleniaczem zanieczyszczen. Do zbadania obecnosci rodnikow
hydroksylowych w naswietlanej zawiesinie fotokatalizatora poshuzyta bezposrednia reakcja
rodnikow HO' z metanolem prowadzaca do powstania stabilnego produktu, ktorego stezenie
moglo by¢ oznaczane.

Rodnik hydroksylowy powoduje odszczepienie atomu o-H z czasteczki metanolu, w

wyniku czego powstawal formaldehyd [105]:
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HO' + CH;0H — "CH,0OH + H,0 (21)
‘CH,0OH + O, -HCHO + HO," (22)

Poczatkowe stezenia (c,) metanolu w mieszaninie reakcyjnej wynosito 1,6 g/dm®.

Wodna zawiesing fotokatalizatora  zawierajaca 5 gTiO»/dm®  czystego  lub
modyfikowanego ditlenku tytanu oraz metanol, mieszano oraz napowietrzano (5 dm*/h) przez
30 min bez dostgpu $wiatla. W trakcie naswietlania mieszaniny reakcyjnej, do Srodowiska
reakcji wprowadzano w sposob ciagly powietrze z butli (5 dm*/h). Probki o objetosci 1 cm®
pobierano w 60 min. odstepach czasu i filtrowano przez filtr strzykawkowy (@=0,2 um) w
celu usunigcia czastek fotokatalizatora. Metanol byt naswietlany w mieszaninie reakcyjnej o
odczynie obojetnym.

Ilos¢ powstajacego formaldehydu oznaczano spektrofotometrycznie po jego derywatyzacji
z 2,4- dinitrofenylohydrazyng (DNP) [106]:

NH NH CH,
NH, N
+ HcHO —— + H,O
0N NO, O,N NO,

DNP DNPH

(23)

Absorbancje powstajacego 2,4-dwunitrofenylohydrazonu (DNPH) mierzono za pomoca

spektrofotometru UV-Vis (DU-7, Beckman) przy dtugosci fali A=350 nm.
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5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

5.1.Ditlenek tytanu domieszkowany borem

W celu zweryfikowania obliczen teoretycznych przeprowadzonych przez Xu i in. [58]
oraz Geng’a i in. [59], mowigcych o tym, ze domieszkowanie borem moze wpltywacé na
zwigkszenie aktywnosci fotokatalitycznej TiO2 pod wplywem $wiatta widzialnego,
przeprowadzono  badania  obejmujagce  przygotowanie  serii  fotokatalizatoréw
domieszkowanych zwigzkami boru, ich charakterystyk¢ oraz pomiar aktywnosSci
fotokatalitycznej zarowno w obecnosci promieniowania UV jak i promieniowania z zakresu
widzialnego. W chwili podjecia prac nie bylo doniesien w literaturze $wiatowe;j
potwierdzajacych aktywno$¢ B-TiO, w $wietle widzialnym.

Oznaczenia probek otrzymanych w pierwszym etapie badaf, ilo§¢ zastosowane]
domieszki oraz zmierzona szeroko$¢ pasma wzbronionego fotokatalizatorow zostaty

przedstawione w Tab. 18.

Tab. 18 Charakterystyka fotokatalizatorow typu B-TiO, otrzymanych metoda hydrolizy TIP oraz metoda
impregnacji powierzchniowej TiO, ST 01 z prekursorem zawierajacym bor [103]

Tempera- ‘s Szeroko$¢ . hni ?kt}lf(wncl)_s ¢
Nazwa Metoda tura Rodzaj Zawartos¢ pasma POWIeI’Z'C nia otokatali-
. . X . boru . wlasciwa tyczna (%)
probki syntezy kalcynacji ~ domieszki (%wag.) wzbronio (m?/g) —_—
(°C) 9. nego (eV) g uv Vis
BE-G(0.5) impregnacja 450 (CHO)B 0.5 3,36 160 40 45
BE-G(10) po‘r’]‘g'(f\,r\lz;h' 2 10 3,37 158 46 61
BE-H(0.5) 0,5 3,28 208 16 16
BE-H(1 . 1
(1) hydroliza 450 (C,H:0):B 3,37 237 23 21
BE-H(5) TIP 5 3,41 269 7 16
BE-H(10) 10 3,36 190 18 24
BA-G(0,5) impregnacja 450 H.BO 0,5 3,30 163 43 18
BA-G(10) po""c')flzz‘:h”' o 10 3,33 82 30 27
BA-HO5) | qrori 0,5 3,34 219 6 21
ydroliza 450 H,BO;
BA-H(10) TIP 10 3,40 330 32 20
TiO, ST-01 - - - 0 3,30 300 (276") 48 27
TiO, hydroliza 450 - 0 3,39 180 76 21

*pierwsza warto$¢ jest wartoscia podana przez producenta, natomiast warto$¢ podana w nawiasie jest wartoscia zmierzona

Wszystkie otrzymane fotokatalizatory miaty postaé bezowego proszku. Jedynie probka
BE-H(10) miata barwe ciemno-bragzows. Szeroko$¢ pasma wzbronionego dla czystego TiO;
otrzymanego metodg hydrolizy oraz TiO, ST 01 wynosita odpowiednio 3,29 oraz 3,30. Dla
B-TiO, otrzymanego metoda impregnacji powierzchniowej, warto$¢ Eq mieécita si¢ w
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zakresie od 3,30 do 3,37 eV, w zalezno$ci od rodzaju i ilosci wprowadzonej domieszki.
Natomiast dla probek B-TiO; otrzymanych poprzez hydroliz¢ TIP warto§¢ Eg miescita si¢ w
zakresie 3,28 do 3,4l1eV. Dla otrzymanych fotokatalizatorow typu B-TiO, nie
zaobserwowano zwezenia pasma wzbronionego, €O jest zgodne z badaniami teoretycznymi
przeprowadzonymi przez Xu i in. [58]. Obliczona przez Xu i in. przerwa energetyczna dla B-
TiO, wynosila 2,85 eV i byla 0 0,38 eV wyzsza niz Ey czystego anatazu [58]. Rozszerzenie
pasma wzbronionego wedlug Xu 1 in. [58] jest efektem stabego naktadania lub braku
naktadania pasma 2 p boru z pasmami 2 p tlenu, poniewaz naktadanie si¢ pasm typu p jest
tym gorsze im wigksza roéznica w elektroujemnosci pierwiastkow [103].

Na podstawie analizy sktadu fazowego probek B-TiO; stwierdzono, ze probki otrzymane
metoda hydrolizy okazaly si¢ rentgenograficznie bezpostaciowe. Jedynie w przypadku probki
BA-H(0.5) przygotowanej metoda hydrolizy TIP w obecnosci kwasu borowego (0,5% wag.),
zaobserwowano staby pik pochodzacy od anatazu. Czysty TiO; otrzymany ta sama metoda ale
bez dodatku domieszki wystepowal w czystej formie anatazu.

Na podstawie pomiaru wlasciwosci absorpcyjnych stwierdzono, ze probki modyfikowane
estrem trietylowym kwasu borowego wykazuja silniejsza absorpcj¢ $wiatla z zakresu
widzialnego niz probki modyfikowane kwasem borowym przy takiej samej ilosci
wprowadzonego boru [103,104].

Aktywno$c¢ fotokatalityczng probek oszacowano poprzez wyznaczenie stopnia degradacji
fenolu pod wptywem $wiatta z zakresu UV oraz Vis. Przeprowadzone badania wykazaty, ze
zastosowanie kwasu borowego jako prekursora boru powoduje obnizenie fotoaktywno$ci w
Swietle UV otrzymanego B-TiO, w stosunku do czystego TiO,. Natomiast w $wietle
widzialnym, wszystkie probki otrzymane metoda hydrolizy TIP, modyfikowane H3;BOs;
wykazywaly taka sama aktywno$¢ w reakcji fotoutleniania fenolu jak niemodyfikowany TiO3.
Pod wptywem promieniowania UV wszystkie probki modyfikowane (C,H,0)3B otrzymane
metodg hydrolizy TIP, wykazywaly nizsza fotoaktywnos¢ w stosunku do czystego TiOp,
podczas gdy fotokatalizatory przygotowane metodg impregnacji powierzchniowej z
(C2H20)3B  mialy  fotoaktywno$¢ podobng do czystego TiO2-ST 01. Wszystkie
fotokatalizatory otrzymane poprzez hydroliz¢ TIP w obecnosci (CyH0)3B  miaty
porownywalng fotoaktywno$§¢ w $wietle widzialnym do czystego TiO,;. Wyzsza
fotoaktywnos$¢ pod wptywem promieniowania Vis wykazywaty probki przygotowane metoda
impregnacji powierzchniowej ST 01 estrem trietylowym kwasu borowego. Po 60 min.
naswietlania, fenol byt degradowany w 62% oraz 46% w obecnosci BE-G(0.5) oraz BE-G(10)
[103].
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Na podstawie pierwszego etapu badan stwierdzono ze, najwyzsza aktywno$¢ wykazuja
probki otrzymane metoda impregnacji powierzchniowej domieszkowanie estrem trietylowym
kwasu borowego. W zwiazku z tym, W drugim etapie badan podjeto probe korelacji ilo$ci
prekursora domieszki, temperatury kalcynacji oraz rodzaju matrycy TiO, z wlasciwosciami
fizykochemicznymi i aktywnos$cig fotokatalityczng probek otrzymanych metoda impregnacji
powierzchniowej. Oznaczenie probek uzyskanych w drugim etapie badan wraz z warunkami
ich otrzymywania (ilo§¢ domieszki, temperatura kalcynacji oraz matryca TiO,) przedstawiono

w Tab. 19, a uzyskane wyniki przedstawiono w kolejnych podrozdziatach.

Tab. 19 Charakterystyka fotokatalizatorow typu B-TiO, otrzymanych metodg impregnacji powierzchniowej
TiO, estrem trietylowym kwasu borowego [104]

Tempera- Szerokos¢ . . SZykaé?’.
Nazwa Metoda tura Rodzaj Zawarto$¢ pasma Powierzchnia degradacji
probki syntezy  kalcynacji ~ domieszki oboru wzhronioneg Wlaszc wa fenolu 3
5 (%wag.) (m</g) (umol dm
BE-G(2) ) 400 (C:Hs0);B 2 33 183 2,9
BE-G(5) 3 400 (C,Hs0):B 5 3,3 180 17
— o
BE-G(2) 200 200 (C.Hs0):B 2 3,3 180 0,5
BE-G(2)_300 S 300 (C:Hs0):B 2 33 113 1,6
o
BE-G(2)_350 & 350 (C;Hs0);B 2 3,4 159 2,0
BE-G(2_400 & 400  (CHs0)B 2 33 192 3,0
BE-G(2)_450 § 450 (C2Hs0):B 2 3,3 183 2,9
BE-G(2)_600 600 (C;Hs0);B 2 3,3 58 0,5
E(EZ_) ALl &E 40 (CoH:0)B ? 33 26 03
_ % =
E(EZ') . ;-;;:: g 400 (C.H:0):B 2 3,1 48 03
_| 53
(?]I_E_G(Z)_ST- £ =3 400 (C,H50)sB 2 3,3 192 3,0
TiO, ST-01 - - - 0 3,30 300 (276))
) hydroliza
czysty TiO, 1P 450 - 0 3,39 180

5.1.1. Struktura Kkrystaliczna fotokatalizatorow B-TiO, otrzymanych metoda
impregnacji powierzchniowej

Technike analizy rentgenowskiej XRD wykorzystano w celu ustalenia struktury

krystalicznej fotokatalizator6w otrzymanych metoda impregnacji powierzchniowej ditlenku

tytanu estrem trietylowym kwasu borowego. W Tab. 20 przedstawiono dane dotyczace sktadu

fazowego oraz wielkos$ci krystalitow probek B-TiOs.
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Tab. 20 Charakterystyka fotokatalizatorow typu B-TiO, [103,104]

Srednia wielko$¢ Powierzchnia

Nazwa probki Struktura krystaliczna krystalitow, wlasciwa BET
L (nm) (m?g)
BE-G(0.5) Anataz 14 160
BE-G(10) Anataz + B,0; 10 158
BE-G(2)_200 8,5 180
BE-G(2)_300 91 113
BE-G(2)_350 8,7 159
Anataz
BE-G(2)_400 84 192
BE-G(2)_450 8,5 183
BE-G(2)_600 13 58
TiO, ST-01 Anataz 7 276

Fotokatalizatory przygotowane metodg impregnacji powierzchniowej TiO,ST-01 z
prekursorem boru zawieraly w swojej strukturze anataz. Jedynie dla probki BE-G(10) o
najwyzszej zawartosci boru (10 %wag.) na rentgenogramie poza liniami dyfrakcyjnymi
charakterystycznymi dla anatazu zaobserwowano dodatkowy pik pochodzacy od B,O3 [103].
Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna przypuszczaé, ze dodatek (C,HsO)3B powoduje
zahamowanie wzrostu krystalitow i/lub inhibicje przemiany fazowej ze stanu amorficznego
do anatazu. Rowniez Chen i in. wykazali, ze domieszkowanie borem efektywnie hamuje
wzrost ziaren oraz ulatwia przemian¢ fazowa anataz-rutyl [60]. Prawdopodobnie za
formowanie si¢ warstwy fazy B,0O3; na powierzchni TiO, odpowiedzialny byt fakt, ze
wprowadzone jony boru podlegaty oddzielaniu od wewnetrznej struktury anatazu [60].

Na Rys.51 przedstawiono rentgenogramy fotokatalizatorow modyfikowanych borem
kalcynowanych w zakresie temperatur od 400 do 600°C [104]. Wszystkie probki zawieraly w
swojej strukturze anataz. Moon i in. zaobserwowali, ze wzrost temperatury kalcynacji
fotokatalizatorow ditlenku tytanu domieszkowanych borem powyzej 700°C powoduje
zanikanie linii dyfrakcyjnych pochodzacych od anatazu oraz pojawienie si¢ linii dyfrakcyjnych od
rutylu. Natomiast na rentgenogramie probki kalcynowanej w 900°C widoczne sa wytacznie piki
pochodzace od rutylu [27]. Jung i in. zaobserwowali rowniez, ze w przypadku probek typu B,Os3-
SiO,/ TiO; anataz jest jedyna wystepujaca faza krystaliczng nawet przy temperaturze
kalcynacji powyzej 900°C [66].
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Rys. 51 Rentgenogramy probek B-TiO, otrzymanych metoda impregnacji powierzchniowej z (C,HsO);B
kalcynowane w zakresie temperatur 200-600°C [104]

Srednig wielko$¢ krystalitow dla probek zawierajacych w swojej strukturze zdefiniowana
posta¢ anatazu obliczono na podstawie réwnania Scherrer’a. Dla probek serii BE-G $rednia

wielko$¢ krystalitow zmieniata si¢ w granicach od 8,4 do 14 nm (patrz Tab. 20).

