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Wykaz skrotow i akroniméw

WYKAZ SKROTOW | AKRONIMOW

Skrot/symbol Objasnienie skrétu
BET Powierzchnia obliczona na podstawie rownania Brunauera, Emmeta
i Tellera
Skaningowo-transmisyjna mikroskopia elektronowa w jasnym polu
BF STEM [z j. ang. Bright Field mode Scanning Transmission Electron
Microscopy]
DDT Dichlorodifenylotrichloroetan
DRS/UV-Vis Spektroskopia rozproszonego odbicia UV-Vis
Detektor plomieniowo-jonizacyjny [z j. ang. Flame lonization
FID
Detector]
FTIR Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
GC-MS Chromatograf gazowy wyposazony w detektor masowy
IMP PAN Instytut Maszyn Przeptywowych Polskiej Akademii Nauk
LED Dioda elektroluminescencyjna [z j. ang. Light-Emitting Diode]
Zlokalizowany rezonans plazmonowy [z j. ang. Localized Surface
LSPR
Plasmon Resonance]
Promieniowanie z zakresu bliskiej podczerwieni [z .
NIR
ang. Near Infrared]
P 25 Komercyjnie dostepny fotokatalizator (anataz : rutyl w stosunku
80:20) Evonik, Niemcy
SEM Elektronowy mikroskop skaningowy [z j. ang. Scanning Electron
Microscope]
SIM Tryb pracy detektora MS w trybie skanowania pojedynczego jonu
SPR Powierzchniowy rezonans plazmonowy [z j. ang. Surface Plasmon
Resonance]
Detektor termokonduktometryczny [z j. ang. Thermal Conductivity
TCD
Detector]
TEM Transmisyjny mikroskop elektronowy, [z j. ang. Transmission

Electron Microscope]




Wykaz skrotow i akroniméw

TIP Tetraizopropoksy tytanian (1V)

UV-Vis Promieniowanie z zakresu ultrafioletowego oraz widzialnego
o dtugosci fali od 200 do 1100 nm

VOCs Lotne zanieczyszczenia organiczne [z j. ang. Volatile Organic
Compounds]

XPS Rentgenowska spektroskopia fotoelektrondw [z j. ang X-ray
photoelectron spectroscopy]

XRD Dyfrakcja rentgenowska, [z j. ang. X-ray diffraction]

XRF Metoda fluorescencji rentgenowskiej [z j. ang. X-ray fluorescence]
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1. WSTEP

Zgodnie z definicjg zaproponowang przez Miedzynarodowa Uni¢ Chemii Czystej
I Stosowanej (z j. ang. IUPAC) fotokataliza heterogeniczna to reakcja zachodzaca na granicy
faz, polegajaca na absorpcji $wiatta przez substrat lub fotokatalizator [1]. Cechg odrozniajaca
katalize tradycyjng od fotokatalizy heterogenicznej jest odmienny proces aktywacji
katalizatora, gdzie aktywacje termiczng zastgpiono aktywacja za pomoca kwantow

promieniowania (zwanych fotonami), charakteryzujacych si¢ odpowiednig dtugoscia fali [2].

W przypadku procesu z udziatem ditlenku tytanu (TiO,) jako fotokatalizatora, TiO,
absorbuje promieniowanie z zakresu promieniowania ultrafioletowego, ktorego zrodto
stanowi $wiatlo stoneczne lub sztuczne zrédto promieniowania (lampy fluorescencyjne, diody
LED, lampy ksenonowe). Podczas naswietlania dochodzi do wzbudzenia elektronéw pasma
walencyjnego TiO,. W wyniku nadmiaru energii wzbudzone elektrony zostajg przeniesione
do pasma przewodzenia, w rezultacie za$ powstaje para elektron (o ujemnym tadunku) —
dziura (o tadunku dodatnim). Stan ten nosi nazwe¢ stanu fotowzbudzenia potprzewodnika.
Roznica energii pomiedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodzenia nazywana jest
pasmem wzbronionym (w j. ang. Band Gap). Dtugos¢ fali promieniowania niezb¢dna w celu
wywotania zjawiska fotowzbudzenia wynosi: 1240 (stata Plancka, h) / E4 (szeroko$¢ pasma
wzbronionego. W przypadku TiO, w formie anatazu szeroko$¢ pasma wzbronionego oraz
zakres promieniowania niezbe¢dny do wzbudzenia polprzewodnika wynosza odpowiednio

3,2 eV oraz <388 nm.

Na Rys. 1. przedstawiono mechanizm fotokatalizy heterogenicznej pod wptywem
promieniowania z zakresu ultrafioletowego. W pierwszej kolejnosci w wyniku naswietlania
potprzewodnika promieniowaniem o dtugosci fali krotszej lub réwnej 388 nm, dochodzi
do absorpcji fotondw. W jej rezultacie elektrony pasma walencyjnego o nizszej energii
przenoszone s3 do pasma przewodzenia o energii wyzszej z utworzeniem nos$nikow tadunkow
(par elektron — dziura). Pary te mogg ulec ponownemu potgczeniu si¢, w rezultacie wywotujac
zjawisko fluorescencji lub wydzielajac ciepto. Mozliwa tez jest migracja par w kierunku
powierzchni fotokatalizatora, gdzie dochodzi do wytworzenia wolnych rodnikéw, bioracych

udziat w reakcji fotokatalitycznej [3].
Na powierzchni TiO; istniejg dwa rodzaje miejsc aktywnych, na ktorych moze zaj$¢
proces utleniania lub redukcji zaadsorbowanych zwigzkow. Miejscem adsorpcji zwigzkoéw

organicznych sa powierzchniowe grupy hydroksylowe powstale w wyniku hydroksylacji,
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czasteczki tlenu natomiast adsorbuja si¢ na atomach tytanu. Przeniesienie elektronow
z pélprzewodnika do zaadsorbowanych zwiazkoéw zachodzi za pomocg mechanizmu redukeji,
natomiast mechanizm utleniania odpowiada za proces odwrotny. W zwigzku z powyzszym
zdolnos¢ redukcyjna fotoelektronow okreslana jest na podstawie ilosci energii w pasmie
przewodnictwa, natomiast mozliwosci utleniajgce dziur wyznacza si¢ na podstawie energii
zawartej w gornej czesci pasma walencyjnego. W sytuacji, gdy wygenerowana
w polprzewodniku dziura (h*) posiada odpowiednio wysoki potencjat redoks, wowczas
w wyniku oddziatywania z powierzchnig fotokatalizatora, moze zaj$¢ reakcja utleniania
zaadsorbowanej wody lub jonow wodorotlenowych, w efekcie ktorej powstaja rodniki
hydroksylowe HO® [4]. Rodniki hydroksylowe charakteryzujg si¢ wysokim potencjatem
utleniajacym, a ich reaktywno$¢ przewyzsza o 10° do 10° razy inne utleniacze (np. H,0,,
O3). Ponadto z uwagi na ich niskg selektywno$¢, wchodzg w reakcje z wigkszoScig
nieorganicznych i organicznych adsorbatdow obecnych na powierzchni fotokatalizatora.
Elektrony natomiast moga wulega¢ redukcji z zaadsorbowanym tlenem (Oz@aq))
z wytworzeniem reaktywnych form tlenu O,", ktory kolejno moze generowac réwniez H, O,
oraz HO'. Zaleznie od warunkow powstate dziury, HO®, O,", H,O, lub czasteczki O, moga

odgrywac kluczowa role w mechanizmie reakcji fotokatalitycznych [4,5,6,7].

