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1. Wstep

W zwiazku z ciggtym rozwojem cywilizacji wzrasta zanieczyszczenie srodowiska
naturalnego, poczawszy od wod powierzchniowych do ktérych zrzucane sa ogromne ilosci
sciekdéw, konczac na powietrzu do ktdrego emituje si¢ réznego rodzaju gazy odlotowe
z kominow przemystowych. Dlatego tez podejmuje sie¢ proby eliminacji zrodet
zanieczyszczen srodowiska, a w przypadku zanieczyszczen juz wprowadzonych naukowcy
ciggle szukaja nowych, tanszych i efektywniejszych metod stuzacych do ich usuwania.
W zwigzku z tym coraz szerszym zainteresowaniem ciesza Si¢ w ostatnich latach
zaawansowane procesy utleniania (AOPs - Advanced Oxidation Processes), w ktérych to
procesach gtéwng cecha jest wytwarzanie silnie utleniajgcego rodnika hydroksylowego
[1,2,34,5]

Jednym z procesow AOPs jest fotokataliza z wykorzystaniem jako fotokatalizatora
potprzewodnika i promieniowania o energii wigkszej od energii jego pasma
wzbronionego, potrzebnego do jego aktywacji. Potprzewodnikiem, ktory charakteryzuje
sie duza aktywnoscig i posiada wiele zalet jest ditlenek tytanu w formie anatazowej,
ktorego wartos¢ energii pasma wzbronionego wynosi 3,2 eV. Oznacza to, ze do
wzbudzenia tego fotokatalizatora potrzebna jest energia wigksza niz 3,2 eV, czyli dtugos¢
fali promieniowania ponizej 388nm, a wigc promieniowanie z zakresu UV. Udziat UV
w swietle stonecznym to zaledwie kilka procent, dlatego tez dazy sie do tego, aby mozliwe
bylo wykorzystanie do procesow fotokatalizy promieniowania z zakresu widzialnego.
Efekt ten mozna uzyskac¢ poprzez obnizenie wartosci energii pasma wzbronionego tak, aby
wzbudzenie potprzewodnika powodowat kwant promieniowania o dtugosci fali powyzej
400 nm. Mozliwosci takie daje modyfikacja TiO, poprzez domieszkowanie do niego
odpowiednich metali, niemetali lub ich zwigzkbw w wyniku czego rozszerza si¢ jego
aktywnos¢ o spektrum s$wiatta widzialnego prowadzac tym samym do oszczednosci
energii  elektrycznej. Badania nad mozliwoscia wykorzystania promieniowania
widzialnego do proceséw fotokatalizy sg jak najbardziej celowe w czasach kiedy
szczeg6lng uwage zwraca si¢ na ochrone $rodowiska, zasobow naturalnych
i wykorzystanie odnawialnych zrodet energii.

W ciggu ostatnich trzydziestu lat wielu naukowcdw badato zastosowanie procesow
fotokatalizy na bazie ditlenku tytanu do usuwania zanieczyszczen organicznych

z roztwor6w wodnych, poniewaz stosowanie klasycznych metod oczyszczania, takich jak
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koagulacja czy adsorpcja na weglu aktywnym wigze sie zwykle z przenoszeniem
zanieczyszczen z jednej fazy do drugiej i nie powodujg one kompletnej eliminacji tych
zanieczyszczen. Stosujagc proces fotokatalizy mozna uzyska¢ wysokie wydajnosci
procesow, ktdre prowadza do catkowitego rozktadu szerokiej gamy zanieczyszczen
organicznych, miedzy innymi takich jak: fenole, kwasy karboksylowe, barwniki
organiczne, pestycydy czy zwiazki powierzchniowo czynne do produktow posrednich
i ostatecznie do ditlenku wegla i wody. Obecnie jednak procesy fotokatalityczne na bazie
TiO; znajduja zastosowanie rowniez w innych procesach ochrony srodowiska i w coraz to

nowszych dziedzinach gospodarki.

2. Proces fotokatalizy

Proces fotokatalityczny mozna opisa¢, jako proces w ktdérym promieniowanie
0 odpowiedniej ditugosci fali wzbudza poétprzewodnik. Zachodzi nastepnie reakcja
polegajaca na wybiciu elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa,
aw pasmie walencyjnym powstaje dziura elektronowa. Wzbudzone elektrony i dziury
elektronowe moga reagowa¢ z innymi zwigzkami, biorac udziat w powierzchniowych
reakcjach typu redox, moga takze ze soba rekombinowa¢, wyzwalajac energi¢ podczas
powrotu elektronu do pasma walencyjnego.

Wedtug IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) terminem
fotokataliza okresla sie reakcje katalityczng polegajaca na absorpcji $wiatla przez
katalizator lub substrat.

Reakcja taka moze jednoczesnie prowadzi¢ do utleniania oraz redukcji i jest
mozliwa tylko, gdy w ukladzie znajdujg sie czastki mogace ulec redukcji (np. tlen),

gdyz istotne dla mozliwosci zajscia procesu jest zachodzenie obu typow reakcji.

2.1. Podstawy procesu
Proces fotokatalityczny, podobnie jak typowe procesy katalityczne, przebiega
wedtug naste¢pujacych etapow [6, 7, 8, 9]:
1. Dyfuzja zewngtrzna substratow - przeniesienie z roztworu do zewnetrznej
powierzchni katalizatora
2. Dyfuzja wewnetrzna substratdbw - przeniesienie z powierzchni zewnetrznej
katalizatora do wewngtrznych pordéw.

3. Adsorpcja substratéw
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4. Reakcja powierzchniowa w czterech etapach:
a. wzbudzenie pétprzewodnika promieniowaniem o odpowiedniej energii.
b. rozdzielenie wytworzonych fadunkéw, wytapanie dziur ielektronéw przez
odpowiednie czastki szybciej niz nastagpi rekombinacja
c. reakcja typu redox z substratem
d. wytworzenie produktu
5. Desorpcja produktu
6. Dyfuzja produktéw z wewnetrznych poréw katalizatora na jego powierzchnie
zewnetrzna

7. Dyfuzja produktoéw z powierzchni zewnetrznej do roztworu.

Specyficznos¢ procesu fotokatalitycznego przejawia si¢ w etapie 4 (reakcja
powierzchniowa), przebiegajacym wedtug krokow a, b i c¢. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, ze proces fotokatalityczny jest to wiasciwie proces katalityczny, w ktorym
reakcja powierzchniowa jest reakcjg typu redox i przebiega za posrednictwem dziur
i elektronéw fotogenerowanych poprzez wzbudzenie fotokatalizatora promieniowaniem
0 odpowiedniej energii.

Jako katalizatory w procesach fotokatalitycznych stosowane sa potprzewodniki,
najczesciej jest to ditlenek tytanu — TiO,. Fotokatalityczne dziatanie TiO, zostato
doktadnie przebadane przez wielu naukowcdw i jego mechanizm jest dzisiaj dobrze znany
[10 - 12]. Stosowane w procesach fotokatalitycznych potprzewodniki to ciata state
nierozpuszczalne w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych. Dlatego heterogeniczne
reakcje fotokatalityczne polegaja na dziataniu promieniowania na pétprzewodnik
zawieszony w cieczy zawierajacej rozpuszczone zwiagzki chemiczne, ktére moga ulec
przemianie przy uzyciu tlenu atmosferycznego. Zaleta takich procesow jest mozliwosé
prowadzenia ich pod normalnym cisnieniem i w temperaturze pokojowej. Potprzewodnik
jest fotokatalizatorem, poniewaz staje sie Kkatalitycznie aktywny dopiero po
zaabsorbowaniu fotonu i moze by¢ odzyskany po zakonczeniu procesu w niezmieniongj
postaci. lde¢ procesu fotokatalizy przedstawiono na schemacie fotowzbudzenia

potprzewodnika na rysunku 1.
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Rekombinacja

powierzchniowa ’_‘@F_ ~ hy

Rekombinacja w
objetosci

+@

Rysunek 1. Schemat fotowzbudzenia pétprzewodnika [13]

Potprzewodnik zbudowany jest z catkowicie wypetnionego elektronami pasma

walencyjnego (VB - valance band), w ktérym elektrony zajmuja wszystkie poziomy

energetyczne oraz pasma przewodnictwa (CB - conductive band), ktdre nie jest obsadzone

elektronami. Oba pasma oddzielone sa od siebie przerwa energetyczng, zwang pasmem

wzbronionym, ktdra posiada pewna energie, tzw. energia przejscia (Eg - band gap energy).

Mechanizm reakcji fotokatalizy na przyktadzie pétprzewodnika TiO, mozna

zapisac nastepujaco [9, 13, 14, 15, 16]:

1)

2)

Aktywacja katalizatora przez naswietlanie.

Po zaabsorbowaniu kwantu promieniowania o energii rownej lub wigkszej
od energii pasma wzbronionego nastepuje wybicie elektronu z pasma walencyjnego
I przeniesienie go do pasma przewodnictwa. W pasmie walencyjnym powstaja
tzw. ,,dziury” (h"), a w pasmie przewodnictwa znajduja sie wolne elektrony (¢),
zgodnie z reakcja 1.

TiO,— e +h* (1)
Reakcje utleniania i redukcji.

»Dziury” w pasmie walencyjnym moga utlenia¢ grupe donorowg, np. wode
(mechanizm oznaczony literg D - rysunek 1) zaadsorbowana na powierzchni katalizatora
tworzac rodniki hydroksylowe i kationy wodorowe, moga tez reagowa¢ z grupami
hydroksylowymi, tworzac tylko rodniki hydroksylowe, zgodnie z reakcjami 2 i 3. Natomiast
wolne elektrony moga redukowaé grupe akceptorows, ktdrg zazwyczaj stanowi tlen
(mechanizm oznaczony literg C- rysunek 1) tworzac anionorodniki nadtlenkowe,

co przedstawia reakcja 4.
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3)

4)

hig +H,0,, > OH" +H" (2
hyg +OH,,, — OH" 3)
es +0, > 0;° (4)
Reakcje posrednie.

Anionorodniki nadtlenkowe moga reagowac z kationami wodorowymi tworzac
rodniki wodoronadtlenkowe (reakcja 5), te z kolei reagujac ze soba prowadza do
powstania nadtlenku wodoru i tlenu (reakcja 6). Anionorodnik nadtlenkowy moze
takze  reagowa¢  zrodnikiem  wodoronadtlenkowym i  tworzy¢  anion

wodoronadtlenkowy, aten w reakcji z kationem wodorowym tworzy nadtlenek
wodoru, co przedstawiaja reakcje 7 i 8. Powstaly nadtlenek wodoru moze ulega¢
reakcji z elektronem z pasma przewodnictwa tworzac rodnik hydroksylowy i anion
hydroksylowy, moze on réwniez reagowac z anionorodnikiem tlenkowym. Powstaje
woweczas rodnik hydroksylowy, anion hydroksylowy i tlen, a zostato to przedstawione

w reakcjach 91 10.

0,'+H" > HO; (5)

HO; + HO;, - H,0, + 0O, (6)
0, +HO; - HO, +0, (7)
HO, +H" —» H,0, (8)

e, +H,0, > OH " +OH "~ 9)
H,0,+0,">O0H"+0OH +0, (10)

Ponadto, w trakcie calego procesu wybite elektrony (e") i powstate ,,dziury”
(h*) moga ulegaé reakcji rekombinacji, czyli taczy¢ sie ze sobg z wydzieleniem ciepta,
nie powodujac powstawania utleniajacych rodnikéw hydroksylowych, co przedstawia
reakcja 11. Rekombinacja moze zachodzi¢ w objetosci czastki (mechanizm oznaczony
literg B- rysunek 1) lub na jej powierzchni (mechanizm oznaczony literg A - rysunek
1)

e +h" — ciepto (11)

Reakcje utleniania zwigzkdw organicznych.

Powstate w poprzednim etapie rodniki hydroksylowe sa silnymi utleniaczami,

ktore w reakcji ze zwigzkami organicznymi tworzg rodnik alkilowy, a ten po reakcji



Czes¢ literaturowa

z tlenem tworzy produkty przejsciowe, ktore nastepnie rozktadane sa w wyniku

utleniania do ditlenku wegla i wody. Mechanizmy te przedstawiaja reakcje 12 i 13.

OH*+RH—>R*+H,0 (12)
R*+0, —...produkty —* 5 CO, + H,0 (13)

Na proces fotokatalityczny wptyw ma wiele czynnikdw, ktére doktadnie zostaty

przebadane przez naukowcdw [7, 17], a do najwazniejszych z nich naleza:

1. Intensywnos¢ promieniowania — wzrost natezenia promieniowania zwigksza
tempo reakcji, co jest spowodowane dostarczaniem wiekszej ilosci fotonow
do powierzchni katalizatora, dzigki czemu zwigksza si¢ ilos¢ elektronéw i dziur
w czasteczce katalizatora.

2. Czas naswietlania — w miarg zwickszajacego si¢ czasu naswietlania stopien
mineralizacji zwigzkow organicznych szybko rosnie. Ma to jednak miejsce tylko do
pewnego momentu, gdyz w wyniku tworzenia si¢ produktéw rozktadu wyjsciowych
reagentdw wzrasta liczba zwigzkow konkurujagcych o miejsca aktywne na powierzchni
katalizatora i dalszy rozktad nastepuje znacznie wolniej.

3. llos¢ uzytego fotokatalizatora — wraz ze wzrostem ilosci zastosowanego
fotokatalizatora wzrasta ilos¢ miejsc aktywnych, co zwigksza stopien rozktadu zwigzkow
organicznych. Gdy katalizator wystepuje w postaci proszkowej, to wraz z rosnacg jego
iloscig, poczatkowo tempo reakcji rosnie, osiggajac wartosé graniczng przy pewnej ilosci
katalizatora, a nastgpnie spada. Nadmiar katalizatora zawieszonego w roztworze moze by¢
przyczyna efektu ekranowania.

4. llos¢ tlenu — obecnos¢ tlenu jest konieczna do zainicjowania procesu
fotokatalizy, gdyz tlen jest nie tylko akceptorem elektronéw, co zapobiega rekombinacji
par elektron — dziura, ale przyczynia si¢ rowniez do zachodzenia po6zniejszych reakcji
utleniania. Im wigksza ilos¢ tlenu, tym szybszy proces utleniania zwigzkow organicznych.

5. Wartos¢ pH roztworu — dobra degradacja zanieczyszczen organicznych
nastepuje, gdy pH miesci si¢ w granicach 8-9. Zwigzane jest to z wystepowaniem
wigkszej ilosci jonow HO™, co w konsekwencji prowadzi do powstania wigkszej liczby
rodnikow OH.
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2.2.Mechanizmy reakcji fotokatalitycznych

Jedna z grup zanieczyszczen, ktdrych usuwanie za pomoca procesu fotokatalizy
jest bardzo czesto badane przez wielu naukowcdw sg barwniki organiczne [18, 19, 20, 21,
22].

W zwiazku z tym, ze barwniki pochtaniaja promieniowanie z zakresu widzialnego,
ulegaja rozktadowi z roztworéw wodnych w specyficzny sposob, a proces ten nazywany
jest fotokataliza sensybilizowana [23, 24]. Mechanizm rozktadu barwnikow
zaproponowali miedzy innymi Epling i Zhao ze wspotpracownikami, a jego przebieg za
pomoca reakcji mozna przedstawi¢ nastepujaco [25, 26]:

Dye + hv — Dye’ (14)

Dye* +TiO, — Dye *" + TiOx (15)
Dye ** — produkty (16)
TiOge + 02 > 0" + TiO, an
Dye ** + O,"” — produkty (18)

W wyniku naswietlania czastka barwnika zaadsorbowana na powierzchni
fotokatalizatora przechodzi w stan wzbudzenia (reakcja 14). Nastepnie zachodzi
przeniesienie elektronu ze wzbudzonej czasteczki barwnika do pasma przewodnictwa
katalizatora (reakcja 15), z wytworzeniem kationorodnika Dye**, ktory moze ulegaé
dalszym przemianom (reakcja 16). Jesli proces prowadzony jest w obecnosci tlenu, jego
czasteczki wylapuja wolne elektrony i powstaje anionorodnik O,*” (reakcja 17). Moze on
reagowac¢ z kationorodnikiem, dajac dalsze produkty (reakcja 18). Zaleta tego procesu jest
fakt, iz zakres energii wzbudzenia powigksza si¢ 0 promieniowanie widzialne, co daje
wieksze mozliwosci wykorzystania energii stonecznej.

Zhao i wspotpracownicy przedstawili roznice pomiedzy degradacja czastki
barwnika pod wplywem promieniowania z zakresu ultrafioletowego i widzialnego.

Rdznice te przedstawiono na rysunku 2 [26].
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Rysunek 2. Mechanizm fotokatalitycznego rozktadu barwnika pod wptywem
promieniowania (a) UV i (b) widzialnego [26]

Pod wplywem promieniowania w zakresie UV za rozktad barwnika
odpowiedzialne sg takie utleniacze jak H,O,, O," /HO,® i rodniki OH". W przypadku
rozktadu barwnikow przy uzyciu promieniowania widzialnego, w reakcji nie biorg udziatu
dziury elektronowe, natomiast elektrony oddziatuja podobnie jak w przypadku
promieniowania z zakresu UV.

Epling wraz ze wspotpracownikami badali fotokatalityczny rozktad barwnikéw
organicznych w roztworze wodnym w obecnosci rdznego rodzaju domieszek pod
wplywem promieniowania widzialnego. Stwierdzili oni, ze domieszki w postaci jonow
mineralnych czy rozpuszczonej materii organicznej moga powodowac¢ znaczne obnizenie
szybkosci lub zahamowanie rozktadu barwnikéw [27].

Khataee oraz Silva wraz ze wspotpracownikami badali rowniez fotokatalityczny
rozktad roznego rodzaju barwnikow organicznych i stwierdzili, ze w zaleznosci
od budowy barwnika i obecnosci roéznych grup funkcyjnych, proces fotorozktadu
przebiega z r6zna wydajnoscia [28, 29]. Tempo fotokatalitycznego rozktadu barwnikow
zawierajacych pojedyncze wigzanie pomigdzy atomami azotu jest wyzsze niz barwnikéw
ktore w swojej budowie zawierajg grupy pierscieniowe. Obecnos¢ w czasteczce barwnika
grup metylowych i chlorowych powoduje spowolnienie procesu, sytuacja wyglada
odwrotnie, gdy w czasteczce barwnika obecne sa grupy nitrowe. Jesli w czasteczce
barwnika wystepuja grupy alkilowe to spada rozpuszczalnos¢ tego barwnika w wodzie,

natomiast gdy barwniki zwieraja grupy sulfonowe tempo ich rozktadu ulega spowolnieniu.

11
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Innym rodzajem modelowego zanieczyszczenia, ktore jest bardzo czesto stosowane
przez naukowcow do badania aktywnosci fotokatalizatorow jest fenol [30, 31, 32].
Jego zaletg jest fakt, iz w roztworze wodnym jest bezbarwny i nie ulega fotokatalizie
sensybilizowanej. W literaturze mozna znalez¢ wiele proponowanych przez badaczy
skomplikowanych mechanizmow jego rozktadu, a ich zestawienie przedstawili w swojej
pracy Santos i wspoétpracownicy [33]. Rowniez Sobczynski wraz ze wspotpracownikami
zaproponowali jeden z mechanizmoéw [34]. Wedtug nich proces rozktadu fenolu prowadzi
poczatkowo do tworzenia benzochinonu, benzenodiolu i benzenotriolu, po czym zwiazki
te rozktadaja si¢ do prostszych zwigzkdéw organicznych takich jak: kwasy karboksylowe,
alkohole i ketony. W ostatnim etapie te prostsze pochodne moga rozktada¢ si¢ do wody

i ditlenku wegla. Schematycznie zostato to przedstawione na rysunku 3.

oH Q OH OH
_ OH ¢ )\ OH
hv, TiO, | \/ hv, TiO, \| \/
. +
+HO = +HO*® u
© 4
L))/.
0
°
0 OH  H,C—OH
N 2
CO, + H0 —=— - (IjH +  HC—OH
H,c— M2
C|H3 H,C——OH

Rysunek 3. Mechanizm fotokatalitycznej degradacji fenolu [34]

Kwasy humusowe (KH) stanowig bardzo powazne zanieczyszczenie wod
naturalnych, pochodzacych z rozktadu materii organicznej. Ze wzgledu na specyficzna
budowe czasteczki KH zawierajaca w sktadzie m. in. grupy karboksylowe, fenolowe,
alkoholowe czy ketonowe, cigzko usunag¢ je za pomoca konwencjonalnych metod takich
jak koagulacja, czy filtracja [35, 36]. Dodatkowo obecnos¢ substancji humusowych
w wodzie poddanej dezynfekcji za pomoca chloru moze prowadzi¢ do powstawania
bardzo niebezpiecznych dla zdrowia trihalogenometanéw [37, 38]. W zwigzku z tym
prowadzi si¢ badania nad zastosowaniem procesow fotokatalizy do usuwania tego rodzaju
zanieczyszczen [39, 40, 41]. Mechanizm fotokatalitycznego rozktadu kwaséw

humusowych, ze wzgledu na ich barwe jest bardzo podobny do rozkiadu barwnikdéw
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organicznych. Schemat rozktadu przedstawiono na rysunku 4, a zaproponowali go Cho
i Choi [42].

CB
® HA,*/HA,,
@ e_“'@‘e— ( @T %@ °
0,/05
¥ ON1E 7 HA/HA o
TiO,
VB

Rysunek 4. Mechanizm fotokatalitycznego rozktadu kwaséw humusowych (HA)
pod wplywem promieniowania widzialnego [42].

Czasteczka kwasu humusowego (HA) adsorbuje sie na powierzchni TiO,
absorbuje promieniowanie widzialne i uwalnia elektron. W wyniku emisji elektronu kwas
ulega utlenieniu i przeksztatca si¢ w rodnik kwasowy (mechanizm 1), ktéry moze takze
ulega¢ rozktadowi (mechanizm 2). Wybity z czasteczki kwasu elektron wedruje do pasma
przewodnictwa ditlenku tytanu (mechanizm 3), migruje w jego sieci krystalicznej
i docierajac do powierzchni uwalniany jest poza potprzewodnik (mechanizm 5 i 6),
gdzie moze reagowa¢ z tlenem powodujac inicjowanie rozktadu kolejnych substratow.
Elektron z pasma przewodnictwa moze réwniez wracaé¢ do czasteczki kwasu humusowego

(mechanizm 4).

Za pomoca reakcji proces mozna zapisac¢ nastepujaco:
1. Adsorpcja czastek HA na powierzchni TiO,
HA,, +TiO, X« s HA-TIO, (19)
2. Whybicie elektronu z czasteczki HA i jego utlenienie (HA.) za posrednictwem

przejsciowego rodnika kwasowego (HA")

HA,, <> HA,, (20)
HA-TiO, —“> HA" -TiO, (21)
HA,, +TiO, > HA, +TiO,(ec;) (22)
HA" —-TiO, — HA,, —TiO, (es) (23)

3. Rekombinacja elektronow z pasma przewodnictwa TiO;
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HA,, —TiO,(e5;) > HA-TIO, (24)
4. Redukcja tlenu w wyniku uwolnienia elektronu z sieci krystalicznej TiO;
HA, —TiO,(e;;)+0, > HA, -TiO, +O," (25)

3. Fotokatalizatory
Fotokatalizatory to ciata state nierozpuszczalne w wodzie i w rozpuszczalnikach
organicznych. Jako fotokatalizatory stosuje si¢ potprzewodniki, ktore aktywuja si¢ dopiero
po zaadsorbowaniu kwantu promieniowania, a po zakonczeniu procesu moga by¢
odzyskane w niezmienionej postaci. Budowa potprzewodnikdéw zostata przedstawiona
podczas omawiania procesu fotokatalizy, w punkcie 2.1. Podstawy procesu.
Pétprzewodniki wykorzystywane w procesach fotokatalitycznych to:
» tlenki metali - TiOy, ZnO, SnO,, WO3, CeO,, ZrO,, Fe;03
» siarczki: CdS, ZnS, PbS, MoS;
» selenki CdSe
» tellurki CdTe
Wartosci dolnego zakresu pasma przewodnictwa (kolor czerwony), gornego
zakresu pasma walencyjnego (kolor zielony) oraz pasma wzbronionego kilku najczesciej
stosowanych poétprzewodnikdw przedstawiono na rysunku 5 [43]. Skala (eV) zostata
wyznaczona dla standardowej elektrody wodorowej (NHE - Normal Hydrogen Electrode)

i dla prézni. Po prawej stronie przedstawiono standardowe potencjaty kilku roztworow

redox.
Proznia
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-3.0 |- 1.5 -
55 GaP
-3.5 L -1.0 o —
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Rysunek 5. Potozenie pasm energetycznych kilku potprzewodnikéw w kontakcie
z wodnym roztworem elektrolitu o pH=1 [43].
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W literaturze mozna odnalez¢ liczne zastosowania wymienionych wyzej
potprzewodnikow, ktore z powodzeniem sg stosowane w procesach fotokatalitycznych
[44, 45, 46, 47, 48, 49].

3.1. Ditlenek tytanu — wkasciwosci, otrzymywanie i zastosowanie
Pétprzewodnikiem, ktdry jest najczesciej stosowany w procesach fotokatalizy,
ze wzgledu na swoje wiasciwosci jest ditlenek tytanu. Jest to najtrwalszy tlenek tytanu,
wystepujacy w postaci biatego proszku, nierozpuszczalny w wodzie, nietoksyczny,
charakteryzujacy sie¢ duza odpornoscia chemiczna i wytrzymatoscia mechaniczna
(ok. 6 w skali Mohsa) oraz wysoka fotostabilnoscia.
Wystepuje on w trzech odmianach krystalograficznych: anataz, brukit i rutyl.

Ich formy krystalograficzne przedstawione sg na rysunku 6.

a b

Rysunek 6. Formy krystalograficzne TiO, wystepujace w przyrodzie a) anataz
b) rutyl, c) brukit [50]

Anataz i rutyl posiadajg tetragonalng strukture krystalograficzng, natomiast
w czasteczce brukitu wystepuje uktad rombowy. Komdrki elementarne wszystkich trzech
odmian skfadaja sie z oktaedréw (TiO,%) i réznig sie ich potozeniem w sieci przestrzenne;.
W anatazie oktaedry potaczone sa ich wierzchotkami, w rutylu krawgdziami, w brukicie
natomiast wierzchotkami i krawedziami [51, 52, 53].

Ditlenek tytanu jest poétprzewodnikiem, w ktérym wystepuje przewodnictwo
elektronowe w zwiazku z przewazajaca liczba elektronéw w pasmie przewodnictwa nad
liczbg dziur w pasmie walencyjnym. Przewodnictwa takie okresla si¢ jako nadmiarowe,
a przewodnik nazywa przewodnikiem typu ,n” [53]. Pasmo walencyjne tego
potprzewodnika pochodzi od orbitali 3 d tytanu i 2 p tlenu usytuowanych w jego gornej
czesci. Potozenie pasma walencyjnego w czasteczce TiO, dla wszystkich jego odmian
krystalograficznych jest takie samo, jednak dolna cz¢$¢ pasma przewodnictwa usytuowana
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jest na roznych poziomach i z tego wynikaja réznice w wartosciach pasm wzbronionych
poszczegblnych odmian, ktére wynosza odpowiednio: 3,26, 3,02 i2,96 eV dla anatazu,
rutylu i brukitu [54, 55].

Najbardziej aktywna fotokatalitycznie forma ditlenku tytanu okazat si¢ anataz,
dla ktérego energia pasma wzbronionego wynosi okoto 3,2 eV. Energii takiej odpowiada
kwant promieniowania o dtugosci fali okoto 388 nm. W zwigzku z tym anataz moze by¢
wzbudzony jedynie promieniowaniem z zakresu ultrafioletowego. Rutyl, ktéry ma
mniejsza energi¢ pasma wzbronionego, ok. 3,0 eV co odpowiada diugosci fali 413 nm
I umozliwia tatwiejsze jego wzbudzenie promieniowaniem o0 mniejszej energii powinien
by¢ bardziej aktywny, jednak z powodu szybciej zachodzacych reakcji rekombinacji par
elektron/dziura wykazuje on mniejsza aktywnos¢ fotokatalityczna.

Dodatkowo zaleta stosowania anatazowej formy TiO, jest jej wysoka
fotostabilnos¢, duza powierzchnia wiasciwa i niska cena. Amorficzny dwutlenek tytanu
wymaga obrébki termicznej w celu przeksztatcenia w krystaliczng forme anatazows.
W wysokich temperaturach i pod cisnieniem atmosferycznym anataz przeksztatca sie
nieodwracalnie w rutyl. Temperatura tego przejscia jest zalezna od metody preparatyki
TiO, i waha si¢ w granicach 400 - 800°C [56].