5.1.2. Wilasciwosci optyczne fotokatalizatorow B-TiO, otrzymanych metoda
Impregnacji powierzchniowej
Na Rys. 52 przedstawiono widma absorpcji UV-Vis dla fotokatalizatoréw typu B-TiO;
otrzymanych metodg impregnacji powierzchniowej TiO, ST-01 estrem trietylowym kwasu
borowego [104].
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Rys. 52 Widma absorpcji UV-Vis B-TiO, otrzymywanego poprzez impregnacji powierzchniowej TiO, ST-01 z
estrem trietylowym kwasu borowego (jako probke odniesienia stosowano BaSO,) [104]

Najwyzszg absorbancje $wiatta z zakresu widzialnego wykazuje probka BE-G(2)

zawierajagca 2 %wag. boru. Nie zaobserwowano przesuni¢cia batochromowego dla
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fotokatalizatorow typu B-TiO,, jakkolwiek krawedz absorpcji nie jest tak ostra jak w
przypadku czystego TiO,. Ilo§¢ wprowadzonego boru miata wplyw na wlhasciwosci
absorpcyjne, ktore przedstawione moga by¢ w szeregu: BE-G(2) > BE-G(0,5) > BE-G(5) >
BE-G(10). Zbadano réwniez wpltyw temperatury kalcynacji oraz rodzaju matrycy TiO, ha
wilasciwos$ci absorpcyjne probki BE G(2) w zakresie $wiatla widzialnego (patrz Rys. 53).
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Rys. 53 Widma absorpcji UV-Vis B-TiO, otrzymywanego poprzez impregnacje powierzchniowsg anatazu z
estrem trietylowym kwasu borowego (A) wptyw temperatury kalcynacji, (B) wptyw matrycy TiO, zastosowanej
podczas syntezy (jako probke odniesienia stosowano BaSO,) [104]

Wszystkie fotokatalizatory B-TiO; otrzymane metoda impregnacji powierzchniowej
anatazu estrem trietylowym kwasu borowego kalcynowane w zakresie temperatur 200-600°C
wykazaty absorpcje w zakresie UV-Vis. Najwyzsza absorpcj¢ w zakresie §wiatla widzialnego
wykazaty probki BE-G(2)_350, BE-G(2) 450 oraz BE-G(2)_400. Nie zaobserwowano
natomiast wzrostu absorpcji w zakresie $wiatta widzialnego dla probek, w ktorych matryca
TiO, byt P25 oraz Al1.

5.1.3. Sklad powierzchniowy fotokatalizatorow B-TiO, otrzymanych metoda
Impregnacji powierzchniowej

Analiza powierzchniowa probek zostala wykona za pomoca spektroskopii fotoelektronow.

Zawarto$¢ boru oraz wegla wyznaczong za pomocg analizy XPS, jak rowniez charakterystyke

fotokatalizatorow otrzymanych metoda impregnacji powierzchniowej TiO, ST-01 estrem

trietylowym kwasu borowego, kalcynowanych w temperaturze 450°C przedstawiono w
Tab. 21.
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Tab. 21. Sktad atomowy oraz charakterystyka fotokatalizatoréw typu B-TiO, otrzymanych metoda impregnacji
powierzchniowej anatazu estrem trietylowym kwasu borowego, kalcynowanych w temperaturze 450°C [104]

Zawarto$¢ boru i wegla wyznaczona  Szeroko$é pasma

Nrprobkj ZAWartose boru za pomocg XPS (% at.) wzbronionego
(% wag.)

C B (eV)
BE-G(0.5) 0,5 18,5 3,2 34
BE-G(2) 2 14,6 6,6 33
BE-G(5) 5 9,8 9,7 33
BE-G(10) 10 18,4 12,3 34
czysty TiO,  brak domieszki 10,74 ND 3,3

8 zawarto$¢ boru oszacowana teoretycznie na podstawie ilosci prekursora wprowadzonego podczas

otrzymywania fotokatalizatorow
ND — ponizej poziomu detekcji

Zawartos¢ boru w probkach wzrastata wraz z ilo$cig wprowadzonej domieszki i zawierata
si¢. w granicach od 3,2 do 12,3 %at. w warstwie powierzchniowe] fotokatalizatorow.
Jednoczes$nie zaobserwowano, ze zawarto$¢ wegla (od 9,8 do 18,5 %eat.) nie zalezy od iloSci
uzytego w trakcie syntezy prekursora domieszki. Probka BE-G(2), charakteryzujaca si¢
najwyzsza absorpcja w zakresie $wiatla widzialnego zawierata, 58,4 %at. tlenu, 19,7 %at.
tytanu, 14,6 %at. wegla oraz 6,6 %at. boru. Na podstawie analizy XPS okre$lono réwniez
charakter wigzan dla probki BE-G(2): 5,9 %at. boru tworzylo wigzania o charakterze B-O-B,
natomiast 0,7 %at. boru - wigzania B-O-Ti.

Poréwnanie widm XPS dla regionu O 1s probek zawierajacych 0,5 oraz 10% wag. boru

zostato przedstawione na Rys. 54.

BE-G(10}

intensywnosc (j.u.)

T T T T T T T T T
334 332 330 328
Energia wigzania [eV]

Rys. 54 Poréwnanie regionu O 1S probek B-TiO, otrzymanych metoda impregnacji powierzchniowej anatazu
zawierajace 0,5%wag. oraz 10 %wag. boru [103,104]
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W przypadku obu prébek, warto$¢ energii wigzania wynosita 530,1 eV. Jednocze$nie na
widmie fotokatalizatora zawierajacego 10 %wag. boru pojawit si¢ dodatkowy pik o energii
wigzania 532,4 eV, ktory moze by¢ przypisany formowaniu si¢ fazy B,0s. W przypadku
probki BE-G(10) istnienie fazy B,O3; zostatlo potwierdzone rowniez technikg XRD (patrz
Tab. 20).

W Tab. 22 przedstawiono sktad atomowy fotokatalizatoréw typu B-TiO, otrzymanych
metoda impregnacji powierzchniowej anatazu estrem trietylowym kwasu borowego (2 %wag.

boru) kalcynowanych w zakresie temperatur 200-600°C [104].

Tab. 22 Sktad atomowy fotokatalizatorow typu B-TiO, otrzymanych metodg impregnacji powierzchniowej
anatazu estrem tri etylowym kwasu borowego (2 %wag. boru) kalcynowanych w zakresie temperatur 200-600°C
[104]

Sktad powierzchniowy wyznaczony za pomoca XPS [at.%]

Nazwa . Ti . >0 ¢ °
prébki T T 5209-  2C  C-Cyon -0- -O-Ti
sri e w0 TRy gus A re (500, DN,
G(E)ioo 188 182 06 30 580 12,6 115 80 75 05
G(?)EZ-BOO 192 182 10 18 590 12,2 101 68 66 0,2
G(giso 190 179 10 17 541 18,6 150 65 64 01
G(E)ioo 189 172 17 10 559 16,9 142 66 61 05
G(giso 197 183 14 13 548 14,6 122 66 59 0,7
G(gisoo 201 184 18 10 591 11,4 95 76 72 04

Na podstawie analizy XPS stwierdzono, ze widmo regionu Ti 2p sktada si¢ z dwoch
obszaréw o energii wigzania BE = 458,6 eV oraz BE =i 458,6 eV, ktora zwigzana jest z
obecno$cia odpowiednio TiO, oraz Ti,Os. Intensywnosci pikéw sugeruja, ze faza Ti** jest
fazg dominujaca. Wzrost temperatury kalcynacji od 200 do 600°C powoduje natomiast wzrost
obecnosci jondéw Ti**. Probka BE-G(2)_200 zawiera prawie wylacznie jony Ti** (18,2 %at.) i
tylko 0,6 %at. jondéw Ti**. W przypadku TiO, kalcynowanego w temperaturze od 200 do
600°C, stosunek Ti**": Ti®" zmieniat si¢ od 30:1 do 10:1 (patrz Tab. 22). Najnizszy stosunek
Ti**: Ti** (10:1) obserwowano dla probki TiO, kalcynowanej w temperaturze 400 i 600°C.

Na Rys. 55 przedstawiono widma regionu B 1s oraz O 1s dla fotokatalizatoréw typu B-
TiO; otrzymanych metodg impregnacji powierzchniowe]j anatazu estrem trietylowym kwasu
borowego (2 %wag. boru), kalcynowanych w zakresie temperatur 200-600°C. Z danych
literaturowych wiadomo, ze standardowa energia wigzania B 1s w B,O3; wynosi 193,0 eV

(wigzanie B-O) natomiast w TiB; wynosi 197,5 eV (wigzanie Ti-B) [60].
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Rys. 55 Widma XPS TiO, modyfikowanego estrem trietylowym kwasu borowego (2 %wag. boru)
kalcynowanego w zakresie temperatur 200-600°C (A) region B 1s, (B) region O 1s [104]

Zaobserwowany region B Is sklada si¢ z dwoch pikow. Pierwszy pik (193,2 eV)
odpowiada wigzaniu B-O-Ti, drugi pik natomiast (191,9 eV) — wigzaniu B-O-B. Tak wigc,
analiza przeprowadzona technika XPS potwierdzita, ze fotokatalizatory otrzymane metoda
impregnacji powierzchniowej w potaczeniu z obrobka termiczng posiadaja wbudowane atomy
boru w strukturg TiO,. Z doniesien literaturowych wiadomo, ze pik O 1s moze sktada¢ si¢ z
3-5 roéznych pikow pochodzacych od: wigzania Ti-O w strukturze TiO; i TiyOs, grupy
hydroksylowej, wigzania C-O, i zaadsorbowanej H,O [107]. W analizowanych probkach
zaobserwowano cztery charakterystyczne piki dla probki BE-G(2)_300 i trzy piki dla
pozostatych probek (patrz Rys. 55B). Pierwszy pik o wartosci energii wigzania okoto
532,7 eV jest zwigzane z obecno$cig tlenu w wigzaniu Ti-O-B, drugi o wartosci energii
wigzania okoto 531,7 eV odpowiada zwigzanym z powierzchnig grupom hydroksylowym
(wigzanie Ti-OH), a pik o energii wigzania okoto 529,9 eV (opisany na Rys. 55B numerem 4)
pochodzi od tlenu w sieci krystalicznej TiO,. Pik 3 na Rys. 55B o energii wigzania 531,1 eV
pojawit sie tylko w przypadku probki kalcynowanej temperaturze 300°C [104].

We wszystkich fotokatalizatorach zawierajacych 2 %wag. boru zaobserwowano
charakterystyczny pik C 1s odpowiadajacy energii wigzania okoto 289 —284eV. W
wigkszosci przypadkow obszar C 1s sktada si¢ z trzech pikéw. Pierwszy z nich (288,9 eV)
zwigzany jest z obecno$cig grup COOH, drugi (286 eV) z obecnoscig grup C-OH, natomiast
trzeci pik (284,6 eV) przypisywany jest wigzaniom aromatycznym typu C-C. Zawarto$¢

98



Czesé doswiadczalna

wegla w warstwie powierzchniowej zmieniata si¢ w zakresie od 11,4 do 18,6 %at. (patrz
Tab. 22).

5.1.4. Powierzchnia wlasciwa BET fotokatalizatoréw B-TiO;, otrzymanych metoda
Impregnacji powierzchniowej

Zmierzone wartosci powierzchni wilasciwej BET dla fotokatalizatorow B-TiO,
przedstawiono w Tab. 19.

Zmierzona powierzchnia wiasciwa probki ST-01 wynosita 276 m?/g i byta nizsza niz
podawana przez producenta (Ishihara Sangyo Ltd.). Wszystkie probki przygotowane metoda
impregnacji powierzchniowej miaty powierzchni¢ nizsza od TiO, ST-01 stosowanego jako
matryca. Powierzchnia BET dla probek BE-G(0.5), BE-G(2), BE-G(5) oraz BE-G(10)
wynosita odpowiednio 160, 183, 180 oraz 158 m*g. Rowniez dla probki BE-G(2)
kalcynowanej w zakresie temperatur 200-600°C powierzchnia wiasciwa byla mniejsza niz
TiO, ST-01. Dla BE-G(2)_200, BE-G(2) 300, BE-G(2)_350, BE-G(2)_400, BE-G(2) 450
oraz BE-G(2) 600 wynosita odpowiednio: 180, 113, 159, 192, 183 oraz 58 m°/g. Uzyskane
wyniki wskazuja na zmniejszenie powierzchni wiasciwej fotokatalizatorow w wyniku

aglomeracji czastek lub zamykania poréw podczas kalcynacji B-TiO,.

5.1.5. Aktywnosé fotokatalityczna fotokatalizatorow B-TiO, otrzymanych metoda
impregnacji powierzchniowej

Aktywno$¢ fotokatalizatorow B-TiO, zostala oszacowana poprzez wyznaczenie stopnia
degradacji fenolu pod wptywem $wiatla UV oraz Vis. Jako ukfad referencyjny zastosowano
czysty TiO; (bez domieszki) otrzymany metoda hydrolizy oraz komercyjne proszki TiOy:
ST 01, P25 oraz All. Stwierdzono roéwniez, ze stezenie fenolu pozostaje state po 1h
mieszania zawiesiny zawierajacej badane fotokatalizatory w warunkach bez dostgpu $wiatta.

W Tab. 23 przedstawiono efektywno$¢ degradacji fenolu pod wptywem $wiatta z zakresu
UV oraz Vis po 60 min naswietlania w obecnosci wybranych fotokatalizatorow typu B-TiO,.
Pod wptywem promieniowania UV, probki modyfikowane (C;H,0)3B otrzymane metoda
impregnacji powierzchniowej miaty fotoaktywnos$¢ podobng do czystego TiO,-ST-01 (patrz
Tab. 23). Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze domieszkowanie
estrem trietylowym kwasu borowego nie zwigksza aktywnosci TiO, w reakcji fotoutleniania
w $wietle UV, powodujac jednoczes$nie wzrost fotoaktywnos$¢ pod wptywem promieniowania
z zakresu widzialnego [103]. Po 60 min. naswietlania (A > 400 nm), fenol byt degradowany w
62% oraz 46% w obecnosci BE-G(0.5) oraz BE-G(10) (patrz Tab. 23).
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Tab. 23. Charakterystyka fotokatalizatorow typu B-TiO,

Powierzchnia Aktywnos¢  Aktywno$¢

Nazwa . w UV w Vis
probki Wlas("r;‘?/z )BET (h.< 400nm)”, (> 400 nm)’,
(%) (%)
BE-G(05) 160 40 45
BE-G(10) 158 46 61
czysty TiO, 180 76 21
Tio,ST-01 211 48 27

* Aktywno$¢ podana jako efektywnos¢ degradacji fenolu po 60 min. naswietlania. Warunki eksperymentu: C,=0,21 mM;
m(Ti02)=125 mg, T=10°C, Qpowetrze=5 dM*/h, 1<400 nm

W celu okreslenia wptywu ilosci domieszki na wihasciwosci fotokatalityczne B-TiO; ,
wykonano seri¢ fotokatalizatorow zawierajacych odpowiednio: 0,5; 2; 5 i 10 %wag. boru
kalcynowanych w temperaturze 400°C przez 1h. Na Rys. 56A przedstawiono aktywno$¢
fotokatalityczng otrzymanych probek w funkcji czasu naswietlania, natomiast na Rys. 56B
efektywnos¢ degradacji fenolu w funkcji zawarto$ci boru w warstwie powierzchniowej

fotokatalizatorow wyznaczonej technikg XPS (patrz Tab. 21).
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Rys. 56 Zalezno$¢ efektywnosci degradacji fenolu w funkcji (A) czasu naswietlania, (B) zawartosci boru w
warstwie powierzchniowej fotokatalizatora dla fotokatalizatoréw modyfikowanych estrem trietylowym kwasu
borowego w ukladzie TiO,/Vis. Warunki eksperymentu: Co= 0,21 mM; m(TiO;)=125 mg; T=10°C; Qpowietrza=5
dm®h; & > 400 nm [104]

Najwyzszg aktywno$¢ fotokatalityczng w procesie degradacji fenolu (A > 400 nm)
wykazat fotokatalizator BE-G(2) zawierajacy 2 %wag. boru. Po 60 min naswietlania stopien
degradacji fenolu wyniost 80%. Nie zaobserwowano wyraznej korelacji pomigdzy iloscia
wprowadzonej domieszki, a aktywnoS$cig fotokatalityczng, ktora ksztaltowata si¢ w szeregu:
BE-G(2) > BE-G(0.5) > BE-G(5) > BE-G(10.)