HOe

H + OH

HOe

H,0

Rys. 1. Mechanizm wzbudzenia poélprzewodnika pod wplywem promieniowania ultrafioletowego,
PP — pasmo przewodzenia, PW — pasmo walencyjne [3]
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Juz od kilku dekad znany jest proces, w ktorym materiaty potprzewodnikowe
moga absorbowa¢ promieniowanie z zakresu UV-Vis, a nastgpnie konwertowac
zgromadzong energi¢ na energi¢ potrzebng do zajscia reakcji chemicznego rozktadu
wody. Proces ten nazwano efektem Fujishimy-Hondy [8]. Reakcje fotokatalityczne
w obecnos$ci polprzewodnikéw sg wykorzystywane do degradacji zanieczyszczen
w fazie gazowej [9, 10, 11, 12, 13,14, 15, 16, 17, 18, 19] oraz w fazie wodnej [20, 21,
22, 23, 24, 25, 26 27], do inaktywacji mikroorganizméw [28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35],
w powierzchniach samoczyszczacych [36, 37, 38, 39, 40], w procesie fotorozktadu wody
[41, 42, 43, 44, 45], a takze do konwersji energii stonecznej w energi¢ wigzan
chemicznych [46, 47, 48, 49, 50]. Najnowsze doniesienia wykazaty, iz modyfikacja
powierzchniowa potprzewodnikow, za pomocg nanoczgstek metali
szlachetnych, moze zwigkszy¢ ich wydajnos¢ fotokatalityczng, zwigkszajac absorpcje
promieniowania
z zakresu $wiatta widzialnego dzigki zjawisku plazmonu powierzchniowego, a takze
ze wzgledu na zahamowanie proceséOw rekombinacji fotowzbudzonych tadunkow (par
elektron-dziura) [51, 52, 53, 54]. Wyniki badan dowiodly, ze modyfikacja ta jest
potencjalnie znacznie bardziej skutecznym sposobem zwigkszenia
aktywnosci polprzewodnikéw, niz poprzednio stosowane domieszkowanie metalami
przejsciowymi  lub  niemetalami [ 55 , 56 , 57 , 58 , 59 , 60 ],
zarbwno w procesie fotokonwersji jak
i fotodegradacji zanieczyszczen. Ta specyficzna klasa fotokatalizatorow, sktadajacych
si¢ z konwencjonalnego poélprzewodnika oraz nanoczastek metali osadzonych na ich

powierzchni, nazywana jest fotokatalizatorami kompozytowymi.

Procesy fotokatalityczne, stosowane do otrzymywania wodoru w procesie
fotorozktadu wody jak i produkcji metanu z ditlenku wegla, stanowia potencjalnie
alternatywnga technologi¢ pozyskiwania energii lub no$nikdéw energii z wykorzystaniem
energii odnawialnej (promieniowania stonecznego). Konieczno$¢ poszukiwania
alternatywnych  zrédet  wynika z  faktu, iz  zdecydowana  wigkszos¢
dzisiejszego zapotrzebowania na energi¢ pokrywana jest z paliw kopalnych

(~87%), ktdre zapewnig $wiatu zrodto energii na zaledwie kilkadziesiat lat [61, 62].

Istotng kwestia, zwigzang z produkcja energii z paliw kopalnych oraz rosnaca
industrializacja, jest towarzyszgce im zanieczyszczenie powietrza. Emisja lotnych

zwigzkow organicznych (z j ang. VOCs- Volatile Organic Compounds) do powietrza
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stata si¢ bardzo powaznym problemem, powodujac w rdéznym stopniu zagrozenie
dla ludzkiego zdrowia. W ciggu ostatnich kilku lat opracowano roznorodne techniki
usuwania VOCs [ 63 ]. Jedng z nich jest metoda fotochemicznego utleniania
zanieczyszczen w fazie gazowej w obecno$ci potprzewodnikdw. Celem tej metody
jest mineralizacja VOCs do ditlenku wegla i wody. Najczgsciej Stosowanym
potprzewodnikiem w utlenianiu fotokatalitycznym jest ditlenek tytanu, stad tez
wlasciwosci tego fotokatalizatora intensywnie badano w ciggu ostatnich 20 lat [2, 56,
57, 64, 65].

Wartym podkreslenia jest fakt, iz do powierzchni Ziemi dociera 5000 razy wiecej
energii w postaci energii stonecznej, niz ludzko$¢ rocznie wykorzystuje [8, 66]. Dlatego
tez poszukuje si¢ rozwigzan Wwykorzystujagcych  promieniowanie stoneczne
do bezposredniej konwersji energii stonecznej w energi¢ chemiczng poprzez, miedzy
innymi, fotokonwersje ditlenku wegla do lekkich weglowodorow. Inspiracja do badan
nad otrzymaniem wysokoenergetycznych zwiazkow chemicznych z ditlenku wegla
i wody z wykorzystaniem energii stonecznej, tj. procesem sztucznej fotosyntezy, jest
zjawisko fotosyntezy zachodzgce w komodrkach roslin [67]. Stad, w ostatnich latach,
prowadzone s3 intensywne prace dotyczace zastosowania w praktyce oraz lepszego
zrozumienia mechanizmu procesu fotokonwersji ditlenku wegla oraz wody, celem

otrzymania uzytecznych weglowodorow.
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2. FOTODEGRADACJA ZANIECZYSZCZEN W FAZIE GAZOWEJ

Lotne zanieczyszczenia organiczne sa wszechobecnie wystgpujacymi zwigzkami
chemicznymi stosowanymi gtéwnie w procesach przemystowego oczyszczania oraz jako
rozpuszczalniki  odtluszczajace. Stanowig grup¢ =zanieczyszczen powszechnie
spotykanych w mieszaninach gazowych emitowanych do atmosfery z instalacji
przemystowych, sktadowisk odpadéw komunalnych oraz niebezpiecznych. Wystepuja
roOwniez w postaci rozpuszczonej lub zaadsorbowanej w wodach podziemnych oraz
w glebie na calym $wiecie [68]. Dotychczas stosowano dwie gtdwne metody usuwania
tychze zwigzkow z wody i gleby tj. metod¢ odpedzania powietrzem (z j. ang. Air
Stripping) oraz ekstrakcji para wodna z gleby. Jednakze, wraz z wprowadzeniem coraz
bardziej rygorystycznych przepisow regulujacych emisj¢ VOCs [69], obie metody
okazaty si¢ by¢ niewystarczajace, by speini¢ nowe wymagania. Niezb¢dna stata si¢
dalsza obrobka gazow odlotowych przed ich emisja do atmosfery [70]. Konwencjonalne
metody usuwania VOCs ze strumieni gazowych; takie jak absorpcja, adsorpcja,
skraplanie oraz termiczne/katalityczne spalanie; posiadajg Sszereg ograniczen, jak
koniecznos$¢ regeneracji adsorbentow, skomplikowana budowa oraz sg stosunkowo
drogie [ 71,72, 73]. W zwiazku z powyzszym istnieje duze zapotrzebowanie
na ekonomicznie uzasadnione i nieszkodliwe dla $rodowiska metody usuwania

stosunkowo niewielkich stezen VOCs (10 do 100 ppm) ze strumieni gazowych.