Oprocz odmiany krystalograficznej dziatanie ditlenku tytanu w procesach
fotokatalitycznych zalezy takze od wielu innych wiasciwosci fizykochemicznych.
Do gtéwnych z nich naleza:

» rodzaj poréw i wartos¢ powierzchni wiasciwej — dobrze rozwinigta
powierzchnia wiasciwa oznacza duzg liczbe miejsc aktywnych, ktére moga
adsorbowac reagenty reakcji [57, 58],

> stopien krystalizacji — wzrost temperatury obrobki termicznej powoduje
przeksztatcenie formy amorficznej w formy krystaliczne, jednak przy zbyt
wysokiej temperaturze zachodzi spiekanie ziaren, a w konsekwencji wzrost
ich aglomeracji i spadek powierzchni wiasciwej [50, 59],

» wielkos¢ krystalitbw - decyduje o rekombinacji par elektron/dziura,
w przypadku matych ziaren dochodzi do rekombinacji powierzchniowej
(mechanizm A na rysunku 1, pkt. 2.1), natomiast w duzych i regularnych
krysztatach pary elektron/dziura ulegaja rekombinacji objetosciowej
(mechanizm B na rysunku 1, pkt. 2.1) [60]

> ilos¢ defektow powierzchniowych — mniejsza ilos¢ defektdw sprzyja

zmniejszeniu stopnia rekombinacji par elektron/dziura [50, 61],
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» pokrycie powierzchni grupami hydroksylowymi — wzrost ilosci grup OH
reagujacych z wygenerowanymi dziurami zmniejsza stopien rekombinacji par
elektron/dziura [59],

Gtoéwnym zrodiem ditlenku tytanu w skorupie ziemskiej sa skaty ilmenitowe, ktére
wykorzystuje si¢ do jego produkcji. TiO, w skali przemystowej wytwarzany jest dwiema
gldbwnymi metodami, a mianowicie metoda siarczanowa i chlorkows. Obie metody
polegaja na roztwarzaniu rudy odpowiednim kwasem, natomiast ich nazwy pochodza od
nazw soli, z ktérych uzyskiwany jest ditlenek tytanu. W metodzie siarczanowej TiO;
otrzymywany jest z wodnego roztworu siarczanu tytanylu w procesie stragcania, natomiast
w metodzie chlorkowej z gazowego czterochlorku tytanu w procesie utleniania czystym
tlenem w wysokich temperaturach. Obie metody posiadaja swoje wady i zalety. Metoda
siarczanowa umozliwia wytwarzanie obu odmian: anatazu i rutylu oraz p6tproduktéw do
produkcji ultradrobnego ditlenku tytanu. Obarczona jest jednak wieksza iloscig odpaddw,
przez co gorzej dziata na srodowisko, a sam pigment ma nieco mniejsza jasnosc¢. Jedynym
w Polsce producentem bieli tytanowej metoda siarczanowa sa Zaklady Chemiczne
POLICE S. A. Metoda chlorkowa umozliwia produkcje wytacznie gatunkéw rutylowych.
Mniej obcigza $rodowisko, ale towarzyszy jej zagrozenie niekontrolowanej emisji
gazowego chloru do otoczenia [62, 63].

W literaturze mozna réwniez znalez¢ wiele przyktadéw wytwarzania ditlenku
tytanu ze pomocag metody zol-zel [64, 65, 66]. Metoda ta stosowana jest gtownie
do otrzymywania nanoczastek TiO, 0 specjalnym zastosowaniu. Nie stosuje si¢ jej w skali
przemystowej, ze wzgledu na wysoka cene prekursora TiO,. Istota tej metody polega na
utworzeniu zolu ditlenku tytanu na drodze powolnej hydrolizy, nastgpnie zol ten
przeksztatca si¢ w zel, podczas procesu starzenia (zachodzi ztozony proces zelowania,
polegajacy na kondensacji i polimeryzacji czasteczek). Ostatnim etapem jest odparowanie
rozpuszczalnika i suszenie. Ponizej przedstawiono reakcje wytracania TiO, w reakcji

hydrolizy tetraizopropylu tytanu:

Ti(OCH(CHzs)2)s + 2 H,0 — TiO, + 4 (CH3),CHOH (26)

17
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3.2. Fotokatalityczne zastosowanie ditlenku tytanu
W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie zastosowaniem ditlenku tytanu nie
tylko jako pigmentu, ale takze jako fotokatalizatora, ktory uczestniczy w procesie
fotokatalitycznego usuwania zanieczyszczen organicznych z wody i sciekdw.
W literaturze mozna znalez¢ liczne przyktady stosowania fotokatalizy na bazie
TiO, do usuwania z wod i sciekow takich zanieczyszczen jak [67, 68]:
» barwniki organiczne [69, 70]
» kwasy humusowe i huminowe [71, 72, 73],
» fenole [74, 75, 76]
» pestycydy [77, 78, 79]
» bakterie i wirusy - dezynfekcja [80, 81, 82]

Stosowanie proszkowych fotokatalizatoréw TiO,, w procesach oczyszczania wody,
ma jednak swoje wady, chociazby z tego powodu, ze stwarza problem usunigcia czastek
katalizatora z zawiesiny reakcyjnej. Ponadto czasteczki o rozmiarach nano moga by¢
szkodliwe dla cztowieka, ze wzgledu na mozliwos¢ osadzania si¢ w drogach
oddechowych. Z tego powodu wielu naukowcow prowadzi badania nad mozliwosciami
immobilizacji czastek TiO, na rdznego rodzaju podiozach czy nosnikach takich jak szkto,
kwarc, zeolity czy wegiel aktywny [83, 84, 85].

W ostatnim czasie duzym zainteresowaniem cieszg Si¢ zaawansowane
technologicznie powtoki fotokatalityczne w uzyciem TiO,. Sg one juz szeroko
wykorzystywane ze wzgledu na wiele cennych wiasciwosci takich jak:

» samooczyszczajace,
superhydrofilowe,
bakteriobojcze i grzybobojcze,

>
>
» antystatyczne,
» dezodoryzujace i oczyszczajace atmosfere,
>

ochronne przed promieniowaniem UV.

W zwiazku z ciggtym rozwojem procesow fotokatalitycznych na rynku dostepne sa
rOwniez oczyszczacze powietrza, ktérych dziatanie polega na naswietlaniu elementu filtra
(ptytek wykonanych z ditlenku tytanu) w wyniku czego uwalniaja si¢ silnie utleniajace
rodniki hydroksylowe powodujace rozktad pochtonigtych zanieczyszczen. Moga one

dziata¢ takze jako biofiltry, przeznaczone do neutralizacji mikroorganizmow.
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Oproécz tego, ze fotokataliza na bazie TiO, wykorzystywana jest do procesow
usuwania zanieczyszczen, bada si¢ rowniez mozliwos¢ jej zastosowania do otrzymywania
uzytecznych weglowodoréw alifatycznych wykorzystywanych w przemysle [86, 87].
Naukowcy prowadza takze badania nad procesami fotokatalitycznej redukcji ditlenku
wegla, w wyniku ktérych mozna otrzymacé roznego rodzaju zwiazki organiczne takie jak:
weglowodory, czy alkohole. Taka przemiana jest korzystna z punktu widzenia ochrony
srodowiska, gdyz jednoczesnie utylizuje si¢ odpowiedzialny za efekt cieplarniany CO,
oraz otrzymuje pozadane substancje [88, 89].

Jednym z zastosowan TiO,, od ktdrego zaczeto sie stosowanie fotokatalizy
heterogenicznej byto wykorzystanie elektrody wykonanej z ditlenku tytanu przez
Fujishima i Honda do fotoelektrochemicznego rozktadu wody w 1972 roku [90].
Od tamtego czasu wielu naukowcdw badato procesy produkcji wodoru wykorzystujac
potprzewodnik TiO, w procesach fotokatalitycznych [91, 92, 93].

4. Modyfikacje ditlenku tytanu

Anataz jako najbardziej aktywna forma ditlenku tytanu moze by¢ wzbudzony
promieniowaniem o dlugosci fali okoto 380 nm, a takiej energii odpowiada
promieniowanie z zakresu ultrafioletowego (UV-A - 315-400 nm). Promieniowanie
ultrafioletowe stanowi jedynie kilka procent (ok. 3-4%) promieniowania stonecznego
docierajacego do powierzchni Ziemi. Natomiast pozostata ilos¢ promieniowania
stonecznego nie jest wykorzystywana, ze wzgledu na zbyt staba energi¢ fotonu i brak
mozliwosci wzbudzenia elektrondw z pasma walencyjnego.

W poétprzewodniku TiO, szybko zachodzg réwniez reakcje rekombinacji par
elektron/dziura elektronowa, w wyniku czego znacznie zmniejsza si¢ wydajnos¢ procesu
fotokatalitytcznego 1 mozna ja poprawi¢ jedynie przez stosowanie intensywnego
naswietlania wysokoenergetycznym promieniowaniem UV.

Dlatego tez wielu naukowcOw prowadzi badania majace na celu obnizenie
szybkosci rekombinacji nosnikow tadunkow, oraz rozszerzenie zakresu promieniowania
pozwalajacego wzbudzi¢ ditlenek tytanu energia fotonu emitowanego przez
promieniowanie widzialne (A > 400 nm). Pozwoli to wyeliminowa¢ stosowanie lamp UV
zuzywajacych bardzo duze ilosci energii elektrycznej i wykorzysta¢ odnawialne Zrédto

energii w postaci promieniowania stonecznego.
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W literaturze mozna znalez¢ nastgpujagce przyktady wzbudzenia TiO,
promieniowaniem z zakresu widzialnego:

» aktywacja za pomoca nowego stanu energetycznego powstatego na skutek
wakancji tlenowych [94, 95, 96],

> aktywacja za pomoca nowego poziomu energetycznego powstatego w wyniku
domieszkowania TiO, [50, 97],

» sensybilizacja za pomoca barwnikow absorbujacych promieniowanie z zakresu
widzialnego. Barwnik moze by¢ sensybilizatorem, lub sensybilizatorem
i substancja degradowang [98, 99, 100]

Aby zwigkszy¢ wydajnos¢ reakcji fotokatalitycznych bazujacych na ditlenku
tytanu poszukuje si¢ roznych zwigzkow, ktore domieszkowane do niego spowoduja wzrost
aktywnosci zaréwno pod wptywem promieniowania ultrafioletowego jak i rozszerza
zakres jego wzbudzenia o promieniowanie widzialne.

W literaturze znanych i opisywanych jest wiele metod modyfikacji TiO, metalami.
Jednym z rodzajow takiej modyfikacji jest domieszkowanie metali grup przejsciowych lub
ich jon6w. Zalety stosowania tego typu modyfikacji szczegétowo opisali Zhang
i wspotpracownicy [101]. Wedtug nich domieszkowanie metali przejsciowych ktore
powoduja powstawanie dodatkowego poziomu energetycznego zarOwno w pasmie
wzbronionym jak i na zewnatrz ditlenku tytanu zmienia dystrybucje elektrondw.
Domieszkowany metal poprawia separacje nosnikow tadunkow i zapobiega lub zmniejsza
szybkos¢ rekombinacji par elektron/dziura [102]. Przyktadowe zmiany stanéw

energetycznych w TiO, po domieszkowaniu do niego jondw metali przedstawia rysunek 7.

Gt Tioe
— V: Iﬁ+ _ Energia pasma
% T Ve T T S T przewodnictwa
P 2z T 2.1eV S 2.0eV
" o | Fe¥* 0.5eV -y 3 Energia pasma
(;, —_ walencyjnego

_ Fed*
Ve
Rysunek 7. Zmiany stanOw energetycznych w TiO, domieszkowanym jonami
metali [101].
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Fujishima i Zhang [103] twierdzg, ze w wyniku fotowzbudzenia wytworzonego
dodatkowego poziomu energetycznego zwieksza si¢ zdolnos¢ do generowania nosnikéw
fadunkéw co powoduje inicjowanie proceséw powierzchniowych. Podobnie Gupta
I Tripathi  [52] twierdza, ze fotokatalityczna reakcja moze zachodzi¢ tylko,
gdy wylapywane elektrony i dziury sg transportowane do powierzchni fotokatalizatora.
Proces ten zalezy jednak od zastosowanej metody preparatyki, poniewaz w niektdrych
przypadkach lub przy zbyt duzym st¢zeniu domieszkowanego metalu moze on petnic¢
funkcje centrow rekombinacji fadunkow.

Ponadto, tworzenie dodatkowego stanu energetycznego w pasmie wzbronionym
TiO, w wyniku domieszkowania do niego metali przejsciowych moze powodowaé
rozszerzenie absorpcji promieniowania do zakresu widzialnego na skutek przeniesienia
elektronéw z pasma walencyjnego do nowego stanu energetycznego lub z tego stanu
do pasma przewodnictwa [101].

W doniesieniach literaturowych mozna spotka¢ przyktady domieszkowania TiO,
nastepujacymi metalami:

» zelazo [104, 105, 106, 107],
molibden [108, 109, 110],
wanad [111, 112],
chrom [113, 114, 115],
miedz [116, 117, 118],
pallad [119, 120],
nikiel [121, 122],
mangan [123, 124],
niob [125, 126],
ruten [127, 128],

pozostate metale: cer, bizmut, ren, gadolin, lantan [129, 130, 131].

YV V.V V V V V V V V

Tego typu modyfikacje ditlenku tytanu rozszerzaja zakres jego stosowania
0 promieniowanie widzialne lub powoduja znaczne zwigkszenie aktywnosci pod wptywem
promieniowania ultrafioletowego. W literaturze mozna znalez¢ przyktady stosowania tego
typu modyfikowanych fotokatalizatorow do roznych celéw. Zhu i wspotpracownicy
uzyskali wysoki stopien usunigcia barwnika Bitekitu Metylenowego pod wptywem
promieniowania widzialnego przy zastosowaniu fotokatalizatorow Fe/TiO, [132].

Ghasemi i wspotpracownicy [133] preparowali fotokatalizatory na bazie TiO,
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domieszkowanego roznymi metalami przejsciowymi za pomocg metody zol-zel.
W wyniku  modyfikacji uzyskali znaczne przesuniecie maksimum  absorpcji
promieniowania do zakresu widzialnego a takze zwigkszenie separacji nosnikow
tadunkow. Aktywnos¢ spreparowanych probek badali za pomoca rozktadu barwnika
Bickitu Kwasowego i najwyzszy stopien jego usuniecia z roztworu uzyskali dla TiO;
modyfikowanego zelazem.
Inng grupa metali domieszkowanych do ditlenku tytanu sa metale szlachetne.

W wyniku naswietlania domieszkowanego potprzewodnika promieniowaniem o energii
wigkszej od energii pasma wzbronionego, elektrony generowane w pasmie przewodnictwa
podwyzszaja jego poziom Fermiego do bardziej ujemnych wartosci. Wowczas réznice
energii powierzchni miedzyfazowej potprzewodnik/metal przenosza elektrony z pasma
walencyjnego potprzewodnika do czasteczek metalu. Skutkiem tego, poziom Fermiego
w metalu jest takze ujemnie przesuniety, wiec wtdrny transfer elektronbw moze
wystepowaé¢ pomiedzy metalami i akceptorami elektrondw w otaczajagcym elektrolicie.
Zatem domieszkowanie metalami szlachetnymi utatwia separacje tadunkéw i zapobiega
rekombinacji  par  elektron/dziura,  zwickszajac  aktywnos¢  fotokatalityczna
modyfikowanego ditlenku tytanu [102]. Opisany mechanizm przedstawia rysunek 8 [134].
Wiasciwosci  modyfikowanych w ten sposob fotokatalizatorow zaleza od rodzaju
I rozmiaru czastek domieszkowanego metalu oraz od stopnia jego dyspersji. Jesli ilos¢
czastek metalu osadzonego na powierzchni potprzewodnika jest zbyt duza, to zmniejsza
sie absorpcja fotonéw promieniowania padajacego na ten potprzewodnik i czastki metalu
dziataja jako centra rekombinacji zmniejszajace jego aktywnos¢ fotokatalityczng [51].
Do najczesciej stosowanych metali szlachetnych domieszkowanych do TiO; naleza:

» zioto [135, 136, 137],

» srebro [138-140, 141].

» platyna [142-144],

Pasmo CB 0 -E
przewodnictwa Eé = % =
Poziom | OF 7 ©©° o
Fermiego B e o o my “-r- ‘E"“ ==ty
ektroli Y Llektroli
f Elektrolit I f Elektrolit
Pasmo
walencyjne Metal VB Ih) Metal
Rawnowaga przed Rawnowaga po
naswietlaniem UV naswietlaniu UV

Rysunek 8. Przeniesienie elektrondw i przesuniecie pozioméw Fermiego
w uktadzie migdzyfazowym metal/potprzewodnik
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Rupa i wspotpracownicy [145] zastosowali technike zol-zel do otrzymywania
fotokatalizatorow modyfikowanych kilkoma metalami szlachetnymi. Uzyskali oni znaczne
zwigkszenie fotoaktywnosci spreparowanych probek w poréwnaniu z komercyjnym TiO,-
P25 w kierunku rozktadu barwnika Tetrazyny pod wplywem promieniowania widzialnego
i ultrafioletowego. Wzrost aktywnosci spowodowany byt wytapywaniem elektronow przez
czastki metalu osadzonego na powierzchni TiO,, co zapobiegato rekombinacji fadunkow.
Badacze uszeregowali fotoaktywnos¢ probek domieszkowanych metalami szlachetnymi
od najbardziej aktywnych do probek o najstabszej aktywnosci:

AU/TiO; > Ag/TiO,~Pt/TiO, > spreparowany niemodyfikowany TiO, > TiO,-P 25

Grabowska i wspotpracownicy rowniez domieszkowali metale szlachetne takie jak:
ztoto, srebro i platyne do TiO, za pomocag metody radiolizy [146]. Jako materiat
wyjsciowy zastosowali TiO, ST-01 (Ishihara Sangyo, Japan) i P25-TiO, (Evonik),
natomiast jako prekursory metali szlachetnych odpowiednio: KAuCl,, AgCIO4 H,PtCls.

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen autorzy uzyskali poprawe
fotoaktywnosci spreparowanych probek w kierunku rozkiadu fenolu pod wplywem
promieniowania z zakresu UV-Vis i Vis. Stwierdzili takze, iz aktywnos¢ TiO;
domieszkowanego metalami szlachetnymi zalezy od czynnikéw takich jak: rodzaj
i stezenie prekursora domieszkowanego metalu, oraz rodzaj uzytego TiO,. Najwieksza
wydajnos¢ reakcji fotokatalitycznych zanotowano dla komercyjnego TiO, P25

modyfikowanego metalami szlachetnymi.

W celu poprawy wiasciwosci fotokatalitycznych i aktywnosci ditlenku tytanu,
do jego modyfikacji oprocz metali stosuje sie takze niemetale. W wyniku ich
domieszkowania zwigksza si¢ aktywnos¢ TiO, przy uzyciu promieniowania widzialnego
[147]. Niemetale takie jak:

> siarka [148, 149],

> wegiel [150, 151, 152],

» azot [153, 154],

» inne: bor [155, 156, 157, 158], fosfor [159, 160], jod [161, 162],

moga powodowaé powstawanie nowego poziomu energetycznego i zmniejszaé
wartos¢ energii pasma wzbronionego. Efekt ten uzyskuje sie przez podstawienie niemetalu
w miejsce tlenu w sieci krystalicznej TiO, w wyniku czego nastgpuje wymieszanie
orbitalu p domieszki z orbitalem 2p tlenu, pasmo walencyjne przesuwa si¢ ku gorze

I zmniejsza si¢ energia pasma wzbronionego wyjsciowego TiO, [51, 102].
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W literaturze mozna odnalez¢ wiele przyktadéw stosowania tego typu
fotokatalizatorow do usuwania zanieczyszczen organicznych. Janus i wspotpracownicy
badali fotoaktywnos¢ TiO, modyfikowanego weglem [163] oraz azotem [164],
podczas rozktadu modelowych roztwordéw barwnikow organicznych pod wptywem
promieniowania widzialnego. W przypadku prébek modyfikowanych weglem uzyskano
znaczne zwiekszenia aktywnosci w  porOwnaniu z  materiatem  wyjsciowym
oraz komercyjnym P-25. Natomiast w przypadku probek modyfikowanych azotem,
autorzy potwierdzili, ze na wzrost aktywnosci  spreparowanych fotokatalizatoréw
w poréwnaniu z materiatem wyjsciowym i komercyjnym, ma wptyw wzrost zdolnosci
adsorpcyjnych oraz wzrost szybkosci generowania rodnikow OH na ich powierzchni.

Znane sa z literatury mozliwosci 1taczenia ditlenku tytanu z innymi
potprzewodnikami w celu poprawy jego wiasciwosci fotokatalitycznych. Stosowanie
takich potaczen pozwala zmniejszy¢ wartos¢ energii pasma wzbronionego powstatych
kompozytow i dzieki temu rozszerzy¢ zakres ich wzbudzenia o promieniowanie widzialne.
Fotowzbudzone nosniki tadunkdéw moga by¢ w tych potaczeniach przenoszone z jednego
potprzewodnika do drugiego, co poprawia separacje fadunkdw i zapobiega ich
rekombinacji. Potaczenie potprzewodnikéw nie zawsze jednak prowadzi do poprawy
separacji nosnikéw tadunkdw. Wptyw na to maja inne wiasciwosci fotokatalizatorow takie
jak: powierzchnia wiasciwa, wielkos¢ i ksztalt krysztatdw czy defekty sieci krystalicznej
[51, 101]. Najczesciej stosuje si¢ potaczenia ditlenku tytanu z:

» WO; [165, 166],
Sn0O, [167, 168],
ZnO [169, 170],
Zr0O, [171, 172],
Ce0, [173, 174],
> NiO [175, 176]

Chen i wspétpracownicy [177] spreparowali za pomoca metody zol-zel kompozyty

YV V VYV V

SnO./TiO,, ktore charakteryzowaty sie zwigkszong porowatoscia, homogeniczna struktura,
oraz wykazywaly absorpcje promieniowania w zakresie widzialnym. Dzieki tym
wiasciwosciom uzyskano podwyzszong fotoaktywnos¢ nowych materiatdbw w kierunku
rozktadu barwnika Orange Il pod wptywem promieniowania ultrafioletowego

i widzialnego.
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4.1. Modyfikacja ditlenku tytanu zwigzkami wolframu

Jednym ze sposobdéw modyfikacji ditlenku tytanu wptywajacym na wzrost
fotoaktywnosci jest domieszkowanie do niego zwigzkéw wolframu, a szczegdlnie
trojtlenku wolframu, ktdry takze jest potprzewodnikiem. Domieszkowanie WO3; do TiO;
ma wiele zalet, ktdre zostang oméwione w dalszej czgsci pracy.

Stosowany do modyfikacji trdjtlenek wolframu jest trwatym zwigzkiem,
wystepujacym w formie zo0tto - pomaranczowego proszku nierozpuszczalnego w wodzie
i kwasach, rozpuszcza si¢ jedynie w alkaliach, tworzac wolframiany. W miare obnizania
pH nastepuje kondensacja prostych tetraedrycznych jonéw monowolframianowych przez
jony wielowolframianowe, natomiast przy bardzo silnym zakwaszeniu (pH okoto 1)
wydziela si¢ osad uwodnionego tlenku WOs;. Liczba koordynacyjna wolframu wynosi
w tym tlenku 6. Sie¢ przestrzenna zbudowana jest z oktaedrow [WOg] i jest zdeformowang
siecig typu ReO3, w ktdrej kazdy oktaedr sasiaduje z szescioma innymi aczac si¢ z nimi
wspolnymi narozami, obsadzonymi atomami tlenu [178].

Trojtlenek  wolframu  wystepuje w kilku odmianach krystalograficznych,
a mianowicie jako uktad: tréjskosny, jednoskosny, rombowy, tetragonalny i regularny,
ktoérego zwykle nie uzyskuje si¢ eksperymentalnie. Wszystkie te struktury wystepuja jako
zdeformowane sieci ReO;. WO3; moze wystepowac réwniez w formie heksagonalnej,
powstatej przez potaczenie oktaedrow w taki sposéb, ze tworza szescioboczne puste tunele
[179]. Strukture oktaedréw w sieci tréjtlenku wolframu przedstawia rysunek 9.

WO3; podobnie jak tlenki innych metali ulega przemianom fazowym w wyniku
obrdbki termicznej. Zheng i wspotpracownicy [180] przedstawili nastepujaca kolejnosé

jego przemian fazowych wraz z temperaturami:

jednoskosna Il (e-WO3 < -43°C) --> tréjskosna (6-WQO3, -43°C do 17°C) -->
jednoskosna I (y-WO3, 17°C do 330°C) --> rombowa (#-WO3, 330°C do 740°C) -->
tetragonalna (a -WO3 > 740°C)

Przedstawione wyzej przemiany, s cze¢sciowo odwracalne. Najbardziej stabilng

jest faza jednoskosna y-WOs.
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Rysunek 9. Struktura WO; w ukladzie krystalograficznym a) trojskosnym
i b) heksagonalnym [173].

Czysty tréjtlenek wolframu jako poOtprzewodnik charakteryzuje sie energia pasma
wzbronionego wynoszaca 2,8 eV, co odpowiada dtugosci fali okoto 443 nm, moze wiec
by¢ wzbudzany promieniowaniem z zakresu widzialnego. W literaturze mozna odnalez¢
przyktady w ktérych WO; stosowany jest jako samodzielny fotokatalizator. Gondal
i wspotpracownicy porownywali  fotoaktywnos$¢  trojtlenku  wolframu  z  innymi
potprzewodnikami takimi jak NiO, TiO, i Fe,O3 pod wptywem promieniowania
emitowanego przez wiazke lasera o diugosci fali 355 nm. Uzyskali oni najwyzsza
skutecznos¢ usuwania fenolu z wody stosujac jako fotokatalizator WO; a fakt ten
ttumaczyli niewielka wartoscig energii jego pasma wzbronionego [181]. Gondal wraz
z inng grupa badaczy uzyskali rdwniez wysoka fotoaktywnos¢ WO3 w kierunku usuwania
z wody bakterii Escherichia coli i rozktadu barwnika Pasu Kwasowego. Prébke WOj3
spreparowali dwiema metodami, a mianowicie: metoda zol-zel oraz przez wygrzewanie
kwasu wolframowego [182, 183]. Réwniez wielu innych naukowcéw potwierdza
aktywnos¢ trojtlenku wolframu w procesach fotokatalitycznych [184, 185, 186, 187].

W wyniku domieszkowania trojtlenku wolframu do ditlenku tytanu otrzymuje sie:

» defekty energetyczne WyTi1xO2 wewnatrz pasma wzbronionego TiO;
» kompozyty WOs3 - TiO,

» homogeniczna dyspersje amorficznego WO3 na powierzchni TiO;

Jedng z zalet domieszkowania WOj; do TiO; jest zwiekszanie absorpcji
promieniowania w zakresie widzialnym przez powstate kompozyty. Na rysunku
10 przedstawiono widma UV-Vis/DR pojedynczych fotokatalizatorow TiO, i WOs;

oraz ich kompozytéw.
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Rysunek 10. Widma UV-Vis/IDR fotokatalizatorow: a) TiO,;, b) WOs;
i ¢) WO,/TiO, [188]

Sajjad i wspotpracownicy porownywali widma absorpcji  promieniowania
niemodyfikowanych pétprzewodnikéw TiO, i WOj3 oraz ich kompozytu spreparowanego
metoda zol-zel. Jak wynika z wykresu, dla TiO, obserwuje si¢ duza absorpcje
promieniowania w zakresie ultrafioletowym, natomiast czysty WO; absorbuje juz czgsé
promieniowania w zakresie widzialnym. W przypadku TiO, domieszkowanego za pomoca
4% WOj3; zanotowano absorpcje promieniowania w catym zakresie widzialnym [188].

Absorpcje promieniowania w zakresie widzialnym przez cienkowarstwowe
fotokatalizatory WOg3-TiO, umieszczone na odpowiednim nosniku, spreparowane
za pomoca elektrochemicznej metody MAO (Micro-arc oxidation) uzyskali rowniez He
[189] i Bayati [190] wraz ze wspotpracownikami. Naukowcy zaobserwowali, ze wzrost
absorpcji promieniowania i przesuniecie progu absorpcji do wyzszych dtugosci fal
spowodowaty wzrost aktywnosci spreparowanych fotokatalizatoréw w kierunku rozktadu
modelowych zanieczyszczen organicznych pod wptywem promieniowania widzialnego.

W wyniku absorpcji promieniowania w zakresie widzialnym i przesuniecia progu
absorpcji do wyzszych diugosci fal obniza si¢ wartos¢ energii pasma wzbronionego
powstatych kompozytéw WO;-TiO,.

Li [191] i Zhang [192] wraz ze wspotpracownikami dowiedli, ze w wyniku
modyfikacji TiO, za pomoca prekursoréw wolframowych, dominujaca frakcja tlenku
wolframu jest uktad WOy z jonami W' (n = 4, 5 lub 6), ktére moga zastepowac jony Ti*
w sieci krystalicznej TiO, z powodu podobienstw srednicy ich promieni jonowych,
a mianowicie: W™ (0.62-0.70A) i Ti** (0.68A). Prowadzi to do tworzenia

niestechiometrycznego roztworu statego WiTi;4O,, ktory powoduje powstanie
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dodatkowego poziomu energetycznego w ditlenku tytanu, obnizajac tym samym wartos¢
Eg uktadu.

RoOwniez Bayati [193] i Xiao [194] ze wspoOtpracownikami uwazaja,
ze za obnizenie wartosci Eg w potaczonych fotokatalizatorach WO3-TiO, odpowiedzialne
sg wigzania W-O-Ti wystepujagce w powstatym kompleksie WxTii—xO,, ktory ma
mniejszg energie pasma wzbronionego niz wyjsciowy ditlenek tytanu i tworzy w nim
defekt energetyczny. Tworzenie defektow energetycznych wewnatrz pasma wzbronionego
TiO; jest ogolnie znane i moze powodowac¢ obnizenie jego wartosci Eg. Schemat dziatania
defektow zaproponowali Song i wspdtpracownicy (rysunek 11) [195].

pasmo przewodzenia

e e
0 i A
naswietlanie Vis
W,Ti;,O
naswietlanie UV 0 2 Mat2
> @
h* ¢
E,
O «—
32eV—1 —E,

pasmo walencyjne

Rysunek 11. Schemat wzbudzenia elektronéw w uktadzie fotokatalizatorow WO -
TiO..