W celu okreslenia wptywu temperatury kalcynacji na wiasciwosci fotokatalityczne B-
TiO, probke wykazujaca najwyzszy stopien degradacji fenolu (zawierajaca 2 %wag. B)
kalcynowano w zakresie temperatur T = 200+600°C (patrz Rys. 57).

100



Czesé doswiadczalna

[ —+-BE-G(2)_200
| -=-BE-G(2)_300

[ _e-BE-G(2)_330
0.9 L -#-BEG(E2)400
[ -e~BE-G(2) 450
[ —&BE-G(2)_600
e

0 20 40 60

Czas naswietlania [min]

Stezenie fenolu, C/Cq [%0]

Rys. 57 Zalezno$¢ efektywnosci degradacji fenolu w funkcji czasu naswietlania dla fotokatalizatorow
modyfikowanych estrem trietylowym kwasu borowego (2 %wag. B) kalcynowanych w temperaturze T = 200,
300, 350, 400, 450 oraz 600°C w uktadzie TiO./Vis. Warunki eksperymentu: Co= 0,21 mM; m(TiO,)=125 mg;
T=10°C; Qpowierza=5 dm*/h; & > 400 nm

Fotokatalizatory kalcynowane w temperaturze 200 i 600°C wykazaty najnizszy stopien
degradacji fenolu. Po 60 min naswietlania wynosit on odpowiednio 12 i 15%. Efektywnos¢
wzrosta do 49 i 60% w przypadku prébek kalcynowanych w temperaturze 300 i 350°C.
Najwyzszg aktywnos¢ osiggnigto dla probki BE-G(2)_400 (temperatura kalcynacji
T =400°C), ktora wyniosta 82%.

Efektywnos¢ procesu degradacji fenolu fotokatalizatoréw zawierajacych 2 %wag. B,
przygotowanych na bazie trzech, komercyjnie dostepnych dwutlenkow tytany (ST-01, All

oraz P25) przedstawiono na Rys. 58.
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Rys. 58 Wptyw rodzaju matrycy TiO, na efektywnosci degradacji fenolu dla fotokatalizatorow modyfikowanych
estrem trietylowym kwasu borowego (2 %wag. B) w uktadzie TiO,/Vis. Warunki eksperymentu: Co= 0,21 mM;
m(Ti0,)=125 mg; T=10°C; Qpowetrza=5 dm®h; A > 400 nm

Najwyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng wykazata probka przygotowana metoda
impregnacji powierzchniowej TiO, ST-01 estrem trietylowym kwasu borowego. Po 60 min
naswietlania w obecnosci fotokatalizatoréw przygotowanych na bazie ST-01, All oraz P25
degradacji ulegto odpowiednio 88, 10 i 7% fenolu. Aktywnos¢ probki przygotowanej na bazie
TiO, ST-01 wynika¢ moze z najwiekszej powierzchni whasciwej czystego ST-01.

W celu sprawdzenia powtarzalno$ci procedury otrzymywania B-TiO,, synteze probki BE-
G(0.5) oraz BE-G(2) powtodrzono trzykrotnie. Wszystkie otrzymane probki wykazywaly
podobng fotoaktywnos¢ (po 60 min naswietlania fenol ulegat degradacji w granicach od 55 do
61% dla probki BE-G(0.5) oraz od 80 do 82% dla BE-G(2)). Poréwnanie sktadu
powierzchniowego oraz aktywnosci trzech probek typu BE-G(0.5) oraz BE-G(2) zestawiono
w Tab.24. Otrzymane wyniki pozwalaja na opracowanie metodyki otrzymywania

fotokatalizatorow aktywnych w $wietle widzialnym.
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Tab. 24 Porownanie sktadu oraz fotoaktywnos$ci w $wietle widzialnym (A > 400 nm) probek serii BE-G(0.5)
oraz BE-G(2)

y . | Zawarto$¢ wyznaczona za pomocg XPS Efektywno$¢ degradacii fenolu
A [lo$¢ domieszki (% at.) A Do *
Nr probki. w $wietle widzialnym 1-C/C,,
(% wag.) 0

C B (%)
BE-G(0,5)_A 18,54 3,21 61
BE-G(0,5)_B 0,5 12,20 2,83 55
BE-G(0,5)_C 14,12 2,29 57
BE-G(2)_A 11,89 7,6 80
BE-G(2)_B 2 14,43 6,53 80
BE-G(2)_C 16,88 6,64 82

* wartos$¢ §rednia z dwoch proceséw fotodegradacji

Podsumowujac, rezultaty otrzymane w wyniku przeprowadzonych prac badawczych
potwierdzity teori¢ Xu i in. [58], Zze domieszkowanie borem moze powodowaé wzrost
absorpcji z zakresu widzialnego i fotoaktywnosci B-TiO, w $wietle widzialnym. Tylko
fotokatalizatory otrzymane metodg impregnacji powierzchniowej estrem trietylowym kwasu
borowego byly aktywne w reakcji degradacji fenolu dla A>400 nm. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze zastosowanie kwasu borowego jako prekursora boru nie powoduje wzrostu
fotoaktywnosci w $wietle widzialnym. Z danych literaturowych wiadomo, Ze ester trietylowy
kwasu borowego charakteryzuje si¢ wysoka czuto$cig, ktora pozwala na wykrywanie centrow
Lewis’a na powierzchni ciata stalego [108]. Liu i in. za pomoca spektroskopii FTIR badali
adsorpcje estru na krzemionce o wysoko rozwinigtej powierzchni [109]. Stwierdzono, ze po
odgazowywaniu w wysokiej temperaturze grupy hydroksylowe obecne na powierzchni ciata
statego dzialaja jako stabe centra kwasowe adsorbujace czasteczki estru. Wynik ten wskazuje,
ze czasteczki estru trietylowego kwasu borowego moga wchodzi¢ w bezposrednig interakcj¢ z
izolowanymi grupami hydroksylowymi na powierzchni ciata statego. Tak wigc, w pierwszym
etapie preparatyki fotokatalizatorow typu B-TiO, ester trietylowy kwasu borowego moze by¢
skutecznie adsorbowany na centrach kwasowych Lewis’a, takich jak jony Ti** lub grupy
hydroksylowe na powierzchni TiO,. W trakcie etapu kalcynacji dochodzi do termicznego
rozktadu estru i wlaczenia atomow boru w strukture TiO,. Promief jonowy B** (2,0 nm) jest
mniejszy niz promien jonowy Ti** (6,4 nm), co dodatkowo sprzyja waczeniu atoméw boru w
strukture ditlenku tytanu [66].

W przeciwienstwie do danych literaturowych, otrzymane fotokatalizatory nie wykazywaty
wyzszej fotoaktywnosci pod wplywem promieniowania z zakresu UV w reakcji
fotodegradacji fenolu w porownaniu do czystego TiO,. Przeprowadzone badania technika
XPS oraz XRD dowiodly, ze domieszkowanie wigkszg ilo$cig prekursora boru (t.j. 10 %wag.)

powoduje powstawanie fazy B,0s, ktora powoduje obnizenie aktywnos$ci fotokatalityczne;.
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Ponadto dowiedziono, ze wprowadzanie zwigzkow boru podczas syntezy TiO, metoda
hydrolizy powoduje hamowanie przemiany TiO, z postaci amorficznej do struktury anatazu.
Stwierdzono, ze za fotoaktywnos$¢ w $wietle widzialnym odpowiedzialny jest bor w postaci
Ti-O-B wspomagany obecnoscig wegla.

Wyniki przeprowadzonych badan fotodegradacji fenolu w obecnosci zawiesiny
zawierajacej B-TiO; stanowig pierwsze doniesienie na ten temat w literaturze $wiatowej. PO
raz pierwszy zostaly zaprezentowane na Second International Conference on Semiconductor
Photochemistry w Aberdeen, UK [110]. Z niewielkim op6znieniem ukazat si¢ komunikat In’a
i in. [111], roéwniez potwierdzajacy aktywno$¢ TiO, modyfikowanego borem w S$wietle
widzialnym. W poézniejszym czasie aktywnos¢ B-TiO, pod wpltywem $wiatla widzialnego
zostata potwierdzona przez inne grupy badawcze [112-115].

5.2.Ditlenek tytanu domieszkowany wolframem
Oznaczenia probek fotokatalizatorow typu W-TiO; oraz W,B-TiO,, metode otrzymywania
oraz rodzaj i ilo§¢ zastosowanej domieszki zostaty przedstawione w Tab. 25.

Tab. 25 Zestawienie symboli probek oraz warunkéw otrzymywania fotokatalizatoréw typu W-TiO, oraz W,B-
TiO,

Metod Temperatura Rodzaj Rodzaj Zawarto$¢ Zawarto$¢
etoda
Nazwa probki ) kalcynacji prekursora prekursora wolframu boru
syntez
i (°C) wolframu boru (% wag.) (% wag.)
WO(1)-H 400 - 1 -
WO(3)-H ] 400 - 3 -
hydroliza W(CO)s
WO(3)_H_450 450 - 3 -
WO(5)-H 400 - 5 -
W(3)-G impregnacja 400 - 3 -
W(3)BE(2)-G powierzch- 400 WO C,H50):B 3 2
(3)BE(2)- e (C2He0)s
WO(0.5)_G 400 - 0,5 -
WO(1)_G ] ] 400 - 1 -
impregnacja
WO(Z)_G powierzch_ 400 W(CO)G - 2 -
WO(3)_G hiowa 400 - 3 -
WO(5)_G 400 - 5 -
WO(1.5)BE(1)-G ) 400 15 1
impregnacja

WO(1.5)BE(0.5)G powierzch- 400 W(CO)s (C,Hs0);B 15 0,5
WO(3)BE(2)-G niowa 400 3 2
czysty TiO, hydroliza 400 - - - -

TiO, ST-01 - - - - - -

*pierwsza warto$¢ jest wartoscia podana przez producenta, natomiast warto$¢ podana w nawiasie jest wartoscia zmierzona
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Wszystkie otrzymane fotokatalizatory byly w postaci bezowego proszku.

5.2.1. Struktura krystaliczna fotokatalizatoréw typu W-TiO, oraz W,B-TiO;,

W celu ustalenia struktury krystalicznej otrzymane probki W-TiO, poddano analizie
wykorzystujac technike analizy rentgenowskiej. W Tab. 26 przedstawiono dane dotyczace
sktadu fazowego oraz wielkosci krystalitow wybranych probek W-TiO, natomiast na Rys. 59
wybrane rentgenogramy fotokatalizatorOw modyfikowanych wolframem oraz tlenku

wolframu jako probki referencyjne;.

Tab. 26 Charakterystyka fotokatalizatoréw typu W-TiO, oraz W,B-TiO,

Srednia wielko$¢ Powierzchnia

Nazwa probki Struktura krystaliczna krystalitow, wilasciwa BET
L (nm) (m?g)
WO(1)-H 10 179
WO(3)-H 10 180
Anataz
WO(3)_H_450 9 163
WO(5)-H 9 194
W(3)-G 17 192
Anataz
W(3)BE(2)-G 9 232
WO(0.5)_G 10 175
WO(1)_G 10 174
WO(2) G Anataz 10 173
WO(3)_G 9 170
WO(5)_G 9 192
WO(1.5)BE(1)-G 11 277
WO(1.5)BE(0.5)G Anataz 11 218
WO(3)BE(2)-G 10 235
czysty TiO, 10 180
Anataz
TiO, ST-01 7 276

Analiza technikg XRD wykazata, ze gtéwng fazg krystaliczng wystepujaca we wszystkich
probkach byl anataz (patrz Rys. 59). Yang i in. twierdzi, ze dodatek wolframu stabilizuje fazg
anatazu, a brak istnienia fazy WO3 na rentgenogramie moze sugerowac, ze wolfram zostat
wbudowany do sieci krystalicznej TiO, [71,116]. Song i in. stwierdzit, ze jon W™ (4 <n <6)
moze zastapi¢ jon Ti** w sieci krystalicznej TiO, (ze wzgledu na podobiefistwo wielkosci
promieni jonowych W™ (0,62 do 0,70 A) oraz Ti** (0,68 A) tworzac niestechiometryczna
postac statego roztworu WyTi1.x0O, [117]. Rowniez Shifu i in. udowodnili, ze dodanie WO do

struktury TiO, nie wywotuje zmian w sktadzie fazowym, a brak charakterystycznych pikow
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odpowiadajgcych WO3 moze wskazywac na fakt, ze wolfram jest obecny w postaci wysoko
zdyspergowanych klastrow WOy wystepujacych w postaci amorficznej warstwy na
powierzchni TiO; lub ilos¢ krystalicznego WOs jest zbyt niska aby jego obecnos¢ potwierdzic¢
technikg XRD [76].

#

#
A 4

X — anataz
# - czysty WO3; (Aldrich)

intensywnosé (j.u.)

X X
et e e et WO(S)_H

e~ N e e WO3)_Hiasoc)
AS——— e e A2 e et | wozttn
20 30 40 50 60

20 (stopnie)
#
#

#
B
X —anataz
# - czysty WO; (Aldrich)

f
=/
20

intensywnos¢ (j.u.)

- - 7 —W0(0.5)_G
30 40 50 60
20 (stopnie)

Rys. 59 Rentgenogramy wybranych probek typu W-TiO, oraz WO; (A): probki otrzymane metodg hydrolizy
modyfikowane W(CO)e, (B): probki otrzymane metoda impregnacji powierzchniowej modyfikowane W(CO)g

Z danych literaturowych wynika, ze faza WO3 pojawia si¢ w przypadku nanokompozytow
WO3/TiO, o wysokiej zawartoSci wprowadzonej domieszki i1 zalezy jednocze$nie od
temperatuty i czasu kalcynacji. Yang i in. otrzymali fotokatalizatory zawierajace 40 %wag.
wolframu, kalcynowane w 400°C przez 4 h, 8 h oraz 12 h. W strukturze nanokompozytow
oprocz anatazu, pojawila si¢ faza WO3. Wraz ze wzrostem czasu kalcynacji intensywnos$¢
piku pochodzacego od WO3 wzrastata [72]. Z kolei Chai 1 in. wykazali, Zze krystaliczna faza
WO; pojawia sie przy temperaturze kalcynacji 600°C. Probki zawierajace 3 i 5 %mol.
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wolframu zawieralty w swojej strukturze tylko anataz. Faza WO3; pojawita si¢ w probce
10 %mol. WO3/TiO, [74].