Jedng z obiecujacych metod unieszkodliwiania szerokiego spektrum zwigzkow
organicznych stanowi metoda degradacji fotokatalitycznej. Sposéb ten w ostatnich
latach zyskatl szerokie zainteresowanie srodowisk naukowych i coraz $mielej rozwazany
jest jako alternatywa dla dotychczas stosowanej metody usuwania trwatych
i toksycznych zwigzkOw organicznych, wystepujacych w fazie wodnej jak i gazowej.
Znanych jest Kkilka odmian procesu wykorzystujacych promieniowanie UV:
bezposrednia fotoliza UV; fotoutlenianie w obecnos$ci utleniaczy takich jak ozon,

nadtlenek wodoru oraz utlenianie fotokatalityczne.

Glownymi zaletami reakcji fotochemicznych w stosunku do reakcji termicznych
sa: selektywno$¢, niska temperatura reakcji i mozliwos$¢ uzyskania catkowitego rozktadu
zanieczyszczen. Nawet tak trudno degradowalne zwiazki jak chlorofenole,
chlorobenzeny, chlorowany bifenyl, chlorowane dioksyny oraz DDT ulegaja

fotodegradacji do substancji prostszych lub o mniejszej toksycznosci [68]. Ponadto na

10
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podstawie badan w pilotazowej instalacji do oczyszczania odciekow ze sktadowiska odpadow
stwierdzono, iz mozna osiggnac¢ krotszy czas rozktadu zwigzkéw charakteryzujacych sig¢
stosunkowo powolnym tempem fotoutleniania. Do takich zwigzkéw zalicza si¢ bifenyle,
dioksyny i furany, ktore przy zastosowaniu odpowiednich metod (zaawansowanych
proceséw utleniania z udziatem UV/Ojz, UV/H,0, oraz UV/O3/H,0;) moga ulec
rozktadowi w czasie ponizej 250 minut [74]. Powstate podczas fotodegradacji produkty
posrednie zostajg wyeliminowane poprzez wydluzenie czasu naswietlania, za$ catkowite
utlenianie zwigzkéw organicznych do ditlenku wegla, wody 1 anioné6w moze zajs$¢
w stosunkowo krotkim czasie (zazwyczaj w ciggu Kilku godzin) [75,76]. Pierwsza oceng
przydatnosci procesu fotodegradacji w usuwaniu trichloroetylenu (TCE) oraz
tetrachloroetylenu (PCE) na skale przemystowa (126 dm*-s™) przeprowadzono w 1997
roku w Stanach Zjednoczonych [77]. W oparciu o przeprowadzone badania autorzy

zaproponowali dobrze dziatajacy model kinetyki rozktadu.

Zastosowanie fotokatalizy heterogenicznej do utleniania zanieczyszczen w fazie
gazowej okazato si¢ by¢ bardziej atrakcyjne od utleniania w fazie wodnej z uwagi

na kilka nastepujacych powodow:

nizsza absorpcja promieniowania UV przez powietrze w poréwnaniu do wody

lub rozpuszczalnikdw organicznych,

— Wwyzsza mobilno$¢ zdysocjowanych zwigzkéw w fazie gazowej niz w fazie

ciektej, co zapobiega wtornej rekombinacji wolnych rodnikow,

— oObecnos$¢ wystarczajgcej ilosci tlenu w fazie gazowej, promujgca utlenianie

poprzez tworzenie si¢ reaktywnych czasteczek takich jak ozon,

— brak akceptorow wolnych rodnikow takich jak jony wodoroweglanowe

i weglanowe [68].

W literaturze przedmiotu opisano zar6wno szereg rozwigzan konstrukcyjnych
oraz metod zastosowanych do prowadzenia wspomnianego procesu, jak rowniez podano

przyktady uzycia w nim nowych fotokatalizatorow.

Benoit-Marquié i in. [ 78 ] zbadali proces utleniania 1-butanolu oraz
1-butyloaminy w powietrzu z zastosowaniem amorficznego TiO,. Fotokatalizator
przygotowano metoda zol-zel i 0sadzono na porowatych, cylindrycznych nos$nikach

kwarcowych (&:1,5 mm, dt.:10 mm). Powierzchnia wtasciwa fotokatalizatora wynosita

11
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80 mgl. Matryce w postaci kwarcowej nieporowatej siatki, zawierajaca 38 nosnikow
z fotokatalizatorem, umieszczano w reaktorze wokot lampy kazdorazowo przed
kolejnym eksperymentem. Po zakonczeniu naswietlania fotokatalizatory poddawano
regeneracji termicznej (450°C). Do naswietlania probek wykorzystywano dwa rozne
zrodta promieniowania: $rednioci$nieniowg lampe rtgciowag lub lampe ksenonowo-
chlorkowg. Zestaw badawczy zaprojektowano w taki sposob, zeby wytwarzany strumien
gazu zawierat stala, stabilng w czasie i z gOry okre$long zawarto$s¢ modelowych
zanieczyszczen. Strumien gazu, wychodzacy z reaktora, analizowano w sposob ciggly
za pomocg chromatografii gazowej, za$ identyfikacje potproduktow prowadzono
z wykorzystaniem chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas.
W przypadku procesu fotodegradacji 1-butanolu zidentyfikowano szes¢ glownych
produktow posrednich, takich jak: aldehyd mastowy, kwas mastowy, 1-propanol,
aldehyd propionowy, etanol oraz aldehyd octowy. W przypadku 1-butyloaminy,
adsorpcja na powierzchni fotokatalizatora byta nizsza niz dla 1-butanolu,
w zwigzku z czym jej rozktad przebiegat wolniej. Dla tego procesu zidentyfikowano trzy
gtowne produkty posrednie, ktorymi byly: N-butylideno-1-butyloamina, N-etylideno-1-

butyloamina oraz N-butyloformamid [78].