W przedstawionym ukfadzie w wyniku padania fotonu promieniowania
na powstaty kompozyt WOs-TiO, moze dochodzi¢ do wzbudzania elektronéw w trzech
przypadkach:

> energia padajacego fotonu (hv) jest wigksza lub rowna rdznicy energii  pasma
przewodnictwa (Ec) i walencyjnego ( Ev) - elektrony moga by¢ wzbudzane

z pasma walencyjnego TiO, (droga elektronu nr. 1)

hv > (Ec —Ev),
> energia fotonu ma warto$¢ posrednia pomiedzy roznicg energii  pasma
przewodnictwa (Ec) i powstatego dodatkowego poziomu energetycznego (Ew)

a roznicg energii pasma przewodnictwa (Ec) i walencyjnego ( Ev) - elektrony moga

by¢ wzbudzane z powstatego kompleksu WyTi1—4O, (droga elektronu nr.2)

(Ec —Ew) <hv < (Ec —Ev),
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> energia padajagcego fotonu ma wartos¢ posrednig pomigdzy rdoznicag energii

dodatkowego poziomu energetycznego (Ew) i pasma walencyjnego (Ev) a roznica

energii pasma przewodnictwa (Ec) i dodatkowego poziomu energetycznego (Ew) -

elektrony moga by¢ wzbudzane z pasma walencyjnego TiO, do powstatego
nowego poziomu WyTi;—«O, (droga elektronu nr. 3)
(Ew —Ev) <hv < (Ec —Ew)

Lin i wspodtpracownicy [196] spreparowali metoda mokrej impregnacji
fotokatalizatory TiO,/WOj3 dla ktorych wyznaczona wartos¢ Eg wynosita 2,61 eV. Dzieki
temu uzyskali zwiekszong fotoaktywnos¢ w kierunku degradacji 4-chlorofenolu
w poréwnaniu z wyjsciowymi niemodyfikowanymi poétprzewodnikami pod wptywem
naswietlania promieniami z zakresu widzialnego.

Rowniez Yang i wspotpracownicy [197] uzyskali zmniejszenie wartosci Eg
do 2,67 eV, dla potagczonych kompozytow WOs;-TiO,. Prébki preparowali za pomoca
metody zol-zel stosujac jako prekursory ortotytanian tetraizobutylu i wolframian amonu.

W zwigzku z powyzszym, przesuniecie progu absorpcji promieniowania
w kierunku fal dtuzszych dla fotokatalizatorow WO3-TiO,, a tym samym zmiana wartosci
energii ich pasma wzbronionego zaleza od metody preparatyki nanokompozytow
i zastosowanych do modyfikacji prekursoréw [191, 198, 199].

Literatura przedstawia réwniez schematy separacji fotowzbudzonych nosnikéw
tadunkbw w kompozytach WO;-TiO, [200, 201, 202]. Przyktadowy schemat

zaproponowany przez Shifu i wspotpracownikow [203] przedstawia rysunek 12.

] 0, /HO,' o
o CB ¢ hv Oy HO,
t 0, i CB ¢ — h d

k.

7 Y [ 3 y 0]
Bae 2.8¢V 3.2V 2.8eV
HO“H' , HO'+H' !
VB I B I /\\h_/’ -
H;0 w H,0 \E/ i

TiO, WO, TiO, WOy

Rysunek 12. Schemat separacji fadunkow w fotokatalizatorach TiO,, WO3 i WOs-
TiO..

W wyniku dziatania odpowiedniego promieniowania wzbudzeniu moga ulegaé¢
zarowno pojedyncze fotokatalizatory jak i ich kompozyty. Jak wynika z przedstawionego

rysunku dla potaczenia WOs-TiO,, fotogenerowane elektrony z pasma przewodnictwa
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TiO, moga by¢ przenoszone do pasma przewodnictwa WO3. W wyniku tego przeniesienia,
w WOs jony W®* redukuja sie do nizszego stopnia utlenienia, W*". Wtedy dziury
elektronowe przesuwaja si¢ w kierunku przeciwnym iz WO3; moga by¢ wychwytywane
przez pasmo walencyjne TiO,, prowadzac do lepszej separacji tadunkéw. Dzigki temu
wydtuza si¢ zywotnos¢ par elektron/dziura, izwigksza aktywnos¢ potagczonych
fotokatalizatoréw WOs3-TiO,. Jest to kolejna zaleta stosowania modyfikacji ditlenku tytanu
za pomocg tréjtlenku wolframu. Efekt ten uzyskali He i wspotpracownicy [204] oraz inni
naukowcy [198, 194, 195, 205, 206], ktérzy dowiedli, ze domieszkowanie WO3; do TiO;
moze skutecznie obnizac¢ szybko$¢ rekombinacji nosnikow tadunku.

Do badania wydajnosci przenoszenia i wzajemnego wylapywania nosnikow
fadunkéw w czgsteczkach fotokatalizatorow WOs3-TiO,, wielu badaczy wykorzystuje
metode fotoluminescencji (PL) [199, 207]. W wyniku rekombinacji nosnikow tadunku,
nastepuje emisja fotoluminescencji. Przyktadowe widma PL przedstawiono na rysunku 13.
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1.53% WO,-TiO,

100000 -

50000 4% WO,-TiO,

Intensywnos¢ fotoluminescencji (a u)

3% WO,-TiO,
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Rysunek 13. Widma fotoluminescencji fotokatalizatorow TiO, i WO-TiO, [191]

Jak przedstawili Li i wspotpracownicy [191], intensywnos¢ widma
fotoluminescencji ~ wyjsciowego  ditlenku  tytanu  jest  znacznie  wigksza
niz dla fotokatalizatorow WO,-TiO,. W wyniku modyfikacji prekursorem wolframowym
intensywnos¢ widma znacznie maleje, co jest skutkiem zmniejszonej emisji przez
rekombinujace tadunki. Jednak po przekroczeniu 3% domieszki intensywnos¢ widma
delikatnie wzrasta, co swiadczy o wzroscie wydajnosci reakcji rekombinacji. Jest to
zwigzane z tym, ze po przekroczeniu pewnej ilosci domieszki w TiO,, WO3 staje sie

centrum rekombinacji.
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W wyniku domieszkowania niewielkich ilosci prekursorow wolframowych
do ditlenku tytanu oraz w zaleznosci od metody preparatyki i stosowanego prekursora,
wielu naukowcOw potwierdza, iz w badaniach sktadu fazowego nie zaobserwowali faz
pochodzacych od WO3 na dyfraktogramach tych fotokatalizatoréw [188, 208].

Saepurahman i wspotpracownicy [209] stosowali do preparatyki metode
impregnacji, natomiast jako zrodto trojtlenku wolframu wykorzystywali metawolframian
amonu przy réznej ilosci domieszki. Autorzy zaobserwowali, iz fazy pochodzace
od wykrystalizowanego WO3; sag widoczne na dyfraktogramach dopiero gdy dawka
domieszkowanego prekursora wynosi 12% molowych. Fakt ten ttumaczyli, iz przy
mniejszych ilosciach domieszki WO3 jest bardzo dobrze rozproszony na powierzchni TiO;
jako faza amorficzna. Podobne wyniki uzyskali réwniez Tian i wspotpracownicy [210],
ktorzy spreparowali fotokatalizatory WOs;- TiO, metoda hydrotermiczng, stosujac jako
prekursor wolframowy Na, WO, w ilosciach od 0,5 do 4% molowych. Autorzy rowniez nie
zaobserwowali faz pochodzacych od WO3; na dyfraktogramach spreparowanych probek,
cowedtug nich bylo spowodowane pokryciem powierzchni  TiO, przez
niewykrystalizowany, amorficzny tlenek wolframu. Zwrdcili jednak uwage na fakt,
iz wzrost ilosci domieszkowanego prekursora powodowal nieznaczne przesuniecie piku
dyfrakcyjnego pochodzacego od anatazu w charakterystycznym zakresie katowym okoto
25° do wyzszego zakresu katowego, co przedstawia rysunek 14. Jest to spowodowane
wysoka dyspersja WOz w TiO2, w wyniku czego jony W°®" zastepuja jony Ti*" w sieci
krystalicznej TiO,. Efekt ten zaobserwowali takze Shifu i wspdtpracownicy [203].

Intensywnos$¢ (a u)

20 a0 40 50 60 70
Kat 20

Rysunek 14. Dyfraktogramy fotokatalizatorow: wyjsciowego TiO, (a) i jego
modyfikacji prekursorem wolframowym w ilosci 0,5% (b), 1% (c) i 4% (d) [210]

Su i wspotpracownicy [211] twierdza natomiast, ze najwicksza fotoaktywnosé

kompozytow WOs3-TiO, mozna uzyska¢ w przypadku pokrycia krystalicznej anatazowej
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formy ditlenku tytanu amorficzng formga trojtlenku wolframu. Ten rodzaj potgczenia
stwarza mozliwos¢ transportu elektrondw pomiedzy znajdujacymi sie blisko siebie
potprzewodnikami i jest lepszym rozwigzaniem niz wystepowanie mieszaniny WO3 i TiO;
w ktorej wystepuje stabe miedzyfazowe oddziatywanie pomiedzy sktadnikami.

Wystepowanie WO3; na powierzchni TiO, powoduje takze zmiang charakteru
chemicznego tej powierzchni. Wiele badan potwierdza, ze obecnos¢ WO; w TiO;
zwieksza jego powinowactwo elektronowe w stosunku do substancji, ktore posiadaja
niesparowane elektrony, takie jak: O," ~ i HO® [200]. Jest to zwigzane z tym, ze WO;3
posiada znacznie zwigkszong kwasowos¢ powierzchni w poréwnaniu z TiO; poniewaz
posiada centra kwasowe typu Lewisa. Adsorpcja wspomnianych  rodnikbw na
powierzchni  WOs3-TiO, zalezy od ich stezenia w powierzchniowej warstwie
fotokatalizatora i przy dostatecznie duzym stezeniu skutkuje zwiekszeniem szybkosci
tworzenia rodnikéw HO® w pasmie walencyjnym oraz obnizeniem ilosci O, w pasmie
przewodnictwa powstatych kompozytow.

Lu [212] oraz Akurati [213] wraz ze wspotpracownikami udowodnili,
ze domieszkowanie WO3; do TiO, powoduje rdwniez pojawianie si¢ centrow kwasowych
typu Bronsteda, ktorych udziat wzrasta wraz ze wzrostem ilosci domieszki. Oba typy
kwasowosci wspotistniejg ze soba powodujac zwigkszenie aktywnosci spreparowanych
fotokatalizatorobw. Naukowcy twierdzg jednak, ze zbyt duza ilos¢ WO; obniza
fotoaktywnos¢ na skutek tworzenia jego form krystalicznych.

Domieszkowanie ditlenku tytanu za pomocg WO3; powoduje zmiene charakteru
chemicznego powierzchni fotokatalizatorow, a scislej mowiac potencjat elektrokinetyczny
powierzchni ich czastek lub inaczej tzw. potencjat zeta. Ladunek ten jest funkcja pH i sity
jonowej roztworu otaczajacego czastke, a przedstawia si¢ go jako punkt izoelektryczny
(PZC), zdefiniowany wartoscia pH srodowiska przy ktorym tadunek wynosi zero.
Przyktadowy wykres zmian potencjatu zeta wraz z pH przedstawia rysunek 15. Jesli pH
zawiesiny fotokatalizatora w roztworze jest nizsze niz PZC to powierzchniowy tadunek
czastek jest dodatni, jesli natomiast pH zawiesiny jest wigksze niz PZC to powierzchniowy
fadunek czastek jest ujemny. Dla TiO, wartos¢ PZC w zaleznosci od jego sktadu fazowego
wynosi 3,5-6,5, natomiast dla WO3 okoto 0,4 [209].
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Rysunek 15. Wykres zmiany potencjatu zeta w funkcji pH dla fotokatalizatora
WO3-TiO; [214]

He i wspdtpracownicy [214] spreparowali fotokatalizatory WO3-TiO,
ktérych PZC wynosit 3,4 (rysunek 15). Mata wartos¢ punktu izoelektrycznego oznacza
duza koncentracj¢ jonow hydroksylowych na powierzchni probki, co moze powodowaé
zwiekszenie jej aktywnosci w procesach fotokatalitycznych. Autorzy zaobserwowali
wzrost adsorpcji modelowego zanieczyszczenia, ktorym byt barwnik organiczny Oranz
Metylenowy na powierzchni WO3-TiO,, co wptyngto na szybkosé jego fotodegradacii.
Adsorpcja zwiekszyta sie, gdy pH roztworu barwnika byto mniejsze niz 3,4.

Zaleta domieszkowania ditlenku tytanu trojtlenkiem wolframu jest takze
spowolnienie transformacji aktywnej fazy anatazu do mniej aktywnej formy rutylowe;.
Saepurahman i wspotpracownicy [209] badali wptyw temperatury obrobki termicznej
i dawki prekursora wolframowego na skiad fazowy fotokatalizatorow. W przypadku
wyjsciowego TiO, zanotowali znaczny spadek udziatu formy anatazowej w przedziale
temperatury 550°C - 650°C. Okazato si¢, ze aktywnos¢ probek kalcynowanych
w temperaturze powyzej 550°C byta znacznie mniejsza. Natomiast dla prdbek
domieszkowanych trojtlenkiem wolframu w ilosci 1% molowego, faza anatazu byta
widoczna na dyfraktogramach fotokatalizatorow  kalcynowanych w  750°C,
a nawet w niewielkim stopniu dla préobki kalcynowanej w 850°C. Fotoaktywnos¢ prébek
utrzymywata si¢ na bardzo wysokim poziomie w przypadku obrdbki termicznej w 550°C
i tylko nieznacznie zmniejszata si¢ dla 650°C. Jakkolwiek w wyniku kalcynacji powyzej
750°C aktywnos¢ fotokatalityczna ulegta znacznemu obnizeniu. Autorzy potwierdzili
rowniez, ze wzrost ilosci domieszkowanego prekursora wolframowego do ditlenku tytanu
powodowat stabilizacje formy anatazowej TiO, w wyzszych temperaturach obrébki
termicznej. Przyktadowo, dla fotokatalizatorow modyfikowanych WO3; w ilosci 6,5%

33
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molowych zanotowano duzy udzial anatazu jako gtdéwnej formy krystalicznej TiO,
podczas kalcynacji w 850°C. Podobny efekt zaobserwowali réwniez inni naukowcy [215,
216], jednak zakres temperatur transformacji anatazu do rutylu zalezny jest od metody
preparatyki fotokatalizatoréw oraz rodzaju prekursoréw stosowanych do modyfikacji.

Naukowcy zwrdcili uwage na jeszcze jedng zalete domieszkowania prekursorow
wolframowych do TiO,, a mianowicie w wyniku modyfikacji zmniejszaja sie¢ wielkosci
czastek spreparowanych fotokatalizatorow WO;3-TiO, [217, 218]. Zjawisko to jest
korzystne z tego wzgledu, ze im mniejsza wielkos¢ ziaren, tym bardziej rozwinieta jest
powierzchnia wiasciwa probek. Dzigki temu zwiekszajg sie ich wiasciwosci adsorpcyjne
i wigksza ilos¢ zanieczyszczen moze ulega¢ adsorpcji na ich powierzchni, co wptywa na
aktywnos¢ w procesach fotodegradacji zanieczyszczen [219].

Yang i wspotpracownicy [220] badali wptyw ilosci domieszki prekursora
wolframowego (5 i 10% wagowych) i temperatury kalcynacji fotokatalizatoréw WQO3-TiO,
(400-800°C), na ich wilasciwosci takie jak wielkos¢ czastek czy sktad fazowy. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze wraz ze wzrostem ilosci stosowanego do modyfikacji prekursora
WO; malata wielkos¢ czastek fotokatalizatorow, natomiast wzrost temperatury ich
kalcynacji powodowat wzrost wielkosci czastek. Wyniki wptywu ilosci domieszki
i temperatury obrobki termicznej fotokatalizatoréw przedstawia rysunek 16.
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Rysunek 16. Wptyw domieszki prekursora wolframowego i temperatury kalcynacji
na wielkosc¢ czastek fotokatalizatorow WO3/TiO; [220]

Podobny efekt uzyskali Hathway i wspotpracownicy [221], ktdrzy preparowali
fotokatalizatory za pomocag metody zol-zel, uzywajac jako prekursora wolframianu amonu.

Wielkosci czastek wyznaczone za pomoca rownania Scherrera wynosity: 28, 23, 18 i 15
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nm odpowiednio dla TiO, wyjsciowego i domieszkowanego w ilosci 1, 3 i 5%. Uzyskano

wiec spadek wielkosci czastek wraz ze wzrostem ilosci domieszki.

>

YV V. V VYV V

W literaturze mozna spotka¢ nastepujace metody preparatyki fotokataliozatorow
WO3-TiOy:
zol-zel [50, 221, 199],

impregnacja powierzchniowa [222, 223],
hydrotermiczna [194, 198],

mielenie prekursorow w miynie kulowym [203],
elektrochemiczne osadzanie WO3 na TiO, [183, 184],
tworzenie mikroemulsji [50, 212, 224].

Wsrod najczesciej stosowanych przez badaczy prekursorow do preparatyki

fotokatalizatorow WO3-TiO, mozna wyrdznic:

» w przypadku TiO;:

ortotytanian tetraizopropylu - C1oH2304Ti,
tytanian tetrabutylu - Ti(OC4Ho)a,
chlorek tytanu (1V) - TiCly,

» w przypadku WO3:

kwas wolframowy (V1) - H;WQy,

wolframian (V1) amonu (I1) - (NH4),WOQ,,
wolframian sodu — Na;WOQ,,

wodorowolframian amonu - (NHz)10H2W12,04,*4H,0,
metawolframian amonu - (NH4)10W12041*5H,0,
chlorek wolframu(VI) - WCle.

Jako wyjsciowy TiO, do preparatyki fotokatalizatorow modyfikowanych bardzo

czesto przez badaczy stosowany jest przez badaczy komercyjny TiO,-P 25 firmy Evonic.
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I1. Cze$¢ doswiadczalna

5. Cel pracy

Celem pracy doktorskiej byto spreparowanie nowych fotokatalizatoréw WO3-TiO,,
wykazujacych zwiekszong aktywnos¢ fotokatalityczng w poréwnaniu z TiO, podczas
rozktadu zanieczyszczen organicznych zawartych w wodzie, pod wptywem wzbudzenia
Swiattem z zakresu widzialnego jak i ultrafioletowego.

Do preparatyki nowych fotokatalizatoréw zastosowano jako zrédto TiO, ditlenek
tytanu w postaci bieli tytanowej pochodzacy z Zaktadow Chemicznych Police S.A. oraz do
metody zol-zel, jako prekursor TiO, stosowano ortotytanian tetraizopropylu. Jako zrédto
WO3; do preparatyki stosowano nastepujace prekursory: ditlenk wolframu, kwas
wolframowy i metawolframian amonu. W celu uzyskania fotoaktywnych kompozytow
WO;3-TiO,, stosowano kilka metod ich preparatyki, miedzy innymi: impregnacje
powierzchniowa, metode mielenia prekursorow w mtynie kulowym i metode zol-zel.

W pracy po raz pierwszy zastosowano ditlenek wolframu jako prekursor do
otrzymywania WQOj3;. Dotychczas nie byto doniesien literaturowych na temat stosowania
tego prekursora do preparatyki fotokatalizatorow WOs3-TiOs.

Do badania fotoaktywnosci stosowano kilka rodzajow modelowych zanieczyszczen
organicznych m. in. fenol, kwasy humusowe i barwniki organiczne.

Postawiony problem badawczy dotyczyt optymalizacji procesu preparatyki
aktywnych fotokatalizatorow WO3-TiO,, a mianowicie: wyboru odpowiedniej metody
modyfikacji TiO,, zastosowania odpowiedniego prekursora wolframowego a nastepnie
zbadaniu wptywu ilosci domieszki WO3; w stosunku do TiO, na aktywnosc¢
fotokatalityczng WO3-TiO,.

Dodatkowo celem pracy byto przeprowadzenie charakterystyki materiatowej
otrzymanych fotokatalizatorow i okreslenie wptywu ich struktury fizyko-chemicznej na
aktywnos¢ fotokatalityczna.

Do charakterystyki wiasciwosci spreparowanych fotokatalizatorow zastosowano
nastepujace techniki badawcze: XRD, UV-Vis/DR, BET, FTIR, SEM, TEM, potencjat

zeta i wielkosc¢ czastek oraz badania fotoluminescencji i tworzenia rodnikéw OH.
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6. Stosowane surowce i odczynniki
6.1. Ditlenek tytanu

6.1.1. TiO; — biel tytanowa (Z. Ch Police S. A.)

Do preparatyki stosowano TiO, w postaci kwasu metatytanowego (TiO(OH),)
uzyskanego z Zaktadow Chemicznych Police S.A. Materiat ten produkuje si¢ metoda
siarczanowa i stanowi on uwodniony ditlenek tytanu, ktory pobierany jest z linii
produkcyjnej za filtrami Moora, przed dodaniem dodatkéw prazalniczych i przed
procesem kalcynacji [62]. Ze wzgledu na proces produkcyjny, moze zawiera¢ pozostatosci
kwasu siarkowego i zanieczyszczenia pochodzace z roztwarzanej rudy tytanowej (ilmenit,
szlaka tytanowa).

Stosowany kwas metatytanowy sktada si¢ z nastepujacych faz: 11,5% anataz, 3,5%
rutyl i 85% to posta¢ amorficzna. Zmierzona powierzchnia wiasciwa tego materiatu

wynosita okoto 275 m%/g.

6.1.2. Ortotytanian tetraizopropylu

Ortotytanian tetraizopropylu (TIP) stosowany byt jako prekursor TiO;
w preparatyce fotokatalizatorow WO3-TiO, metoda zol-zel.

TIP jest fatwopalng ciecza 0 wzorze Ci,Hps04Ti, tworzaca réwnie tatwopalne
opary, draznigcg oczy, wykorzystywang w syntezie organicznej. Otrzymywany jest
w wyniku dziatania izopropanolem na czterochlorek tytanu, co przedstawia ponizsza
reakcja

TiCly + 4 (CH3),CHOH — Ti(OCH(CHs),)4 + 4 HCI (27)

W reakcji z woda prowadzi do powstawania ditlenku tytanu, co stanowi podstawe
procesu zol-zel otrzymywania TiO,, wedtug reakcji:
Ti(OCH(CHs)2)4 + 2 H,O — TiO, + 4 (CH3),CHOH (28)

W?zor strukturalny ortotytanianu tetraizopropylu (TIP) przedstawia rysunek 17,
natomiast jego wilasciwosci fizykochemiczne podano w tabeli 1.

Do badan zastosowano TIP produkowany przez firme Merck.
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Tabela 1. Wihasciwosci fizykochemiczne TIP-u

Dane fizykochemiczne

Rozpuszczalnosé w wodzie

(20°C) Hydroliza

Temperatura topnienia 18 - 20°C
Masa molowa 284,22 g/mol
Gestosé 0,967 g/cm?® (20°C)
Wartos¢ pH 7 (H,0, 20 °C)

Temperatura wrzenia

232°C (1013 hPa)

Temperatura zaptonu

56°C

Wspotczynnik zatamania
1,4678 (20°C, 589 nm)

Swiatla
CH
3
Hac\(
HC 0. 9O cH,
Y i /{
o0 o
CH, cH,
CH,
H.C

3

Rysunek 17. Wzor strukturalny ortotytanianu tetraizopropylu [225].

6.2. Prekursory WO;

6.2.1. Ditlenek wolframu (WO,)

WO, jest brunatnym ciatem statym, niepalnym, nierozpuszczalnym w wodzie
i kwasach, rozpuszczalnym w nadtlenku wodoru. Jest trwaty w powietrzu, ale w wysokich
temperaturach okoto 500°C utlenia si¢ do trdjtlenku wolframu. Krystalizuje w ukfadzie
jednoskosnym. Jego uktad krystalograficzny zblizony jest do rutylu, skilada sig
ze znieksztatconych oktaedrow [WOg] z naprzemiennie wystepujacymi wigzaniami W-W.
Kazdy centralny wolfram ma konfiguracje elektronowa 2 d, ktéra nadaje materiatowi
wysokie przewodnictwo elektryczne. Otrzymywany jest przez redukcje trojtlenku
wolframu (WO3) wodorem lub amoniakiem. Wybrane wiasciwosci fizykochemiczne WO,
przedstawia tabela 2.

Do badan zastosowano ditlenek wolframu produkowany przez firme Sigma-
Aldrich,
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Tabela 2. Wiasciwosci fizykochemiczne ditlenku wolframu

Dane fizykochemiczne
Rozpuszczalnos¢ w wodzie nierozpuszczalny
Temperatura topnienia 1700°C (rozktad)
Masa molowa 215,84 g/mol
Gestosé 10,8 glem®

6.2.2. Kwas wolframowy

Jest to zwigzek nieorganiczny z grupy kwasow tlenowych, zawierajacy wolfram na
VI stopniu utlenienia. Wystepuje pod postacig amorficznego zo6ttego lub zétto-szarawego
proszku, nierozpuszczalnego w wodzie i kwasach, za wyjatkiem kwasu
fluorowodorowego. Latwo rozpuszczalny w wodorotlenkach alkalicznych i amoniaku.
Jest monohydratem tritlenku wolframu WO3-H,0O. Tworzy sole, wolframiany, ktére moga
wystepowaé naturalnie, np. wolframit (wolframian zelaza i manganu) oraz szelit
(wolframian wapnia). Jego masa molowa wynosi 249,85 g/mol. Otrzymywany jest przez
rozktad mineralu zawierajgcego wolframian wapnia za pomoca kwasu solnego.
Stosowany jest w przemysle tekstylnym, w produkcji widkien wolframowych oraz mas
plastycznych.

Do preparatyki fotokatalizatoréw wykorzystano kwas wolframowy firmy Sigma -
Aldrich.

6.2.3. Metawolframian amonu

Jest to krystaliczne ciato state, bezowej barwy, rozpuszczalne w wodzie o wzorze
H26N6O40W12, ktorego budowe przedstawia rysunek 18, a wiasciwosci fizykochemiczne
przedstawiono w tabeli 3. Do badan zastosowano metawolframian amonu firmy Sigma -
Aldrich.

Tabela 3. Wiasciwosci fizykochemiczne metawolframianu amonu

Dane fizykochemiczne

Temperatura topnienia 100°C
Masa molowa 2938,41 g/mol
Gestosé 1,05 g/cm® (20°C)
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Rysunek 18. Budowa czasteczki metawolframianu amonu

6.3. Odczynniki chemiczne stosowane do preparatyki fotokatalizatoréow

6.3.1. Nadtlenek wodoru (H,0,)

H,O, to przezroczysta, bezbarwna, syropowata ciecz, mieszajaca si¢ z woda
w kazdym stosunku, rozpuszczalna w wielu rozpuszczalnikach organicznych o wzorze
H,0,. W roztworach wodnych ulega dysocjacji tworzac jony wodorowe oraz HO,',
nadajac jej stabo kwasny odczyn. Czysty nadtlenek wodoru jest bardzo nietrwaty i ulega
egzotermicznemu rozktadowi (czg¢sto wybuchowemu) na wodg i tlen pod wplywem
temperatury, kontaktu z niektorymi metalami (np. manganem), tlenkami metali,
promieniami UV czy niektorymi enzymami (kataloza, peroksydoza) oraz pod wptywem
Swiatta UV. Jest silnym utleniaczem, w czasie reakcji utleniania moze mie¢ miejsce albo
przeniesienie tlenu do wspdtregenta (np. SO,—S0O3) lub tez przekazanie elektrondéw
(np. Fe*— Fe*"). W wickszosci przypadkéw zachowuje sie jak utleniacz w stosunku do
innych substancji chemicznych, jednak w niektorych sytuacjach moze tez wykazywac
stabe wiasciwosci redukujace.

W badaniach stosowano 30% nadtlenek wodoru firmy Scharlau.

6.3.2. Alkohol etylowy

Alkohol etylowy, potocznie nazywany etanolem, jest to zwigzek organiczny
z grupy alkoholi o wzorze C,HsOH. W temperaturze pokojowej jest bezbarwng, tatwo
palng ciecza o charakterystycznej woni i piekacym smaku. Na powietrzu pali si¢ stabo
widocznym niebieskawym ptomieniem. Miesza si¢ z wodg w dowolnym stosunku i jako
taki jest stosowany jako srednio polarny rozpuszczalnik organiczny. Mieszanina 95,6%
etanolu z woda jest popularnie nazywana spirytusem. Jest to mieszanina azeotropowa

i dlatego tez w wyniku prostej destylacji nie mozna uzyska¢ etanolu o stezeniu 100%.
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Do celow spozywczych otrzymywany jest w wyniku fermentacji alkoholowej, natomiast
do celéw przemystowych jest czesto produkowany poprzez bezposrednia synteze z gazu
syntezowego, ktéra prowadzi do czystszego chemicznie etanolu. Do badan zastosowano

alkohol etylowy produkowany przez firm¢ POCh Gliwice.

6.4. Modelowe zanieczyszczenia organiczne
6.4.1. Barwniki organiczne
Barwniki stosowane do testow fotokatalitycznych byty wyprodukowane przez

firme¢ Boruta-Zachem Kaolor Sp. z o.0.

6.4.1.1. Pas Kwasowy
Barwnik ten wystepuje jako zanieczyszczenie w $ciekach po barwieniu
materialow z przemystu tekstylnego [226].
Strukture chemiczng barwnika przedstawia rysunek 19, natomiast jego

charakterystyke tabela 4.
OH

o S )
) oL

SO3Na
Rysunek 19. Wzér strukturalny Pagsu Kwasowego
Tabela 4. Charakterystyka Pasu Kwasowego
Dane fizykochemiczne
Wzér chemiczny CyoH11N;Naz014S3
Masa czasteczkowa [g/mol] 604,46
Rozpuszczalnos¢ w wodzie dobra

6.4.1.2. Blekit Metylenowy

Jest to  barwnik  tiazynowy, ktérego nazwa chemiczna  brzmi:
chlorek 3,6 bis dimetyloaminofenotiazoniowy, CisH1sN3SCI. Barwnik ten jest substancja
krystaliczng o barwie ciemnoniebieskiej, rozpuszczalng w wodzie, alkoholu etylowym,

chloroformie, nierozpuszczalng w eterze. Wykazuje dziatanie antyseptyczne. Znajduje
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zastosowanie do barwienia papieru, preparatdw mikroskopowych w analityce medycznej,
jako wskaznik redoks oraz jako antyseptyk stosowany miejscowo lub doustnie [220].

Wz0r strukturalny Biekitu Metylenowego przedstawiono na rysunku 20.