Srednia wielko$¢ krystalitow dla probek zawierajacych w swojej strukturze anataz
obliczono na podstawie réwnania Scherrer’a. Dla wszystkich probek z seriit WO-G oraz WO-
H s$rednia wielkos$¢ krystalitow zmieniata si¢ w granicach od 9 do 11 nm. Jedynie dla probki
W-G(3) otrzymanej metoda impregnacji powierzchniowej modyfikowanej tlenkiem
wolframu, $rednia wielko$¢ krystalitow wynosita 17 nm. Yang i in. zauwazyli, ze dla probek
kalcynowanych w tej samej temperaturze wielko$¢ krystalitow maleje wraz ze wzrostem
ilosci wprowadzonej domieszki. Jest to zgodne z otrzymanymi wynikami, gdyz wielkos¢
krystalitow dla probek z serii WO-H oraz maleje do 9 nm dla probki zawierajacej 5 %wag.
wolframu [72]. Z kolei Lorett i in. dowiedli, ze niezaleznie od rodzaju prekursora,
domieszkowanie wolframem powoduje zmniejszenie wielkosci krystalitow Ti(W)Oy, od 21
do 15 nm, i znaczny wzrost powierzchni wlasciwej BET, od 16 do 50 m?%/g [80]. Zawartos¢
wolframu odgrywa istotng role w zmianie wtasciwosci fotokatalizatorow przygotowanych z
tym samym prekursorem wolframu. Wzrost zawartosci W od 1 do 5 %mol. zmniejsza

wielko$¢ krystalitow i zwigksza powierzchnie whasciwag proszkoéw [80].

5.2.2. Wlasciwosci optyczne fotokatalizatorow typu W-TiO, oraz W,B-TiO,

Na Rys. 60 przedstawiono widma absorpcji UV-Vis dla fotokatalizatorow typu W-TiO;
otrzymanych metodg impregnacji powierzchniowej (patrz Rys. 60A) oraz metoda hydrolizy
TIP (patrz Rys. 60B) z zastosowaniem heksakarbonylku wolframu jako prekursora domieszki.

107



Czesé doswiadczalna

A B
WO(3)_G
WO(5)_G ©
s, WO(1)_G % WO(1)_H
c ST-01 £ WO(3)_H_400
(]
5 WO(2)_ G — 2 WO(3)_H_450
8 WO(0,5)_G <
<L
S E— B — T
300 400 500 600 300 400 500 600
Diugos¢ fali [nm] Diugos¢ fali [nm]

Rys. 60 Widma absorpcji UV-Vis W-TiO, (A): otrzymywanego poprzez impregnacje powierzchniows anatazu
heksakarbonylkiem wolframu (B): otrzymywanego poprzez hydrolize TIP w obecnosci haksakarbonylku
wolframu (jako probke odniesienia stosowano BaSOy,)

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze fotokatalizatory typu W-TiO,
wykazujg absorpcje¢ w zakresie $wiatta widzialnego. Silniejsza absorbancja w rejonie 400 -
700 nm zwigzana jest najprawdopodobniej z obecnoscig tlenkow wolframu w prébkach.
Sposrod fotokatalizatorow otrzymanych metoda impregnacji powierzchniowej najsilniejsza
absorbancje z zakresu $wiatla widzialnego zaobserwowano dla probki WO(3)_G. Nie
zaobserwowano korelacji pomiedzy wlasciwosciami absorpcyjnymi probek a iloscig
wprowadzonego wolframu. Wtasciwosci absorpcyjne zmieniaty si¢ w szeregu: WO(0,5) G <
WO(2)_ G <WO(1)_G >WO(5)_G>WO0O(3) G.

W przypadku fotokatalizatorow otrzymanych metoda hydrolizy najsilniejsza absorbancje
z zakresu $wiatla widzialnego wykazywata probka przygotowana poprzez wprowadzenie
3 %wag. wolframu (WO(3)_H_400) kalcynowana w 400°C. Probki WO(1) H (1 %wag.
wolframu) oraz WO(5)_H (5 %wag. wolframu) wykazaty zblizong absorpcje w zakresie
$wiatta widzialnego do czystego TiO,. Uzyskane wyniki sg zgodne z rezultatami uzyskanymi
przez Shen’a i in. [118]. Przygotowali oni seri¢ fotokatalizatorow domieszkowanych
wolframem zawierajgcych 0,5; 1; 3; 5; i 10 %wag. wolframu. Jako prekursor domieszki
zastosowano Na,WQ,. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem wprowadzonej domieszKi

malaty wlasciwosci absorpcyjne fotokatalizatorow.
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W celu sprawdzenie wptywu temperatury kalcynacji na wilasciwosci powierzchniowe
probke  WO(3) H kalcynowano roéwniez w temperaturze 450°C (patrz Rys. 60B).
Stwierdzono, ze wzrost temperatury kalcynacji o 50°C spowodowat obnizenie absorbancji w
zakresie $wiatla widzialnego. Jest to zgodne z wynikami uzyskanymi przez innych autorow
[83-85]. Zaobserwowano, ze wiasciwosci optyczne nanokompozytow TiO,/WO;3 zalezg od
metody syntezy fotokatalizatora, typu prekursoréw stosowanych podczas syntezy oraz od
temperatury kalcynacji probek.

Na Rys. 61 przedstawiono widma absorpcji UV-Vis dla fotokatalizatorow typu W,B-TiO,

otrzymanych metodg impregnacji powierzchniowe;j.

Absorbancja

320 350 380 410 440 470 500
Dtugosé fali [nm]

Rys. 61 Widma absorpcji UV-Vis W,B-TiO, otrzymywanego poprzez impregnacje powierzchniowg anatazu ze
zwigzkami boru i wolframu (prekursory wolframu: tlenek wolframu oraz heksakarbonylek wolframu, prekursor
boru: ester trietylowy kwasu borowego) (jako probke odniesienia stosowano BaSOy)

Wszystkie probki wykazaty silniejsza absorbancje w zakresie $wiatla widzialnego niz
czysty TiO, ST-01. Sposrod fotokatalizator6w otrzymanych metoda impregnacji
powierzchniowej wspotdomieszkowanych wolframem 1 borem najsilniejsza absorbancje w
zakresie $wiatta widzialnego zaobserwowano dla probki WO(3)BE(2) G (zawierajaca
3 %wag. wolframu i 2 %wag. boru). Roéwniez Kubacka i in. [86,87] zaobserwowali, ze
wspotdomieszkowane wolframem 1 azotem powoduje przesunigcie absorpcji w kierunku fal o
wyzszej dtugosci. Absorbancja wzrastata wraz ze wzrostem ilo$ci wprowadzonych domieszek

[86,87].
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5.2.3. Sklad powierzchniowy fotokatalizatorow typu W-TiO, oraz W,B-TiO,

Analiza powierzchniowa probek zostata wykona za pomoca spektroskopii fotoelektronow.
Zawartos¢ wolframu, wegla oraz boru wyznaczone za pomoca analizy XPS przedstawiono w
Tab. 27.

Tab. 27 Sktad atomowy fotokatalizatoréw typu W-TiO, oraz W,B-TiO,

Sktad powierzchniowy wyznaczony za pomocag XPS [%oat.]

N (bki Ti 50 zC
azwa probki - - )
’ T T osunek (5298 (264.5 W B
STi 4586 4568 inil5i5306ey) 200:0€V)
TiM:Ti '
eVv eVv
W(@3)_G 236 233 03 T 58,5 16,9 0,35 0
W(3)BE(2)_G 125 125 0 ; 61,1 11,9 0.1 13,1
WO(@3)_G 238 235 03 78,3 58,4 17,0 0,15 0
WO(L5)BE(). G 231 228 03 76 624 10,9 0,03 3,2
WO(L5)BE(0.5) G 193 191 02 955 573 20,1 0,03 2,6
WO(1)_H 247 243 03 81 61,8 13,5 0,05 0
WO(3)_H 21,8 214 04 53,5 60,1 18,1 0,01 0
WO(5)_H 232 229 03 76,3 62,1 14,4 0,03 0

We wszystkich fotokatalizatorach zaobserwowano charakterystyczny pik Ti 2p sktadajacy
si¢ z dwoch pikow $wiadczacych o obecnosci tytanu w formie TiO; oraz Ti,Os. Pierwszy z
nich odpowiadajacy energii wigzania BE = 458,6 ¢V zwigzany jest z obecnoscig jonow Ti*,
drugi (BE = 456,8 eV) przypisywany jest jonom Ti**. Na podstawie intensywnosci pikow
stwierdzono, ze dominujaca faza jest forma Ti*". Najwyzsza zawarto$¢ jonow Ti w formie
zredukowanej (Ti*") zaobserwowano dla probki WO(3) H. Elektron z pasma przewodzenia
TiO, zostaje przeniesiony do polozonego nizej pasma przewodzenia WO3; powodujac
redukcje jonow W do jonow W°* przy jednoczesnym utlenieniu jonow Ti®* do jonow Ti**
[117].

Na Rys. 62 przedstawiono widmo XPS obszaru W 4f dla probki W(3) G otrzymanej
metoda impregnacji powierzchniowej anatazu tlenkiem wolframu. Probke wyselekcjonowano
ze wzgledu na najwyzsza zawartos¢ wolframu w warstwie powierzchniowej, umozliwiajaca
okreslenie charakteru chemicznego wolframu w probce. Ponadto analiza ilo§ciowa zawarto$ci
wolframu w wiekszosci probek byta niemozliwa ze wzgledu na naktadanie si¢ pikow Ti 3p

oraz W 4f.
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Rys. 62 Widmo XPS regionu W 4f probki W(3)_G otrzymanej metodg impregnacji powierzchniowej anatazu
tlenkiem wolframu

Z danych literaturowych wiadomo, ze energia wigzania dla metalicznego wolframu
wynosi ok. 31,0 eV, natomiast dla tlenku wolframu WO, — 32,9 eV [119,120]. Zhang i in. dla
zorientowanych nanodrutéw WO, otrzymali dublet o warto$ci energii wigzania 35,71 oraz
37,83 eV charakterystyczny dla indywiduéw wolframu W 4f;, oraz W 4fs, W5, oraz dublet o
wartosci energii wigzania 34,82 oraz 37,45 eV charakterystyczny dla indywiduéw wolframu
W 4fy, oraz W 4fs;, W° [121]. Na podstawie danych eksperymentalnych mozna stwierdzic,
ze w przypadku probki W(3) G, wolfram wystepuje na dwoch stopniach utlenienia: wo*
(BE = 33,4 eV) oraz W®* (BE = 34,8 eV), patrz Rys. 62, Tab. 28.

Tab. 28 Sktad atomowy fotokatalizatora W(3) G otrzymanego metodg impregnacji powierzchniowej anatazu za
pomoca tlenku wolframu

Sktad powierzchniowy wyznaczony za pomoca XPS [%at.]

probki T TP (529.8 — *C o+ 5+
. stosunek . Cc-C W W
LTi 4586 456.8 4 .35 5326V (284.3- TN EW ~
Y, Ry, Ti""Ti ) 288.6 6V) (~284,7 eV) (~35.8eV) (~34,5eV)
W@B) G 236 233 0,3 77,7 58,5 16,9 9,7 0,27 0,22 0,5

Dla probki W(3) G dla regionu O 1s zaobserwowano trzy rézne wartosci energii wigzan:
pierwsza zwigzana z obecnoscig tlenu w sieci krystalicznej anatazu (ok. 529,8 eV), druga

zwigzana z obecno$cig tlenu w wigzaniu Ti-O na powierzchni ditlenku tytanu (531,2 eV) i
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trzecia (ok. 532,6 eV) zwigzana z obecnoscig grup hydroksylowych na powierzchni TiO,.
Roéwniez Shifu i in. otrzymali zblizone warto$ci energii wigzan dla wymienionych wyzej
indywiduéw: BE =529,30eV dla jonoéw tlenu, BE=531,40eV dla grup —OH oraz
BE =532,90eV dla tlenu zwigzanego w postaci H,O [76]. Analiza XPS potwierdzita rowniez
obecno$¢ wegla oraz umozliwita identyfikacje chemicznego charakteru wegla w strefie
przypowierzchniowej. Widoczne sygnaty przypisano obecnosci: C-Cyrom (BE = 284,7 €V), C-
OH (BE = 286,5 eV) oraz C=0 (BE = 288,6 eV).

5.2.4. Powierzchnia wlasciwa BET fotokatalizatorow typu W-TiO, oraz W,B-TiO,

Zmierzone wartosci powierzchni wilasciwej BET dla fotokatalizatorow B-TiO,
przedstawiono w Tab. 26.

Powierzchnia wilasciwa fotokatalizatorow serii WO-H, otrzymanych poprzez hydrolize
TIP w obecnosci haksakarbonylku wolframu i kalcynowanych w temperaturze 400°C,
wzrastala od 179 do 194 m%g wraz ze wzrostem ilosci dodawanego W(CO)s (od 1 do
5%wag.). Nizszg powierzchnig wilasciwg (163 mz/g) charakteryzowala si¢ probka o
zawarto$ci wolframu 3 %wag., kalcynowana w temperaturze 450°C. Powierzchnia wiasciwa
probki WO(3) H 450 byta nizsza niz powierzchnia czystego TiO, otrzymanego metoda
hydrolizy TIP i kalcynowanego w 400°C (180 m%/g).

Jak juz wczesniej wspomniano zmierzona powierzchnia wiasciwa probki ST-01 wynosita
276 mz/g 1 byla nizsza niz podawana przez producenta (Ishihara Sangyo Ltd.). Probki
przygotowane metodg impregnacji powierzchniowej anatazu za pomocg W(CO)g w ilo$ci od
0,5 do 2 %wag. miaty powierzchni¢ nizszg od powierzchni TiO, ST-01 stosowanego jako
matryca. Powierzchnia BET dla probek WO(0.5)_G, WO(1)_G, WO(2)_G, WO(2)_G oraz
WO(5) G wynosita odpowiednio 175, 174, 173, 170 oraz 192 m?/g. Mniejsza powierzchnia
wiasciwa probek W-TiO, w stosunku do czystego TiO, ST-01 wynikata z obecnosci etapu
obrobki termicznej w procedurze preparatyki fotokatalizatorow.

Dla fotokatalizatorow wspotdomieszkowanych wolframem i borem otrzymanych poprzez
impregnacj¢ powierzchniowa anatazu prekursorami wolframu i1 boru wielko$¢ powierzchni
wlasciwe] wahata si¢ w granicach 218 do 277 m%g. Najwyzsza powierzchnie wiasciwa
posiadata probka WO(1.5)BE(1) G (1,5 %wag. wolframu oraz 1 %wag. boru) i wynosita
277 m?lg. W przypadku fotokatalizatoréw typu B-TiO, (patrz rozdzial 5.1.4) otrzymanych
metoda impregnacji powierzchniowej w obecnosci estru trietylowego kwasu borowego
powierzchnia wtasciwa wahata si¢ w granicach 158 do 183 m2/g 1 byta nizsza w stosunku do

fotokatalizatorow wspotdomieszkowanych wolframem i borem.
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Lorett i in. wykazali, ze niezaleznie od rodzaju stosowanego prekursora wolframu,
nastepuje zmniejszenie wielkosci krystalitow, od 21 do 15 nm, i zwigkszenie powierzchni
wlasciwej od 16 do 50 m%/g. Zawartosci wolframu odgrywa istotny wpltyw na wielko$é
krystalitow i powierzchni BET. Wraz ze wzrostem zawartosci wolframu od 1 do 5 %mol.

nastepuje zmniejszenie wielko$¢ krystalitow i wzrost powierzchni wiasciwej [80].