Na podstawie otrzymanych wynikdéw zaproponowano $ciezki degradacji obu
badanych zwigzkéw. Stwierdzono, iz pod wplywem promieniowania dochodzi
do wybicia elektronu na powierzchni TiO,, ktére to prowadzi do utworzenia par
elektron-dziura (e - h"). Zaadsorbowane zwiazki organiczne moga ulec bezposredniemu
utlenieniu przez dziury lub, alternatywnie, dziury moga doprowadzi¢ do utlenienia
zaadsorbowanej wody (utworzonej w procesie rozktadu badz w obecnos$ci pary wodnej),
prowadzac do powstawania rodnikéw wodorotlenowych. Utlenienie pierwszorzedowego
alkoholu skutkuje powstaniem rodnika ketylowego (RC'(H)OH). Zaadsorbowany tlen
wydajnie wigze elektrony, utworzone na powierzchni TiO, pod wpltywem naswietlania,
prowadzagc do powstawania anionu ponadtlenkowego (O,7) oraz rodnika
wodoronadtlenkowego (HO,"). W mysl opisanego powyzej mechanizmu, w przypadku
1-butanolu, dochodzi do rozktadu (CH3(CH;)2(H)C(OH)OOOOH), bedacego produktem
posrednim, w wyniku ktoérego dochodzi do utworzenia aldehydu mastowego, nadtlenku
wodoru i tlenu. Natomiast w wyniku utleniania aldehydu mastowego dochodzi
do powstawania kwasu mastowego. W ten sposob powstaty kwas moze kolejno ulec

utlenieniu przez dziury z utworzeniem ditlenku wegla oraz rodnika propylowego.
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Analogiczne, do opisanych powyzej, $ciezki rozktadu prowadza do powstania etanolu
oraz aldehydu octowego poprzez kolejne utlenianie 1-propanolu, aldehydu oraz kwasu
propionowego. Dalsze utlenianie prowadzi do powstania metanolu, formaldehydu oraz
kwasu mrowkowego, zas§ w koncowej fazie- do wody i ditlenku we¢gla (co oznaczono

za pomocg spektroskopii w podczerwieni) [78].

Zaproponowany mechanizm rozkladu 1-butyloaminy jest zblizony do tego
zaproponowanego dla elektrochemicznego utleniania  anodowego amin
pierwszorzedowych. 1-butyloamina utleniana jest przez dziury na powierzchni
fotokatalizatora do odpowiadajacego jonu iminowego. W obecno$ci $ladowych ilosci
wody dochodzi do utworzenia amoniaku i aldehydu mastowego, za$§ reakcja aldehydu
z 1-butyloaming prowadzi do utworzenia N-butylideno-1-butyloaminy. Ponadto
obecnos¢ N-etylideno-1-butyloaminy oraz N-butyloformamidu wskazuje na fakt,
iz aldehyd mastowy zostat utworzony i ulegt cz¢Sciowemu rozkladowi. Natomiast,
utworzone w procesie aldehydy i kwasy, reagujac z 1-butyloaming, utworzyly

wspomniane wyzej dwa zwiagzki [78].

Podsumowujac, w wyniku przeprowadzonych badan nie zaobserwowano wptywu
obecnosci pary wodnej na efektywnos¢ degradacji zaréwno 1-butanolu jak
I 1-butyloaminy. Otrzymane wyniki wskazuja, ze substancje organiczne obecne w fazie
gazowej ulegajg utlenianiu w reakcji z dziurami, generowanymi na powierzchni TiO;

pod wpltywem na$wietlania, oraz w reakcji z anionem nadtlenkowym [78].

Kim 1 in. [ 79 ] zbadali kinetyke reakcji fotokatalitycznego rozktadu
trichloroetylenu, acetonu, metanolu i toluenu w fazie gazowej w obecnos$ci TiO,. Cienki
film TiO, naniesiono na $cianki reaktora metodg zanurzeniowg (z j. ang. Dip-coating).
Reaktor stanowil cylinder, wykonany ze szkla Pyrex, o wewnetrznej $rednicy 100 mm,
wysokosci 210 mm oraz calkowitej objetosci 1600 cm®. Zrodto promieniowania
stanowity bakteriobdjcza lampa UV (6 W) oraz lampa fluorescencyjna (6 W). Lampa
bakteriobdjcza emitowata promieniowanie o dtugosci fali z zakresu od 200 do 300 nm,
z maksymalng intensywno$cig promieniowania dla dtugosci fali=254 nm. Natomiast
zakres emisji lampy fluorescencyjnej zawierat si¢ w przedziale dtugosci fali od 315
do 400 nm, osiaggajgc maksymalng intensywnos$¢ promieniowania dla A=352 nm.
Stezenia VOCs w fazie gazowej oznaczano z wykorzystaniem chromatografu gazowego

z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym [79].
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Na ogot kinetyke rozktadu fotokatalitycznego odzwierciedla model Langmuira-
Hinshelwooda, w ktorym szybkos$¢ reakcji zmienia si¢ proporcjonalnie do powierzchni
uzytego fotokatalizatora. Jednakze, ze wzgledu na skomplikowany mechanizm
zachodzacych w trakcie procesu reakcji, trudno jest dopasowaé konkretny model
zaleznos$ci szybkos$ci rozktadu fotokatalitycznego od parametrow eksperymentalnych,
odpowiedni dla wszystkich etapdw procesu. Dlatego tez, opracowanie modelu kinetyki
procesu fotokatalitycznego zwykle ogranicza si¢ do analizy poczatkowej szybkosci
rozktadu fotokatalitycznego. W przypadku omawianych badan analiza ta polegala
na wyznaczeniu zalezno$ci pomig¢dzy poczatkowym stezeniem VOCs, a szybkos$cia

degradacji fotokatalitycznej [79].

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, iz stopien rozktadu
fotokatalitycznego badanych zwigzkoéw wzrastal wraz ze zwigkszajagcym si¢ stezeniem
poczatkowym VOCs, aczkolwiek przy przekroczeniu pewnego st¢zenia zatrzymal si¢
na statym poziomie (2x102 mol-m™ dla TCE, acetonu oraz metanolu; 6x10° mol-m™
dla toluenu). Wptyw obecnosci pary wodnej na efektywno$¢ rozktadu fotokatalitycznego
w fazie gazowej byt $cisle zwigzany z rodzajem usuwanego zanieczyszczenia. Obecnos$¢
pary wodnej zwickszyta wydajno$¢ procesu fotodegradacji toluenu, lecz zahamowata
rozktad acetonu. Ponadto na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, iz proces
rozktadu, w odniesieniu do mocy zastosowanego promieniowania, przebiega zgodnie
z dwoma modelami kinetycznymi: (1) dla poziomu nat¢zenia naswietlania znacznie
ponizej 1000-2000 pW-cm stopien fotodegradacji wzrasta liniowo wraz ze wzrostem
dostarczanej energii; oraz (2) dla strumieni powyzej 1000-2000 pW-cm? rozktad

fotokatalityczny wzrasta wraz z warto$cig dostarczanej energii w sposob wyktadniczy

[79].