MNI{THz )

[CHSJZN 5
M =

Rysunek 20. Wzor strukturalny Biekitu Metylenowego

6.4.2. Fenol

Fenol jest bezbarwng substancja krystaliczng o charakterystycznym ostro
stodkawym zapachu, dobrze rozpuszczalng w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych.
Na skutek utlenienia krysztaty fenolu przyjmuja zabarwienie rozowe lub brunatne. Posiada
wiasnosci antyseptyczne, jest toksyczny i powoduje oparzenia skéry. Dla organizmu
ludzkiego jest silng trucizng dziatajaca na centralny system nerwowy, powoduje
uszkodzenie nerek, watroby i trzustki, w wyniku porazenia drég oddechowych moze
nastapi¢ $mieré. Zwigzek ten zaliczany jest do jednofunkcyjnych pochodnych
weglowodoréw  aromatycznych. W  czasteczce wystepuje grupa hydroksylowa
bezposrednio zwigzana z pierscieniem aromatycznym. Przemystowo otrzymywany jest
przez wydzielanie ze smoty weglowej, czy stapianie kwasu benzenosulfonowego lub jego
soli z wodorotlenkiem sodu lub potasu i zakwaszanie powstatych fenolandw. Jest bardzo
cennym surowcem w syntezie organicznej, ktory wykorzystuje si¢ do produkcji lekow,
barwnikow, materiatow wybuchowych, farb, lakieréw, tworzyw sztucznych oraz wielu
innych zwigzkéw. Jako zanieczyszczenie przedostaje sie¢ do wdd wraz ze sciekami
przemystowymi, pochodzacymi przede wszystkim z rafinerii ropy naftowej, garbarni,
atakze zakladéw koksowniczych [227]. Charakterystyke fizykochemiczng fenolu

przedstawia tabela 5, natomiast jego wzor strukturalny rysunek 21.

Rysunek 21. Wz6r strukturalny fenolu
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Tabela 5. Wiasciwosci fizykochemiczne fenolu [228].

Dane fizykochemiczne
Masa molowa 94,11 g/mol
Temperatura topnienia 40,9°C
Temperatura wrzenia 181,75°C
Gestosé 1,07 glem® (20°C)
Rozpuszczalnos¢ w H,0 87 g/ cm® (25°C)

6.4.3. Kwasy humusowe

Kwasy humusowe stanowia mieszanine wielkoczasteczkowych policyklicznych
zwigzkow organicznych o zmiennym skladzie (w zaleznosci od sktadu materii
organicznej, zwierzecej lub roslinnej z ktorej powstaja), co nie pozwala na identyfikacje
ich struktury. Moga tworzy¢ kompleksy 2z metalami cigzkimi oraz innymi
zanieczyszczeniami organicznymi, takimi jak pestycydy, insektycydy oraz herbicydy.

Sag gtdwnym sktadnikiem substancji humusowych, wystepujacych w prochnicy
glebowej i naturalnych wodach powierzchniowych, przez co moga tworzyé
trichloropochodne metanu (tzw. THMy) w trakcie procesu dezynfekcji waod.

Do badania fotoaktywnosci zastosowano wodne roztwory kwaséw humusowych
Leonardite firmy International Humic Substances Society (IHSS), o nastgpujacym
sktadzie: C — 63,81 %, H — 3,70%, O — 31,27%, N — 1,23%.

7. Preparatyka fotokatalizatoréw

Fotokatalizatory WOs-TiO, otrzymywano poprzez domieszkowanie prekursoréw
wolframowych do proszkowej pulpy tytanowej (TiO,) badZz tez do prekursora TiO,
(tetraizopropylu ortotytanianu) w metodzie zol-zel. Zastosowano nastepujace metody

preparatyki: impregnacje powierzchniowa, mielenie w mtynie kulowym oraz zol-zel.

7.1. Impregnacja powierzchniowa
Impregnacja powierzchniowa jest jedng z najczesciej stosowanych metod
wykorzystywanych do modyfikacji ditlenku tytanu. W wyniku tej metody domieszkuje si¢
do TiO, roznego rodzaju zwigzki w celu zwigkszenia jego fotoaktywnosci. Istota metody
polega na mieszaniu TiO, 1 roztworu odpowiedniego prekursora stosowanego
do modyfikacji [202, 229, 230, 231, 232].
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Preparatyke fotokatalizatorow WOg3-TiO, metoda impregnacji powierzchniowej

przedstawiono schematycznie na rysunku 22.

WO, + H,0, lub
H,WO, + H,0, lub
metawolframian amonu + H,0

! !

Wyparka prézniowa, Autoklaw,
80-100°C,1 h cis. (10, 18 i 1,5 bar),
100°C, 24 h

L»l Suszenie 105°C )—J

A\ 4
Kalcynacja w 400
i 600°C

¥ wo,Tio,
WO,-TiO,

Rysunek 22. Schemat preparatyki fotokatalizatorow WOs3-TiO, metoda
impregnacji powierzchniowej

W przypadku metody impregnacji powierzchniowej fotokatalizatory preparowano
na dwa sposoby, a mianowicie przy uzyciu wyparki prézniowej i autoklawu
cisnieniowego.

W obu przypadkach odpowiednig ilos¢ prekursora wolframowego w przeliczeniu
na 4g TiO, rozpuszczono w odpowiedniej ilosci rozpuszczalnika, ktorym dla WO,
i HOWO, byt nadtlenek wodoru (30%), natomiast dla metawolframianu amonu
byta to woda destylowana. Tak przygotowane roztwory mieszano z TiO; i przenoszono
do kolby wyparki prézniowej lub naczynia autoklawu cisnieniowego. W wyparce
zawiesing mieszano w temperaturze 80°C przez godzing, a nastgpnie w 100°C
do odparowania rozpuszczalnika. W autoklawie zawiesing ogrzewano w temperaturze
100°C przez 24 godziny. Cisnienia jakie wytworzyty roztwory zalezaly od stosowanego
prekursora irozpuszczalnika. Otrzymane probki suszono w 105°C przez 24 godziny.
Dodatkowo probki z wyparki prozniowej kalcynowano w piecu muflowym
w temperaturach 400 i 600°C w atmosferze powietrza przez godzine.

Ta sama metoda otrzymano WO3; z WO, i H;O, bez dodatku TiO,, a takze
przeprowadzono modyfikacje wyjsciowego TiO; z dodatkiem H,O,.
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Za pomoca metody impregnacji powierzchniowej w wyparce prozniowej
spreparowano fotokatalizatory zawierajace odpowiednio: 1, 3, 5, 10, 30, 50 i 90%
wagowych teoretycznej zawartosci WO3; w stosunku do TiO,. W przypadku kwasu
wolframowego i metawolframianu amonu, spreparowano jedynie prébki w ktérych
stosunek wagowy WO3 do TiO, wynosit 3%.

Stosujac metode impregnacji powierzchniowej w autoklawie dla wszystkich

prekursoréw wolframowych spreparowano fotokatalizatory z 3% zawartoscig WOs.

7.2. Mielenie w mlynie kulowym

Metoda mielenia substratow w miynie kulowym cieszy si¢ w ostatnich latach
duzym zainteresowaniem. Mechanizm tej metody polega na wykorzystaniu energii
mechanicznej do przyspieszania reakcji chemicznych, znacznego rozdrobnienia
materiatdw do zakresu nano, zmian fazowych i struktury materiatu [233, 234, 235, 236].

Znane sa z literatury metody modyfikacji TiO, za pomoca mielenia w mtynie
kulowym. Indris i wspotpracownicy badali wptyw czasu mielenia na wielkos¢ czastek
ditlenku tytanu uzyskali zmniejszenie wielkosci czastek z rozmiaréw rzedu mikrometra
do 20 nanometrow w wyniku mielenia w czasie 4 godzin [237].

Amade i wspotpracownicy badali tworzenie defektéw sieci krystalicznej TiO,
w wyniku jego mielenia. Udowodnili, ze powstawanie defektéw, gtéwnie Ti** w sieci
miedzyweztowej TiO, oraz wzrost szybkosci poruszania si¢ jondw powodujg zwiekszanie
jego aktywnosci fotokatalitycznej [238].

Metodg mielenia w miynie kulowym zastosowali takze Schifu i wspotpracownicy
do preparatyki fotokatalizatorow WOs-TiO, [203]. W wyniku modyfikacji uzyskali prébki
charakteryzujace si¢ zwigkszong absorpcja promieniowania w zakresie widzialnym
oraz zwigkszong fotoaktywnoscia, na skutek poprawy separacji fotogenerowanych
nosnikow tadunku.

Na rysunku 23 przedstawiono schemat preparatyki fotokatalizatorow WOs;-TiO,

za pomoca metody mielenia prekursorow w mtynie kulowym.
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WO, lub

H,WO, lub
| TiO | 2 4
z metawolframian amonu

Miyn kulowy
24h, 200 obrotéw/min

| Suszenie 105°C |

L

| Kalcynacja w 400 i 600°C |

!

W03'Ti02

Rysunek 23. Schemat preparatyki fotokatalizatorow WO3-TiO, metoda mielenia
prekursorow w miynie kulowym

Do preparatyki fotokatalizatorow WO;3-TiO, za pomoca mielenia wykorzystano
mtyn kulowy RETSCH PM 100 z pojemnikiem mielacym wykonanym z dwutlenku
cyrkonu o pojemnosci 50 ml. W pojemniku tym umieszczono 5g TiO,, odpowiednig ilos¢
proszkowego prekursora, okoto 10 ml H,O i kulki mielagce o $rednicy 5 mm rowniez
wykonane z ZrO,. Proces mielenia prowadzony byt przez 24 godziny z przerwani
pieciominutowymi co 30 minut. Po zmieleniu otrzymang substancje suszono przez
24 godziny w temperaturze 105°C. Cz¢$¢ materialu pozostawiono w stanie surowym
do badan, a pozostata czes¢ kalcynowano w piecu muflowym w temperaturach
400 1 600°C przez godzing. Wzrost temperatury do pozadanego poziomu wynosit 2°C
na 1 minute. Wten sam sposob przeprowadzono modyfikacje wyjsciowego TiO, bez
dodatku prekursora wolframowego.

W przypadku prekursora ditlenku wolframu ilos¢ domieszki wynosita: 1, 3, 5
1 10% wagowych powstatego teoretycznie WO3; w stosunku do TiO,. Dla pozostatych
prekursoréw spreparowano jedynie probki z domieszkg WO3 w TiO, w ilosci 3%.

7.3. Metoda zol-zel
Metode zol-zel krétko opisano w punkcie 3.1. Ditlenek tytanu — wiasciwosci,

otrzymywanie, zastosowanie.
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Schemat preparatyki fotokatalizatoréow WO3-TiO, metoda zol-zel przedstawiono na

rysunku 24.

Ortotytanian
tetraizopropylu
+
C,H,OH

C,H;0H

H,0

WO, + H,0, lub
H,WO0, + H,0, lub
metawolframian amonu + H,0

Mieszanie

Mieszanie

v
Woyparka prézniowa,
80-100°C, 1 h

l

| Suszenie 105°C |

A4

| Kalcynacja w 4001 600°C |

!

WO,-TiO,

Rysunek 24. Schemat preparatyki fotokatalizatorow WO3-TiO, metoda zol-zel

W przypadku metody zol-zel jako prekursor ditlenku tytanu zastosowano
ortotytanian tetraizopropylu (TIP). TIP rozpuszczono w etanolu i przeprowadzono jego
hydrolize za pomoca roztworu etanolu w wodzie. Do powstatego osadu wkraplano roztwoér
odpowiedniego prekursora, nastepnie po wymieszaniu zawiesing umieszczono w kolbie
wyparki prézniowej i mieszano w temperaturze 80°C przez godzing, po czym w 100°C
odparowano rozpuszczalnik. Powstaly proszek suszono w 105°C przez 24 godziny,
nastepnie cz¢s¢ materiatu kalcynowano w 400 i 600°C, podobnie jak w przypadku innych
metod preparatyki. llo§¢ domieszki prekursora wolframowego w przeliczeniu na WO;
wynosita we wszystkich przypadkach 3% w stosunku do powstajacego z TIPu TiO..

Przedstawiong metode¢ preparatyki stosowano uzywajac jako prekursory
wolframowe kwas wolframowy i metawolframian amonu. W przypadku  WO,,
TIP rozpuszczano w izopropanolu i do tej mieszaniny wkraplano roztwor WO,/H,0,.

Kolejne etapy preparatyki przeprowadzano wedtug opisanej wczesniej procedury.
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8. Metody charakterystyki fotokatalizatorow
8.1. Dyfrakcja Rentgenowska (XRD)

Do badania sktadu fazowego fotokatalizatoréw stosowano metode proszkowej
dyfrakcji rentgenowskiej XRD (ang. X-ray diffraction). W metodzie tej wigzka
monochromatycznego promieniowania pada na prébke pod katem 6 i ulega odbiciu.
Detektor umieszczony pod katem 20 w stosunku do wiazki padajacej wylapuje
promieniowanie odbite i mierzy ich intensywnos¢. Struktura powstajacych w tym procesie
obrazow interferencyjnych (rentgenogramy) wynika ze struktury krysztatu. Natezenia
promieni ugictych pozwalaja obliczy¢ tzw. wzgledne amplitudy strukturalne, z ktérych
uzyskuje sie dane o strukturze krysztatu stosujac odwrotng transformacje Fouriera.

Analize wybranych probek w postaci proszkowej prowadzono w dyfraktometrze
X’Pert PRO firmy Philips, stosujac promieniowanie lampy Cu Ko (A = 1,541874 nm),
badz Co K, (A = 0,17889 nm). Dyfraktogram wykonano w zakresie katowym 26 od 10
do 80°. Poszczegdlne refleksy na otrzymanych dyfraktogramach przypisano odpowiednim
fazom poréwnujac ich potozenie z wzorcami z kart JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards).

8.2. Spektroskopia UV-Vis/DR

Metoda spektroskopii UV-Vis polega na pomiarze absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego w zakresie ultrafioletowym i widzialnym. Czastki substancji
naswietlanych sg wzbudzane ze stanu podstawowego i wzrasta energia elektronéw powtok
zewnetrznych tych czastek. Spektroskopie tego typu wykorzystuje si¢ do oznaczania
zawartosci substancji absorbujacych, zwlaszcza zwigzkdw organicznych, ktore zawieraja
wiagzania wielokrotne oraz zwiazki metali przejsciowych. Moze by¢ takze stosowana
do identyfikacji substancji.

Spektroskopia UV-Vis/IDR wykorzystywana jest do wyznaczania widm
absorpcyjnych  promieniowania metoda odbiciows. Do badan  zastosowano
spektrofotometr UV-Vis (Jasco V-530, Japonia) wyposazony w kul¢ fotometryczna do
wykonywania widm dyfuzyjno-refleksyjnych. Widma absorpcyjne mierzono w zakresie
250-800 nm, natomiast jako substancje wzorcowa zastosowano baru siarczan (V1) BaSO,.

Reflektancje zmierzong w zakresie diugosci fali 250 — 800 nm wykorzystano
do wyznaczenia energii pasma wzbronionego badanych fotokatalizatoréw. W tym celu

zastosowano rownanie Kubelka-Munka:
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F(R) = (1-R)*/ 2R
gdzie:
F(R) — wspdtczynnik absorpcji promieniowania
R - reflektancja

Z powyzszego rOwnania wyznacza sie wspotczynnik absorpcji promieniowania
F(R). Nastepnie tworzy si¢ wykres zaleznosci energii odpowiadajacej poszczegdlnym
dtugoscia fali w stosunku do kwadratu odwrotnosci iloczynu energii i wspotczynnika
absorpcji (F(R)*E)®°. Nastepnie prowadzi si¢ styczna, ktérej dopasowanie jest najbardziej
zblizone do krzywej zmian energii. Przeksztatcajac rownanie wykreslonej prostej

otrzymujemy wartos¢ energii pasma wzbronionego badanego potprzewodnika.

8.3. Spektroskopia FTIR/DRS
Metoda stosowana do identyfikacji grup powierzchniowych fotokatalizatorow

byta spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera. W metodzie tej
wykorzystuje absorpcje lub emisje promieniowania ze srodkowego zakresu podczerwieni
(dtugos¢ fali 2.5-50 pm), zwigzang ze wzbudzeniami drgan czasteczek wchodzacych
w sktad prébki. W zwiagzku z tym, ze wszystkie czasteczki w danej prébce na skutek
selektywnej absorpcji promieniowania podczerwonego wykazuja pewne drgania, mozna
im przypisac¢ okreslone wigzania lub grupy funkcyjne. Ktére daja pasma w podczerwieni
w okreslonym obrzeze widma.

Badania prowadzono w spektrofotometrze FTIR (Jasco FT/IR-4200, Japonia)
dokonujac pomiaréw w zakresie od 4000 do 500 cm™ stosujac szybkos¢ skanowania

50 skanéw/minute oraz rozdzielczos¢ widma 4 cm™.

8.4. Skaningowa Mikroskopia Elektronowa (SEM)

W metodzie tej strumien ukierunkowanych elektronow, linia po linii omiata
powierzchnie badanej probki. Pod wptywem wigzki elektronéw probka emituje rézne
sygnaty (m.in. elektrony wtdrne, elektrony wstecznie rozproszone, charakterystyczne
promieniowanie rentgenowskie), ktére sg rejestrowane za pomocg odpowiednich
detektoréw, a nastepnie przetwarzane na obraz probki lub widmo promieniowania

rentgenowskiego.

49
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Dzigki zastosowaniu sprzezonej z SEM mikroanalizy EDS mozliwe jest
prowadzenie jakosciowej i ilosciowej analizy rozkitadu pierwiastkow wchodzacych
w sktad badanej probki. W przypadku analizy jakosciowej identyfikowane sg wszystkie
pierwiastki w widmie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, natomiast
w analizie ilosciowej automatycznie skanowany jest mikroobszar powierzchni probki
(analiza punktowa) lub wigkszy obszar (tzw. mapping).

Do pomiaréw wykorzystywano skaningowy mikroskop elektronowy firmy JEOL.

8.5. Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (TEM)

W metodzie tej wykorzystuje si¢ wiazke elektrondw, ktéra przechodzac przez
preparat tworzy obraz jego struktury wewnetrznej. Zrodiem elektrondw jest katoda
wolframowa, natomiast caty system oswietlajacy sktada si¢ z trojelektrodowej wyrzutni
elektronow zawierajacej katodg, cylinder Wehnelta oraz anode. Katoda charakteryzuje si¢
wysokim ujemnym potencjatem w stosunku do uziemionej anody. Napigccie
przyspieszajace w mikroskopie transmisyjnym wynosi od 20 do 100 kV. Wyrzutnia
elektronowa wspotpracuje z soczewka magnetyczng, zwana kondensorem. Kondensor
moze stanowi¢ uklad podwojny sktadajacy sie z soczewki krotkoogniskowej
i dlugoogniskowej a jego zadaniem jest skupianie opuszczajacych dziato elektrondw.
Powstajaca w katodzie wigzka elektrondw przeswietla preparat, a nastepnie trafia w obreb
dziatania pol soczewek elektronowych obiektywu i projektora. Powiekszajgca soczewka
obiektywu wytwarza obraz posredni w ptaszczyznie przedmiotowej drugiej soczewki
(projektora), ktorej zadaniem jest wytworzenie obrazu koncowego rejestrowanego
i wyswietlanego na ekranie. Mikroskop elektronowy pracuje w warunkach wysokiej
prozni. W badaniach morfologii  fotokatalizatorow WQO3-TiO,  zastosowano

wysokorozdzielczy transmisyjny mikroskop elektronowy FEI Tecnai F20.

8.6. Wielkos¢ czastek — metoda DLS (Dynamic Light Scattering)

Wykorzystujac proces zwany dynamicznym rozpraszaniem swiatta (Dynamic Light
Scattering — DLS) dokonano pomiaru wielkosci czastek przy uzyciu analizatora Zetasizer
Nano - ZS. Dynamiczne rozpraszanie $wiatla, zwane tez spektroskopia z korelacja
fotonowa (Photon Correlation Spectroscopy — PCS) mierzy ruchy Brown’a ina tej
podstawie oblicza wielkosci czastek. Analizuje si¢ nat¢zenie fluktuacji rozpraszanego

Swiatta laserowego jakim oswietlane sg czastki. Mata czastka oswietlana $wiattem
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laserowym bedzie je rozprasza¢ we wszystkich kierunkach. Ustawiony w poblizu czastki
ekran bedzie oswietlany swiattem rozproszonym.

W praktyce czastki zawieszone w cieczy nie sg nieruchome. W wyniku ruchéw
Brown’a, powstajacych na skutek przypadkowych zderzen czastek z otaczajacym je
roztworem znajduja sie nieustannie w ruchu. Istotng dla DLS cechg ruchow Brown’a jest
to, ze mate czastki poruszaja si¢ szybciej a duze wolniej. Zaleznos¢ miedzy wielkoscia
czastki i jej predkoscia na skutek ruchow Brown’a okreslona jest rdwnaniem Stokes’a-
Einstein’a.

Skoro czastki stale sie poruszaja, jarzacy si¢ obraz takze bedzie ruchomy.
Naktadanie si¢ fal rozpraszanego na poruszajacych sie czastkach swiatta bedacych w fazie
lub w przeciwfazie bedzie widoczne w postaci zmiany natezenia obszar6w jasnych
i ciemnych — lub innymi stowy nat¢zenie bedzie wydawato si¢ fluktuowaé. System
Zetasiser Nano mierzy wspotczynnik natezenia fluktuacji a nastepnie wykorzystuje go do
wyznaczania $redniej wielkosci czastek [239].

Stosujac odpowiedniego rodzaju algorytmy i przeksztatcenia zmian intensywnosci
Swiatta rozproszonego za pomoca czastek, mozna wykonac¢ wykres rozktadu ich wielkosci
(procentowy udziat czastek w zaleznosci od ich rozmiaru). Dodatkowo, stosujac réznego
rodzaju przeksztatcenia, wyniki pomiarow wielkosci czastek mozna rowniez przedstawiac
biorac pod uwage objetos¢ zajmowang przez czastki oraz udziat procentowy
poszczegolnych frakcji.

W celu stabilizacji czastek i zapobieganiu procesom ich zlepiania i sedymentacji

podczas pomiarow jako dyspergatora uzywano srodka powierzchniowo czynnego Calgon.

8.7. Potencjal elektrokinetyczny powierzchni czastek — potencjal zeta
Potencjat zeta to potencjat elektryczny, istniejacy na granicy faz (adsorpcyjnej
i dyfuzyjnej) czasteczki, ktora znajduje sie w matej odlegtosci od powierzchni [241].
Czasteczki koloidalne rozproszone w roztworze ze wzgledu na swoje wiasciwosci
jonowe i cechy dipolarne sa natadowane elektrycznie, co wptywa na dystrybucje jonow
0 znaku przeciwnym powodujac zwigkszenie ich koncentracji w sasiedztwie czastki.
Kazda czasteczka rozproszona w roztworze otoczona jest przez jony natadowane
przeciwnie, tzw. warstwa nieruchoma. Na zewnatrz tej warstwy znajduja sie roznorodne
jony o przeciwnych polarnosciach, tworzac "chmurg". Dlatego na granicy faz czasteczka-

ciecz wystepuje podwdjna warstwa elektryczna. Sktada si¢ ona z czesci wewnetrznej -
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jondéw zwigzanych stosunkowo mocno z powierzchnig, oraz zewnetrznej w  ktorej
dystrybucja jonow jest przypadkowa. Potencjat w tym obszarze spada do zera
wraz z odlegtoscia od czasteczki. Jesli do roztworu zostanie przytozone zewnetrzne
napigcie, czasteczki z warstwy nieruchomej i dyfundowanej beda przyciagane przez
elektrode o przeciwnej polarnosci. Potencjat w obszarze miedzy ,,obwodka” jonow wokot
czasteczki a otaczajacym roztworem nazywany jest potencjatem zeta.

Do pomiaréw zastosowano Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments),
wykorzystujacy kombinacje elektroferazy i techniki LDV (Laser Doppder Velocimetry).
Metoda ta mierzy predkos¢ ruchu czastek w cieczy po wiaczeniu pola elektrycznego.
Znajac predkosc czastki i natezenie pola elektrycznego oraz lepkosc i statg dielektryczna,
mozna wyznaczy¢ potencjat zeta, ktdrego znajomos¢ pozwala oceni¢ czy czastki w cieczy
beda miaty sktonnos¢ do flokulacji.

W prowadzonych badaniach pomiar potencjalu zeta prowadzono w aparacie
Zetasizer Nano po uprzednim przygotowaniu zawiesiny fotokatalizatora w ultraczystej
wodzie z dodatkiem niejonowego $rodka powierzchniowo czynnego Tritonu

jako dyspergatora.

8.8. Powierzchnia wiasciwa BET
Wartos¢ powierzchni wiasciwej wyznaczono metoda BET (Brunauer, Emmett,
Teller), ktéra polega na pomiarze ilosci zaadsorbowanego azotu w temperaturze ciektego
azotu na powierzchni badanych prébek. Nastgpnie wykorzystujac izotermy adsorpcji
okresla si¢  wielkos¢ powierzchni wilasciwej. Przed pomiarem probke ogrzewano
i odgazowywano. Do badan zastosowano aparat Quadrasorb SI (Quantachrome Instruments
Company, U.S.A).

8.9. Oznaczanie tworzenia rodnikéw OH® metoda spektroskopii fluorescencyjnej

Do pomiaru szybkosci tworzenia rodnikéw hydroksylowych OH® w roztworze
zastosowano metode spektroskopii fluorescencyjnej, przy uzyciu kumaryny.

Reakcja tworzenia wspomnianych rodnikéw OH® polega na tym, ze powstate po
fotowzbudzeniu dziury elektronowe utleniajg jony wodorotlenkowe lub czasteczki wody
zaadsorbowane na powierzchni katalizatora i powstaja silnie utleniajace rodniki
hydroksylowe, ktdre biora udzial w rozktadzie zanieczyszczen zawartych w badanym

roztworze. Uwaza sSie, ze sa one gtownym czynnikiem utleniajagcym w reakcjach
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fotokatalitycznych z powodu ich wysokiej reaktywnosci i pomimo niezwykle krétkiego
okresu zywotnosci (okoto 1078 s).

Metoda pomiaru rodnikéw OH® za pomoca spektroskopii fluorescencyjnej polega
na tym, ze rodniki wytworzone na powierzchni fotokatalizatorbw w czasie naswietlania
wodnego roztworu zawierajagcego kumaryne, reaguja z nig, tworzac 7-hydroksykumaryne,
ktora jest zwigzkiem wysoce fluorescencyjnym i mozna oznaczy¢ jg metodg
spektrofluorescencyjna.  Reakcje  tworzenia  7-hydroksykumaryny  przedstawiono

na rysunku 25.
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Rysunek 25. Tworzenie 7-hydroksykumaryny w reakcji rodnikéw OH®
z kumaryna

Wzrost intensywnosci fluorescencji wraz z czasem naswietlania roztworu swiadczy
o wzroscie ilosci generowanych rodnikéw na powierzchni fotokatalizatoréw. Przyktadowe
zmiany widma fluorescencji przedstawiono na rysunku 26. Podczas pomiaréw dtugosc fali
wzbudzenia wynosita 332 nm, natomiast widmo emisji mierzono w zakresie 350-600 nm,
przy czym maximum wystepowato przy dtugosci fali 460 nm.
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Rysunek 26. Przyktadowe widmo emisyjne fluorescencji 7-hydroksykumaryny

Pomiar rodnikébw polegat na przygotowaniu zawiesiny fotokatalizatora

w roztworze kumaryny, ktorag poddano naswietlaniu promieniowaniem UV-Vis lub Vis.
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Probki do pomiaru fluorescencji pobierano co 10 minut przez okres 90 minut i mierzono

fluorescencje roztworu w aparacie HITACHI F-2500.

8.10. Pomiary rekombinacji nosnikow tadunku metoda fotoluminescencji

Zjawisko fotoluminescencji polega na tym, ze atomy, czasteczki lub ciata state
w wyniku padania na nie promieniowania o odpowiedniej dtugosci fali ulegaja
wzbudzaniu. Wzbudzenie to jest jednak nietrwate i czastki powracajg do stanu
podstawowego emitujac przy tym promieniowanie elektromagnetyczne [240].

Dokonujac pomiaru widm fotoluminescencji potprzewodnikéw, mozna uzyskaé
informacje o zachodzacym zjawisku rekombinacji nosnikéw tadunku elektron’/dziura®
[241]. W prowadzonych badaniach wykonano widma emisji fotoluminescencji
w przystawce do pomiaréw w temperaturze ciektego azotu do spektrofluorymetru Hitachi
F-2500 (Japonia). Probki umieszczano w kwarcowych rurkach zanurzonych w naczyniu
Dewara wypetnionym ciektym azotem. Przez 30 minut termostatowano prébke, po czym
nastepowat pomiar emisji promieniowania w zakresie dtugosci fali A=350-600 nm.
W?zbudzenie nastepowato przy dtugosci fali A = 330 nm.

W przypadku pomiaru fotoluminescencji prébek statych moze dochodzi¢ do
rozpraszania promieniowania i wzrostu intensywnosci widm, nie ma to jednak zwiazku
z fotoluminescencjg prébki. Aby wyeliminowa¢ ten problem zastosowano odpowiednie

filtry optyczne.

9. Fotokatalityczne utlenianie modelowych zwiazkéw organicznych
9.1. Aparatura stosowana do testéw fotokatalitycznych

Proces fotokatalitycznego rozktadu prowadzono w zlewce o pojemnosci 0,5 dm®,
w ktdrej umieszczono wodny roztwér z modelowym zanieczyszczeniem i fotokatalizator.
Mieszaning reakcyjng w zlewce mieszano na mieszadle magnetycznym. Od gory roztwor
naswietlany byt lampa UV lub fluorescencyjng. Charakterystyka zrodet promieniowania
zostanie omowiona w punkcie 9.2.