5.2.5. Aktywnosé fotokatalityczna fotokatalizatorow typu W-TiO;, oraz W,B-TiO,

Aktywnos$¢ fotokatalityczna fotokatalizatorow W-TiO, oraz W,B-TiO, zostata
oszacowana poprzez wyznaczenie stopnia degradacji fenolu pod wpltywem $wiatla z zakresu
widzialnego. Jako uktad referencyjny zastosowano czysty TiO, (bez domieszki) otrzymany
metoda hydrolizy oraz komercyjny proszek TiO, ST 01. Stwierdzono réwniez, ze stezenie
fenolu pozostaje state po 30 min mieszania zawiesiny zawierajacej badane fotokatalizatory w
warunkach bez dostepu §wiatta.

Efektywnos¢ degradacji fenolu pod wptywem $wiatta widzialnego po 60 min naswietlania
w obecnosci fotokatalizatorow typu W-TiO, oraz W,B-TiO, przedstawiono w Tab. 29 jako
szybko$¢ degradacji fenolu wyrazona w pmol-dm™-min™ oraz jako stopien degradacji fenolu

wyrazony w % (patrz Rys. 63).

Tab. 29 Aktywnos¢ w $wietle widzialnym (A> 400 nm) fotokatalizatorow typu W-TiO, oraz W,B-TiO,

Szybkos¢ degradacji

Rodzaj Rodzaj Zawarto§¢  Zawartos¢  fenolu pod wplywem
_ Metoda prekur- - L
Nazwa probki prekursora  wolframu boru $wiatta widzialnego
syntezy sora 0 0
boru (% wag.) (% wag.) (2> 400 nm)
wolframu 3 .
(umol-dm™-min™)
WO(1)_H - 1 - 1,67
WO(3)_H - 3 -

hydroliza ~ W(CO), 213

WO(3)_H_450 - 3 - 1,06

WO(5)-H - 5 - 1,47

W(3) G impregnacja - 3 - 0,23

W(3)BE(2)_G powierzch-  WOs C,Hs0):B 3 2 0,18
( ) ( )_ nlowa ( 215 )3 ’

WO(0.5)_G - 0.5 - 1,01

WO(1)_G - 1 - 0,92
impregnacja '

WO(2)_G powierzch-  W(CO)s - 2 - 0,95

WO(3)_G niowa _ 3 _ 1,93

WO(5)_G - S - 0,75

WO(1.5)BE(1) G 15 1 1,26
impregnacja '

WO(1.5)BE(0.5)_G powierzch- W(CO)s  (C.Hs0):B 15 0.5 1,47

WO(3)BE(2)_G niowa 3 2 303

czysty TiO, hydroliza - - - - 0,65

TiO, ST-01 - - - - - 0,25
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Wszystkie fotokatalizatory otrzymane zarowno metoda hydrolizy jak 1 metoda
impregnacji powierzchniowej wykazaly wyzsza fotoaktywno$s¢ w zakresie $wiatta
widzialnego w stosunku do czystego TiOs.

Na podstawie badan wptywu iloSci wprowadzonej domieszki na aktywno$¢
fotokatalityczng, stwierdzono, ze istnieje pewna optymalna ilo§¢ domieszki odpowiadajgca za
wzrost aktywno$ci w zakresie §wiatla widzialnego.

Sposrod fotokatalizatorow przygotowanych metoda impregnacji powierzchniowej
najwyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng wykazata probka WO(3) G zawierajgca 3 %wag.
wolframu, domieszkowana heksakarbonylkiem wolframu. Po 60 min naswictlania roztworu
fenolu (C, = 0,21 mM) efektywnosé¢ degradacji fenolu wyniosta 57% (1,93 pmol-dm™-min™).
Roéwniez sposrod fotokatalizatorow otrzymanych metoda hydrolizy najwyzsza aktywnos¢
fotokatalityczng wykazata probka zawierajaca 3 %wag. wolframu — WO(3)_H_400. Po
60 min naswietlania roztworu fenolu (Co = 0,21 mM) stopien degradacji fenolu wyniost 60%
(2,13 pmol-dm™'min™). Dane doéwiadczalne wyraznie wskazuja na korelacje pomigdzy
absorbancja w  zakresie $wiatla widzialnego i1 fotoaktywnos$ciag  otrzymanych
fotokatalizatoréw. Probki wykazujace wyzsza absorbancj¢ $wiatta z zakresu widzialnego
wykazaty tez wyzsza fotoaktywnos¢.

Otrzymane wyniki w procesie fotodegradacji fenolu sa zgodne z kilkoma doniesieniami
literaturowymi, w ktorych optymalng iloscig prekursora wolframu powodujaca wzrost
aktywnosci fotokatalitycznej w zakresie $wiatta widzialnego jest 3 %wag. wolframu. Cui
otrzymat seri¢ fotokatalizatorow domieszkowanych wolframianem amonu zawierajacych od 1
do 10 %wag. wolframu [122]. Najwyzsza aktywnos¢ fotokatalityczng w procesie degradacji
oranzu metylowego (C, = 20 mg/l) wykazata probka zawierajagca 3 %wag. wolframu. Po 7 h
naswietlania lampa rteciowa o mocy 250 W degradacji uleglo 82,3% oranzu metylowego
[122]. Rowniez Li i in. otrzymali seri¢ fotokatalizatorow typu W-TiO, zawierajacych od 1,5
do 10 %wag. wolframu, ktorych aktywnos$¢ zostata wyznaczona w procesie degradacji biekitu
metylenowego (C, = 12,5 mg/l). Po 40 min naswietlania promieniowaniem z zakresu $wiatta
widzialnego lampa rteciowa o mocy 110 W degradacji ulegto 83% bigkitu metylenowego
[84].
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Rys. 63 Efektywnos¢ degradacji fenolu pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego (warunki
eksperymentu:  C,=0,21 mM; m(TiO2)=125mg, T=10°C, Qpowietrze=5 dm®h, 2>400 nm) (A) W-TIiO,
otrzymywany poprzez impregnacje powierzchniowa anatazu z heksakarbonylkiem wolframu, (B) W-TiO,
otrzymany metoda hydrolizy TIP z heksakarbonylkiem wolframu, (C) W,B-TiO, otrzymywany poprzez
impregnacje powierzchniowa anatazu z heksakarbonylkiem wolframu oraz estrem trietylowym kwasu borowego

W przypadku probki przygotowane] metoda hydrolizy TIP w obecnosci W(CO)g,
stwierdzono, ze wzrost temperatury kalcynacji podczas otrzymywania fotokatalizatoréw, z
400 do 450°C, powodowal obnizenie aktywnos$ci fotokatalitycznej pod wptywem $wiatla z
zakresu widzialnego (patrz Rys. 63B). Efektywno$¢ degradacji fenolu wynosita odpowiednio
60 130% dla probek WO(3) H oraz WO(3) H 450.

Na Rys. 63C przedstawiono aktywno$¢ fotokatalityczng probek wspotdomieszkowanych
wolframem 1 borem. Najwyzsza aktywno$¢ wykazata probka WO(3)BE(2) G zawierajaca
3 %wag. wolframu i 2 %wag. boru przygotowana metoda impregnacji powierzchniowej. Po
60 min naswietlania roztworu fenolu (Co = 0,21 mM) stopien degradacji fenolu wyniost
stopien degradacji fenolu wyniost 84% (3,03 umol~dm'3-min'1).

W celu okre$lenia wplywu diugosci fali na efektywnos$¢ dzialania domieszkowanego

TiO,, zbadano efektywno$¢ usuwania fenolu w trakcie naswietlania zawiesiny w obecnoS$ci
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fotokatalizatorow o najwyzszej aktywnosci (WO(3) G oraz WO(3) H) za pomoca $wiata o
dhugosciach fali: >400, 420, 455 lub 495 nm (patrz Rys. 64).
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Rys. 64 Efektywnos¢ degradacji fenolu pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego (warunki
eksperymentu: C,=0,21 mM; m(TiO,)=125 mg, T=10°C, Qpowictrze=5 dm®h, 2>400, 420, 455, 495 nm) (A) W-
TiO, otrzymany metoda hydrolizy TIP z heksakarbonylkiem wolframu, (B), W-TiO, otrzymywany poprzez
impregnacje¢ powierzchniowa anatazu z heksakarbonylkiem wolframu

Zgodnie z przypuszczeniami wykazano, ze wzrost dlugosci fali $wiatlta padajacego na
mieszaning reakcyjng powodowat spadek efektywnosci degradacji fenolu. Okoto 57% oraz
60% fenolu uleglo degradacji w zawiesinie fotokatalizatora WO(3) G oraz WO(3)_H_400
naswietlanej przez 60 min $wiattem o dlugosci fal A>400 nm. Zastosowanie promieniowania
0 dtugosci fal powyzej 495 nm, prowadzito odpowiednio do usuwania 29 i 20% fenolu. Mimo
spadku aktywnosci fotokatalitycznej probek W-TiO, przy zastosowaniu $wiatta o wyzszej
dhugosci fal, skuteczno$¢ procesu oczyszczania wody w uktadzie W-TiOy/Vis (A > 495 nm)
byta nadal wyzsza od efektywnosci degradacji w uktadzie: niedomieszkowany TiO,/Vis
(A > 400 nm), ktora wynosita ok. 18% (patrz Rys. 64A i 64B).

5.2.6. Identyfikacja produktéow degradacji fenolu

Celem lepszego zrozumienia mechanizmu degradacji fenolu w uktadzie W-TiO,/Vis,
podjeto probe identyfikacji produktéw posrednich powstajacych podczas utleniania fenolu.
Roztwor fenolu naswietlano promieniowaniem z zakresu §wiatta widzialnego (A>400 nm) w
obecnosci dwoch fotokatalizatorow wykazujacych najwyzsza aktywno$¢ tj. w obecnosci
probki WO(3)_H oraz WO(3)BE(2)_G. Jako uktad referencyjny zastosowano P-25/UV-Vis.

Zestawienie zwigzkow chemicznych wykrytych w mieszaninie reakcyjnej fenolu 1 TiO, P-
25 naswietlanej za pomocag $wiatla UV-Vis przedstawiono w Tab. 30. Naswietlana

mieszanina reakcyjna zawierala hydroksypochodng fenolu tj. pirokateching oraz produkty
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powstajace w wyniku rozerwania pierScienia takie jak: nienasycone kwasy: mukonowy i
maleinowy oraz aldehyd mukonowy. Takie same rezultaty uzyskali Gorska i in. [2009].
Tab. 30 Zestawienie produktoéw posrednich powstajacych w procesie utleniania fenolu podczas naswietlania

swiattem UV-Vis w obecno$ci fotokatalizatora TiO,-P25. Warunki prowadzenia procesu: Cgeno=1,06 mM;
m (TIOZ):15O mg: T:]-OOC; onwietrzezs I/h! tnaéwietlania:36o min

Czas retencji
L.P. Masa czasteczkowa i ! Struktura czasteczki Nazwa zwigzku
(g/mol) (min) a 4
OH
OH 1,2-dihydroksybenzen
1 110 [ ©/ (pirokatechina)
0]
OH kwas cis-butenodiowy
2 116 2,0 (::OH (kwas maleinowy)
0]
0
= H
3 125 11,4 aldehyd mukonowy
X" OH
o)
0]
= OH
4 141 2,8 kwas mukonowy
AN OH
0]

W Tab.31 przedstawiono zestawienie zidentyfikowanych produktow posrednich
degradacji fenolu, ktére zidentyfikowano w zawiesinie wybranych fotokatalizatorow:
WO(@3) H oraz WO(3)BE(2) G naswietlanej za pomoca $wiatta widzialnego. W przypadku
fotokatalizatora WO(3) H produktami posrednimi degradacji fenolu byla tylko pirokatechina
i aldehyd mukonowy, natomiast w przypadku fotokatalizatora WO(3)BE(2) G probka
zawierala pirokateching, kwasy mukonowy, kwas maleinowy oraz aldehyd mukonowy. W
mieszaninie reakcyjnej nie wykryto natomiast hydrochinonu powstalego w naswietlanej
zawiesinie komercyjnego katalizatora TiO, P25.

Roéwniez Gorska 1 in. podjeli probe identyfikacji produktow posrednich powstajacych
podczas utleniania fenolu w obecnos$ci ditlenku tytanu domieszkowanego acetamidem [123].
W zawiesinie fotokatalizatora zawierajacego 1 %wag. azotu kalcynowanego w temperaturze
450°C zidentyfikowano: aldehyd p-hydroksybenzylowy, kwas p-hydroksybenzylowy, kwas
szczawiowy oraz niewielkie ilo$ci aldehydu mukonowego, kwasu mukonowego, kwasu

maleinowego lub fumarowego (kwas cis lub trans-butenodiowy). W mieszaninie reakcyjnej
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nie wykryto natomiast zadnego z dwuhydroksybenzenow powstatych w naswietlanej

zawiesinie komercyjnego katalizatora P25 [123].

Tab. 31 Zestawienie produktow posrednich powstajacych w procesie utleniania fenolu podczas naswietlania
swiattem Vis w obecno$ci fotokatalizatorow WO(3)_H oraz WO(3)BE(2)_G. Warunki prowadzenia procesu:
Corteno=1,06 mM; m (TiO,)=150 mg; T=10°C; Qpowietrze=5 I/h; A>400 nm; t=360 min

Masa Czas retencji
Nazwa probki czasteczkowa (min) Struktura czasteczki Nazwa zwiazku
(g/mol)

OH
OH -di
110 7.7 1,2 dl_hydroksy_benzen
(pirokatechina)
0
= H
125 11,4 aldehyd mukonowy
X OoH
o

WO(3)_H

OH
OH 1,2-dihydroksybenzen
1 [ ©/ (pirokatechina)
0]
OH kwas cis-butenodiowy
116 20 d‘:OH (kwas maleinowy)
WO(3)BE(2)_G o
(0]

OH
=
141 2,9 ﬁ kwas mukonowy
AN OH
(0]
o)
— H
125 114 aldehyd mukonowy
X" OH
o]

5.2.7. Badanie iloSci generowanych rodnikow hydroksylowych

Substancje organiczne naswietlane w obecnosci modyfikowanego ditlenku tytanu
Swiattem z zakresu widzialnego moga reagowa¢ z rodnikami hydroksylowymi lub w
bezposredniej reakceji z dziurami. Celem lepszego zrozumienia mechanizmu utleniania fenolu
podjeto probe oznaczania rodnikdéw OH™ generowanych w procesie na$wietlania metanolu.
Zmiany st¢zenia powstajgcego formaldehydu w zawiesinie TiO, P-25/UV-Vis w funkcji czasu
naswietlania przedstawiono na Rys. 65.