Ao i in. [80] sprawdzili skuteczno$¢ fotokatalitycznego usuwania tlenku azotu(II)
oraz lotnych zwigzkéw organicznych z powietrza. Glownym celem autorow byto
zbadanie mozliwosci przeprowadzenia rozktadu fotokatalitycznego ww. zwigzkow
w stezeniach typowych dla pomieszczen zamknigtych (na poziomie ppb),
z zastosowaniem TiO, jako  fotokatalizatora, Badania  przeprowadzono
dla weglowodorow z grupy BTEX: benzenu, toluenu, etylobenzenu oraz o-ksylenu,
bedacych jednymi z najczesciej wystepujacych VOCs w pomieszczeniach zamknietych.
Gaz reakcyjny stanowita mieszanina BTEX oraz tlenku azotu(ll) (NO) w powietrzu,

o stezeniach odpowiednio 1 ppm+2% oraz 50 ppmz2%. Jako fotokatalizator
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zastosowano P 25 TiO, firmy Degussa (obecnie Evonik). Badania przeprowadzono
w reaktorze o pojemnosci 57 dm® (40,5cm x 50,5cm x 28cm), o powierzchni
wewnetrznej pokrytej cienkg warstwg Teflonu. Jako zZrédto promieniowania
zastosowano lampe UV 0 mocy 6 W, emitujagcg maksymalne natezenie promieniowania
dla dtugosci fali rownej 365 nm, umieszczong poziomo w centralnej czgséci reaktora. Dla
wszystkich eksperymentdw zmierzona warto$¢ natgzenia Swiatta wynosita 600 HW-cm™.
Nosénik pokryty warstwg TiO, umieszczono pionowo w reaktorze w odlegtosci 10 cm
od lampy UV. Zadanag wilgotno$¢ powietrza otrzymano przepuszczajgc strumien gazu
przez ptuczk¢ z woda. Po osiagnigciu rOwnowagi stezen zanieczyszczen oraz pary
wodnej na wlocie i wylocie z reaktora (po 1 godz.), wlaczano lampe UV, inicjujac
proces fotodegradacji. Stezenie tlenku azotu mierzono w sposob ciggly z zastosowaniem
analizatora chemiluminescencyjnego. Analize jakosciowg i ilosciowg VOCs wykonano

z wykorzystaniem chromatografu gazowego, wyposazonego w detektor masowy [80].

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze mozliwe jest zastosowanie technologii
fotokatalitycznych do usuwania NO i zwigzkéw BTEX z powietrza w przypadku
typowych stezen dla pomieszczen zamknigtych (na poziomie ppb). Uzyskano rozktad
BTEX na poziomie 86% oraz usunigto ponad 90% NO, w warunkach niskiej
wilgotno$ci. Podczas fotodegradacji BTEX nie zaobserwowano dezaktywacji
fotokatalizatora. Ponadto wilgotnos¢ okazata si¢ by¢ istotnym czynnikiem wpltywajagcym
na prowadzony proces. Mianowicie, wzrost wilgotno$ci znaczaco obnizat wydajno$¢
rozktadu zarowno NO, jak i zwigzkow BTEX. Wydajnos¢ procesu fotodegradacji tlenku
azotu spadala rowniez wraz ze wzrostem predkosci przeptywu fazy gazowej przez
fotoreaktor (krotszym czasem zatrzymania). Wzrost rozktadu zwigzkéw BTEX nastgpit
dzieki oddziatywaniu rodnikow wodorotlenowych ("OH), wytworzonych w procesie

fotodegradacji NO, jak przedstawiono na réwnaniu (1):

NO + HO," — NO, + OH" (1)

Utworzony NO; rowniez reagowal z NO tworzac dwa rodniki hydroksylowe i dwie

czasteczki NO zgodnie z rownaniem:

NO, + NO + H,0 — 2HONO — 20H' + 2NO (2)
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Stwierdzono jednak, iz rodniki czg¢$ciej wchodzity w reakcje ze zwigzkami BTEX
poprzez przylaczenie si¢ do pierScienia aromatycznego (gldwna $ciezka reakeji),
niz poprzez oddzielenie atomow wodoru od pierscienia ($Sciezka drugorzedowa).
Obecno$¢ zwigzkow BTEX, nawet w tak niskim st¢zeniu jak 3 ppb, obnizala stopien
konwersji NO oraz generowanie ditlenku azotu (NO;). Dalszy wzrost st¢zenia zwigzkow
BTEX z 3 do 70 ppb nie powodowat istotnych zmian st¢zenia NO, za$ stezenie NO;
wraz ze wzrostem udzialu BTEX malato. Otrzymane wyniki sg najprawdopodobniej
rezultatem reakcji pomiedzy BTEX, rodnikami wodorotlenowymi oraz ditlenkiem azotu
w obecnosci tlenu (O2). Ponadto stwierdzono, iz ditlenek azotu, bedacy produktem
fotodegradacji NO, rowniez wchodzit w reakcje ze zwigzkami BTEX, a dokladniej
z rodnikami metylo-hydroksycykloheksadienylowymi (MHCHD). Wraz ze wzrostem
stezenia zwigzkow BTEX wzrastata ilo$¢ zwigzkow aromatycznych, z ktérych
powstawaly rodniki MHCHD, wchodzace w reakcje z NO, z wytworzeniem
m-nitrotoluenu [80].

Bouzaza i in. [81] badali proces degradacji VOCs z zastosowaniem fotoreaktora
pierscieniowego. Gloéwnym celem ich pracy bylo wskazanie etapu ograniczajacego
proces fotodegradacji badanych zwigzkow. Zbadano rowniez wplyw natezenia
przeptywu gazu oraz poczatkowego stezenia VOCs na proces ich mineralizacji.
W badaniach, jako modelowe zanieczyszczenia zastosowano trichloroetylen, toluen,
izopropanol oraz butan; fotokatalizatorem za$ byt komercyjny TiO, P 25. Analize
sktadu gazu prowadzono z zastosowaniem chromatografu gazowego, wyposazonego w
detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Ilo$¢ otrzymanego ditlenku wegla oznaczano z
uzyciem detektora IR. Reaktor sktadal si¢ z dwoch rurek wykonanych ze stali
nierdzewnej
(dt.: 160 cm, Dwewn.: 4 cm), jednak podczas eksperymentow tylko jedna z nich byta
aktywna fotokatalitycznie. Zrédto promieniowania stanowita 150 W niskoci$nieniowa
lampa rteciowa, emitujgca maksymalne nat¢zenie promieniowania przy dlugosci fali
rownejA=254 nm. Lamp¢ umieszczono w centralnej cze$ci cylindra (rurki) oraz
zabezpieczono kwarcowg rurg, na KtOrg naniesiono warstwe fotokatalityczng (0,18
m?). Gaz no$ny stanowito powietrze. Odpowiednie stezenie VOCs uzyskiwano poprzez
wymieszanie, w odpowiednich proporcjach, dwdéch strumieni powietrza, z ktérych jeden
przeptywat uprzednio przez pluczke z badanym zwigzkiem organicznym [81].