Przed badaniami fotokatalitycznymi prowadzony byt proces adsorpcji modelowych
zanieczyszczen na powierzchni fotokatalizatora. W tym celu mieszanine reakcyjna
mieszano na mieszadle magnetycznym w komorze bez dostepu swiatta. Schemat aparatury

do testow fotokatalitycznych przedstawiono na rysunku 27.
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Do badania aktywnosci spreparowanych fotokatalizatorow stosowano rowniez
fotoreaktor laboratoryjny RS 2 firmy Heraeus przedstawiony na rysunku 28,
ktory wyposazono w lampe emitujaca gtdwnie promieniowanie w zakresie widzialnym
z niewielka iloscig UV. W przypadku tego typu badan nie prowadzono wstepnej adsorpcji

zanieczyszczen, roztwor bezposrednio po dodaniu fotokatalizatora naswietlano.
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Rysunek 27. Schemat aparatury do badan fotokatalitycznego rozktadu modelowych
roztworow zanieczyszczen
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Rysunek 28. Schemat fotoreaktora RS 2 firmy Heraeus
Zbadano réwniez tzw. ,,zywotnos¢ fotokatalizatoréw”, tzn. wykonano testy ich

fotoaktywnosci w kolejnych cyklach rozktadu modelowych zanieczyszczen. Proces ten
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polegat na naswietlaniu przez okreslony czas zawiesiny fotokatalizatora w badanym
roztworze, nastepnie po uzyskaniu catkowitej mineralizacji dodano do roztworu kolejng
jego porcje o okreslonym stezeniu i ponownie prowadzono proces fotokatalitycznego
rozktadu.

Jako modelowe zanieczyszczenia stosowano roztwory fenolu, kwasow
humusowych i barwnikéw organicznych takich jak Pas Kwasowy i Biekit Metylenowy.
W tabeli 6 podano stezenia roztworéw dla poszczeg6lnych zanieczyszczen i rodzajow

zrodet promieniowania oraz czasy prowadzenia procesow adsorpcji i naswietlania.

Tabela 6. Parametry prowadzenia procesow adsorpcji i fotorozktadu zanieczyszczen

Stezenie poczatkowe Wstepna adsorpcja / Naswietlanie / godz
Modelowe - Co[mgldm?] godz. '
zanieczyszczenie | Uv- UV- UV-
_ Vis | RS2 _ Vis RS 2 ) Vis | RS2
Vis Vis Vis
Nie
Pas Kwasowy (AR) | 30 5
prowadzono
- 10 N.
Biekit Metylenowy 25 2 2 le 24
(BM) prowadzono
10 10 20
Kwasy humusowe Nie Nie badano Nie
badano badano
(HA) 2
Nie . Nie
Fenol badano | 1 1 Nie badano badano

9.2. Charakterystyka widmowa lamp

Nat¢zenie promieniowania emitowanego przez kazde ze stosowanych zrodet byto
mierzone z uzyciem miernika LB-901 wyposazonego w zewngtrzne czujniki do pomiaru
promieniowania ultrafioletowego PD204AB (Macam Photometrics Ltd) i pyranometru
do pomiaru nat¢zenia promieniowania w zakresie widzialnym CM3 (Kipp & Zonen).
Na podstawie pomiaru napiecia panujacego na zewnetrznych czujnikach oraz cyfrowych
danych kalibracyjnych zapamigtanych w pamieci urzadzenia podczas jego wzorcowania
obliczane jest natezenie promieniowania. Widma emisyjne poszczeg6lnych zrodet
promieniowania wykonano za pomocg miernika USB4000 (Ocean Optics, USA).

W badaniach aktywnosci probek fotokatalizatorow zrédto promieniowania UV
stanowito 6 lamp firmy Philips o mocy 20W kazda, emitujacych promieniowanie
w zakresie UV o natezeniu 154 W/m?, aw zakresie Vis o natgzeniu 100 W/mZ.
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Przy omawianiu wynikow to zrodto promieniowania bedzie okreslane umownie jako UV-

Vis, a charakterystyke widma emitowanego przez to zrodto przedstawia rysunek 29.
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Rysunek 29. Charakterystyka widma emitowanego przez lampy UV-Vis

Zrodto promieniowania Vis stanowity 4 lampy fluorescencyjne firmy Philips
omocy 18W kazda, emitujace promieniowanie w zakresie Vis o natezeniu 42 W/m?
iUV 0,8 W/m% W zwiazku z tym, ze lampa fluorescencyjna emitowala gtéwnie
promieniowanie z zakresu widzialnego, w pracy umownie to zrodto promieniowania

bedzie okreslane jako Vis. Charakterystyke widmowg lampy przedstawia rysunek 30.
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Rysunek 30. Charakterystyka widma emitowanego przez lampy fluorescencyjne
(Philips)
W przypadku stosowania fotoreaktora Heraeus jako zrédto promieniowania

zastosowano zanurzeniowa lampe ksenonowa, generujaca promieniowanie w zakresie

A =300 — 700 nm. W celu odciecia dolnego zakresu promieniowania ponizej 380 nm,

57
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zastosowano rure zanurzeniowg ze specjalnego rodzaju szkta. Natezenie promieniowania
UV i Vis emitowanego przez lampe wynosito odpowiednio 3,1 i 400 W/m?, a jej widmo

emisyjne przedstawia rysunek 31.

.
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Rysunek 31. Charakterystyka widma emitowanego przez lampe ksenonowa
w reaktorze RS2

10. Metody badania rozkltadu modelowych roztworow zanieczyszczen
10.1. Spektroskopia UV-Vis
Do pomiaru zmian stezenia modelowych roztwordéw zanieczyszczen organicznych
stosowano metode spektroskopii UV-Vis, ktdra zostata opisana w punkcie 8.2.
Stezenia badanych roztwor6w oznaczano na podstawie krzywej Kkalibracji
wykonanej uprzednio dla roztworéw wzorcowych o znanym stezeniu podczas pomiaru
odpowiedniej ditugosci fali (absorbancji) charakterystycznej dla danego zwigzku

chemicznego.

10.2. Oznaczanie ogolnego wegla organicznego (OWO)

Probki pobierane w trakcie procesow rozktadu modelowych roztworéw
zanieczyszczen organicznych poddano analizie zmian ogdlnego wegla organicznego
(OWO). Badania prowadzono przy uzyciu analizatoréw Multi N/C 2000 i multi N/C 3100
firmy Jena.

Metoda pomiaru polegata na okresleniu w pierwszej kolejnosci zawartosci wegla

nieorganicznego (NW). Do probki dozowany byt kwas ortofosforowy o stezeniu 10%,
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ktory przeksztatcat zawarte w niej weglany i wodoroweglany do CO,. 1los¢ powstatego
CO, analizowana byta przez detektor w podczerwieni. W kolejnym etapie aparat oznaczat
catkowitg zawartos¢ wegla przez spalenie probki w piecu w temperaturze 850°C
w obecnosci katalizatora CeO,. W takich warunkach zachodza procesy utleniania oraz
pirolizy, prowadzace w efekcie do powstania CO,, ktdry jest analizowany za pomoca
detektora w podczerwieni.

Réznica zawartosci wegla ogolnego (OW) i nieorganicznego (NW) daje wartos¢
0gdblnego wegla organicznego (OWO) w analizowanej probce:

OWO = OW - NW

10.3. Badania fluorescencji kwaséw humusowych
Metoda stosowana do badania zmian w budowie kwaséw humusowych podczas ich
rozktadu fotokatalitycznego byta spektroskopia fluorescencyjna.
Z przegladu literatury wybrano parametry, dla ktérych mozna najlepiej
obserwowa¢ fluorescencje kwasow humusowych [242]. Badanie widm fluorescenciji
wykonano metoda synchroniczng w zakresie A = 330 - 600 nm, ro6znica miedzy dtugoscia

fali ekstynkcji, a emisji wynosita AA=318 nm.
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11.0mobwienie wynikow
11.1. Charakterystyka fotokatalizatorow
11.1.1. Sklad fazowy (XRD)
Na rysunku 32 przedstawiono dyfraktogramy prébek WO; spreparowanego przez

rozpuszczenie WO, w H,0, i poddanego obrébce termicznej w 400 i 600°C.
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Rysunek 32. Dyfraktogramy spreparowanego WOj3

Jak wynika z analizy XRD na przedstawionym dyfraktogramie niekalcynowanego
WO; prébka wykazata charakter amorficzny i zaobserwowano jedynie nieznaczny udziat
wykrystalizowanego tréjtlenku wolframu w formie tréjskosnej. W przypadku probek
poddanych dziataniu temperatury w 400 i 600°C nastepuje krystalizacja WO3 w uktadzie
jedno i tréjskosnym. W prébce kalcynowanej w 400°C dominowata faza trdjskosna
z niewielkim udziatem fazy jednoskosnej, natomiast w 600°C WO3; wystepowat jedynie
w formie jednoskosnej. Najprawdopodobniej faza tréjskosna w wyniku dziatania
temperatury ulegta przemianie do jednoskosnej. Identyczny efekt uzyskano w wyniku
kalcynacji wyjsciowego WO, bez wczesniejszego rozpuszczania w 30% H,0,.

W przypadku fotokatalizatorow WO3-TiO, spreparowanych z WO, za pomoca
impregnacji lub przez mielenie prekursorow w miynie kulowym bez ich obrobki
termicznej rowniez nie zaobserwowano faz krystalicznych pochodzacych od WO;. Faza
WO; w spreparowanych fotokatalizatorach WOs;-TiO, byta widoczna po ich kalcynacji

w 400°C, dla réznych ilosci domieszkowanego WO3;, w zaleznosci od metody ich
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preparatyki. Na rysunkach 33 i 34 przedstawiono dyfraktogramy spreparowanych
fotokatalizatorow WO3-TiO, z rdézng iloscig domieszkowanego WO3;, kalcynowane
w 400°C, otrzymane metoda impregnacji powierzchniowej i mielenia w miynie kulowym.
W przypadku impregnacji powierzchniowej w ilosci 50% dodawanego WO3; do TiO,,
wyniki przedstawiono na osobnym wykresie (rysunek 35) ze wzgledu na wykonanie
pomiaréw przy zastosowaniu lampy kobaltowej, natomiast we wszystkich innych

przypadkach stosowana byta lampa miedziowa.
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Rysunek 33. Dyfraktogramy fotokatalizatorow TiO, i WO3-TiO, spreparowanych
za pomoca metody mielenia w miynie kulowym i kalcynacji w 400°C

W wyniku modyfikacji TiO, za pomocg WO, w mitynie kulowym i kalcynacji
probek w 400°C, na dyfraktogramach zaobserwowano pojawianie sie faz pochodzacych od
jednoskosnego WO3 spreparowanych fotokatalizatoréw, przy ilosci domieszki od 3%
wagowych w przeliczeniu na powstajacy WO3;. W wyniku zwigkszania temperatury
kalcynacji probek do 600°C, faza jednoskosnego WOs3; zanikata, co mogto by¢
spowodowane wzrostem napre¢zen w sieci krystalicznej TiO; a to z kolei moze prowadzi¢
do zastgpowania jondw tytanu jonami wolframu. W wyniku zmielenia TiO, i jego

kalcynacji w 600°C, znacznie wzrost udziat fazy rutyloweyj.
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Rysunek 34. Dyfraktogramy fotokatalizatorow TiO, i WO3-TiO, spreparowanych
metoda impregnacji w wyparce prozniowej i kalcynacji w 400°C
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Rysunek 35. Dyfraktogramy fotokatalizatorow WOs3-TiO,-50% spreparowanych
metoda impregnacji w wyparce prozniowej

W przypadku stosowania do preparatyki metody impregnacji powierzchniowej
zaobserwowano pojawianie si¢ faz jednoskosnego i regularnego WOj3; na dyfraktogramach
probek kalcynowanych w 400°C, dopiero gdy ilos¢ wprowadzonego prekursora
wolframowego wynosita 50%. Wzrost temperatury kalcynacji do 600°C powodowat
wzrost krystalicznosci zarowno faz pochodzacych od WOs;, jak i TiO,. Fakt, iz pomimo
stosowania duzych dawek prekursora wolframowego do modyfikacji ditlenku tytanu,
nie obserwowano na dyfraktogramach faz pochodzacych od trojtlenku wolframu,

jest spowodowany tym, ze przy mniejszych ilosciach stosowanego prekursora,
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WOQO3; jest dobrze rozproszony na powierzchni TiO, jako faza amorficzna. Ten sam efekt
uzyskali miedzy innymi Sapuareahman i Tian [209, 210].

Kolejny rysunek przedstawia dyfraktogramy fotokatalizatorow spreparowanych
zapomocag metody impregnacji w wyparce z roznych prekursorow wolframowych,

domieszkowanych w ilosci 3% teoretycznie wytworzonego WO3; w stosunku do TiO..
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Rysunek 36. Dyfraktogramy fotokatalizatorow TiO, i WO3-TiO, sprapraowanych
z roznych prekursoréw WO3 metodg impregnacji w wyparce prozniowej

Jak wynika z powyzszych dyfraktogramow, w wyniku domieszkowania TiO,
zwigzkami wolframu, nie zaobserwowano faz pochodzacych od WO; Tak jak
wspomniano wczesniej, zbyt mata dawka prekursora powodowatla, ze powstaly WO;
osadzat si¢ w formie amorficznej na powierzchni TiO,. Rowniez w przypadku impregnacji
w autoklawie, mielenia w mitynie kulowym i metody zol-zel nie obserwowano faz

pochodzacych od WO3 dla matych ilosci domieszek prekursoréw wolframowych.

Domieszkowanie prekursoréow wolframowych do  TiO, metoda impregnacji
powierzchniowej powoduje dobra dyspersje czastek WO3 na powierzchni TiO,. Faza WO3
jest widoczna na dyfraktogramach rentgenowskich dopiero przy ilosci domieszki okoto
50%. Natomiast w metodzie domieszkowania za pomoca mielenia substratow w mtynie
kulowym najprawdopodobniej nie uzyskuje si¢ tak dobrej dyspersji prekursora
wolframowego i powstalty WO3; przytacza si¢ do czasteczek TiO,, mogac tym samym
szybciej ulega¢ krystalizacji, w zwiazku z tym faza pochodzaca od WOs; jest widoczna juz
przy ilosci domieszki 3%. Dobra dyspersja prekursora wolframowego na powierzchni

TiO, moze przyczyni¢ sie do spowolnienia jego krystalizaciji.
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11.1.2. Spektroskopia UV-Vis/DR

Fotokatalizatory TiO, charakteryzuja si¢ tym, ze wykazujag absorpcje
promieniowania w zakresie UV, natomiast w zakresie widzialnym nastgpuje catkowite
odbicie padajacego swiatla.

Wykonano pomiary spreparowanych fotokatalizatorow metoda spektroskopii UV-
Vis/DR. Probki naswietlane byty promieniowaniem z zakresu UV-Vis i mierzono procent
odbicia padajgcego promieniowania. Otrzymane wyniki przedstawione zostaty w postaci
widm reflektancji w funkcji dtugosci fali. Za pomoca programu komputerowego dokonano
transformacji widma do pierwszej pochodnej. Otrzymane maksimum na pierwszej
pochodnej widma UV-Vis/DR wskazywato na dlugos¢ fali, przy ktorej nastepuje
maksymalna absorpcja.

Na rysunku 37 przedstawiono widma UV-Vis/DR i ich pierwsze pochodne
dla TiO, oraz WOs-TiO, (3% WO3) otrzymanych z réznych prekursorébw w metodzie
mielenia w miynie kulowym. Na wykresach przedstawiono rowniez wptyw prekursora
wolframowego, jego ilosci, atakze metody modyfikacji TiO, i temperatury kalcynacji
spreparowanych fotokatalizatorow na ksztatt widm reflektancji i pierwszych pochodnych
tych widm.
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Rysunek 37. (a) widma UV-Vis/DR niekalcynowanych fotokatalizatorow TiO,
i WO;-TiO,-3% spreparowanych metoda mielenia w miynie kulowym z rdéznych
prekursoréw wolframowych, oraz (b) pierwsze pochodne tych widm

Domieszkowanie prekursoréw wolframowych do TiO, spowodowato obnizenie
reflektancji, czyli wzrost absorpcji promieniowania w zakresie powyzej 400 nm.
Najwickszg absorpcje promieniowania zanotowano dla fotokatalizatoréw spreparowanych
z WO, co byto spowodowane szarg barwa probki.

Jak wynika z przedstawionych pierwszych pochodnych widm reflektancji
nie zaobserwowano przesuniecia maximum absorpcji promieniowania w kierunku fal
dtuzszych, jedynie dla probki spreparowanej z WO, zaobserwowano pojawianie Sie
dodatkowego pasma w zakresie 420 — 525 nm.

Wptyw metody modyfikacji fotokatalizatorow TiO, i WO3-TiO, na absorpcje
promieniowania w zakresie UV-Vis dla prekursora metawolframianu amonu

przedstawiono na rysunku 38, a pierwsze pochodne tych widm na rysunku 39.
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Rysunek 38. Widma UV-Vis/DR fotokatalizatorow spreparowanych za pomoca
roznych metod: (a) TiO; i (b) WO3-TiO,-3% z metawolframianu amonu
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Rysunek 39. Pierwsze pochodne widm UV-Vis/DR fotokatalizatorow
spreparowanych za pomocg réznych metod: (@) TiO, i (b) WO3-TiO,-3%
z metawolframianu amonu

Poréwnujac widma UV-Vis/DR fotokatalizatorow TiO, modyfikowanych réznymi
metodami, uzyskano wyrazne zwickszenie absorpcji promieniowania w zakresie
widzialnym (400 — 700 nm) dla TiO, spreparowanego metoda zol-zel i nieznacznie dla
TiO, mielonego w mtynie kulowym w zakresie do 520 nm.

W wyniku domieszkowania metawolframianu amonu do TiO, w ilosci 3%
teoretycznie powstajacego WOs3, zaobserwowano wzrost absorpcji promieniowania
w zakresie widzialnym do 500 nm, a w przypadku metody zol-zel do 750 nm.

Jak wynika z pierwszych pochodnych widm reflektancji wyznaczonych dla TiO,
i WO3-TiO,-3% spreparowanych za pomoca réznych metod, nie zaobserwowano
wyraznych zmian potozenia maksimum absorpcji promieniowania. Wyjatek stanowi
metoda zol-zel, w przypadku ktorej uzyskano przesuniecie maksimum w Kierunku
wyzszych dtugosci fal, zardwno dla powstatego w wyniku hydrolizy TiO, oraz dla TiO,
modyfikowanego metawolframianem amonu.

Na rysunku 40 przedstawiono widma UV-Vis/DR wyznaczone dla probek TiO;
i WO;-TiO, spreparowanych metoda impregnacji powierzchniowej w wyparce prézniowej
zWO;
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Rysunek 40. Widma UV-Vis/DR fotokatalizatorow (a) TiO, i WOs-TiO;
spreparowanych metoda impregnacji w wyparce prozniowej z WO, oraz (b) pierwsze
pochodne tych widm

Wraz ze wzrostem ilosci domieszkowanego prekursora uzyskano zwigkszenie
absorpcji promieniowania w zakresie widzialnym. Analizujac pierwsze pochodne tych
widm nie zanotowano jednak znacznych réznic w potozeniu maksimum absorpcji dla
spreparowanych fotokatalizatorow WO3-TiO,. Natomiast zaobserwowano pojawianie Sie
dodatkowego pasma od 420 nm do wyzszych dtugosci fal, ktérego intensywnosé
i szerokos¢ rosty wraz ze wzrostem ilosci prekursora.

Zbadano wptyw temperatury kalcynacji spreparowanych fotokatalizatorow na ich
zdolnos¢ do absorpcji promieniowania UV-Vis.

Przyktadowe widma UV-Vis/DR i ich pierwsze pochodne dla fotokatalizatorow
spreparowanych z kwasu wolframowego z domieszka w ilosci 3% teoretycznie powstatego

WOQOj3 za pomoca metody zol-zel przedstawiono na rysunku 41.
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Rysunek 41. (a) widma UV-Vis/DR oraz (b) pierwsze pochodne widm

wyznaczonych dla fotokatalizatorow WO3-TiO,-3% spreparowanych metoda zol-zel
z H,WO, i kalcynowanych w 400 i 600°C

Wzrost temperatury  kalcynacji  prébek  spowodowat wzrost — absorpcji
promieniowania w zakresie widzialnym, oraz jak wynika z pierwszych pochodnych widm

uzyskano przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku fal dtuzszych.

Wykonano rowniez pomiary absorpcji promieniowania dla probki WO;
otrzymanego z WO, przez kalcynacje 600°C. Widmo UV-Vis i jego pierwsza pochodna
przedstawiono na rysunku 42.



Czes¢ doswiadczalna

100

16 u 457 i
. 12
a
M <
g% Sus
% %
s
it
u ) i i i j i i i ) ' u i ol T T T T T T T T "
mmmmmmowssfgmmssnmmm MW T MG &0 S8 S BN 6 W T
Dhugosé tallf

Rysunek 42. Widmo reflektancji i jego pierwsza pochodna wyznaczone dla prébki
WO, kalcynowanej w 600°C

Jak wynika z powyzszych rysunkow, ksztatt widma UV-Vis probki WO; jest
podobny do tych otrzymanych dla probek TiO, domieszkowanego prekursorami
wolframowymi i kalcynowanymi 600°C. W obu przypadkach obserwuje sie¢ wyrazne
zwiegkszenie absorpcji w zakresie 500- 800 nm. W przypadku probki WO3; wyrazne
maximum absorpcji zanotowano dla Amax = 487 nm.

Wykorzystujac  metode  Kubelka-Munka  wedtug  procedury  opisanej
w punkcie 8.2 wyznacza si¢ wartos¢ energii pasma wzbronionego fotokatalizatorow.

Wartosci Eg wyznaczone dla wyjsciowego TiO, i jego modyfikacji przedstawia
tabela 7, natomiast dla fotokatalizatorow WO3-TO, modyfikowanych réznymi

prekursorami wolframowymi tabela 8.

Tabela 7. Wartosci energii pasma wzbronionego (Eg) wyznaczone dla wyjsciowego TiO,
i jego modyfikacji

Fotokatalizator Temperatura kalcynacji | Eg [eV]
niekalcynowany 3,33
TiO,-wyjsciowy 400°C 3,31
600°C 3,28
niekalcynowany 3,24
TiO,-miyn kulowy 400°C 3,25
600°C 3,19
niekalcynowany 3,24
TiO,-zol-zel 400°C 3,20
600°C 31
TiO,+H,0,-autoklaw niekalcynowany 3,25
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Tabela 8. Wartosci energii pasma wzbronionego (Eg) wyznaczone dla
fotokatalizatorow WO;-TiO2-3% spreparowanych za pomoca réznych metod i z r6znych
prekursoréw wolframowych

Prekursor wolframowy
) Temperatura metawolframian
Fotokatalizator 3 H,WO, WO,
kalcynacji amonu
Eg [eV]
o ) niekalcynowany 3,39 3,23 3,20
WOs-TiO,-impregnacja-
P 400°C 3,32 3,19 3,21
wyparka prozniowa
600°C 3,28 3,17 3,19
niekalcynowany 3,23 3,2 3,24
WO3-TiO,-mtyn kulowy 400°C 3,21 3,20 3,19
600°C 3,18 3,24
niekalcynowany 3,24 3,2 3,37
WO;-TiO,-zol-zel 400°C 32 3,03 3,08
600°C 2,98 3,05 2,98
WOs-TiO,-impregnacja- .
niekalcynowany 3,39 3,21 3,32
autoklaw

W przypadku modyfikacji wyjsciowego ditlenku tytanu, uzyskano nieznaczne
obnizenie wartosci Eg wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji.

Podobng tendencje zaobserwowano w przypadku fotokatalizatorow WO3-TiO,.
Zmiany wartosci energii pasma wzbronionego byly najbardziej widoczne w przypadku

metody zol-zel i stosowanych prekursorow H, WO, i WO,.

Modyfikacje TiO, prekursorami wolframowymi, nie spowodowaty znacznych
zmian wartosci dtugosci fali przy ktorej zachodzi maksimum absorpcji promieniowania
w poréwnaniu z wyjsciowym niemodyfikowanym TiO,, w zwigzku z tym nie uzyskano
takze znacznych zmian wartosci energii pasma wzbronionego modyfikowanych probek.
Nieznaczne obnizenie Eg nastepuje w przypadku kalcynacji probek, prawdopodobnie
w wyniku postepujacej krystalizacji anatazu (na podstawie wynikow z XRD). Metoda zol-
zel preparatyki TiO, prowadzi do powstania fotokatalizatora 0 mniejszych wartosciach Eg
niz w przypadku zastosowania komercyjnego TiO; i jest korzystniejsza do preparatyki

fotokatalizatoréw aktywnych w swietle widzialnym.
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11.1.3. Spektroskopia FTIR/DRS
Na rysunku 43 — 45 przedstawiono poréwnanie widm FTIR fotokatalizatorow TiO,

i WOs3-TiO, - 3% spreparowanych réznymi metodami i z roznych prekursorow

wolframowych.
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Rysunek 43. Widma FTIR/DRS wykonane dla fotokatalizatoréw a) TiO; i b) WO3-
TiO,-3% spreparowanych z metawolframianu amonu metoda impregnacji w wyparce
prézniowej, wyjsciowych i kalcynowanych w 400 oraz 600°C
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Rysunek 44. Widma FTIR/DRS wykonane dla fotokatalizatoréw spreparowanych
za pomoca roznych metod: a) TiO; i b) WO3-TiO2-3% spreparowane z H,WO,

72



Czes¢ doswiadczalna

— To;- wyjéclowy — T10;+H, WO, 1

——— TIO+WO,

Absorbancja

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Llezba falowa/ em-1

Rysunek 45. Widma FTIR/DRS wykonane dla fotokatalizatorow WOs3-TiO,-3%
spreparowanych z r6znych prekursorow wolframowych metoda impregnacji w autoklawie
cisnieniowym

Na widmach FTIR badanych fotokatalizatorow widocznych jest kilka pasm.
Najbardziej rozlegte pasmo potozone w zakresie liczby falowej 2500 — 3700 cm™
pochodzi od zaadsorbowanej wody i grup hydroksylowych. W jego sktad wchodzi pik
potozony w okolicy liczby falowej 3695 cm™ odpowiadajacy drganiom rozciagajacym
grup hydroksylowych chemisorbowanych na powierzchni defektow sieci krystalicznej
oraz pik w zakresie 3300 — 3500 cm™, pochodzacy od grupy hydroksylowej
zdysocjowanej wody oraz wody molekularnej niezaadsorbowanej.
Dodatkowo przy 1620 cm™ wystepuja grupy OH, a pik pochodzi od drgan zginajacych
wody molekularnej [243, 244].

Na widmach FTIR wyjsciowego TiO, zaobserwowano dos¢ duzy pik przy liczbie
falowej okoto 1000 - 1300 cm™. Najprawdopodobniej pasmo to pochodzi od jonéw Ti**
z siarczanu tytanylu TiO-SO4. Jednak wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji probek
zmniejszata si¢ intensywnos¢ tego piku i pojawiat si¢ nowy pik przy liczbie falowej okoto
700 — 1000 pochodzacy od Ti* powstalego w wyniku utleniania TiO>* [245].
W przypadku probek TiO, modyfikowanych prekursorami wolframowymi otrzymanych
na bazie komercyjnego TiO, sytuacja wygladata podobnie. W metodzie zol-zel
otrzymywania TiO, pasmo od jondw Ti*" nie wystepuje. Natomiast widoczne sa pasma
pochodzace od organicznego prekursora TiO,. Wystepujag one przy liczbach falowych
1546 i 1447 cm™ (od komplekséw TiO, z octanem) i 1343 cm™ pochodzacy od grup
metylowych [246].
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W wyniku domieszkowania prekursora wolframowego w postaci metawolframianu
amonu (rysunek 43) na widmach FTIR zaobserwowano pojawienie si¢ dodatkowych pasm
w zakresie liczby falowej 1445 cm™ przypisywanych drganiom zginajacym grup
amonowych NH,4*, z ktdrych miedzy innymi zbudowany jest prekursor [247]. W wyniku
wzrostu temperatury obrobki termicznej do 600°C obserwuje sie zanik grup amonowych
przy 1445 cm™ Na rysunku 43 widoczny jest takze spadek intensywnosci pasm przy
liczbie falowej ok. 3300 cm™ wraz ze wzrostem tempetratury kalcynacji fotokatalizatoréw,
zarobwno wyjsciowego TiO; jak i jego modyfikacji. Mozna wigc powiedzie¢, ze nastepuje
ubytek grup hydroksylowych na powierzchni fotokatalizatoréw. Spadek intensywnosci
piku przy 3300 cm® byt jednak mniejszy w przypadku prébek modyfikowanych

prekursorem wolframowym niz w przypadku wyjsciowego TiOs.

11.1.4. Skaningowa Mikroskopia Elektronowa z mikroanaliza EDS

W celu zbadania morfologii fotokatalizatoréw TiO; i jego modyfikacji za pomoca
prekursorbw  wolframowych  wykonano zdjecia  skaningowym  mikroskopem
elektronowym. Na rysunkach 46-49 zaprezentowano zdjecia SEM wybranych
fotokatalizatorow (dla r6znych prekursorow WOs, roznej ilosci WO3, metody preparatyki
i temperatury kalcynacji).
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Rysunek 46. Zdjecia SEM wykonane dla: a) TiO, i b) TiO,-600°C
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Rysunek 47. Zdjecia SEM wykonane dla fotokatalizatora WOs3-TiO2-3%
spreparowanego z metawolframianu amonu metoda impregnacji powierzchniowej:
a) niekalcynowanego i b) kalcynowanego w 600°C
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Przedstawione na rysunku 46 zdjecia SEM wskazuja, ze czasteczki wyjsciowego
niekalcynowanego TiO, sg pozlepiane i tworza aglomeraty o nieregularnych ksztattach,
wielkosci okoto 500 nm i powyzej. Natomiast w wyniku kalcynacji w 600°C czastki
ulegaja krystalizacji, zmniejsza si¢ tendencja do tworzenia aglomeratow i mozna
doktadniej okresli¢ ich wielkos¢, ktora wynosi okoto 300-500 nm.