Stezenie formaldehydu po 120 min naswietlania uktadu wyniosto ok. 2,85 mM. Badania
przeprowadzono przy pH= ok. 7, gdyz we wcze$niejszych badaniach Gorska i in. wykazali, ze

najwyzsze stezenie rodnikow hydroksylowych wystapito w mieszaninie reakcyjnej
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charakteryzujacej si¢ odczynem obojetnym [123]. Zarowno alkalizacja mieszaniny reakcyjnej
za pomocg wodnego roztworu NaOH, jak i zakwaszenie §rodowiska reakcji prowadzito do
obnizenia efektywnosci procesu [123]. Przeprowadzone obserwacje sa rowniez zgodne z
wynikami badan opublikowanymi przez Wang’a i in., ktérzy wykazali, Zze optymalna warto$¢
pH dla uktadu TiO, P-25/UV wynosita 7,7 [105].

35
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Rys. 65 Zalezno$¢ stezenia rodnikow hydroksylowych w funkcji czasu naswietlania $wiattem UV-Vis zawiesiny
TiO, P25. Warunki prowadzenia procesu: Cpetana=50 mM; m (Ti0,)=125 mg; T=10°C; Qpowietrze=5 dm®h

Na Rys. 66 przedstawiono wyniki badan uzyskane dla wybranych probek TiO;
domieszkowanego: wolframem (WO _H(3)) i wspotdomieszkowanego wolframem i borem
(WO(3)BE(2)_G). Naswietlanie zawiesiny modyfikowanego TiO, za pomocag $wiatlta z
zakresu widzialnego prowadzilo do powstania w uktadzie §ladowych ilosci rodnikow
hydroksylowych. Stgzenie formaldehydu po 120 min prowadzenia procesu wyniosto ok.
0,03mM w przypadku fotokatalizatora WO_H(3) oraz ok. 0,02 mM w przypadku -
WO(3)BE(2)_G.

Analiza jakosciowa (HPLC) mieszaniny reakcyjnej fenolu i WO_H(3) lub
WO@B)BE(2) G naswietlanej $wiattem Vis wykazata obecnos¢ Sladowych ilosci
hydroksopochodnych fenolu, co ma bezposredni zwigzek z iloscig generowanych rodnikow
hydroksylowych. Jednocze$nie nalezy zaznaczy¢, ze wyniki badan fotoaktywnoS$ci
katalitycznej zanieczyszczen modelowych (patrz pkt. 5.2.5) $wiadcza o postepujace]
degradacji zanieczyszczen w przygotowanym ukladzie fotokatalitycznym. Degradacja
zanieczyszczen zachodzi prawdopodobnie w wyniku bezposredniego przenoszenia nosnikow

tadunku z fotokatalizatora do zanieczyszczenia.
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Rys. 66 Zalezno$¢ stezenia rodnikéw hydroksylowych w funkcji czasu naswietlania §wiattem Vis zawiesiny

wybranych fotokatalizatorow: WO_H(3) lub WO(3)BE(2) G. Warunki prowadzenia procesu: Cietano=50 mM;
m (Ti02)=125 mg; T=10°C; Qpowietrze=5 dm®h, A>400 nm

Podsumowujac, rezultaty otrzymane w wyniku przeprowadzonych prac badawczych
potwierdzity  doniesienia  literaturowe, ze  domieszkowanie = wolframem  oraz
wspotdomieszkowane wolframem 1 borem moze powodowac wzrost absorpcji z zakresu
widzialnego i1 fotoaktywnosci W-TiO, oraz W,B-TiO, w $wietle widzialnym. Zaréwno
fotokatalizatory otrzymane metoda hydrolizy jak 1 impregnacji powierzchniowej
heksakarbonylkiem wolframu byty aktywne w reakcji degradacji fenolu dla A>400 nm.
Przeprowadzone badania technika XRD dowiodly, Ze domieszkowanie wolframem nie
powoduje zmiany fazy krystalicznej otrzymanych fotokatalizatorow. Otrzymane proszki
zawieraly w swojej strukturze anataz niezaleznie od ilosci wprowadzonej domieszki. Nie
zauwazono rowniez obecnosci fazy WOs3; w strukturze WOs/TiO,. Takie same wyniki
uzyskali Yang i in. podczas syntezy nanokompozytow WOs/TiO, metoda zol-zel [72].
Badania technikg XPS potwierdzilty obecno$¢ wprowadzonych domieszek w warstwie
powierzchniowej otrzymanych fotokatalizatorow. Na podstawie danych eksperymentalnych
mozna stwierdzi¢, ze wolfram wystepuje na dwoch stopniach utlenienia: W** (BE = 33,4 eV)
oraz W®" (BE = 34,8 eV). Na podstawie badan wptywu ilosci wprowadzone domieszki na
aktywnos$¢ fotokatalityczna, stwierdzono, ze istnieje pewna optymalna ilos¢ wprowadzonej
domieszki (3 %wag. wolframu) odpowiadajgca za wzrost aktywnosSci w zakresie Swiatta
widzialnego. Identyfikacja produktéw posrednich utleniana fenolu oraz badania dotyczace
efektywnosci generowania rodnikéw hydroksylowych wskazuja, ze w obecnosci W-TiO,/Vis
fenol nie jest degradowany poprzez mechanizm rodnikowy, ale najprawdopodobniej w

bezposredniej reakcji z nosnikami tadunkow.
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5.3.Ditlenek tytanu modyfikowany klastrami metali szlachetnych

Nanoczgstki metali osadzone na powierzchni TiO, mogg wspomaga¢ procesy degradacji
zanieczyszczen organicznych poprzez: (1) separacj¢ nosnikow tadunku i transport
putapkowanych elektronow do czasteczek tlenu zaadsorbowanych na powierzchni TiO,, co
zapobiega rekombinacji elektron-dziura, (2) przesunigcie absorpcji $wiatta w kierunku
di€zszych fal (Swiatto widzialne) w wyniku plazmowego rezonansu metali (kolektywnych
oscylacji elektronéw pod wptywem padajacego $wiatta), (3) oraz w wyniku modyfikacji
wlasciwosci powierzchniowych fotokatalizatora [124].

Proces radiolizy indukuje powstawanie elektronéw i rodnikow, ktére w Srodowisku
rozpuszczalnika redukuja jony metalu prowadzac do homogenicznej nukleacji. Metoda ta
pozwala na otrzymanie matych i monodyspersyjnych nanoczastek metalu. Wysoka energia
promieniowania (y, X, elektronow lub wiagzki jonow) prowadzi do powstawania wolnych
rodnikoéw, takich jak solwatowane elektrony (e’s) i rodniki alkoholu, ktore sa silnymi
reduktorami. Energia dostarczana w metodzie radiolizy zapewnia jednorodny rozktad
powstajacych rodnikow. Jony metalu (np. srebra) sa redukowane przez solwatowane
elektrony:

Ag-+es —  Ad° (24)

Mostafavi i in przeprowadzili proces radiolitycznej redukcji jonow srebra w metanolu

[125]. Potencjal redukcyjny E° dla (HCHO/ CH,OH) jest bardziej dodatni niz pary Ag*/Ag’,

co wyklucza bezposrednia redukcje jonow Ag® przez rodniki CH,OH. Wykazano, ze
redukcja wolnych jonow srebra pod wpltywem rodnikéw alkoholowych zachodzi poprzez
tworzenie si¢ kompleksu z udzialem jondéw metalu 1 rodnikéw alkoholu, ktory dziata jako
ligand.

W przypadku 2-propanol zaobserwowano nastepujace reakcje [126]:

Ag" + (CHj;),C'OH — [Ag(CH3),C OH]" (25)
[Ag(CH3),COH]"+ Ag® —> Ag;" + (CH3),CO +H" (26)
Te same reakcje prawdopodobnie zachodzg réwniez w przypadku rodnikéw metanolu.

Jednak bezposrednia redukcja kationéw srebra przez rodniki CH,OH zaadsorbowane na
klastrach srebra lub na powierzchni TiO; jest rowniez mozliwa (potencjat redukcji of Ag," lub

Ag'ITiO, jest wyzszy niz Ag"):
'CH,OH + Ag'/TiO, HCHO + AgY/TiO, + H* (27)
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—

HCHO + Ag, + H"

(28)

Charakterystyke otrzymanych katalizatorow przedstawiono w Tab. 32. Barwa probek po

modyfikacji zmieniala si¢ od biatej dla czystego TiO, poprzez szarg i ré6zowa, az do

fioletowej w zaleznosci od wielko$ci nanoczastek metalu osadzonego na powierzchni ditlenku

tytanu, zastosowanego prekursora metalu, jego ilosci oraz metody syntezy.

Tab. 32 Charakterystyka fotokatalizatoréw modyfikowanych klastrami metali

Tlos¢ . .
Nemapripki POUOr M prokrsor MEOSR g g
(% wag.) (m/g)
Au-ST01(0.5) ST-01 0.5 jednoetapowa frlglz;‘g\j’vy 246
Au-ST01(1) KAuCl, ST-01 1 jednoetapowa friglzgt‘g\?v;/ 237
Au-ST01(2) ST-01 2 jednoetapowa friglzgt‘g\?v;/ 235
Au-P25(0.5) P25 0.5 jednoetapowa  jasnoszary 57
Au-P25(1) KAuCl, P25 1 jednoetapowa  jasnoszary 56
Au-P25(2) P25 2 jednoetapowa  jasnoszary 56
Ag-ST01(0.5) ST-01 0.5 jednoetapowa jasnor6zowy 242
Ag-ST01(1) AgCIO, ST-01 1 jednoetapowa rézowy 235
Ag-ST01(2) ST-01 2 jednoetapowa rézowy 238
Ag-P25(0.5) P25 0.5 jednoetapowa rézowy 49
Ag-P25(1) AgCIO, P25 1 jednoetapowa rézowy 45
Ag-P25(2) P25 2 jednoetapowa  fioletowy 44
Pt-ST01(0.5) ST-01 0.5 dwuetapowa bezowo-szary 247
Pt-ST01(1) H,PtClg ST-01 1 dwuetapowa zielony 240
Pt-ST01(2) ST-01 2 dwuetapowa bezowo-szary 238
Pt-P25(0.5) P25 0.5 dwuetapowa szary 57
Pt-P25(1) H,PtClg P25 1 dwuetapowa szary 53
Pt-P25(2) P25 2 dwuetapowa ciemnoszary 52
P25 - P25 0 - biaty 50 (58")
ST-01 - ST-01 0 - biaty 300 (2787

*pierwsza warto$¢ jest wartoscia podana przez producenta, natomiast warto$¢ podana w nawiasie jest wartoscia zmierzona

Probki domieszkowane srebrem miaty barwe od jasnoszarej dla probki Ag-ST01(0.5) do

fioletowe;j

dla probki

Ag-P25(2).

W  przypadku probek modyfikowanych zlotem

fotokatalizatory z serii Au-ST-01 byty barwy r6zowo-fioletowej, natomiast fotokatalizatory z

serii Au-P25 — jasnoszarej. Fotokatalizatory modyfikowane platyna posiadaty barwe od

bezowo-szarej, przez ciemnoszarg az do zielonej w przypadku probki Pt-ST-01(1). Szara
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barwa fotokatalizatorow modyfikowanych Kklastrami platyny moze by¢ zwigzana

najprawdopodobniej, z obecnoscia Pt° lub PtO, [99].

5.3.1. Wiasciwosci optyczne fotokatalizatorow modyfikowanych metalami
szlachetnymi

Dane eksperymentalne wyraznie wskazuja, ze probki modyfikowane metalami
szlachetnymi silniej absorbujg $wiatto z zakresu widzialnego niz czysty TiO, (patrz Tab. 11).
Ponadto na skutek powierzchniowego plazmonu nanoczastek srebra i ztota $wiatto z zakresu
widzialnego oraz bliskiej podczerwieni jest absorbowane przez fotokatalizator, co umozliwia
potencjalne  zastosowanic nanoczgstek metali do aktywowania ditlenku tytanu
promieniowaniem stonecznym. W przypadku nanoczastek metali szlachetnych wyroznia si¢
dwa gltéwne rodzaje rezonansu plazmowego: zlokalizowany (LSPR - localized surface
plazmon resonance), ktory jest odpowiedzialny m.in. za fotoaktywno$¢ TiO;
modyfikowanego metalami w $wietle widzialnym oraz rozprzestrzeniajacy si¢ (propagating,
surface plasmon polaration - SPPs). Ze zlokalizowanym rezonansem plazmowym mamy do
czynienia w przypadku nanoczastek o wielkosci w zakresie od 10 do 200 nm, gdy absorpcja
$wiatla zalezy Scisle od wielkosci, ksztaltu i rozmiaru nanoczastki oraz $rodowiska.
Wystepowanie rozprzestrzeniajacego si¢ rezonansu plazmowego jest zwigzane z obecnos$cig
nanoczastek srebra i ztota w postaci cienkich, gtadkich filméow [130,131].

Na Rys. 67 przedstawiono widma absorpcji UV-Vis dla fotokatalizatorow typu Ag-TiO;
otrzymanych metoda radiolizy poprzez redukcje klastrow srebra na powierzchni TiO, ST-01
(Rys. 67A) oraz TiO, P25 (Rys. 67B).
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Rys. 67 Widma absorpcji fotokatalizatorow otrzymanych metoda radiolizy poprzez redukcje klastrow srebra na
powierzchni: (A) ST-01 oraz (B) P-25 (jako probke odniesienia stosowano BaSO,)

Najwyzsza absorpcje $wiatta z zakresu widzialnego wykazuje probka Ag-P25(2)

(2 %wag. Ag). llo§¢ wprowadzonego srebra miata wpltyw na wlasciwosci absorpcyjne, ktore
przedstawione moga by¢ w szeregu dla serii Ag-ST-01: Ag-STO01(1) > Ag-ST01(2) > Ag-
ST01(0,5) oraz dla serii Ag-P25: Ag-P25(2) > Ag-P25 (0,5) > Ag-P25(1).
W przypadku fotokatalizatorow, w ktérych matrycag TiO; bylo ST-01 obserwuje si¢
maksimum absorpcji przy 410 nm (patrz Rys. 67A), natomiast dla serii fotokatalizatorow
otrzymanych poprzez redukcje klastrow srebra na powierzchni TiO, P25 zaobserwowano dwa
maksima absorpcji: przy 410 nm i w zakresie 540-560 nm (patrz Rys. 67B). Absorbancja
$wiatla przez nanoczastki srebra przy dhugosci fali okoto 400 nm jest efektem istnienia
plazmonu powierzchniowego. Ze wzgledu na sprzezenie pomigdzy nanoczastkami srebra i
TiO,, ktory posiada wysoki wspotczynnik odbicia (wspotczynnik absorpcji i zatamania
$wiatha dla fazy anatazu wynosza odpowiednio: 90 cm™ oraz 2,19 przy dtugosci fali 380 nm),
plazmon przesuniety jest w kierunku dtuzszej wartos$ci fali. Za absorpcje Ag-TiO, w zakresie
410 nm odpowiedzialne sa male klastry srebra na powierzchni TiO, absorbujace $wiatto w
tym zakresie [127].