Stwierdzono, ze stopien mineralizacji VOCs w znacznym stopniu zalezny jest

od nate¢zenia przeptywu gazu i spada wraz z jego wzrostem. Jest to wynikiem obnizenia
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czasu kontaktu gazu z powierzchnig fotokatalizatora, w zwigzku z czym nie jest
mozliwa pelna mineralizacja zanieczyszczen obecnych w fazie gazowej. Stopien
rozktadu wahat sic od >80% dla niskiego natezenia (250 dm®godz') do <30%
dla wysokiego natezenia przeptywu gazu (1000 dm®.godz™?).

Badania nad wptywem poczatkowego stezenia VOCs na wydajno$¢ mineralizacji
wykazaty, iz jej stopien spada wraz ze wzrostem poczatkowego st¢zenia badanych
zwiazkoéw. Ograniczajacym etapem fotodegradacji okazal si¢ by¢ etap adsorpcji
zanieczyszczen na powierzchni. Zastosowanie modelu Langmuira — Hinshelwooda
pozwolito, zdaniem autoréw, dobrze skorelowaé wyniki do$wiadczalne oraz okresli¢
statg szybkos$ci reakcji K i statg adsorpcji K. Stwierdzono, ze zwigzkiem najbardziej
podatnym na degradacje¢ jest TCE, najprawdopodobniej z uwagi na tatwos¢ tworzenia
wolnych rodnikéw ‘Cl, z kolei najmniej podatnym na degradacje okazatl si¢ by¢ toluen.
Zdaniem autoréw zmodyfikowany model L-H mozna z powodzeniem zastosowac
do projektowania i powigckszenia skali reaktorow stosowanych w fotokatalizie

heterogenicznej [81].

Tomasi¢ i in. [82] badali proces degradacji toluenu w przeptywowym reaktorze
pierscieniowym wykonanym ze szkla Pyrex o dlugosci 265 mm i calkowitej objetosci
0,485 dm®. Gaz noény stanowito powietrze syntetyczne (20,5% Oz w Nj). Zrodtem
Swiatta byla 8 W lampa, emitujgca promieniowanie z zakresu UVA (315-400 nm),
z maksymalnym nat¢zeniem promieniowania dla dlugosci fak=352 1 368 nm.
Poczatkowe stezenia toluenu zawieraty si¢ w zakresie od 1,0 do 9,9.10° g-dm'3. Proces
prowadzony byl w sposob ciagly, a stezenie toluenu analizowano na wlocie 1 wylocie
reaktora z  zastosowaniem chromatografu gazowego z detektorem FID.
W doswiadczeniach uzywano fotokatalizatora P 25, osadzonego na $ciankach reaktora
w postaci cienkiej warstwy. Efektywnos$¢ degradacji toluenu badano w zaleznosci
od réznych warunkow, takich jak: zawarto§¢ wody, poczatkowe stgzenie toluenu

i szybkos$¢ przeptywu gazu. [82].

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz zawarto$¢ wody w badanym
gazie tylko nieznacznie wptywa na wydajnos$¢ procesu rozktadu toluenu. Ponadto wzrost
poczatkowego stezenia toluenu obniza wydajnos¢ jego rozkladu, niezaleznie
od zastosowanego natezenia przeptywu gazu. Wigze si¢ to z ograniczong liczba
dostepnych miejsc aktywnych na powierzchni TiO,. Stwierdzono roéwniez,

iz wielokrotne wykorzystanie fotokatalizatora do badan (przez okres do kilku dni)
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bardzo znaczaco spowalnia proces degradacji toluenu, najprawdopodobniej z uwagi
na dezaktywacj¢ fotokatalizatora. Jednoczes$nie kolor fotokatalizatora ulega zmianie
z bialego na jasnozotty. Zmiana barwy fotokatalizatora na z6ita moze by¢ konsekwencja
adsorpcji powstajacych potproduktéw rozpadu na powierzchni fotokatalizatora. Wyniki
przeprowadzonych eksperymentéw z wykorzystaniem analizy FTIR potwierdzity,
iz dezaktywacja fotokatalizatora nast¢puje w wyniku nieodwracalnej adsorpcji
produktéw posrednich reakcji rozktadu, takich jak benzaldehyd czy kwas benzoesowy.
Jak przewidywano, wydajnos¢ rozktadu toluenu wzrosta wraz z czasem przebywania
w reaktorze. Wyniki przeprowadzonych symulacji wykazaty, iz etapem ograniczajagcym

szybko$¢ procesu jest transport masy na granicy faz [82].

Li i in. [83] badali aktywno$¢ fotokatalityczng TiO, modyfikowanego srebrem,
z zastosowaniem rdznego stosunku molowego srebra do tytanu. Do przygotowania
fotokatalizatora wykorzystano metod¢ mikrofalowa, ktéora w poréwnaniu z wczesniej
stosowanymi metodami tj. metoda hydrotermalna, zol-zel czy fotoredukcji miata
zapewni¢ m.in. krotszy czas syntezy fotokatalizatora, nizszg temperature kalcynacji czy
tez zwigkszy¢ ilo§¢ miejsc aktywnych na powierzchni fotokatalizatora, poprzez bardziej
rownomierne rozmieszczenie atoméw srebra na jego powierzchni [84,85]. W pierwszym
etapie ditlenek tytanu otrzymano konwencjonalng metoda zol-zel z wykorzystaniem
Ti(OBuU)4 jako prekursora. Nastepnie, okreslong ilo$¢ kserozelu TiO, wprowadzono
do roztworu AgNO3; w ilosci, pozwalajacej na uzyskanie zawiesiny 0 stosunku
molowym Ag/Ti o warto$ciach: 0; 0,01; 0,25; 0,5; 1; 2 oraz 4%. Kolejno,
po przeniesieniu do teflonowego naczynia, otrzymang zawiesing poddawano dziataniu
mikrofal (600 W; 150°C; 0,5 MPa; 30 min). Dla poroéwnania przeprowadzono rowniez
alternatywny proces przygotowania fotokatalizatorow metodg hydrotermalna,
bez zastosowania mikrofal, umieszczajgc zawiesing kserozelu TiO, z domieszka jondw
Ag w piecu w temperaturze 150°C na czas odpowiednio 30 min i 24 godzin. Aktywnos$¢
fotokatalizatoréw sprawdzano w reakcji rozktadu toluenu, stosujgc reaktor cylindryczny
wykonany ze szkla Pyrex, o $rednicy wewngtrznej 80 mm 1 objetosci 2 dm?®. Zrodto
promieniowania stanowita 28 W lampa UV, umieszczona centralnie w reaktorze,
emitujagca maksymalne nat¢zenie promieniowania dla dlugosci fali A=254 nm.
Fotokatalizator, w ilosci 1,5 g, rozpylono na siatce wykonanej ze stali nierdzewnej,
przylegajacej do wewngtrznych $cianek reaktora. Faz¢ gazowa, nasycong toluenem,

przygotowano przepuszczajac powietrze przez termostatowany saturator, zawierajacy
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ciekly toluen. Strumien powietrza zawierajacy toluen, o natezeniu przeptywu rownym
1,5 dm® min™, wprowadzano do fotoreaktora. Stezenie poczatkowe toluenu w reaktorze
utrzymywano na poziomie 9,0+0,5 mg-dm™>. W celu uzyskania réwnowagi adsorpcyjnej
toluenu na powierzchni fotokatalizatora, przez 30 minut przepuszczano przez reaktor
strumien gazu w warunkach bez dostepu $wiatta. Po tym czasie wiaczono lampe UV,
inicjujac proces fotodegradacji. Probki gazu, pobierane okresowo, analizowano
z wykorzystaniem chromatografu gazowego wyposazonego w detektor ptomieniowo-

jonizacyjny [83].