W wyniku domieszkowania prekursora wolframowego w postaci metawoframianu
amonu, w przypadku probek niekalcynowanego WO3-TiO,, czastki miaty zblizong do
siebie wielkos¢ i mozna byto ja okresli¢c (200-400 nm), poniewaz nie ulegaty one
aglomeracji w takim stopniu jak w przypadku wyjsciowego TiO, (rysunek 47).
Zaobserwowano réwniez znaczny udziat czastek matych o srednicy ponizej 200 nm,
jednak kalcynacja w 600°C spowodowata, iz czastki te zlepiaty sie w wicksze skupiska

i zmniejszy? sie udziat czastek mniejszych.
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Rysunek 48. Zdjecia SEM kompozytow WO;3-TiO, spreparowanych metoda
impregnacji powierzchniowej w wyparce prozniowej z WO, domieszkowanym w ilosci:
a) 3%, b) 10%, c) 50% i d) 90%, w przeliczeniu na powstaty teoretycznie WO3 a nastepnie
kalcynowanych w 600°C.

W wyniku domieszkowania WO, do TiO, i kalcynacji prébek w 600°C
zmniejszyla sie tendencja czastek do tworzenia aglomeratow. Mozna réwniez
zaobserwowa¢  nieznaczne  zmniejszenie  wielkosci  czastek  modyfikowanych
i kalcynowanych fotokatalizatorow w poréwnaniu z wyjsciowym i kalcynowanym
w 600°C TiO,.

Zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem ilosci prekursora wolframowego

stosowanego do modyfikacji spadata zdolnos¢ czastek fotokatalizatorow do aglomeraciji.
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Rysunek 49. Zdjecia SEM niekalcynowanych fotokatalizatorow WO3-TiO,-3%
spreparowanych z H,WO, metoda: a) impregnacji w autoklawie, b) impregnacji
w wyparce prézniowej i ¢) mielenia w miynie kulowym

Jak wynika z powyzszych zdje¢ przedstawiajacych strukture powierzchni
fotokatalizatorbw WO3-TiO, spreparowanych za pomocg réznych metod z kwasu
wolframowego, czastki byly pozlepiane w mniejszym stopniu anizeli wyjsciowy,
niekalcynowanym TiO,. Poréwnujac metody impregnacji powierzchniowej zanotowano,
iz czastki spreparowane w autoklawie cisnieniowym maja mniejsze srednice (okoto 200 —
300 nm), anizeli czgstki spreparowane w wyparce prozniowej (okoto 500 nm). Natomiast
w przypadku metody mielenia prekursorow w miynie kulowym uzyskano czastki
0 srednicach okoto 100 — 300 nm.

Dla wybranych prébek fotokatalizatorbw wykonano réwniez pomiary skiadu
chemicznego probki za pomoca metody EDS. Procent wagowy udziatu poszczegolnych

pierwiastkdw w probce przedstawiono w tabeli 9, bez uwzglednienia zawartosci tlenu.

Tabela 9. Skitad chemiczny wybranych prébek fotokatalizatorow podany

w % wagowych
Fotokatalizator
Sklad
i WOs3-TiO,-
chemiczny | o | Ti0,600 | WOs-TiO,-3%-600 T
50%-600
Siarka 42 0,8 1,2 0,51
Tytan 95,8 98,12 92,7 60,38
Wolfram _ — 6,6 39,09

Wyniki mikroanalizy sktadu chemicznego fotokatalizatorow wskazujag na duza

zawartos¢ w nich siarki, oprocz podstawowego pierwiastka tworzacego potprzewodnik
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a mianowicie tytanu. Siarka pochodzi z procesu produkcyjnego TiO, w ktérym do
roztworu rudy tytanowej (ilmenit, szlaka tytanowa) wykorzystuje sie kwas siarkowy.

W przypadku wyjsciowego, niemodyfikowanego TiO,, siarka stanowi okoto
4% wagowych, jednak w wyniku obrobki termicznej ilos¢ ta spada ponizej 1%, na skutek
uwalniania jej do atmosfery w postaci SO,. Natomiast w przypadku prébek
domieszkowanych za pomoca WO, i kalcynowanych w 600°C, EDS wskazat takze na
obecnos¢ wolframu w probkach. 1los¢ ta wynosita odpowiednio 6 i 39% w probkach

0 teoretycznej zawartosci WO3, 3 1 50 %.

11.1.5. Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa
Zdjecia TEM wykonane dla wybranych fotokatalizatorobw przedstawiono
na rysunkach 50 — 53.

Rysunek 51. Zdjecia TEM WO3-TiO,-3% spreparowanego z WO, metoda mielenia
w mtynie kulowym i kalcynacji w 400°C
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Rysunek 53. Zdjecia TEM fotokatalizatoréw WOs-TiO, spreparowanych metoda
impregnacji powierzchniowej w wyparce prézniowej z WO, domieszkowanym w ilosci:
a) 3% i b) 50%, w przeliczeniu na powstaty teoretycznie WO3 a nastepnie kalcynowanych
w 600°C.

Przedstawione zdjecia TEM wykonane dla wyjsciowego TiO, (rysunek 50)
wskazujg, ze czastki maja srednice ponizej 10 nanometréw. W wyniku domieszkowania
do niego prekursora wolframowego w postaci WO, metoda mielenia w miynie kulowym
i kalcynacji probki w 400°C, czastki nieznacznie ulegaty spiekaniu i wzrastata ich
wielkos¢ (rysunek 51). Widoczna byta struktura krystaliczna pochodzaca od anatazu,
otoczona warstwa amorficznego materiatu, ktory stanowit niewykrystalizowany w 400°C
TiO,, lub amorficzny WOs. Zwigkszenie dawki prekursora wolframowego
do 10% teoretycznej zawartosci WO3 w WOs3-TiO,, spowodowato wzrost procesu

krystalizacji i na zdjeciu widoczne sg krysztaty o wyraznych i regularnych ksztattach.
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W przewazajacej czesci jest to anataz, ale nie wykluczone, ze przy nadmiarze prekursora
wolframowego ulega on krystalizacji, dlatego tez ilos¢ krystalitow generalnie ulega
zwigkszeniu w poréwnaniu z probkami o mniejszej zawartosci prekursora wolframowego.

Podobng sytuacje zaobserwowano w przypadku stosowania do preparatyki
fotokatalizatorow metode impregnacji powierzchniowej w wyparce prozniowej
i kalcynacje probek w 600°C (rysunek 53). Wielkos¢ czastek nieznacznie rosta, co mogto
by¢ spowodowane pojawianiem si¢ krystalicznego anatazu i wzrostem wielkosci jego
krystalitbw. Powierzchnia krysztatow, podobnie jak w przypadku metody mielenia
w mtynie kulowym, pokryta jest warstwg amorficzna, jednak wzrost ilosci prekursora

wolframowego stosowanego do modyfikacji powoduje, iz zmniejsza si¢ jej udziat.

11.1.6. Wielkosé czgstek
Na rysunkach 54 — 55 przedstawiono srednie wielkosci czastek fotokatalizatorow:
TiO, oraz WOs-TiO, spreparowanych z WO, w miynie kulowym.

280 7 — TIO - wylsclowy 78
270 1  —— MO,pozmieleniu
£ 260 1 ____ qy 253
E250 1 — 3%
X
% 240 | — gy
& 230 1 — 10%
220 - 26
3 210 - 203 13
S 200 oz
199 a1

180

170 + T T |

0 200 400 600
Temperatura kalcymacii / °C

Rysunek 54. Wptyw temperatury kalcynacji fotokatalizatorow TiO, i WOs-TiO,
spreparowanych z WO, metoda mielenia w miynie kulowym na ich $rednia wielkos¢
czastek
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Rysunek 55. Wplyw ilosci domieszkowanego prekursora wolframowego
na srednig wielkos¢ czastek fotokatalizatorow TiO, i WOs5-TiO, spreparowanych z WO,
metoda mielenia w mtynie kulowym

Mielenie TiO, w mtynie kulowym spowodowato znaczne zmniejszenie wielkosci
jego czastek, natomiast domieszkowanie prekursora wolframowego prowadzito
do ponownego zwigkszania wielkosci czastek. Generalnie mozna powiedzie¢, ze wraz ze
wzrostem ilosci WO, stosowanego do modyfikacji ditlenku tytanu, wielkos¢ czastek
nieznacznie rosta, do poziomu 5% teoretycznie powstatego WOs3, a nastepnie nieznacznie
malata.

Wzrost temperatury kalcynacji probek spowodowat zwigkszanie wielkosci czastek
na skutek wzrostu krystalitow anatazu. Fakt ten mozna potwierdzi¢ wynikami badan XRD,
z ktorych wynika ze wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji wzrastata krystalicznosé¢
anatazu zawartego w probkach. W przypadku fotokatalizatorbw modyfikowanych
prekursorem wolframowym tempo wzrostu wielkosci czagstek byto mniejsze, niz dla TiO,
a dla domieszki WO3 1%, czastki kalcynowanego WOs-TiO, byty mniejsze niz dla TiO;
po zmieleniu i kalcynacji. Swiadczy to o tym, ze dodatek prekursora wolframowego moze
hamowac¢ wzrost krysztatdw anatazu. Poprzez zmielenie TiO, w miynie kulowym takze
mozna uzyskac¢ zmniejszenie tempa wzrostu wielkosci czastek podczas kalcynacji. Jedynie
probka WOs-TiO, domieszkowanego z 5% WO,, kalcynowana w 600°C wykazata duzo
wigksza $rednig wielkos¢ czastek (253 nm) w poréwnaniu z pozostatymi modyfikacjami
TiO..

Na rysunkach 56 i 57 przedstawiono rozkiad wielkosci czgstek wybranych

fotokatalizatoréw (mierzony po intensywnosci swiatta).
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Rysunek 56. Rozktad wielkosci czastek niekalcynowanych: a) wyjsciowego
i b) zmielonego TiO,
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Rysunek 57. Rozktad wielkosci czastek niekalcynowanych fotokatalizatoréw WO3-
TiO,: a) 1%, b) 3%, ¢) 5% i d) 10%, spreparowanych metoda mielenia z prekursora WO,

Jak wynika z przedstawionych wyzej wykresow w przypadku wyjsciowego TiO;
(rysunek 56) sredni rozktad wielkosci czastek to 100-200 nm. W wyniku zmielenia czastki
TiO, ulegajg rozdrobnieniu (zwigksza sie udziat frakcji ponizej 100 nm) i aglomeracji,
co powoduje, ze rozktad wielkosci czastek miesci si¢ w zakresie od 60 do 400 nm.

W przypadku prébek modyfikowanych prekursorem wolframowym metoda
mielenia w mitynie kulowym (rysunek 57) generalnie wzrost ilosci tego prekursora
do 5% teoretycznie powstajacego WO3 powodowat zmniejszenie udziatu czastek ponizej

100 nm oraz zwigkszenie udziat czastek powyzej 200 nm. Jednak w przypadku probki
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z domieszka 10% WOg3 nie zwigkszat si¢ juz udziat czastek wigkszych a zakres wielkosci
czastek ponownie rozszerzyt sie i na histogramach pojawiaty sie czastki ponizej 100 nm.
Na rysunku 58 przedstawiono wptyw temperatury obrobki termicznej na rozkiad

wielkosci czastek fotokatalizatorow spreparowanych metoda mielenia w mtynie kulowym.

7
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Rysunek 58. Wplyw temperatury kalcynacji na rozktad wielkosci czastek
fotokalatlizatorow  WOs3-TiO,-3%  spreparowanych z  metawloframianu  amonu:
a) niekalcynowanych, b) kalcynowanych w 400°C i ¢) 600°C

Wzrost temperatury kalcynacji probek fotokatalizatorow spowodowat zmniejszenie
zakresu wielkosci czastek w poréwnaniu z probka niekalcynowang (czastki w zakresie
50 — 700 nm). W przypadku temperatury 400°C $redni zakres rozktadu czastek wynosit
100 — 400 nm, natomiast w 600°C na skutek zlepiania czastek zakres rozktadu ich
wielkosci ponownie nieznacznie si¢ rozszerzyt 90 — 500 nm. Histogramy wskazuja
rowniez na obecnos¢ bardzo duzych czastek, w zakresie okoto 20 - 50 pm.
Najprawdopodobnigj jest to spowodowane tworzeniem sie aglomeratdw w czasie procesu
preparatyki. Réwniez w trakcie dokonywania pomiaru wielkosci czastek moze dochodzi¢
do tworzenia aglomeratow i sedymentacji wigkszych pozlepianych juz czastek.

Zmierzono takze wielkosci czastek WO;3; spreparowanego przez rozpuszczenie

WO, w H,0; i odparowanie rozpuszczalnika w wyparce prdzniowej. Wartosci sredniej
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wielkosci czastek wynosity 184, 192 i 204 nm odpowiednio dla probki niekalcynowanej
i kalcynowanej w 400 i 600°C. Na rysunku 59 przedstawiono rozktad wielkosci czastek
spreparowanego WOs.
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Rysunek 59. Wptyw temperatury kalcynacji na rozktad wielkosci czastek
fotokalatlizatora WO3; spreparowanego przez rozpuszczenie WO, w HyOq:
a) nielakcynowany i b) kalcynowany w 400°C

Zakres wielkosci czastek dla niekalcynowanego jak i kalcynowanego WOs; jest
bardzo podobny. Réznice pojawiaja si¢ jednak w udziale procentowym czastek
poszczegolnych frakcji. W przypadku probki niekalcynowanej zanotowano bardzo duza
ilos¢ czastek w zakresie 50 — 1100 nm, jednak wzrost temperatury kalcynacji do 400°C
spowodowat zwezenie tego zakresu do 60 — 1000 nm. Dalsze zwiekszanie temperatury
do 600°C, spowodowato ponowne rozszerzenie zakresu wielkosci czastek do 50-1100 nm.

Podobnie jak w przypadku fotokatalizatorow WO3-TiO, tutaj rowniez pojawity sie
duze czastki w zakresie 20 — 50 pm.

Podsumowujac, mozna powiedzie¢, ze w wyniku zastosowania do preparatyki
metody mielenia w miynie kulowym uzyskano bardzo dobre rozdrobnienie czastek
i znaczne ich zréznicowanie (duza ilos¢ czgstek o matych i duzych srednicach). Dodatek
prekursora wolframowego do 5% teoretycznej zawartosci WO3; spowodowat wzrost
wielkosci czastek wyjsciowego TiO,, natomiast dalsze zwiekszanie domieszKi
powodowato obnizenie wielkosci czastek. Zwigkszanie temperatury obrébki termicznej

rowniez spowodowato wzrost wielkosci czastek spreparowanych fotokatalizatorow.
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11.1.7. Potencjat elektrokinetyczny powierzchni czastek

Do charakterystyki  fotokatalizatorow zastosowano pomiary potencjatu
elektrokinetycznego powierzchni ich czastek. W tabelach 10 i 11 przedstawiono wartosci
potencjatéw zeta zmierzonych dla wybranych fotokataliatorow TiO, i WOs-TiO,.

Tabela 10. Wartosci potencjatow elektrokinetycznych zmierzone dla TiO i jego
modyfikacji bez dodatku prekursoréw wolframowych

Fotokatalizator | Temperatura kalcynacji|Potencjal Zeta & [mV]
niekalcynowany +12
TiO-wyjsciowy 400°C +8,6
600°C +9,8
niekalcynowany +10
TiO,-miyn kulowy 400°C +2,8
600°C -11
TiO,+H,0,-autoklaw niekalcynowany -12,5

Tabela 11. Wartosci potencjatéw zeta zmierzone dla fotokatalizatorow WO3-TiO,-
3% spreparowanych réznymi metodami i dla zastosowanych réznych prekursoréw
wolframowych

Prekursor wolframowy
_ Temperatura i
Fotokatalizator N metawolframian
kalcynacji H.WO, WO,
amonu
o ] niekalcynowany -15,3 -10,3
WO;-TiOp-impregnacja- —
400°C -9,3 -15,4
wyparka
600°C -30,2 -23,9
niekalcynowany -47 -52,5 +10,1
WO3-TiO,-mtyn kulowy 400°C -16,8 -47 +8,4
600°C -25,5 -55,5 -44.1
WO3-TiO,-impregnacja- )
niekalcynowany -17 R -
autoklaw

Jak wynika z przedstawionych powyzej danych, potencjat zeta wyjsciowego TiO,
(+12 mV) w wyniku obrdbki termicznej obniza swoja wartos¢. W 600°C uzyskat
on wartos$¢ -9,8 mV natomiast po zmieleniu i kalcynacji w 600°C wartos¢ ta obnizyla sie
nawet do -11 mV, podobnie w wyniku modyfikacji w autoklawie cisnieniowym wartos¢

ta byta duzo nizsza od tej zmierzonej dla wyjsciowego TiO, i wynosita -12,5 eV.
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Domieszkowanie prekursorow wolframowych do TiO, rowniez spowodowato
obnizenie potencjatu elektrokinetycznego powierzchni czastek do wartosci ujemnych.
Jedynie WOs3-TiO, otrzymany z prekursora WO, przez zmielenie w mtynie kulowym
wykazatl dodatnie wartosci potencjatu zeta, co mogto by¢ wynikiem jego niedoktadnego
wymieszania. Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji modyfikowanych prébek ditlenku
tytanu, uzyskano zmniejszenie wartosci potencjatu zeta. Dodatek prekursorow
wolframowych do TiO, i zwigkszanie temperatury obrébki termicznej spreparowanych
fotokatalizatorow spowodowaty, iz potencjat powierzchni czastek uzyskiwat znacznie
mniejsze wartosci, prawdopodobnie wskutek tworzenia si¢ WO3, dla ktérego potencjat ma
wartos¢ ujemna. Najbardziej widoczny efekt obnizenia potencjatu elektrokinetycznego
zanotowano dla probek spreparowanych przy uzyciu metawolframianu amonu jako
prekursora wolframowego.

He i wspotpracownicy takze uzyskali zmiang¢ tadunku powierzchni czastek
w wyniku domieszkowania WO3; do TiO,, w zwiazku z czym punkt izoelektryczny TiO,
(PZC) przesunat sie z 6,4 do 3 [214].

Podsumowujac mozna stwierdzi¢ iz modyfikacja TiO, prekursorami
wolframowymi spowodowata obnizenie potencjatu elektrokinetycznego powierzchni
czastek spreparowanych fotokatalizatorow. Zmiane tadunku elektrycznego czastek
obserwowano réwniez wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji probek. Byto to
najprawdopodobniej spowodowane obecnoscig faz WQO3;, dla ktérego wartos¢ potencjatu
zeta jest ujemna. Najwigkszy efekt zmiany potencjatu uzyskano w przypadku stosowania

jako prekursora metawolfamianu amonu.

11.1.8. Powierzchnia wiasciwa BET
Wartosci wyznaczonych powierzchni wiasciwych dla wybranych fotokatalizatorow

przedstawiono w tabeli 12 i 13.
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Tabela 12. Powierzchnia wiasciwa BET wyjsciowego TiO; i jego modyfikacji bez
dodatku prekursora wolframowego

Fotokatalizator Temperatura kalcynacji | Sger [m%/g]

niekalcynowany 275

TiO,-wyjsciowy 400°C 172
600°C 51

niekalcynowany 241

TiO,-miyn kulowy 400°C -
600°C 56

niekalcynowany 285

TiO,-zol-zel 400°C -
600°C 26

TiO,+H,0,-autoklaw niekalcynowany 262

Tabela 13. Powierzchnia  wiasciwa  fotokatalizatorow  WO3-TiO2-3%
spreparowanych z roznych prekursoréw wolframowych i r6znych metod preparatyKi

Prekursor wolframowy
Temperatura : : . 2
Fotokatalizator ) Powierzchnia wlasciwa Sger [m</g]
kalcynacji metawolframian
HZWO4 W02
amonu
o ) niekalcynowany 253 110 212
WO,-TiO,-impregnacja-
‘ 400°C 162 186
wyparka
600°C 54 96 66
niekalcynowany 222 106 222
WO,-TiO,-mtyn kulowy 400°C _ 125
600°C 63 81 54
niekalcynowany 243 310
WO;-TiO,-zol-zel 400°C —_
600°C 36
WO;-TiOy-impregnacja- )
niekalcynowany 265 138
autoklaw -_—

Modyfikacja wyjsciowego TiO, zarowno bez, jak i z dodatkiem prekursorow
wolframowych spowodowata zmniejszenie jego powierzchni wiasciwej, a wzrost
temperatury  kalcynacji do 600°C powodowat dalszy spadek powierzchni.
Byto to spowodowane wzrostem wielkosci czastek. Dodatek prekursoréw wolframowych

do TiO, spowodowat jednak, iz w wyniku wzrostu temperatury obrobki termicznej
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powierzchnia wiasciwa BET zmniejszata si¢ wolniej. Pomimo modyfikacji TiO;
w autoklawie cisnieniowym bez domieszki WOs3, jego powierzchnia wiasciwa nadal miata
wysoka wartos¢. Modyfikacja TiO, w autoklawie cisnieniowym zaréwno bez
jak i z dodatkiem prekursora wolframowego spowodowata mniejszy spadek powierzchni
BET niz w przypadku innych metod modyfikacji.

Poréwnujac  wptyw stosowanego prekursora wolframowego na wartos¢
powierzchni  wiasciwej BET otrzymanych fotokatalizatorow, mozna zauwazy¢
iz zastosowanie metawolframianu amonu powoduje najwigkszy spadek tej powierzchni,
jednak tylko w przypadku prdébek niekalcynowanych, dla kalcynowanych probek wartosci
te sg wigksze niz dla innych prekursorow. Wartosci powierzchni wiasciwej BET
zmierzone dla fotokatalizatorow otrzymanych przez domieszkowanie kwasu
wolframowego i ditlenku wolframu sa zblizone.

Zbadano réwniez wptyw ilosci prekursora wolframowego na wielkos¢ powierzchni
wiasciwej BET na przyktadzie niekalcynowanych fotokatalizatorow spreparowanych

z WO, metoda mielenia w mtynie kulowym. Wyniki przedstawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Powierzchnia wilasciwa niekalcynowanych fotokatalizatoréw TiO,
modyfikowanych w mitynie kulowym oraz TiO, z dodatkiem WO, jako prekursora
wolframowego

TiO;- TiO,— miyn WO3-TiO; [% WOs3]
wyjsciowy kulowy
1 3 5 10
275 241 238 222 226 219

Jak wynika z przedstawionych danych, modyfikacja TiO, przez zmielenie
spowodowata zmniejszenie jego powierzchni wiasciwej, natomiast wzrost ilosci
domieszkowanego prekursora wolframowego w postaci WO, spowodowat dalsze, cho¢
nieznaczne obnizanie wartosci BET.

Podobne wyniki uzyskali Lu i wspdtpracownicy [212], ktérzy spreparowali
fotokatalizatory WO3/TiO, za pomocg metody impregnacji z metawolframianu amonu.
Wraz ze wzrostem ilosci prekursora wolframowego od 5 do 30%, wartos¢ powierzchni
wiasciwej BET powoli spadata z 195 do 98 m?/g. Autorzy sugerowali, ze zjawisko to byto

spowodowane dyspersja WOz na powierzchni TiOs.
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Generalnie mozna powiedzie¢, ze dodatek prekursoréw wolframowych do TiO,
spowodowat obnizenie jego powierzchni wiasciwej BET, co jak si¢ pdzniej okazato miato
wplyw na zmniejszenie adsorpcji na powierzchni fotokatalizatorow niektorych
modelowych zanieczyszczen. Kalcynacja probek spowodowata wzrost wielkosci czastek

(wynika z poprzednich badan) i dalsze obnizenie powierzchni wiasciwej BET.

11.1.9. Spektroskopia Fluorescencyjna — tworzenie rodnikéw OH ®

Na kolejnych wykresach zaprezentowane zostang wybrane wyniki przedstawiajace
wplyw metody preparatyki, zastosowanego prekursora wolframowego i jego dawki oraz
temperatury obrobki termicznej fotokatalizatorow TiO, i WO3-TiO, na zdolno$¢ tworzenia
rodnikéw OH® na ich powierzchni pod wptywem promieniowania UV-Vis i Vis.

Na rysunku 60 przedstawiono szybkos¢ generowania rodnikéw OH®
na powierzchni fotokatalizatorow TiO, i WO3-TiO2-3% otrzymanych 2z rdznych
prekursoréw wolframowych metoda impregnacji w wyparce prézniowej, pod wptywem

promieniowania: a) UV-Vis i b) Vis
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Rysunek 60. Szybkos¢ generowania rodnikow OH na powierzchni
fotokatalizatorow TiO, i niekalcynowanych WO3-TiO,-3% spreparowanych metoda
impregnacji w wyparce prozniowej z roznych prekursorow wolframowych,
a) pod wptywem promieniowania UV-Vis i b) Vis

Jak wynika z przedstawionych powyzej wykresow modyfikacja wyjsciowego TiO,
za pomocg prekursoréw wolframowych spowodowata wzrost zdolnosci tworzenia
rodnikbw OH na powierzchni otrzymanych fotokatalizatoréw, pod wptywem
promieniowania UV-Vis. Najwig¢kszag zdolnos¢ do generowania rodnikéw wykazywaty
probki spreparowane z metawolframianu amonu. Pod wptywem promieniowania Vis tylko

WOQO;3-TiO, otrzymany z metawolframianu amonu wykazat aktywnos¢ w kierunku
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tworzenia rodnikéw OH®, jednak byta ona duzo mniejsza (okoto 10-krotnie) niz pod
wptywem promieniowania UV-Vis.

Na rysunkach 61 i 62 przedstawiono wptyw metody modyfikacji fotokatalizatoréw
na szybko$é generowania rodnikéw OH® na ich powierzchni pod wplywem stosowania

jako zrédta swiatta lamp emitujacych promieniowanie z zakresu UV-Vis i Vis.
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Rysunek 61. Szybkos¢ generowania rodnikéw OH® na powierzchni
niekalcynowanych fotokatalizatorow: a) TiO, i b) WOs;-TiO,-3%, spreparowanych za
pomoca réznych metod z metawolframianu amonu pod wptywem promieniowania UV-Vis
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Rysunek 62. Szybkos¢ generowania rodnikéw OH® na powierzchni
niekalcynowanych fotokatalizatorow: a) TiO, i b) WO3-TiO,-3%, spreparowanych
za pomoca roznych metod z metawolframianu amonu pod wptywem promieniowania Vis

Najwicksza zdolnos¢ generowania rodnikéw OH® uzyskano dla proébek WOs5-TiO,
spreparowanych metodg impregnacji powierzchniowej w autoklawie, zaréwno pod
wptywem promieniowania UV jak i Vis, jednakze pod wptywem swiatta widzialnego
szybkos$¢ generowania rodnikdw byta okoto 10-krotnie mniejsza. W przypadku TiO,
modyfikacja w autoklawie spowodowata nieznaczny wzrost szybkosci tworzenia rodnikéw
OH*® na jego powierzchni pod wptywem promieniowania UV, jednakze szybkosé ta byta

duzo mniejsza niz dla WOs-TiO; spreparowanego z metawolframianem amonu.
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W przypadku s$wiatta widzialnego, TiO, nie wykazat zdolnosci generowania
rodnikéw OH ® wraz z czasem naswietlania. Nieznaczna ilos¢ rodnikéw na powierzchni
TiO, pod wptywem naswietlania Vis powstata jedynie po jego zmieleniu w miynie
kulowym.

Zbadano wptyw ilosci prekursora wolframowego stosowanego do modyfikacji,
na tworzenie rodnikéw OH® w na przyktadzie prekursora WO, i metody mielenia
w miynie kulowym. Wyniki uzyskane przez naswietlanie roztworéw promieniowaniem

UV-Vis przedstawiono na rysunku 63.
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Rysunek 63. Szybkos¢ generowania rodnikow OH® pod wplywem
promieniowania UV-Vis na powierzchni niekalcynowanych fotokatalizatorow TiO,
I WO3-TiO; spreparowanych z WO, metoda mielenia w mtynie kulowym

Wraz ze wzrostem ilosci prekursora wolframowego stosowanego do modyfikacji
TiO,, wzrastata zdolnos¢ spreparowanych fotokatalizatorow do generowania rodnikow

OH*® na ich powierzchni.

Rysunki 64 i 65 przedstawiaja wptyw temperatury kalcynacji fotokatalizatorow
TiO, i WO3-TiO,-3% spreparowanych metoda impregnacji w wyparce prézniowej z WO,
na szybkos¢ tworzenia rodnikéw OH® na ich powierzchni pod wptywem promieniowania
UV-Visi Vis.
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Rysunek 64. Szybkos¢ generowania rodnikéw OH® na powierzchni
fotokatalizatorow a) TiO, i b) WO3-TiO»-3% spreparowanych z WO, metodg impregnacji
w wyparce prézniowej pod wptywem promieniowania z zakresu UV-Vis
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Rysunek 65. Szybkos¢ generowania rodnikéw OH® na powierzchni
fotokatalizatoréw a) TiO, i b) WO3-TiO,-3% spreparowanych z WO, metoda impregnacji
w wyparce prozniowej pod wptywem promieniowania z zakresu Vis

Wzrost temperatury kalcynacji spowodowat wyrost szybkosci tworzenia rodnikéw
OH®, zaréwno dla TiO, jak i WOs-TiO, przy czym szybkos$¢ generowania rodnikéw

na WOs-TiO, byta wieksza niz na TiO,.