Otrzymane wyniki s3 zgodne 2z doniesieniami literaturowymi dotyczacymi
modyfikowania TiO, prekursorami srebra. Zielinska i in. [128,129] otrzymali nanokompozyty
Ag-TiO, zawierajace od 1,5 do 8,5 % mol. srebra w wyniku hydrolizy tetraizopropoksy
tytanianu  (TIP) w mikroemulsji woda-AOT-cykloheksan, zawierajacej w fazie

zdyspergowanej wodny roztwor azotanu srebra. Tak otrzymane nanoczastki absorbowaly

124



Czesé doswiadczalna

Swiatto w zakresie widzialnym. Dla wszystkich fotokatalizatorow ditlenku tytanu
modyfikowanych srebrem zaobserwowano takie samo polozenie maksimum piku, przy
dhugosci fali 410 nm, ktore §wiadczy o podobnej wielko$ci nanoczastek srebra osadzonych na

powierzchni TiO, metodg mikroemulsyjng [128,129].
Na Rys. 68 przedstawiono widma absorpcji UV-Vis dla fotokatalizatorow typu Au-TiO,

otrzymanych metoda radiolizy poprzez redukcje klastrow ztota na powierzchni TiO, ST-01
(Rys. 68A) oraz P25 (Rys. 68B).
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Rys. 68 Widma absorpcji fotokatalizatorow otrzymanych metoda radiolizy poprzez redukcj¢ klastrow ztota na
powierzchni: (A) ST-01 oraz (B) P-25 (jako probke odniesienia stosowano BaSQO,)
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Najwyzszg absorpcje S$wiatla z zakresu widzialnego wykazuje probka Au-ST01(2)
(2 %wag. Au). Na widmie absorpcji fotokatalizatoréw serii Au-ST01 widoczny jest plazmon,
charakterystyczny dla obecnosci nanoczastek ztota. Zielinska i in. otrzymali nanoczastki TiO,
modyfikowanego zlotem wprowadzajac do mikroemulsji zawierajacej nanoczagstki ztota
komercyjny TiO, ST-01 [18]. Na widmach absorpcji rowniez zaobserwowano plazmon,
charakterystyczny dla obecno$ci nanoczastek ztota w badanych prébkach. Maksymalng
warto$¢ absorbancji obserwowano dla dtugosci fali 560 nm. Ponadto dla nanoczastek ditlenku
tytanu modyfikowanych ztotem na widmie absorpcji zaobserwowano przesuni¢cie maksimum
piku od 550 nm do 600 nm wraz ze wzrostem wielkosci czgstek ztota od 78 hm do 105 nm.

Na Rys. 69 przedstawiono widma absorpcji UV-Vis dla fotokatalizatorow typu Pt-TiO,
otrzymanych metoda radiolizy poprzez redukcj¢ klastrow platyny (H2PtClg) na powierzchni
TiO, ST-01 (Rys. 69A) oraz P25 (Rys. 69B).
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Rys. 69 Widma absorpcji fotokatalizatorow otrzymanych metoda radiolizy poprzez redukcje klastrow platyny na
powierzchni: (A) ST-01 oraz (B) P-25 (jako probke odniesienia stosowano BaSOy,)

Dane eksperymentalne wyraznie wskazuja, ze probki modyfikowane klastrami platyny
silniej absorbuja $wiatlo z zakresu widzialnego niz czysty TiO,. Zaobserwowano wptyw
ilosci wprowadzonej domieszki na absorpcj¢ promieniowania. Najwyzsza absorpcj¢ Swiatla z
zakresu widzialnego wykazaly probki Pt-ST01(2) oraz Pt-P25(2) zawierajace 2 %wag.
platyny.

5.3.2. Powierzchnia wlasciwa BET fotokatalizatorow modyfikowanych metalami
szlachetnymi

Zmierzone wartosci powierzchni wilasciwej BET dla fotokatalizatorow B-TiO;
przedstawiono w Tab. 32. Uzyskane rezultaty wskazujg, ze modyfikacja TiO, Kklastrami
metali metoda radiolizy powoduje nieznaczny spadek powierzchni wlasciwej w stosunku do
niemodyfikowanego TiO; ST-01 oraz TiO, P25. Powierzchnia wlasciwa fotokatalizatorow
otrzymanych na bazie TiO, ST-01 wahata sie w granicach od 235 — 247 m%/g, natomiast dla
fotokatalizatorow na bazie TiO,P25 wahala si¢ w granicach od 44 —57 m?/g. Podobne
rezultaty otrzymata Kowalska i in. [94]. Powierzchnia wlasciwa fotokatalizatorow na bazie
TiO, P25 modyfikowanych klastrami platyny (1 %Pt°, 1 %Pt(1l) oraz 1 %Pt(IV)) wahata sie
w granicach 52- 57 m%g [94]. Niewiclka zmiana powierzchni wlasciwe] zwigzana jest z

aglomeracjg czgstek TiO, podczas suszenia probek w temperaturze 60°C.
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5.3.3. Analiza mikroskopowa TEM fotokatalizatorow modyfikowanych metalami

szlachetnymi

Analize mikroskopowa przeprowadzono dla serii fotokatalizatorow modyfikowanych
klastrami srebra.

Uzyskane rezultaty analizy TEM wykazaty obecno$¢ matych i jednorodnych pod
wzgledem wielko$ci nanoczastek srebra rozmieszczonych rownomiernie na powierzchni
TiO,-P25. Nanoczastki o $redniej wielkosci 1,3 oraz 1,5 nm uzyskano odpowiednio dla
fotokatalizatorow modyfikowanych 0,5 i 1%wag. Ag oraz nieznacznie wigksze
nanoczasteczki srebra (Srednia wielkos¢ 2,0 nm) zaobserwowano dla 2% wag. Ag na TiO,-
P25 (patrz Rys. 70C,D oraz Rys. 71A,B).

W przypadku modyfikacji TiO,-STO1, otrzymano nanoczasteczki Ag 0 wickszych
rozmiarach w stosunku do nanoczasteczek srebra osadzonych na powierzchni TiO,-P25. W
przypadku fotokatalizatorow modyfikowanych 0,5 i 1%wag. Ag rozmiar nanoczastek
wynosit 7 nm, natomiast dla fotokatalizatorow modyfikowanych 2 %wag. Ag — 12 nm (patrz
Rys. 70A,B, oraz Rys. 71C,D).

- "

; . o,
¢ ?
Sy

Rys 70 Zdjecia TEM fotokatalizatorow TiO, (ST-01 oraz P25) modyfikowanych klastrami srebra zawierajacych
0,5 oraz 2 %wag. Ag (a) Ag-ST01(0.5), (b) Ag-ST01(2), (c) Ag-P25(0.5), (d) Ag-P25(2)
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Rys. 71 Zdjgcia TEM fotokatalizatoréw TiO, (ST-01 oraz P25) modyfikowanych klastrami srebra zawierajacych
1 oraz 2 %wag. Ag (a) Ag-P25(1), (b) Ag-P25(2), (c) Ag-STO01(1), (d) Ag-ST01(2)

5.3.4. Aktywno$¢ fotokatalityczna fotokatalizatoréw modyfikowanych metalami
szlachetnymi

Aktywnos¢ fotokatalityczna fotokatalizatorow Ag-TiO, Au-TiO, oraz Pt-TiO, zostata
oszacowana poprzez wyznaczenie stopnia degradacji fenolu pod wplywem promieniowania
UV-Vis i Vis. Jako uklad referencyjny zastosowano czysty TiO, ST 01 oraz P25.
Stwierdzono, Ze stezenie fenolu pozostaje stale po 30 min mieszania zawiesiny zawierajacej
badane fotokatalizatory w warunkach bez dostgpu $wiatla.

Efektywnos¢ degradacji fenolu pod wptywem $wiatta widzialnego po 60 min naswietlania
w obecnosci fotokatalizatorow modyfikowanych powierzchniowo klastrami  metali

przedstawiono w Tab. 33 jako szybko$¢ degradacii fenolu wyrazong w pmol-dm™-min™.

129



Czesé doswiadczalna

Tab. 33 Aktywno$¢ fotokatalityczna otrzymanych fotokatalizatoréw w procesie degradacji fenolu pod wptywem
$wiatta UV-Vis oraz z zakresu §wiatta widzialnego

Szybkos¢ degradacji fenolu
(umol dm®min™)

Nazwa probki

UV-Vis Vis

Au-ST01(0.5) 1.2 sladowa
Au-ST01(1) 0,75 0.08

Au-ST01(2) 0,27 sladowa
Au-P25(0.5) 1,25 0,5
Au-P25(1) 1,94 0,54
Au-P25(2) 1,53 0,52
Ag-ST01(0.5) 1,02 0,41
Ag-STO01(1) 0,58 0,34
Ag-ST01(2) 1,05 0,57
Ag-P25(0.5) 2,69 0,33
Ag-P25(1) 2,28 0,78
Ag-P25(2) 3,14 0,27
Pt-ST01(0.5) 3,15 1,07
Pt-ST01(1) 2,15 0,44
Pt-ST01(2) 3,09 0,19
Pt-P25(0.5) 3,45 1,42
Pt-P25(1) 3,71 0,85
Pt-P25(2) 3,64 1,15
P25 1,3 0,55
ST-01 0,82 0,25

Stopien degradacji fenolu pod wplywem promieniowania UV-Vis w obecnosci czystego
TiO-STO1  wynosit 0,82 pmol-dm™'min™.  Zaobserwowano  nieznaczny  wzrost
fotoaktywnosci do 1,02 oraz 1,05 pmol-dm™-min™ w obecnosci TiO-ST01 modyfikowanego
klastrami srebra (0,5 %wag. Ag(l) oraz 2 %wag. Ag(l)), natomiast w przypadku probki
zawierajace 1 %wag. Ag(l) szybkos¢ degradacji fenolu zmalata do 0,58 pmol-dm'S-min'l. w
zakresie swiatta widzialnego fotokatalizatory typu Ag-STO1 wykazaly nieznaczny wzrost
aktywnosci w stosunku do czystego ditlenku tytanu, ktéra wynosita 0,25 pmol-dm™-min™.
Najwyzsza aktywno$¢ wykazata probka Ag-ST01(2), ktorej szybko$¢ degradacji fenolu po
60 min naswietlania wynosita 0,57 um01~dm'3-min'1.

W przypadku fotokatalizatoréw otrzymanych poprzez osadzenie klastrow srebra na
powierzchni TiO, P25, stwierdzono nieznaczny spadek fotoaktywno$ci w §wietle widzialnym
dla probek otrzymanych poprzez redukcje 0,5 oraz 2 %wag. Ag(l) oraz wzrost
fotoaktywnosci dla probki otrzymanej poprzez redukcje 1 %wag. Ag(l) w stosunku do
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czystego P25. Szybkos$¢ degradacji fenolu wynosita odpowiednio 0,33; 0,27 oraz
0,78 umol dm®min™. Aktywno$§¢ fotokatalityczna serii fotokatalizatorow Ag-P25 wzrosta
natomiast pod wpltywem s$wiatta UV-Vis. Prawie 2,5-krotnie wyzsza fotoaktywnos¢ w
stosunku do czystego P25 (1,3 umol dm>min™) wykazala probka Ag-P25(2) oraz Ag-
P25(0,5), ktéra wynosita odpowiednio 3,14 oraz 2,28 umol dm™>min™.

Nie odnotowano wzrostu aktywnosci fotokatalitycznej w swietle widzialnym w przypadku
modyfikacji powierzchni TiO, P25 klastrami zlota. WSszystkie uzyskane proszki
przygotowane przez radiolityczng redukcje KAUCIl; w obecnosci P25 wykazaty prawie taka
sama fotoaktywnos¢ w $wietle widzialnym (okoto 0,5 pmol dm™min™). Fotoaktywnosé
probek Au-P25(1) oraz AuU-P25(2) wzrosta w zakresic $wiata UV-Vis i wynosita
odpowiednio: 1,94 oraz 1,53 umol dm3mint. w przypadku serii fotokatalizatoréw Au-STO1
aktywno$¢ fotokatalityczna w §wietle widzialnym bylta $ladowa, natomiast w zakresie §wiatta
UV-Vis odnotowano wptyw ilosci wprowadzonej domieszki na aktywnos¢ fotokatalityczng
ktora malata wraz ze wzrostem stezenia Au od 1,2 do 0,27 umol dm®min™.

Fotokatalizatory modyfikowane klastrami platyny — zaréwno Pt-STO1 jak i Pt-P25 —
wykazaly znaczny wzrost aktywno$ci zarowno w zakresie swiatta UV-Vis jak i widzialnego
w stosunku do czystego TiO,. Probki Pt-ST01(0.5) oraz Pt-P25(2) charakteryzowaly sie
najwyzszym stopniem degradacji fenolu, ktéry wyniost odpowiednio 3.15oraz 3.64
pmol-dm™® min™ dla zakresu promieniowania UV-Vis oraz 1,07 oraz 1.15 pmol-dm™ min™
dla $wiatla widzialnego. Na Rys. 72 przedstawiono wyniki fotodegradacji fenolu pod
wpltywem promieniowania UV-Vis w obecnosci TiO, ST-01 modyfikowanego platyna.
Wszystkie proszki, przygotowane przez radiolityczng redukcje H,PtClg i adsorpcje klastrow
platyny na powierzchni ST-01, wykazywaly wyzszy fotoaktywnos$¢ niz czysty TiO, ST-01.
Najwyzsza fotoaktywnos$¢ obserwowano dla probki o najnizszej zawartosci domieszki
(0,5 %wag. Pt). W obecnosci probki Pt-ST01(0,5), po 60 min naswietlania, degradacji ulegto
92% fenolu.
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Rys. 72 Efektywnos$¢ degradacji fenolu pod wplywem promieniowania z zakresu UV-Vis w obecnosci
fotokatalizatorow przygotowanych poprzez radiolityczng redukcje H,PtCls na powierzchni TiO, ST-01. Warunki
eksperymentu: C,=0,21 mM; m(TiO2)=125 mg, T=10°C, Qpowietrze=5 dm®/h, 2>400 nm

Na Rys. 73 przedstawiono porownanie najbardziej aktywnych fotokatalizatorow
przygotowanych metoda radiolizy przy uzyciu trzech rodzajow prekursorow metalu: KAuUCly,
AgCIO, i HyPtClg na powierzchni TiO, P25 (patrz Rys. 73A) oraz TiO, ST-01 (patrz
Rys. 77B). Wszystkie fotokatalizatory wykazaty wyzsza fotoaktywnos$¢ w swietle UV-Vis w
pordéwnaniu do czystego TiO,. Szybkoé¢ rozktadu fenolu wynosita 3,14 pmol pmol dm™ min®
1 dla Ag-P25(2), 3,71 umol dm™min™ dla Pt-P25(1), 1,94 umol dm®min™ dla Au-P25(2)
oraz 1,05 pmol dm>min™ dla Ag-ST01(2), 3,15 umol dm™min® dla Pt-ST01(0,5) oraz
1,2 umol dm™min dla Au-ST01(0,5).
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Rys. 73 Efektywnos$¢ degradacji fenolu pod wplywem promieniowania z zakresu UV-Vis w obecnosci
najbardziej aktywnych fotokatalizatorow przygotowanych poprzez radiolityczng redukcje¢ klastrow metali na
powierzchni: (A) TiO, P25, (B) TiO, ST-01 [19].