W wyniku badan zaobserwowano, iz st¢zenie toluenu w reaktorze nieznacznie
zmalato podczas przetrzymywania w ciemno$ci oraz drastycznie spadto po trzech
godzinach naswietlania promieniowaniem UV, wskazujac, iz fotodegradacja toluenu
zalezy zarowno od naswietlania $§wiattem UV jak 1 od obecnosci fotokatalizatora.
Ponadto stwierdzono, iz w porownaniu z metoda hydrotermalng, metodg mikrofalowa
otrzymano Ag-TiO; o matej wielkos$ci krystalitow w krotszym czasie. Metoda ta okazata
si¢ by¢ wygodng i wydajng energetycznie metodg przygotowywania fotokatalizatorow.
Stwierdzono rowniez, iz domieszkowanie TiO, srebrem moze hamowaé¢ formowanie
struktury anatazu wraz ze wzrostem stosunku molowego Ag/Ti od 0 do 2%. Odkryto
takze, ze obecno$¢ srebra moze sprzyja¢ przemianie fazowej TiO, w nizszej
temperaturze. Wzrost stosunku Ag do Ti do wartosci powyzej 0,5% powodowat
przemiang fazowag anatazu w brukit oraz rutyl. Natomiast przy dalszym wzroscie
zawarto$ci srebra (gdy stosunek Ag do Ti osiggnat warto$¢ przekraczajaca 2%)
zauwazono obecno$¢ AgO w fotokatalizatorze. Ponadto w przypadku fotokatalizatoréw
typu Ag-TiO, na widmie absorpcji zaobserwowano przesuni¢cie batochromowe
w porownaniu do czystego TiO,, natomiast jego szeroko$¢ pasma wzbronionego malata
wraz ze wzrostem stosunku molowego Ag/Ti. Kolejnym spostrzezeniem byl wzrost
aktywnosci fotokatalitycznej Ag-TiO, wraz ze wzrostem warto$ci stosunku molowego
Ag/Ti z 0 do 1%. Natomiast zwigkszenie zawartoSci Ag w probkach Ag-TiO; powyzej
1% powodowato catkowite zahamowanie ich fotoaktywnosci. Optymalnym, dla badanej
reakcji degradacji, okazato si¢ by¢ 1% stgzenie domieszki Ag w probee, sktadajacej sie
z anatazu, rutylu i brukitu w ilosciach odpowiednio 71,1; 14,5 i 14,4%. W poréwnaniu
z czystym TiO,, tlenek tytanu domieszkowany srebrem wykazal tez wyzsza stabilno$é

[83].
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Colon i in. [86] zbadali aktywnos$¢ fotokatalityczng otrzymanego metoda zol-zel
ditlenku tytanu domieszkowanego platyng w reakcji degradacji toluenu. Aktywnos$¢ oraz
selektywno$¢ utleniania toluenu zbadano w pierScieniowym reaktorze o przeplywie
ciggtym (100 cm®*min™), wykonanym ze szkia Pyrex pokrytego cienkim filmem
fotokatalizatora o grubosci w zakresie od 20 do 60 pum. Fotokatalizator otrzymano
metoda zol-zel, uzywajac izopropanolanu tytanu(lV) (TIP) jako prekursora TiO,.
Nastepnie otrzymany material zostat odfiltrowany i1 wysuszony w temperaturze 120°C.
Cze¢$¢ otrzymanego fotokatalizatora zostata dodatkowo poddana dziataniu 1 M kwasu
siarkowego przez jedng godzing. Probki kalcynowano w temperaturze 500 oraz 700°C.
Modyfikacja powierzchniowa otrzymanego fotokatalizatora zostata wykonana metoda
fotodepozycji, stosujac H,PtClg jako prekursor platyny. Nastgpnie probke filtrowano
I suszono przez noc w 110°C [86].

Mieszaning reakcyjng przygotowano poprzez dozowanie toluenu do wilgotnego
strumienia gazu (20% obj. O, w N;). W rezultacie otrzymywano st¢zenie poczatkowe
toluenu na poziomie 800 ppmv. Zrdodto promieniowania stanowity cztery lampy
fluorescencyjne (kazda o mocy 6 W), emitujace promieniowanie imitujace $wiatlo
stoneczne (zawartos¢ UV: 3%). Badania pordwnawcze prowadzono z uzyciem lamp UV
(6 W, Amax= 350 nm), zachowujac pozostale warunki prowadzenia procesu. Stezenie
substratow 1 produktow oznaczano w sposob ciagly z wykorzystaniem chromatografu

gazowego wyposazonego w detektor TCD oraz FID [86].

W wyniku badan autorzy ustalili, iz zastosowanie kwasu H,SO,; na etapie
syntezy fotokatalizatora powoduje wigkszg dyspersj¢ oraz formowanie mniejszych
nanoczastek platyny osadzanych na powierzchni ditlenku tytanu. Ponadto zastosowanie
kwasu wyraznie stabilizuje zarowno strukturalne, jak i powierzchniowe cechy TiO,,
co zapobiega ich utracie w procesie spiekania. Oba powyzsze czynniki wplynety
na zwiekszenie aktywnos$ci fotokatalizatorow, w poréwnaniu do tych, w przygotowaniu
ktérych nie stosowano obrébki kwasem. Oprécz CO, w produktach gazowych

zidentyfikowano jedynie benzaldehyd [86].