Podsumowujac mozna powiedzie¢, iz modyfikacja TiO, za pomoca prekursoréw
wolframowych spowodowata wzrost ilosci rodnikow OH tworzacych sie na powierzchni
fotokatalizatoréw pod wptywem promieniowania UV i Vis. Wzrost temperatury kalcynacji
prébek powodowat wzrost Kkrysztatdbw anatazu (na podstawie badan XRD),
co najprawdopodobniej przyczynito sie do wzrostu ilosci tworzacych sie rodnikéw OH
na powierzchni prébek. Najwickszy efekt separacji tadunkéw i tym samym najwicksza
zdolnos¢ do generowania rodnikow OH w przypadku poréwnania metod preparatyKi
uzyskano poprzez modyfikacje TiO, za pomoca H,O, w autoklawie cisnieniowym,
natomiast w przypadku poréwnania prekursorow wolframowych najwyzsza fotoaktywnosé¢
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w kierunku generowania rodnikbw OH wykazat TiO, modyfikowany za pomoca

metawolframianu amonu.

11.1.10. Fotoluminescencja
Na rysunku 66 przedstawiono widma fotoluminescencji dla wybranych

fotokatalizatorow.
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Rysunek 66. Widma fotoluminescencji fotokatalizatorow TiO, i WOs-TiO;
spreparowanych z r6znych prekursoréw metoda impregnacji powierzchniowej w wyparce
prézniowej i autoklawie

Domieszkowanie WO3 do TiO, spowodowato pojawienie si¢ dodatkowego piku na
widmie fotoluminescencji przy dtugosci fali A rownej okoto 530 nm (krzywa 3 — wykres
63). Modyfikacja TiO, w autoklawie (z dodatkiem H,0,) spowodowata obnizenie widma
fotoluminescencji (krzywa 2). Podobny efekt (jednak nieco mniejszy) uzyskano poprzez
impregnacje powierzchniowg TiO, prekursorem wolframowym, ktorym byt H,WO,
w wyparce prézniowej, Swiadczy to o tym, ze zaréwno H,0; jak i WO3 skutecznie hamuja
proces rekombinacji par elektron/dziura. Wzmocniony efekt hamowania rekombinacji
(separacji nosnikdéw tadunku) uzyskano stosujac impregnacje powierzchniowg TiO;
zapomoca prekursora wolframowego, tj. WO,, H,WO, lub metawolframianu amonu
I H,O, w autoklawie cisnieniowym (krzywa 4, 5 i 6). Zatem mozna wnioskowa¢, ze zaszta
synergia separacji nosnikow tadunku poprzez potaczenie procesu modyfikacji za pomoca
H,O, i impregnacji powierzchniowej prekursorami wolframowymi w autoklawie

cisnieniowym.

93
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11.2. Fotokatalityczny rozklad modelowych zanieczyszczen organicznych

11.2.1. Pas Kwasowy

Jednym ze zwigzkdw organicznych stosowanych do badania fotokatalitycznego
rozktadu byt barwnik Pas Kwasowy (PK). W tabeli 15 przedstawiono procent rozktadu PK
w wyniku prowadzenia procesu wstepnej adsorpcji oraz adsorpcji i dalszego naswietlania
przy zastosowaniu fotokatalizatorow TiO, i WOs3-TiO, z domieszka 3%.

W przypadku probek dla ktorych zanotowano krotki czas usuwania barwnika,
w tabeli zaprezentowano réwniez czas po jakim uzyskano jego catkowite usuniecie
z roztworu. Dla fotokatalizatoréw, ktére charakteryzowaty sie znaczng adsorpcja barwnika
na powierzchni fotokatalizatorow, w tabeli w nawiasach podano takze czas po jakim
zaobserwowano usuniecie barwnika z ich powierzchni.

Przeprowadzono badania dla fotokatalizatorow TiO, i WO3-TiO, otrzymanych
z roznych prekursoréw wolframowych na drodze roznych metod modyfikacji i r6znych
temperatur obrdbki termicznej. Jako zrodto promieniowania stosowano lampy UV oraz

lampe fluorescencyjna.
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Tabela

15. Rozktad

Pasu

Kwasowego

(PK)

Usuniecie PK w procesie wstepnej adsorpcji

na

fotokatalizatorach

TiO,

WOs-TiO,

Adsorpcja i fotokatalityczny rozklad PK (czas rozkladu barwnika na

Metoda ! % powierzchni fotokatalizatora)
Fotokatalizator reparatvki ) niekalcynowane 400°C 600°C
preparatyki niekalcynowane 400°C 600°C _ : _ : : :
UV-Vis Vis UV-Vis Vis UV-Vis Vis
o 100-19h 100-21h
wyjsciowy 31,2 14,2 4.4 100-7h (11h) | 100-11h (20h) 100-8h (9h) 100-7h (7,5)
(21h) (22h)
§ kulowy 33,1 16,4 54 100-5,5h (6,5h) 100-12h (14h) 100-6h 100-22h 100-6,5h 88,5
= zol-zel 0 0 0 100-5,5h (6,5h) 100-13h 100-6h (6,5h) 100-12h 100-7h (8h) 97,4
autoklaw 35,28 100-4,5h (6h) 100-6h (15h)
impregnacja - wyparka 343 17,5 1 100-4,5h (5h) 100-9h (13h) 100-9h (9,5h) 84,1 100-9h (10h) 75,9
g kulowy 26,9 13,4 0,2 100-6h (6,5) 100-12h (17h) | 100-9,5h (10,5) 77,2 100-13h 56,4
T zol-zel 5,4 15 0 100-9h (10h) 100-19h 100-7h (7h) 77 100-13h 24,4
N
+= impregnacja -
g 32,7 100-4,5h 100-8h (12h)
autoklaw
_ _ 100-10,5h
impregnacja - wyparka 0 0 0 100-6,5h (7h) 98,5 80 91,8 49
5 (12h)
N G
O = 100-10h
= N & 2 kulowy 2 19 3,2 100-6,5h (7,5h) 16,3 84,6 93,1 54,8
. o £ 5 (10,5h)
'®) 8 5 £ .
; (% © zol-zel 0 0 0 15,3 0 61,5 45 86,7 19
o
2 impregnacja -
= pregnacy 0 100-6h (7h) 777
autoklaw
impregnacja - wyparka 15,8 7,7 0 100-7h (9h) 100-14h (18h) 100-7h 92 86,5 86
o 100-10,5h
= kulowy 324 16,1 0 100-6h (6,5h) | 100-11h (14h) 88,3 100-13h 32,1
~, (13h)
s impregnacja -
< pregnacy 16,4 100-6h (6,5h) | 100-10h (13)
autoklaw
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Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli, uzyskano wysoki stopien
usuniecia barwnika z roztworéw w wyniku prowadzenia procesu wstepnej adsorpcji
zarowno na fotokatalizatorach TiO, jak i WO3-TiO,. Jedynie modyfikacja za pomoca
metawolframianu  amonu  spowodowata obnizenie  zdolnosci  adsorpcyjnych
spreparowanych  probek. Takze wzrost temperatury obrobki  termicznej
fotokatalizatorow powodowat zmniejszenie adsorpcji barwnika na ich powierzchni.
Zaadsorbowany PK powodowal, ze probka przybierata czerwong barwe, jednak
w wyniku naswietlania zawiesiny fotokatalizatora w roztworze barwnika probka
odzyskiwata swoj kolor dzieki degradacji zaadsorbowanego PK.

Zarowno w przypadku wyjsciowego TiO; jak i jego modyfikacji za pomoca
prekursoréw wolframowych poprzez potagczenie procesu adsorpcji i fotokatalitycznego
rozktadu uzyskano catkowita redukcje barwnika w roztworze pod wplywem
promieniowania UV-Vis i Vis stosujac fotokatalizatory niekalcynowane. Wyjatek
stanowity probki spreparowane z metawolframianu amonu, dla ktorych aktywnos¢ byta
znacznie mniejsza. Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji prébek spadata ich
zdolnos¢ do adsorpcji PK, co spowodowato, ze, wydtuzat si¢ czas rozktadu barwnika
i zmniejszat si¢ procent jego usunigcia. Spadek fotoaktywnosci byt szczegolnie
widoczny w przypadku stosowania jako zrodta promieniowania, sztucznego $wiatta
widzialnego, co mogto by¢ spowodowane wigksza energia emitowana przez lampy UV
anizeli przez lampy fluorescencyjne.

Poréwnujac fotoaktywnos¢ TiO, modyfikowanego roznymi prekursorami
wolframowymi najwyzsza zdolnos¢ usuwania barwnika z roztworu uzyskano
dla probek domieszkowanych kwasem wolframowym, gtdéwnie dlatego, ze wykazaty
one duze zdolnosci adsorpcyjne.

W przypadku poréwnania metod preparatyki fotokatalizatrow, dla modyfikacji
TiO, bez dodatku prekursorow wolframowych najwigksza aktywnos$¢ zarowno pod
wplywem promieniowania UV-Vis jak i Vis uzyskano dla prébki modyfikowanej
nadtlenkiem wodoru w autoklawie. Natomiast dla probek domieszkowanych za pomoca
H,WO,, najwigksza aktywnos¢ podczas rozktadu barwnika pod wptywem obu rodzajow
promieniowania uzyskano stosujagc metode impregnacji powierzchniowej, zar6wno
w wyparce prézniowej jak i autoklawie. Pomimo, iz fotokatalizatory spreparowane
metodg zol-zel, zarébwno bez jak i z dodatkiem prekursora wolframowego
charakteryzowaty sie stabg adsorpcja PK, to w wyniku naswietlania uzyskano znaczne

usuniecie tego barwnika z roztworu.
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Rozpatrujac  wptyw temperatury obrobki termicznej fotokatalizatoréw
na adsorpcje i fotokatalityczny rozktad PK zanotowano, iz probki niekalcynowane,
zarowno TiO; jak i WO3-TiO, wykazaty najwicksze zdolnosci adsorpcyjne PK.
Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji wielkos¢ adsorpcji barwnika na powierzchni
fotokatalizatorow malata, prawdopodobnie wskutek ich mniejszej powierzchni
wiasciwej BET.

W przypadku TiO, kalcynacja w 600°C spowodowata wzrost szybkosci
dekoloryzacji roztworu PK, czas dekoloryzacji na tej probce, pod wplywem
promieniowania UV-Vis byt krotszy niz dla TiO, wyjsciowego, ktory wykazat duza
adsorpcje oraz dla TiO, kalcynowanego w 400°C.

W przypadku promieniowania widzialnego najkrétszy czas dekoloryzacji PK
zanotowano dla prébki niekalcynowanego TiO, gtdéwnie z powodu duzej adsorpcji
barwnika na jego powierzchni, poniewaz szybkos¢ rozktadu PK na kalcynowanych
probkach TiO, z pominieciem adsorpcji byta porownywalna z niekalcynowanym TiO,.

W przypadku probek WO3-TiO,-3% kalcynacja przyczynita si¢ do pogorszenia
ich zdolnosci fotokatalitycznych w kierunku rozktadu PK.

Podsumowujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
fotorozktadu pod wptywem promieniowania widzianego adsorpcja modelowego
zanieczyszczania, oraz absorpcja promieniowania widzialnego maja korzystny wptyw
na szybkos¢ rozktadu tego barwnika. Dlatego tez niekalcynowany fotokatalizator WOs-
TiO2-3% wykazat lepsza fotoaktywnos¢ rozkadu PK pod wptywem UV-Vis i Vis,
anizeli TiOs.

Przeprowadzono badania wptywu ilosci prekursora wolframowego stosowanego
do modyfikacji ditlenku tytanu na aktywnos¢ fotokatalityczng i zdolnosci adsorpcyjne
powstatych fotokatalizatorow WOs-TiO, wzgledem PK.

W tabeli 16 przedstawiono wptyw teoretycznej ilosci WO;3; powstatego
z prekursora wolframowego w fotokatalizatorach WO3-TiO; na adsorpcje barwnika PK,
natomiast rysunek 67 przedstawiona wptyw ilosci WO3 w fotokatalizatorach WOs-TiO;
na czas catkowitego rozktadu PK pod wptywem naswietlania UV-Vis i Vis.
Jako prekursor wolframowy zastosowano WO;, a metodg preparatyki byto mielenie

w miynie kulowym.
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Tabela 16. Wplyw ilosci domieszkowanego prekursora wolframowego
na adsorpcj¢ PK.

Usuniecia PK w
. ) | Hos¢ zaadsorbowanego PK [mg
Fotokatalizator | wyniku adsorpcji
PK/g kat.]
[3h]/ %
o wyjsciowy 31 96
®)
= mtyn kulowy 33 101
o 1% 39 120
n 3% 32 100
o 5% 26 80
= 10% 28 87

Jak wynika z danych zawartych w tabeli, samo zmielenie TiO, w miynie
kulowym spowodowato zwiekszenie procentu usuniecia barwnika z roztworu.
Dodatkowo domieszkowanie niewielkich ilosci (1-3%) prekursora wolframowego,
poprawiato zdolnosci adsorpcyjne, jednak przy zbyt duzej ilosci domieszki (> 3%)
zanotowano spadek adsorpcji  barwnika w  poréwnaniu z  wyjsciowym
niemodyfikowanycm TiO..

W celu okreslenia wptywu zdolnosci adsorpcyjnych fotokatalizatorow WOs;-
TiO, na ich fotoaktywnos¢ ponizej zaprezentowano wykresy (rysunek 67 — 68)
okreslajace roznice pomiedzy czasem dekoloryzacji i usuni¢cia z powierzchni

fotokatalizatora
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Rysunek 67. Wptyw ilosci domieszkowanego prekursora wolframowego na czas
rozktadu PK pod wptywem naswietlania promieniowaniem z zakresu UV-Vis po jego
wstepnej adsorpcji na powierzchni fotokatalizatordw.
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Rysunek 68. Wptyw ilosci domieszkowanego prekursora wolframowego na czas
rozktadu PK pod wptywem naswietlania promieniowaniem z zakresu Vis po jego
wstepnej adsorpcji na powierzchni fotokatalizatordw.

WO3-TiO, z domieszka 3% wagowych prekursora wolframowego w postaci
WO, okazal si¢ najskuteczniejszym fotokatalizatorem charakteryzujagcym sig¢
najkrotszym czasem dekoloryzacji barwnika i zarazem najszybszym jego usunieciem
z powierzchni. zarowno pod wptywem promieniowania UV-Vis jak i Vis. Dalszy
wzrost domieszki WO3; powyzej 3% powodowal obnizanie fotoaktywnosci
spreparowanych probek fotokatalizatorow.

Poréwnujac czas usuwania PK z powierzchni fotokatalizatorow zanotowano,
iz proces ten trwat diuzej dla wyjsciowego TiO, niz dla probek modyfikowanych
prekursorem wolframowym.

Przeprowadzono badania tzw. »Zywotnosci” fotokatalizatorow,
a wigc powtarzalnosci wynikow ich fotokatalitycznego dziatania w kilku nastepujacych
po sobie cyklach. Wyniki dekoloryzacji i usuwania OWO z roztworu barwnika PK dla
fotokatalizatoréw: wyjsciowego TiO; oraz jego modyfikacji za pomocg H,WO, i H,0,

w autoklawie cisnieniowym przedstawiono na rysunkach 69 i 70.
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Rysunek 69. Rozkltad PK na fotokatalizatorach TiO, i WO3-TiO2-3%
spreparowanych z H,WO, i H,O, w autoklawie cisnieniowym z podczas pigciu cykli
naswietlania promieniowaniem UV-Vis
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Rysunek 70. Usuwanie OWO z roztworu PK na fotokatalizatorach TiO; i WOs-
TiO,-3% spreparowanych z H,WO, i H,O, w autoklawie cisnieniowym
promieniowaniem UV-Vis

Jak wynika z przedstawionych wykreséw, w pieciu nast¢pujacych po sobie
cyklach wszystkie badane fotokatalizatory zapewnity bardzo dobra powtarzalnosé
rozktadu PK i redukcje OWO. Fotoaktywnos¢ TiO, modyfikowanego w autoklawie
cisnieniowym za pomocag H,O, i H,WO, utrzymywata si¢ na podobnym poziomie we
wszystkich badanych cyklach, zarbwno w przypadku dekoloryzacji jak i mineralizaciji,
dzigki czemu czas usuwania barwnika z roztworu w poszczegolnych cyklach byt

krotszy, anizeli w przypadku TiOs.
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Badania rozktadu Pasu Kwasowego na fotokatalizatrach TiO, i WO3-TiO,-3%
prowadzono réwniez przy uzyciu fotorekatora firmy Herreus, w ktorym zrodto $wiatta
emitowato promieniowanie w zakresie Vis z niewielkim dodatkiem UV.
Charakterystyke widmowa lampy przedstawiono na rysunku 31, na stronie 58. Proces
rozktadu prowadzony byt bez wstepnej adsorpcji. W tabelach 17 i 18 przedstawiono
wyniki dekoloryzacji PK po godzinie naswietlania, oraz jego mineralizacji mierzonej

za pomocg OWO po 5 godzinach naswietlania.

Tabela 17. Dekoloryzacja i mineralizacja PK na niekalcynowanych
fotokatalizatorach TiO, w reaktorze firmy Herreus
Fotokatalizator | Dekoloryzacja/ % | Redukcja OWO / %

TiO,-wyjsciowy 93 84
TiO,-miyn kulowy 92 70
TiO,+H,0,-autoklaw 99 74

Tabela 18. % usuni¢gcia PK i OWO z roztworu na niekalcynowanych
fotokatalizatorach WO3-TiO,-3% modyfikowanych za pomocg réznych prekursorow
wolframowych

Dekoloryzacja / % Redukcja OWO / %

Fotokatalizator | H,WO, | metawolframian metawolframian

WO, | H,WO, WO,

amonu amonu
_ WOsTiOx 92 23 94 82 0 65
impregnacja-wyparka
WO TiO;-miyn 82 21 79 88 12 67
kulowy

_ WOsTIOx 99 21 79 | 100 0 80
impregnacja-autoklaw

TiO, niemodyfikowany okazat si¢ by¢ dobrym fotokatalizatorem w kierunku
rozktadu i mineralizacji PK pod wptywem naswietlania sztucznym s$wiattem,
z przewaga w zakresie widzialnym. W testowanym reaktorze wykazat on po godzinie
naswietlania dekoloryzacje PK na poziomie 93% i mineralizacj¢ okoto 85%.

Modyfikacja TiO, za pomoca H,O, w autoklawie cisnieniowym przyczynita
si¢ do poprawy stopnia dekoloryzacji PK, po godzinie naswietlania w reaktorze firmy
Herreus uzyskano niemal 100% odbarwienie roztworu. Modyfikacja ta nie poprawita

jednak stopnia mineralizacji PK. W przypadku zastosowania do modyfikacji H,O;

101



Cz¢sé¢ doswiadczalna

i H,WO, oraz metody impregnacji w autoklawie cisnieniowym uzyskano po 5-ciu
godzinach naswietlania w reaktorze 100% mineralizacji PK.

Najlepszym prekursorem wolframowym wptywajacym na poprawg rozktadu
I mineralizacji PK na TiO; okazat si¢ bys H;WO,. Stosowanie metawolframian amonu
nie wptyneto korzystnie na poprawg fotoaktywnosci TiO,, wyniki wskazujg wrgcz
na jej pogorszenie. Poréwnujac metody modyfikacji, stwierdzono iz impregnacja

w autoklawie byta najskuteczniejsza metoda modyfikacji TiOs.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze w przypadku usuwania Pasu Kwasowego,
domieszkowanie WO;3; do TiO, spowodowato poprawg jego fotoaktywnosci. Barwnik
ten dobrze adsorbowat sie na powierzchni zaréwno TiO; jak i WO3-TiO,, co zwigkszyto
skutecznos¢ jego usuwania z roztwordw i aktywnos¢ w wyniku zachodzacej
fotokatalizy na powierzchni probek. Najlepszym prekursorem  stosowanym
do modyfikacji TiO, okazat si¢ H,WO,, natomiast najlepsza metoda impregnacja
z dodatkiem H,0, w autoklawie cisnieniowym. Wysoka fotoaktywnos¢ uzyskanych
w ten sposob fotokatalizatorow utrzymywata sie w Kilku nastepujacych po sobie

cyklach fotorozktadu

11.2.1.1. Blekit Metylenowy

Wykonano pomiary fotoaktywnosci TiO, i spreparowanych prébek dla barwnika
Biekitu Metylenowego (BM).

W tabeli 19 przedstawiono wyniki z pomiaréw adsorpcji BM na powierzchni
fotokatalizatorow oraz jego fotokatalitycznego rozktadu pod wptywem promieniowania
z zakresu UV-Vis i Vis. Zaprezentowano wyniki dla wyjsciowego TiO, oraz jego
modyfikacji roznymi metodami, bez i z domieszka prekursoréw wolframowych w ilosci
3%WOs,.
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Tabela 19. Rozktad Btekitu Metylenowego BM na fotokatalizatorach TiO, i WOs-TiO,
€
Usuniecie E('j\go\':p%?;:%ze wstepne) Adsorpcja i fotokatalityczny rozktad BM / %
. Metoda -
Fotokatalizator reparatvki ) niekalcynowane 400°C 600°C
preparaty niekalcynowane 400°C 600°C : : : : : :
UV-Vis Vis UV-Vis Vis UV-Vis Vis
wyjsciowy 0 0 0 5,8 9,6 56,8 32,2 97,2 30,4
~ kulowy 0 0 0 77,3 16 95,8 34,4 66,3 29,9
@)
'|: zol-zel 0 0 0,3 61,3 36,4 74,7 36,8 914 46,4
autoklaw 0,7 77,5 85,6
impregnacja -
0,2 0 0 99,8 10,9 98,3 27,8 72,8 57,2
3 wyparka
;N kulowy 0 0 0,6 76,4 15,7 71,1 19,25 43,86 5,86
I
N zol-zel 3,27 0 11 5,86 74,4 87,1 37,8 45,3 52,5
= - -
Impregnacja -
= pregnact 0 89 10,6
autoklaw
impregnacja -
o~ > 82 4,17 7 100-4h 98,6 475 89,7 17,2 98,2
@) S wyparka
'Tm ~ E 2 kulowy 53,4 13,2 19,1 97,5 97 60,9 85,6 31,2 99
= & O
g IS "—é £ Zolzel 5.8 15.2 217 69.7 %5 356 4.4 37.9 98.1
] - -
+ Impregnacja -
£ Pregni 34,2 76,5 97.8
autoklaw
impregnacja -
0 0 0 43,1 10,6 43,2 27 46,8 34,9
o wyparka
% kulowy 0 0 0,2 37 12,7 66,2 10,7 52,5 43
g impregnacja -
=~ pregnac] 0,7 42,7 0);27,4
autoklaw
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Jak wynika z danych zawartych w tabeli niekalcynowany TiO, wykazat stabe
zdolnosci adsorpcyjne i fotokatalityczne wzgledem BM. Natomiast modyfikacja
wyjsciowego TiO, przyczynita sie¢ do wzrostu jego fotoaktywnosci, zaréwno
w przypadku stosowania jako zrédia s$wiatta promieniowania z zakresu UV-Vis
jakiVis. W przypadku wyjsciowego komercyjnego ditlenku tytanu i TiO;
spreparowanego za pomoca metody zol-zel, wzrost temperatury obrébki termicznej do
600°C  powodowat wzrost aktywnosci probek, co bylo spowodowane
najprawdopodobniej wzrostem krystalicznosci anatazu, natomiast w przypadku TiO;
zmielonego i kalcynowanego w 600°C znacznie wzrastat udziat fazy rutylowej,
co powodowato obnizenie aktywnosci préobki.

Domieszkowanie prekursorow wolframowych do TiO, wptyneto na zwigkszenie
jego fotoaktywnosci. W przypadku probek domieszkowanych réznymi metodami
za pomocg metawolframianu amonu uzyskano znaczny wzrost adsorpcji barwnika na
ich powierzchni, co wptyneto na poprawe dekoloryzacji BM z roztworu podczas
potaczonego procesu adsorpcji i naswietlania promieniowaniem UV-Vis oraz Vis.
Wzrost temperatury kalcynacji probek spowodowat zmniejszenie adsorpcji barwnika,
a takze obnizenie ich fotoaktywnosci pod wptywem naswietlania promieniowaniem
z zakresu UV-Vis. W przypadku promieniowania z zakresu Vis dla grupy
fotokatalizatorow modyfikowanych metawolframianem amonu sytuacja wygladata
nieco inaczej. Pomimo znacznego obnizenia adsorpcji barwnika na powierzchni prébek
kalcynowanych, stopien dekoloryzacji roztworu utrzymywat si¢ na wysokim poziomie
I zanotowano niemal catkowite jego usunigcie z roztworu.

Stosujgc jako prekursor WO3; kwas wolframowy, zanotowano, iz wzrost
temperatury obrébki termicznej spowodowat spadek aktywnosci probek w przypadku
stosowania jako zrodta swiatta promieniowania UV-Vis, natomiast pod wplywem
naswietlania promieniowaniem Vis wzrastata fotoaktywnos¢ probek.

Zastosowanie do modyfikacji TiO, nowego prekursora wolframowego w postaci
WO, wplyneto korzystnie na jego fotoaktywnosé, jednak w pordéwnaniu z kwasem
wolframowym stanowigcym prekursor WO3, fotoaktywnos¢ ta byta mniejsza.

Poréwnujac metody preparatyki, mozna stwierdzi¢ iz najwyzsza fotoaktywnosé
wsrod wszystkich stosowanych prekursoréw wykazywaty probki spreparowane metoda
impregnacji powierzchniowej zarowno w wyparce jak i w autoklawie.

Na rysunku 71 przedstawiono wptyw ilosci domieszkowanego prekursora
wolframowego w postaci WO, na usuwanie BM z roztworu w wyniku procesu wstepnej

adsorpcji i naswietlania.
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Rysunek 71. Wptyw ilosci WO, domieszkowanego do TiO;, i temperatur
kalcynacji fotokatalizatoréw spreparowanych przez mielenie w miynie kulowym
na zdolnos¢ do adsorpcji i fotokatalitycznego rozktadu BM pod wplywem
promieniowania a) UV-Vis i b) Vis

Jak wynika z wykresow, w przypadku wyjsciowego TiO, zanotowano wzrost
fotoaktywnosci wraz ze wzrostem temperatury jego kalcynacji. Stosowanie modyfikacji
przez zmielenie oraz dodatek prekursora wolframowego, rowniez wptyngto pozytywnie
na zwiekszenie fotoaktywnosci TiO,. Wraz ze wzrostem ilosci domieszkowanego
prekursora WO, takze zanotowano wzrost fotoaktywnosci, ktora polepszyta

si¢ dodatkowo po kalcynacji probek w 400°C. Dalsze zwigkszanie temperatury
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kalcynacji probek do 600°C spowodowato, ze wraz ze wzrostem ilosci
domieszkowanego do TiO, prekursora wolframowego zwigkszata sie ilos¢ BM
usunietego z roztworu w wyniku adsorpcji.

W  przypadku promieniowania z zakresu widzialnego, aktywnos¢
fotokatalizatorow do rozktadu BM wzrastala wraz ze wzrostem ilosci prekursora
i temperatury obrébki termicznej. Za efekt ten odpowiedzialny byt wzrost procesu
adsorpcji barwnika na fotokataliatorze.

Mozna wnioskowac, ze decydujaca rolg w procesie rozktadu BM pod wptywem
promieniowania UV-Vis petnia powstajace w wyniku naswietlania rodniki OH, dlatego
tez kalcynacja prowadzaca do wzrostu tworzenia rodnikébw na powierzchni
fotokatalizatorow powoduje zwiekszenie ich fotokatalitycznej aktywnosci.

Natomiast w przypadku promieniowania widzialnego, wzrost ilosci prekursora
wolframowego w stosunku do TiO, prowadzi do wzrostu absorpcji promieniowania
zzakresu Vis oraz w przypadku BM, takze do zwigkszenia jego adsorpcji
na powierzchni WO3-TiO, w poréwnaniu z wyjsciowym TiO,. Te czynniki decyduja
o0 aktywnosci fotokatalizatorow modyfikowanych prekursorem wolframowym w $wietle
widzialnym.

Na rysunku 72 przedstawiono zmiany stgzenia Blekitu Metylenowego pod
wplywem promieniowania UV-Vis w trzech nastgpujacych po sobie cyklach
fotokatalitycznego rozktadu przy uzyciu fotokatalizatorow WO3-TiO2-3%
spreparowanych z roznych prekursoréw wolframowych metoda impregnacji w wyparce
prézniowe;j.
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Rysunek 72. Zmiany stezenia BM w trzech nastepujacych po sobie procesach
jego fotokatalitycznego rozktadu pod wptywem promieniowania UV-Vis.
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Jak wynika z rysunku umieszczonego powyzej, zanotowano wzrost aktywnosci
prébek modyfikowanych prekursorem wolframowym w poréwnaniu z wyjsciowym
TiO,, ale gtownie w pierwszym cyklu rozktadu w przypadku wszystkich stosowanych
prekursoréw. W przypadku stosowania H,WO, i H,O, do modyfikacji aktywnos¢
fotokatalizatora byta wysoka w czasie trwania wszystkich cykli naswietlania.

Powtarzalnos¢ proceséw rozktadu barwnika w ciggu dwoch pierwszych
dwunastogodzinnych cykli naswietlania jest zblizona dla TiO, i WO3-TIiO;
spreparowanych z WO, i H,WO,. Dopiero w trzecim cyklu nastgpito obnizenie
aktywnosci  tych  fotokatalizatorbw. W  przypadku prekursora w  postaci
metawolframianu amonu uzyskano znaczny spadek stezenia w ciggu pierwszych dwdéch
godzin pierwszego cyklu, nastepnie proces stabilizowat si¢ i usuwanie BM przebiegato
powoli. Najprawdopodobniej w tym etapie proces adsorpcji przewazat nad procesem
fotokatalizy. Natomiast w kolejnych cyklach usuwanie barwnika znacznie spadato
I nie zanotowano gwattownych zmian stezenia, tak wigc mozna przypuszczaé, ze proces
adsorpcji nie zachodzit, natomiast za usuwanie BM odpowiadat proces fotokatalizy.
Generalnie aktywnos¢ fotokatalityczna zmniejszata si¢ w kolejnych cyklach,
a w przypadku WOs-TiO, otrzymanego z metawolframianu amonu mamy do czynienia
gtéwnie z procesem adsorpcji BM.