Podsumowujac, rezultaty otrzymane w wyniku przeprowadzonych prac badawczych
potwierdzity doniesienia literaturowe, ze modyfikacja ditlenku tytanu klastrami metali moze
powodowaé wzrost absorpcji z zakresu widzialnego i fotoaktywno$ci w §wietle widzialnym
(patrz Tab.11). Dane eksperymentalne wyraznie wskazuja, ze probki modyfikowane
metalami szlachetnymi silniej absorbuja $wiatto z zakresu widzialnego niz czysty TiO».
Najwyzszg absorpcje $wiatta z zakresu widzialnego wykazuje probka Ag-P25(2) (2 %wag.
Ag), Au-ST01(2) (2 %wag. Au) oraz Pt-P25(2) (2 %wag. Pt). Podobne rezultaty uzyskata
Zielinska i in. w przypadku ditlenku tytanu modyfikowanego srebrem i ztotem oraz Kowalska
i in. w przypadku TiO, modyfikowanego platyng oraz zlotem [94, 131]. Aktywno$¢
fotokatalityczng probek Ag-TiO, Au-TiO, oraz Pt-TiO, wyznaczono w procesie degradacji
fenolu pod wptywem $wiatta UV-Vis oraz z zakresu swiatta widzialnego. Zaobserwowano
wyrazng korelacj¢ pomiedzy wlasciwosciami optycznymi a aktywnos$cia fotokatalityczna
probek — wraz ze wzrostem absorbancji w zakresie §wiatta widzialnego wzrastala aktywnos$¢
fotokatalityczna w zakresie promieniowania Vis. Fotokatalizatory modyfikowane klastrami
platyny — zarowno Pt-STO1 jak i Pt-P25 — wykazaty znaczny wzrost aktywnos$ci zarowno w
zakresie $wiatta UV-Vis jak i widzialnego w stosunku do czystego TiO,. Probki Pt-ST01(0.5)
oraz Pt-P25(2) charakteryzowaly si¢ najwyzszym stopniem degradacji fenolu, ktory wynidst
odpowiednio 3.15 oraz 3.64 pmol-dm™'min® dla zakresu promieniowania UV-Vis oraz

1,07 oraz 1.15 pmol-dm™-min™ dla $wiatta widzialnego.
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6. WNIOSKI

Opracowano nowe metody otrzymywania fotokatalizatorow o podwyzszonej aktywnosci
pod wpltywem $wiatta UV-Vis oraz Vis. Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzi¢, ze
domieszkowanie borem oraz domieszkowanie/ modyfikacja powierzchniowa TiO; takimi
metalami jak wolfram czy platyna zwigkszaja aktywno$¢ TiO, pod wplywem $wiatta
widzialnego. Aktywnos$¢ otrzymanych fotokatalizatoréw zalezy od metody ich otrzymywania
oraz od ilosci wprowadzonej domieszki. W ramach prowadzonych prac otrzymano 53
fotokatalizatory, ktorych aktywno$¢ pod wptywem $wiatta z zakresu widzialnego zbadano w
procesie fotodegradacji wodnego roztworu fenolu. Sposréd wszystkich probek najwyzsza
aktywnos$¢ fotokatalityczng w zakresie $wiatla widzialnego wykazywatl fotokatalizator typu
B-TiO; otrzymany metoda impregnacji powierzchniowej, natomiast najnizsza aktywnoscig
charakteryzowaty si¢ probki Au-TiO, otrzymane metodg radiolizy

1. Otrzymane wyniki potwierdzily teori¢ Xu i in., ze domieszkowanie borem moze

powodowaé wzrost absorbancji z zakresu widzialnego i fotoaktywnosci B-TiO, w
obecnosci $wiatta z zakresu widzialnego i stanowity pierwsze doniesienie na ten temat
w literaturze $wiatowej. Tylko fotokatalizatory otrzymane metoda impregnacji
powierzchniowej estrem trietylowym kwasu borowego byly aktywne w reakcji
degradacji fenolu w zakresie $wiatta widzialnego (A>400 nm). Seria fotokatalizatorow
B-TiO, otrzymana poprzez hydroliz¢ TIP w obecno$ci kwasu borowego lub estru
trietylowego kwasu borowego okazata si¢ nieaktywna pod wplywem $wiatla
widzialnego. Wykazano wplyw ilosci wprowadzonej domieszki, rodzaju matrycy TiO;
oraz temperatury kalcynacji na aktywno$¢ fotokatalityczng B-TiO,. Najwyzsza
efektywnos¢  degradacji  fenolu zostala zaobserwowana dla TiO, ST-01
domieszkowanego 2 %wag. boru, kalcynowanego w temperaturze 400°C. Stwierdzono
roOwniez, ze wprowadzanie zwigzkéw boru podczas hydrolizy tetraizopropoksy
tytanianu (IV) powoduje hamowanie przemiany TiO, z postaci amorficznej do
struktury anatazu podczas kalcynacji. Przeprowadzone badania technikg XPS oraz
XRD dowiodty, ze domieszkowanie wieksza ilo$cig prekursora boru (t.j. 10 %wag.)
powoduje powstawanie fazy B,0s;, ktora powoduje obnizenie aktywnos$ci
fotokatalitycznej.

2. Otrzymane wyniki potwierdzily doniesienia literaturowe, ze domieszkowanie

wolframem oraz wspdtdomieszkowane wolframem i borem moze powodowaé wzrost

absorpcji z zakresu widzialnego i fotoaktywnosci W-TiO, oraz W,B-TiO, w swietle
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widzialnym. Zarowno fotokatalizatory otrzymane metodg hydrolizy TIP, jak i
impregnacji powierzchniowej TiO, ST-01 heksakarbonylkiem wolframu byty aktywne
w reakcji degradacji fenolu (A>400 nm). Przeprowadzone badania dowiodly, ze
domieszkowanie wolframem nie powoduje zmiany fazy krystalicznej otrzymanych
fotokatalizatorow, ktére zawieraly w swojej strukturze anataz niezaleznie od ilosci
wprowadzonej domieszki. Analiza XPS potwierdzita, ze wolfram wystepuje w formie:
W°* (BE = 33,4 eV) oraz W®" (BE = 34,8 eV). Wykazano wplyw ilosci wprowadzonej
domieszki oraz temperatury kalcynacji na aktywno$¢ fotokatalityczng W-TiOs.
Stwierdzono, ze istnieje pewna optymalna ilos¢ wprowadzonej domieszki (3 %wag.
wolframu) odpowiadajaca za wzrost aktywnosci w zakresie $wiatta widzialnego.
Identyfikacja produktow posrednich utleniana fenolu oraz badania dotyczace
efektywnosci generowania rodnikow hydroksylowych wskazuja, ze fenol w uktadzie
W-TiO/Vis nie ulega degradacji poprzez reakcj¢ z rodnikami hydroksylowymi, ale
najprawdopodobniej w bezposredniej reakcji z fotogenerowanymi nos$nikami
fadunkow.

Modyfikacja ditlenku tytanu klastrami metali metoda radiolizy pozwala na otrzymanie
matych i monodyspersyjnych nanoczgstek metalu oraz powoduje wzrost absorbancji z
zakresu widzialnego i fotoaktywnosci w §wietle widzialnym. Dane eksperymentalne
wyraznie wskazuja, ze probki modyfikowane metalami szlachetnymi (Pt, Au oraz Ag)
silniej absorbuja $wiatlo z zakresu widzialnego niz czysty TiO,. Zaobserwowano
wyrazng korelacje pomigdzy wlasciwosciami optycznymi a  aktywnoscia
fotokatalityczng probek — wraz ze wzrostem absorbancji w zakresie S$wiatla
widzialnego wzrastala aktywno$¢ fotokatalityczna w zakresie promieniowania Vis.
Fotokatalizatory serii Pt-STO1 jak i Pt-P25 modyfikowane klastrami platyny wykazaty
znaczny wzrost aktywnosci fotokatalitycznej zarbwno w zakresie swiatta UV-Vis jak i

widzialnego w stosunku do czystego TiO..
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STRESZCZENIE

Fotokatalityczne wtasciwosci TiO, wykorzystywane sg migdzy innymi do eliminacji
substancji organicznych z fazy gazowej i cieklej oraz w samooczyszczaniu powierzchni.
Ditlenek tytanu absorbuje prawie wylacznie promieniowanie UV, dlatego podczas
fotokatalizy wykorzysta¢ mozna zaledwie od 3 do 5 % promieniowania stonecznego. Zatem
otrzymanie poOlprzewodnika tytanowego nowej generacji aktywnego w zakresie
promieniowania widzialnego (A>400 nm), znaczaco rozszerzyloby mozliwosci aplikacyjne
fotokatalizy heterogenicznej w ochronie srodowiska, przez wykorzystanie gléwnej czesci
spektrum $wiatla stonecznego lub zastosowanie zrodta §wiatta 0 mniejszym strumieniu mocy.
Fotokatalizatory na bazie TiO,, o podwyzszonej aktywnosci w UV lub aktywne pod
wplywem $wiatla widzialnego mozna otrzymac poprzez domieszkowanie niemetalami takimi
jak: azot, siarka wegiel, bor , fosfor , fluor oraz jod.

Glownym celem naukowym pracy bylo opracowanie nowych metod otrzymywania
fotokatalizatorow oraz lepszy zrozumienie mechanizmu ich dzialania poprzez korelacje
wiasciwosci powierzchniowych z ich aktywnoscia fotokatalityczna.

Prace badawcze obejmowaty preparatyke TiO, domieszkowanego borem, wolframem i
modyfikowanego Klastrami metali. Dla otrzymanych nanokompozytow B/TiO,, W/TIO,,
AQ/TiO,, Au/TiO,, oraz Pt-TiO,, zbadano aktywnos¢ fotokatalityczng w reakcji degradacji
fenolu (Co= 0,21 mmol/dm®) w roztworze wodnym, w obecnosci $wiatla z zakresu UV-Vis
oraz widzialnego (A>400 nm). Katalizatory o najwyzszej aktywno$ci miaty strukture anatazu
lub byly bezpostaciowe rentgenograficznie. Zbadany zostal wplyw ilosci i rodzaju
zastosowanej domieszki, wpltyw matrycy oraz temperatury kalcynacji na fotoaktywnosé
katalityczng materialu w §wietle Vis. Wybrane katalizatory scharakteryzowano pod wzgledem
sktadu chemicznego i fazowego, wielkosci krystalitow, powierzchni wiasciwej BET oraz
absorbancji swiatta z zakresu UV-Vis; w celu okreslenia korelacji miedzy ich wtasciwosciami
fizykochemicznymi i fotoaktywno$cig katalityczna.

Przygotowano rowniez seri¢ fotokatalizatorow kalcynowanych w szerokim zakresie
temperatur. Okreslono wpltyw temperatury kalcynacji na efektywnos$¢ dziatania ditlenku
tytanu w $wietle widzialnym oraz na wilasciwosci fizykochemiczne probek tj. sktad
chemiczny 1 fazowy, wielkos¢ krystalitow, powierzchni¢ wiasciwa BET oraz wlasciwosci
optyczne.

Waznym zadaniem w ramach podjetego tematu byto okreslenie przebiegu degradacji

zanieczyszczen w przygotowanym uktadzie fotokatalitycznym: domieszkowany TiO,/$wiatto
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Vis. Zakres prac obejmowal identyfikacje produktow posrednich degradacji fenolu w
naswietlanej zawiesinie domieszkowanego fotokatalizatora.
Najwazniejsze naukowe i technologiczne osiggni¢cia pracy to:

e Opracowano nowe procedury preparatyki fotokatalizatorow tytanowych aktywnych w
Swietle widzialnym,

e Po raz pierwszy otrzymano ditlenek tytanu domieszkowany borem aktywny
fotokatalitycznie w zakresie $wiatlta widzialnego. Badania dotyczace otrzymywania
fotokatalizatora typu B-TiO; stanowily pierwsze doniesienic w literaturze Swiatowej w
tej tematyce,

e Wykazano wplyw rodzaju oraz iloSci wprowadzonej domieszki, temperatury
kalcynacji, matrycy ditlenku tytanu na wiasciwosci 1 aktywnos$¢ fotokatalityczng
otrzymanych fotokatalizatorow,

e Celem lepszego zrozumienia mechanizmu degradacji fenolu w ukladzie
domieszkowany-TiO,/Vis, podjeto probe identyfikacji produktow posrednich
powstajacych podczas utleniania fenolu oraz oznaczania rodnikéw OH’ generowanych

w procesie naswietlania metanolu.
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ABSTRACT

Titanium dioxide represents an effective photocatalyst for water and air purification and
for self-cleaning surfaces. TiO, shows relatively high reactivity and chemical stability under
ultraviolet light (A<387nm), whose energy exceeds the band gap of 3.3 eV in the anatase
crystalline phase. The development of photocatalysts exhibiting high reactivity under visible
light (A>380nm) should allow the main part of the solar spectrum, even under poor
illumination of interior lighting, to be used. TiO, photocatalysts with enhanced activity under
UV and visible light could be prepared by doping of non-metal elements such as nitrogen,
sulfur, boron, carbon, phosphorus, fluoride and iodine.

The main of the PhD thesis was develop new methods of obtaining photocatalysts and
better understanding of the mechanism of their action through the correlation of surface
properties and their photocatalytic activity.

Boron-doped TiO, was prepared by the sol-gel method and by grinding TiO, powder with
a boron compounds (boric acid and boric acid triethyl ester) followed by calcinations at
temperature range 200 to 600°C. Three types of pristine TiO,: ST-01 (Ishihara Sangyo Ltd.,
Japan; 300 m?/g), P25 (Degussa, Germany, 50 m?/g), A1l (Police S.A., Poland 12 m?/g) were
used in grinding procedure. The tungsten-containing TiO, powders (W-TiO;) and tungsten
and boron co-doped TiO, (W,B-TiO,) were prepared by the sol-gel method and by grinding
anatase powder with a dopant (surface impregnation method). Tungsten oxide and tungsten
hexacarbonyl were used as tungsten sources in both photocatalyst preparation procedure.
Boric acid triethyl ester was used as boron sources. Silver, gold and platinum modified TiO,
photocatalysts were obtained by radiolysis method. Metal clusters with controlled nuclearity
had been deposited at the TiO, surface by radiolytic reduction (using a ®Co y-source of
3000 Ci, dose of 800 grays) of metal precursors (Au(lll), Ag(l) and Pt(1V)) in water/alcohol
solutions in the presence of ligands (such as CO).

The photocatalytic activity of the obtained nanoparticles was evaluated by measuring the
decomposition rate of phenol in 0.21mM aqueous solution under UV-Vis and visible light
irradiation (A > 400 nm). The high-performance liquid chromatography (HPLC) was used to
analyze phenol degradation by-products. The obtained photocatalysts were subsequently
characterized by a BET method, DRS spectroscopy, X-ray photoelectron emission
spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy (TEM) and X-ray powder diffraction
analysis (XRD).

The highlights of scientific and technological achievements are:
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Novel preparation method of titanium photocatalysts active under UV-Via and visible
light was developed,

The preparation of B-TiO, photocatalysts active under visible light was reported for
the first time,

The influence of type and amount of precursors, calcination temperature and titanium
dioxide source used during preparation procedure on properties and photoactivity was
investigated,

Kinetic study of phenol degradation and the main intermediated product and
measurements the formation rate of the hydroxyl radical are considered to give more
important information to understand the role of doped ions in enhancement of visible

light-driven photocatalytic activity.
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