Rozktad Btekitu Metylenowego na wybranych fotokatalizatorach badano
rowniez w fotoreaktorze RLS 2 firmy Herreus. Podobnie jak w przypadku Pasu
Kwasowego, nie prowadzono procesu wstepnej adsorpcji barwnika, roztwoér
naswietlano wraz z fotokatalizatorem, bezposrednio po umieszczeniu w reaktorze.

W tabeli 20 przedstawiono stopien dekoloryzacji i mineralizacji BM
po 24 godzinach naswietlania, na wybranych niekalcynowanych fotokatalizatorach TiO,
i WO3-TiO,.
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Tabela 20. Dekoloryzacja i mineralizacja BM z roztworu zastosowaniem
fotokatalizatoréw TiO, i WO3-TiO,-3%

Fotokatalizator Dekoloryzacja/ % | Redukcja OWO /%
TiO,-wyjsciowy 92 56
Q
[= TiO,+H,0,-autoklaw 71 42
& WO, 68 54
QN o=m N
O <
=28 HWO, 72 46
L D ©
Otg
= g £ | metawolframianu amonu 100 48
| WO, 75 39
N -CE. N
O <
c g8 H,WO, 88 66
gtE
= g' 2 metawolframianu amonu 99 75

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli w przypadku usuwania BM
z roztworu, jedynie modyfikacja wyjsciowego TiO, za pomocg metawolframianu
amonu spowodowata poprawe usuwania barwnika. Za efekt ten odpowiedzialny jest
najprawdopodobniej proces adsorpcji zachodzacy w ciggu pierwszej godziny kontaktu
roztworu z fotokatalizatorem.

Analizujac zmiany OWO w naswietlanych roztworach, zanotowano zwigkszong
redukcje w poréwnaniu z wyjsciowym TiO; jedynie dla probek modyfikowanych
kwasem wolframowym i metawolframianem amonu w autoklawie. W przypadku tego
drugiego, podobnie jak podczas dekoloryzacji roztworu, uzyskano znaczne
zmniejszenie OWO po pierwszej godzinie procesu, a wieCc mozna przypuszczaé,
ze w tym przypadku za usuniecie ogdlnego wegla organicznego w gtéwnej mierze

odpowiada proces adsorpcji.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz TiO, wykazat stabg
aktywnos¢ w stosunku do rozktadu Biekitu Metylenowego. W wyniku jego modyfikacji
za pomoca H,WO, i metawolframianu amonu uzyskano poprawe aktywnosci, przy
czym w przypadku domieszkowania metawolframianu amonu uzyskano takze wzrost
adsorpcji BM na powierzchni spreparowanych fotokatalizatorow, Poprawa aktywnosci
byta szczegdlnie widoczna pod wptywem s$wiatta widzialnego. W przypadku
zastosowanego prekursora metawolframianu amonu uzyskano niemal catkowite
odbarwienie roztworu. Najskuteczniejszg metoda modyfikacji okazata si¢ metoda zol -

zel.

108



Cz¢sé¢ doswiadczalna

11.2.1.2. Fenol

Do badania fotoaktywnosci spreparowanych probek, poza barwnikami
organicznymi wykorzystywano réwniez roztwor fenolu. Stosowanie go jako
modelowego  zanieczyszczenia  pozwalato  wykluczy¢  wptyw  fotokatalizy
sensybilizowanej, poniewaz byt to roztwor bezbarwny i wplyw procesu adsorpcji
na fotoaktywnos¢ probek, poniewaz nie adsorbowat si¢ on na ich powierzchni.

W tabeli 21 poréwnano wyniki rozktadu fenolu przy uzyciu fotokatalizatorow
TiO, i WO3-TiO2-3% modyfikowanych réznymi prekursorami wolframowymi, réznymi
metodami, oraz kalcynowanych w réznych temperaturach.
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Tabela 21. Rozktad fenolu na fotokatalizatorach TiO; i WOs-TiO;
Rozklad fenolu / %
Fotokatalizator Metoda preparatyki niekalcynowane 600°C
UV-Vis Vis UV-Vis Vis UV-Vis Vis
wyjsciowy 40,2 17,3 57,6 15,9 97,1 24,3
N kulowy 56,3 14,7 100 (9h) 12,2 100 (8h) 21,1
O
(o zol-zel 97,3 33,6 87,1 25,6 80,7 23,5
autoklaw 79,1 20,6 —_— - —_— —_—
- impregnacja - wyparka 100 (9h) 17,4 66,8 66 90,9 17,6
o
2
T kulowy 47,1 15,1 38 16,4 57,1 16,2
N
§ zol-zel 48,7 15,4 69,4 6,2 77,5 8,1
impregnacja - autoklaw 99,6 97,6
ON - impregnacja - wyparka 56,6 0 79 0 28,6 0
S
= % = kulowy 69,6 0 69,1 0 27 0
& N S
o T o £ zol-zel 58,8 0 78,1 0 25,8 0
: | ®%¢
S =}
g impregnacja - autoklaw 77,5 0 _— _— _— _—
impregnacja - wyparka 34,02 15,9 54 25 67,3 15,9
g kulowy 62,1 13,7 40,6 9 74 6,7
: zol-zel 20,9 13,3 53,7 6,9 73 7,6
©
= impregnacja - autoklaw 63,5 24,4 B — B — —_— B —
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Zarowno mielenie w miynie kulowym wyjsciwego TiO, (bez dodatku
prekursoréw wolframowych) jak i kalcynacja oraz modyfikacja w autoklawie
cisnieniowym korzystnie wptynety na jego fotoaktywnos$¢ zaréwno pod wpltywem
promieniowania w zakresie UV-Vis jak i Vis. Bardzo wysoka skutecznoscig usuwania
fenolu uzyskano takze dla probek TiO, otrzymanego metoda zol-zel. Domieszkowanie
prekursoréw wolframowych roéwniez spowodowato zwiekszenie stopnia usuniecia
fenolu z roztorow.

W przypadku probek niekalcynowanych najlepsze wyniki uzyskano stosujac
do modyfikacji metod¢ impregnacji powierzchniowej zarbwno w wyparce prozniowej
jak i w autoklawie cisnieniowym oraz prekursor H,WO,. Najmniejsza fotoaktywnosé
pod wptywem promieniowania UV-Vis i Vis wykazywaty probki modyfikowane
zapomocg WO,. W przypadku stosowania jako prekursora wolframowego
metawolframianu amonu zanotowano jedynie aktywnos$¢ fotokatalizatorow pod
wplywem promieniowania z przewaga UV, natomiast pod wptywem sztucznego $swiatta
stonecznego probki nie wykazywaty fotoaktywnosci w kierunku usuwania fenolu.
W swietle widzialnym najbardziej aktywny byt katalizator TiO, otrzymany metoda zol-
zel i kalcynowany zaréwno w 400 jak i 600°C. Rowniez wyjsciowy TiO, kalcynowany
w 600°C byt bardziej aktywny w swietle widzialnym, niz jego modyfikacje
z prekursorami wolframowymi.

Poréwnujac wptyw temperatury obrobki termicznej probek modyfikowanych
prekursorami wolframowymi na ich fotoaktywnos¢ generalnie mozna stwierdzic,
ze wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji rosta aktywnos¢ fotokatalizatorow wskutek
wzrostu tworzenia rodnikéw OH na ich powierzchni.

Badano rowniez fotoaktywnos¢ probek w kierunku usuwania ogoélnego wegla
organicznego (OWO) podczas fotodegrdacji fenolu. Na wykresie 73 przedstawiono
wyniki usuwania (OWO) z roztworéw, przy uzyciu niekalcynowanych
fotokatalizatoréw TiO, i WO3-TiO, spreparowanych wedtug réznych metod i z r6znych
prekursoréw wolframowych. Wyniki zaprezentowano dla zrodta promieniowania UV-
Vis, poniewaz pod wptywem promieniowania Vis uzyskano niewielka redukcje OWO,

maksymalnie 7% wagowych dla probek modyfikowanych kwasem wolframowym.
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Rysunek 73. Redukcja OWO podczas fotokatalitycznego rozktadu fenolu przy
uzyciu fotokatalizatorow TiO, i WO3-TiO,-3% niekalcynowanych spreparowanych
zapomoca roznych metod i roznych prekursorow wolframowych pod wptywem
promieniowania z zakresu UV-Vis

Jak wynika z powyzszego wykresu, wyjsciowy TiO, wykazywat stabg
fotoaktywnos¢ w kierunku redukcji OWO z roztworu fenolu. Aktywnosé ta nieznacznie
wzrastata po modyfikacji TiO, za pomoca H,O, w autoklawie cisnieniowym oraz po
zmieleniu w miynie kulowym. Metoda zol-zel okazata si¢ by¢ najlepsza do preparatyki
TiO, o0 wysokiej fotoaktywnosci w procesie rozktadu fenolu.

Modyfikacja TiO, za pomocg H,WQO, rowniez przyczynita si¢ do wzrostu jego
fotoaktywnosci w kierunku mineralizacji fenolu pod wptywem promieniowania
z zakresu UV-Vis. Najlepsze wyniki dla tego prekursora uzyskano stosujac
do modyfikacji TiO, metode impregnacji powierzchniowej, szczego6lnie w autoklawie
cisnieniowym. W przypadku stosowania jako prekursora metawolframianu amonu,
najwyzsza fotoaktywnoscia pozwalajaca na catkowite usuniecie OWO z roztworu
fenolu uzyskano dla probek spreparowanych za pomocg metody impregnacji w wyparce
prozniowej i metody zol-zel. Przyczyng tak duzej aktywnosci probek byt fakt
iz wykazywaty one takze duza aktywnos¢ w procesie tworzenia rodnikéw OH pod
wptywem promieniowania UV-Vis

Prekursor WO, okazat si¢ by¢ najmniej efektywnym prekursorem
do modyfikacji TiO, w kierunku mineralizacji fenolu, chociaz poprzez zmielenie WO,
i TiO, uzyskano wigkszy stopien mineralizacji fenolu w poréwnaniu w wyjsciowym
TiO,
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Poréwnano wptyw ilosci WO, domieszkowanego do TiO; na jego aktywnosc.
Wyniki przedstawiono na rysunku 74.
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Rysunek 74. Wptyw ilosci WO, domieszkowanego do TiO, oraz temperatur
kalcynacji na aktywnos¢ fotokatalizatorow — WO3-TiO, spreparowanych metoda

mielenia w miynie kulowym w kierunku mineralizacji fenolu pod wplywem
promieniowania UV-Vis

Wraz ze wzrostem ilosci prekursora WO, domieszkowanego do TiO, wzrastat
stopien usuniecia OWO z roztworu fenolu w przypadku fotokatalizatorow
niekalcynowanych i kalcynowanych w 400°C, natomiast w przypadku probek
kalcynowanych w 600°C, wzrost ilosci zastosowanego do modyfikacji WO,
powodowat obnizanie ich fotoaktywnosci. Znaczny wzrost aktywnosci zanotowano
dlaTiO, modyfikowanego jedynie przez zmielenie, bez dodatku prekursora
wolframowego. Aktywnos¢ tej probki rosta wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji
i znacznie przewyzszata aktywnos¢ probek WO3-TiOs.

Generalnie mozna powiedzie¢, ze w przypadku rozktadu fenolu wyjsciowy TiO,
oraz jego modyfikacje bez dodatku prekursorow wolframowych wykazywaty dobra
fotoaktywnos¢ pod wptywem promieniowania UV-Vis i niewielkag pod wptywem Vis.
Aktywnos¢ ta rosta wraz ze wzrostem temperatury obrobki termicznej probek
(za wyjatkiem TiO, spreparowanego metoda zol-zel).

W przypadku modyfikacji prekursorem wolframowym uzyskano poprawe
fotoaktywnosci probek, przy czym najlepszym prekursorem okazat si¢ kwas
wolframowy, natomiast metoda impregnacja powierzchniowa i zol-zel. W przypadku
stosowania metawolframianu amonu uzyskano poprawg fotoaktywnosci probek jedynie
pod wptywem promieniowania UV-Vis.
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11.2.1.3. Kwasy Humusowe

Kolejnym rodzajem modelowego zanieczyszczenia organicznego stosowanego
do badan fotoaktywnosci spreparowanych probek fotokatalizatorow byty wodne
roztwory kwaséw humusowych (KH).

W tabeli 22 zaprezentowano wyniki redukcji OWO z roztworu kwasow
humusowych w procesie wstepnej adsorpcji oraz catkowitego procesu adsorpcji
i naswietlania stosujac fotokatalizatory TiO, i WO3-TiO, - 3% spreparowane roznymi
metodami, z réznych prekursoréw wolframowych i kalcynowane w temperaturach
4001 600°C. W przypadku probek dla ktorych zanotowano krétszy niz maksymalny
(13 godz. prowadzenia procesu = 3 godz. adsorpcji + 10 godz. naswietlania) czas
usuwania OWO z roztworow KH, w tabeli zaprezentowano réwniez czas po jakim

uzyskano jego catkowite usuniecie.
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Tabela 22. Redukcji OWO z roztworu KH na fotokatalizatorach TiO, i WO3-TiO;

Redukcji OWO w procesie wstepnej
adsorpcji / %

Redukcji OWO po adsorpcji i naswietlaniu (czas catkowitej redukcji OWO
z roztworu KH) / %

. Metoda -
Fotokatalizator reparatvki ) niekalcynowane 400°C 600°C
preparaty niekalcynowane 400°C 600°C _ : _ : : :
UV-Vis Vis UV-Vis Vis UV-Vis Vis
wyjsciowy 36 32,3 12,7 96,7 79,1 80,9 70 100-10h 67,3
Cc)\‘ kulowy 23 29 10,6 76,1 58,6 89,6 66,6 98 50,8
[ zol-zel 3,6 12,1 0,7 58 21,1 49 27 48,1 30,4
autoklaw 40,2 100-10h 83,7
impregnacja - wyparka 39,7 31 0 100-9h 81 93,3 69,9 88,8 26
N
g kulowy 13,5 145 0,8 99,4 67,5 76,3 75,1 72,1 35,7
f zol-zel 1,3 1,6 0 30 9,1 41,7 18,1 54 0
N
w3 impregnacja -
k) 38,4 100-10h 62,2
autoklaw
= impregnacja - wyparka 37 0 0 92,6 28,4 1,7 0 0 0
©
o E 5 kulowy 0 0 0 59 0 0 0 0 0
-
: &5 = 2 zol-zel 0 0 0 0 0 0 0 0 0
™ ] [«)
o |x £ ¢ . .
T S impregnacja -
= 3 0 0 0
1S autoklaw
impregnacja - wyparka 28,1 32,3 12,6 100-9h 87,5 98,4 84,7 94,6 62,7
(j“ kulowy 28,2 23,7 0 85,3 65,7 77,2 43,5 31,5 0
% zol-zel 0 53 0 0 11,7 71,7 24,2 60,1 16,1
4= " -
¢l Impregnacja -
=~ pregnac] 40,6 100-12h 56,7
autoklaw
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Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli, zarbwno w przypadku
wyjsciowego TiO, oraz jego modyfikacji prekursorami wolframowymi zanotowano
wysoki stopien redukcji OWO z roztworéw kwasoéw humusowych w wyniku
prowadzonego procesu adsorpcji. Wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji probek
stopien adsorpcji obnizat sie. Stosowanie do modyfikacji metody zol-zel spowodowato
ze probki nie usuwaly OWO z roztworow w wyniku procesu adsorpcji, albo,
ze to usuniecie miato minimalng wartos¢. Rowniez modyfikacja TiO, za pomoca
metawolframianu amonu spowodowata catkowity zanik adsorpcji KH na powierzchni
probek fotokatalizatorow.

W wyniku potaczenia procesow wstepnej adsorpcji i naswietlania uzyskano
wysoki stopien redukcji KH z roztworéw zaréwno dla wyjsciowego TiO, jak i probek
modyfikowanych, stosujac promieniowaniem UV-Vis i Vis. Poprawe fotoaktywnosci
zanotowano dla probki modyfikowanej kwasem wolframowym i ditlenkiem wolframu,
przy czym WO2 byt nieznacznie bardziej aktwny. Pomimo faktu, iz wraz ze wzrostem
temperatury kalcynacji obnizata si¢ zdolnos¢ adsorpcyjna KH na powierzchni
fotokatalizatorow to stopien ich mineralizacji w potaczonych procesach adsorpcji
i naswietlania utrzymywat sie na wysokim poziomie. W przypadku promieniowania
z zakresu widzialnego zanotowano obnizenie fotoaktywnosci wszystkich grup
fotokatalizatorow wraz ze wzrostem temperatury obrobki termicznej probek,
co byto prawdopodobnie spowodowane obnizeniem ich zdolnosci adsorpcyjnych.
W przypadku stosowania jako prekursora wolframowego metawolframianu amonu nie
uzyskano poprawy fotoaktywnosci spreparowanych probek, jedynie niekalcynowane
fotoaktalizatory WO3-TiO, spreparowane metodami impregnacji w wyparce prozniowej
I przez mielenie w miynie kulowym wykazywaty w niewielkim stopniu aktywnos¢
w kierunku reducji OWO w roztworze.

Poréwnujac wptyw metody preparatyki fotokatalizatorow na ich aktywnosé¢
mozna zauwazy¢, ze domieszkowanie prekursora wolframowego do TiO, za pomoca
impregnacji w wyparce prozniowej i autoklawie cisnieniowym korzystnie wptywa na
ich aktywnos¢ w kierunku usuwania KH z roztworu w potaczonych procesach adsorpcji
i naswietlania, dzigki czemu uzyskuje si¢ znaczne skrocenie czasu ich usuniecia, co jest
szczegOlnie widoczne przy zastosowaniu jako zrodta promieniowania lampy UV-Vis.
Wysoka fotoaktywnos¢ wykazywaty réwniez prébki spreparowane przez mielenie
w miynie kulowym, zaréwno bez jak i z domieszka prekursora wolframowego pod

wplywem promieniowania UV-Vis i Vis.
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W  wyniku  poréwnania  prekursorébw  wolframowych  stosowanych
do modyfikacji TiO,, okazuje sie¢, ze najskuteczniej na poprawe jego fotoaktywnosci
wptywa modyfikacja za pomocg H,WO, i WO,.

W przypadku fotokatalizatorow spreparowanych metoda mielenia w miynie
kulowym nie zanotowano znacznego wzrostu adsorpcji KH na ich powierzchni
w poréwnaniu z wyjsciowym TiO, i prObkami spreparowanymi przez impregnacje
w wyparce prozniowej, jednak w wyniku naswietlania osiaggnicto podobny stopien

mineralizacji, co we wspomnianych wyzej fotokatalizatorach.

Na rysunku 75 przedstawiono zmiany w budowie KH w wyniku naswietlania
promieniowaniem z zakresu UV-Vis, dla wybranych fotokatalizatorow TiO, i WOs-

TiO,-3% spreparowanych metodg impregnacji w wyparce prézniowej
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Rysunek 75. Widma fluorescencji KH zmierzone podczas ich fotokatalitycznego
rozktadu pod wptywem promieniowania UV-Vis na fotokatalizatorach: a) TiO;
oraz WO3-TiO, kalcynowanych w 600°C, spreparowanych z: b) HWOQO, i ¢) WO,
oraz d) WO,

Na widmach fluorescencyjnych kwasdéw humusowych przed procesem adsorpcji
I naswietlania widoczne sa dwa wyrazne piki. Wedtug literatury odpowiada
im w zakresie 420-550 nm obecnos¢ policyklicznych makroczasteczek, natomiast

w zakresie 330-420 nm, obecnos¢ mniej rozbudowanych czasteczek o mniejszych
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masach czasteczkowych, takich jak aldehydy, ketony , alkohole i kwasy karboksylowe
[248].

Jak wynika z wykreséw przedstawiajacych fluorescencjc KH w roztworze
z niekalcynowanym fotokatalizatorem TiO,, juz proces wstepnej adsorpcji prowadzony
przed naswietlaniem powodowat znaczne obnizenie pikow fluorescencji zaréwno
w zakresie mniejszych czastek (330-420 nm) jak i makroczasteczek (420-550 nm).
W wyniku naswietlania zanotowano dalsze obnizanie widma fluorescenciji.

W przypadku fotokatalizatorow modyfikowanych uzyskano obnizenie
intensywnosci piku pochodzacego od czastek policyklicznych, jednak w wyniku
adsorpcji wzrosta intensywnos¢ pikéw pochodzacych od czastek o mniejszych
rozmiarach, mozna wiec wnioskowac¢, ze adsorbowaty sie one w mniejszym stopniu.
W wyniku naswietlania uzyskano catkowity rozktad czastek obu frakcji.

Wozrost temperatury kalcynacji probek spowodowat, iz w wyniku adsorpcji pik
fluorescencyjny pochodzacy od makroczasteczek przesuwat sie w kierunku mniejszych
dtugosci fali, natomiast wzrastata fluorescencja w zakresie zwigzkOw prostszych.
W wyniku naswietlania czastki w zakresie 420-550 nm ulegaty degradacji, natomiast
fluorescencja czastek w zakresie 330-420 nm znacznie si¢ obnizata, pomimo to efekt
tego obnizenia byt mniej wyrazny anizeli przy zastosowaniu fotokatalizatorow

niekalcynowanych.

Podsumowujac ten etap badan nalezy powiedzie¢, ze wyjsciowy TiO; jak i jego
modyfikacje  prekursorami  wolframowymi  charakteryzowaty si¢  wysoka
fotoaktywnoscia w kierunku rozktadu kwasow humusowych w roztworze. Ten rodzaj
zanieczyszczenia, podobnie jak omawiany wczesniej barwnik Pas Kwasowy dobrze
adsorbowat  si¢ na powierzchni probek, co niewatpliwie wplyneto korzystnie
na zwigkszenie ich fotoaktywnosci. Najskuteczniejsza metoda preparatyki okazata sie
impregnacja powierzchniowa w wyparce iautoklawie cisnieniowym, natomiast

prekursorami kwas wolframowy i ditlenek wolframu.
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12. Whnioski

1. Domieszkowanie prekursorow wolframowych do TiO, spowodowato poprawg jego
aktywnosci w kierunku rozktadu réznego rodzaju zanieczyszczen takich jak
barwniki, kwasy humusowe czy fenol pod wptywem promieniowania z zakresu
UV. Pod wplywem promieniowania widzialnego uzyskano poprawe aktywnosci
fotokatalitycznej jedynie dla barwnikow i kwasow humusowych.

2. Analizujgc metody preparatyki i aktywnosci uzyskanych fotokatalizatorow WO3-
TiO, najlepsze wiasciwosci uzyskano dla probek modyfikowanych za pomoca
metody impregnacji powierzchniowej.

3. Stosowanie jako prekursora metawolframianu amonu powoduje zmiang potencjatu
elektrokinetycznego powierzchni czastek bardziej, anizeli H,WO, i WO,, dlatego
tez na jego powierzchni lepiej adsorbuje sie BM, a nie adsorbuja si¢ PK i KH.
Modyfikacja TiO, metawolframianem amonu przyczynita si¢ do wzrostu tworzenia
rodnikbw OH an powierzchni fotokatalizatorow. Za pomoca tego prekursora
wolframowego osiagnicto najlepsze wiasciwosci separujace nosnikéw tadunku
w WOs3-TiO,, co korzystnie wptynegto na poprawe jego aktywnosci w Kierunku
rozktadu fenolu a takze BM.

4. H,WO, oraz WO, sa doskonatymi prekursorami do modyfikacji TiO, w kierunku
rozktadu PK i KH.

5. Metoda mielenia prekursoréw w mtynie kulowym moze znacznie poprawi¢ jego
aktywnosc fotokatalitycznag w kierunku rozktadu fenolu.

6. Stosowanie metody impregnacji powierzchniowej jest skuteczne do preparatyki
probek WO3-TiO, aktywnych do rozktadu zwigzkbw na powierzchni
fotokatalizatordw, takich jak np. PK, BM lub kwasy humusowe.

7. Poréwnujac metody impregnacji powierzchniowej w wyparce i autoklawie
cisnieniowym mozna stwierdzi¢, ze metoda w autoklawie cisnieniowym jest
bardziej korzystna niz w wyparce prézniowej poniewaz prowadzi do mniejszej
redukcji powierzchni whasciwej BET.

8. Metoda zol-zel prowadzi do preparatyki fotokatalizatorbw o matych czastkach
i duzej powierzchni wiasciwej. Spreparowane w ten sposob fotokatalizatory

wykazujg duzg aktywnos¢ w kierunku rozktadu fenolu.
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Streszczenie pracy
Celem pracy doktorskiej bylo przeprowadzenie modyfikacji ditlenku tytanu

zwigzkami wolframu w kierunku otrzymania fotokatalizatorow o wysokiej aktywnosci
fotokatalitycznej podczas rozkladu zanieczyszczen organicznych zawartych w wodzie
i Sciekach, gtdwnie pod wplywem promieniowania widzialnego. Modyfikacja miata na
celu otrzymanie kompozytu WOs-TiO,. WO; jest potprzewodnikiem o energii pasma
wzbronionego okoto 2,8 eV. Jego domieszkowanie do TiO, lepsza separacje nosnikow
faduku oraz mozliwos¢  fotowzbudzenia powstatego  kompozytu  WO;-TiO,
promieniowaniem z zakresu widzialnego.

Preparatyke WO3-TiO, przeprowadzono za pomoca kilku réznych metod m.in.:
mokrej impregnacji w wyparce prozniowej, impregnacje w autoklawie cisnieniowym,
mielenie substratow w mtynie kulowym oraz metode zol-zel. W celu lepszego zbadania
procesow i wyjasnienia mechanizméw dziatania fotokatalizatoréw przeprowadzono ich
charakterystyke materiatows przy uzyciu réznych technik analitycznych takich jak: XRD,
SEM, TEM, FTIR, UV-Vis/DR, fotoluminescencja, pomiar tworzenia rodnikdbw OH na
powierzchni fotokatalizatorow metoda fluorescencji, pomiar potencjalu zeta oraz
wielkosci czastek metoda DLS.

Jako material wyjsciowy do preparatyki fotokatalizatorow zastosowano TiO;
w postaci tzw. ,,pulpy tytanowej” z ktdrej otrzymuje si¢ biel tytanowa, produkowana przez
Zaktady Chemiczne ,,POLICE” S.A. W przypadku metody zol-zel prekursorem TiO, byt
ortotytanian tetraizoropropylu. Natomiast jako prekursory zwigzkéw wolframu
zastosowano: ditlenek wolframu, kwas wolframowy i metawolframian amonu.

W wyniku przeprowadzonych modyfikacji ditlenku tytanu uzyskano zwigkszenie
jego  fotoaktywnosci zarowno pod wplywem  promieniowania  widzialnego
jak i ultrafioletowego, gtdéwnie podczas rozktadu barwnikéw organicznych i kwasow
humusowych. W przypadku rozktadu fenolu zwigkszyta si¢ fotoaktywnos¢ TiO, jedynie
pod wplywem  promieniowania ultrafioletowego. Najlepszymi  prekursorami
wolframowymi poprawiajacymi aktywnos¢ TiO, w kieruku rozktadu Pasu Kwasowego
i kwaséw humusowych byty kwas wolframowy oraz WO, i metoda mokrej impregnaciji,
zarobwno w autoklawie jak i w wyparce prozniowej. Metawolframian amonu przyczynit si¢
do bardzo dobrej separacji nosnikow tadunku i duzego wzrostu rodnikbw OH na
powierzchni fotokatalizatorow. Ponadto w najwickszym stopniu zmienit fadunek
powierzchniowy czastek fotokatalizatoréw, co skutkowato zwiekszeniem adsorpcji Btekitu
Metylenowego 1 jego lepszym usunigciem w Iaczonych procesach adsorpcji
i fotokatalitycznego rozktadu.
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Abstract
The main aim of the PhD thesis was modification of titanium dioxide with

tungsten compounds in order to obtain photocatalysts with high photocatalytic activity
under UV-Vis light irradiation during organic pollutants decomposition contained in water
and wastewater. The modification was focused on preparation WO3-TiO, composites.
WO; is a semiconductor with band gap energy of 2.8 eV. Doping WO3 to TiO, leads to
a better separation of charge carriers and gives a possibility to photoinduce prepared WOs-
TiO, composite with visible light irradiation.

WO;3-TiO, composites were prepared using several methods: wet impregnation
in vacuum evaporator, impregnation in a pressure reactor, grinding of substrates in a ball
mill and a sol-gel method. The material characteristics were carried out using several
analytical techniques (XRD, SEM, TEM, FTIR, UV-Vis/DR, photoluminescence,
fluorescence to observe the OH radicals formation on the surface of photocatalysts, zeta
potential measurements and particle size distribution using DLS method) in order to
investigate and understand their influence on the mechanisms and yield of the
photocatalytic reactions.

Titanium pulp (produced titanium white by ,,POLICE” S.A. Chemical Factory) was
used as the starting material in the process of photocatalysts preparation. In the case of sol-
gel method the titanium isopropoxide was used as a TiO, precursor. Tungsten dioxide,
tungstic acid and ammonium m-tungstate were used as the precursors of tungsten
compounds.

The enhanced photoactivity of titanium dioxide during organic dyes and humic
acids decomposition under both visible and UV light radiation was possible to observe
as a result of TiO, modification. In the case of phenol decomposition the improvement of
photoactivity was possible to observe in the UV range only. Tungstic acid and WO, were
found to be the best tungstic precursors which led to improve activity of TiO, during Acid
Red and humic acids decomposition. It was also noted that wet impregnation method in
both, the autoclave and vacuum evaporator were the most effective in WO3-TiO;
photocatalysts preparation. Ammonium m-tungstate caused very effective charge carriers
separation and high increase of OH radicals number formed on the surface of
photocatalysts after excitation. Furthermore, using this precursor led to change the surface
charge of the photocatalyst particles what resulted in a higher adsorption of Methylene
Blue on their surface and increased effectiveness of Methylene Blue removal in combined

adsorption and photocatalytic decomposition Processes.
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