Li i in. [87] zbadali aktywno$¢ fotokatalityczng mikrosfer TiO, w reakcji
degradacji toluenu. Szczegolng uwage zwrdocono na posrednie produkty rozktadu
zaadsorbowane na powierzchni fotokatalizatora, mechanizm rozktadu toluenu oraz
dezaktywacje fotokatalizatora. Badania prowadzono w oparciu o technike FTIR.
Zrédlem TiO, do przygotowania zmodyfikowanych mikrosfer byt komercyjny P 25
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firmy Degussa (obecnie Evonik). Mikrosfery TiO, otrzymano w reakcji hydrotermalnej,
poprzez ogrzewanie zawiesiny TiO, w 10M roztworze NaOH w autoklawie
w temperaturze 150°C przez 48 godzin. Otrzymany osad oddzielono poprzez filtracje
i przemywano 0,1 M roztworem kwasu solnego az do osiggnigcia pH 6,5; a nast¢pnie
wysuszono. Jako material odniesienia, w procesie rozktadu fotokatalitycznego badanych
zwigzkéw organicznych, wykorzystano P 25. W badaniach zastosowano rowniez
technike FTIR w celu zidentyfikowania posrednich produktow reakcji,
zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora, jak rdéwniez wyznaczenia
mechanizmu  fotodegradacji  toluenu oraz okre$lenia stopnia  dezaktywacji
fotokatalizatora. Widma IR uzyskano z zastosowaniem spektrometru FTIR, a takze
wykonanej przez autoréw kwarcowej celki fotoreakcyjnej do badan in situ o dlugosci
drogi optycznej wynoszacej 10 cm oraz 4 cm $rednicy. Oba jej konce zamknieto oknami
z chlorku sodu, przepuszczajagcymi promieniowanie podczerwone. Mieszaning
fotokatalizatora z bromkiem potasu sprasowano w tabletkg, ktorg umieszczono
w centralnej czesci celki na specjalnym statywie. Zrodto $wiatta stanowily dwie
6 W lampy, emitujgce swiatto fluorescencyjne o dtugosce2fadi nm. Nat¢zenie
$wiatta, mierzone na statywie podtrzymujacym probke, wynosito 87 pW-cm™. Reakcje
prowadzono w powietrzu o natezeniu przeptywu réwnym 35 cm®*min™t. Po osiagnieciu
rownowagi adsorpcyjnej w temperaturze pokojowej pomig¢dzy mieszaning reakcyjng
(toluen z powietrzem) a fotokatalizatorem, zamykano krééce wlotowy i wylotowy
I uruchamiano lampy, inicjujac proces fotodegradacji. Widma w podczerwieni
rejestrowano w sposob ciggly podczas trwania reakcji. Po uptywie pigciu godzin lampy

wylaczono, a celke przeptukiwano czystym powietrzem [87].

Na podstawie przeprowadzonych badan, po 1-godzinnym nas$wietlaniu
(w ustalonych warunkach prowadzenia procesu), nie zaobserwowano obecnosci ditlenku
wegla. Wyniki badan sugeruja, ze toluen podczas naswietlania promieniowaniem UV
w obecnosci mikrosfer TiO, nie ulega mineralizacji do CO,, a jedynie podlega
cze$ciowemu ultlenieniu z wytworzeniem posrednich produktow rozktadu. Li i in.
zaobserwowali, ze efektywno$¢ degradacji toluenu w obecno$ci anatazu o strukturze
mikrosfer byla wyzsza niz w obecnosci P 25. Na podstawie otrzymanych widm FTIR
stwierdzono, iz w procesie fotokatalizy powstaje benzaldehyd, ktéry ulega adsorpcji

na powierzchni TiO,. W dalszej kolejnosci zachodzg reakcje pomiedzy benzaldehydem
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a grupami hydroksylowymi, obecnymi na powierzchni mikrosfer TiO, ktore odgrywaja

kluczowa rolg w procesie jego fotokatalitycznej degradacji [87].

Efektywno$¢ fotodegradacji toluenu w fazie gazowej zostala rOwniez oszacowana
w obecnos$ci nanorurek TiO, modyfikowanych srebrem przez Li i in. [88]. Nanorurki
zsyntetyzowano metoda anodowego utleniania tytanu. W tym celu foli¢ tytanowa
najpierw wytrawiano przez 30 sekund w roztworze kwasu azotowego i fluorowodoru.
Nastepnie zanurzono jg W roztworze elektrolitu w postaci 0,1 M HCIO,4. Proces
elektrolizy przeprowadzono w uktadzie dwuelektrodowym, z zastosowaniem folii
tytanowej jako elektrody pracujacej oraz przeciwelektrody platynowej. Proces
anodowania prowadzono przy potencjale 20 V przez co najmniej jedng godzing,
az do momentu catkowitej przemiany folii tytanowej w proszek, skladajacy sie
z nanorurek TiO,. Ostatecznie po wysuszeniu proszku w 60°C przez noc, probki
kalcynowano przez trzy godziny w roznych temperaturach (pr¢dkos¢é grzania
10°C-minY). W kolejnym etapie na powierzchni¢ nanorurek naniesiono nanoczgstki
srebra metodg impregnacji powierzchniowej. Modyfikacja ta polegata na zanurzeniu
otrzymanego proszku w okreslonej ilosci roztworu prekursora AgNO3; (0,02 M). W ten
sposOb przygotowany material pozostawiono przez noc w temperaturze pokojowe;j,
a nastepnie suszono w temperaturze 70°C przez 12 godzin. Ostatecznie, probki
fotokatalizatora kalcynowano przez trzy godziny w temperaturze 480°C. W analogiczny

sposbb przygotowano komercyjny P 25 modyfikowany srebrem [88].

Mieszaning toluenu z powietrzem wprowadzono do celki sprzg¢zonej
ze spektrometrem FTIR. Probke fotokatalizatora najpierw nasycano gazem, a nast¢pnie
zamykano kro¢ce wlotowy i wylotowy. Po osiggnigciu roéwnowagi adsorpcyjnej
(t = 1 godz.) powierzchni¢ probki naswietlano promieniowaniem z zakresu UV (lampa
UV o mocy 8W) Ilub z zakresu widzialnego (lampa ksenonowa o0 mocy
500 W, wyposazona w filtr odcinajacy promieniowanie UV (A<390 nm)). Podczas
procesu rejestrowano widma FTIR, za$ st¢zenie toluenu analizowano z wykorzystaniem
chromatografu gazowego, wyposazonego w detektor plomieniowo-jonizacyjny.

Poczatkowe stezenie toluenu wynosito 120 ppm [88].

Po szeSciogodzinnym naswietlaniu w obecnos$ci komercyjnego P 25 toluen ulegh
degradacji w 79%. Natomiast, w tych samych warunkach prowadzenia procesu,
dla czystych nanorurek TiO, oraz dla nanorurek domieszkowanych 1% srebrem

otrzymano znacznie wyzszy poziom rozkladu toluenu, wynoszacy odpowiednio
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90 i 98%. Ponadto na podstawie otrzymanych rezultatdbw stwierdzono, iz wydajnos¢
rozktadu toluenu nieznacznie wzrasta wraz ze zwigkszeniem temperatury kalcynacji
nanorurek czystego TiO,. Roéwniez domieszkowanie srebrem okazato sie by¢
skutecznym sposobem zwigkszania wydajnoSci ww. konwersji. Mianowicie,
po czterogodzinnym naswietlaniu nanorurek domieszkowanych 1% srebrem otrzymano
98% stopien konwersji toluenu, za$ st¢zenie powstatego w procesie ditlenku wegla
wynosito 300 ppm. Wedlug autoréw obserwowana wysoka wydajno$¢ moze wynikaé

z nast¢pujacych faktow:

— modyfikacja powierzchniowa srebrem moze utatwia¢ przej$cie fazowe tlenku
tytanu(IV) z anatazu do rutylu w nizszej temperaturze kalcynacji, co korzystnie

wptywa na aktywnos$¢ fotokatalityczng TiO, [89];

— modyfikowane srebrem nanorurki TiO,, dzi¢ki zwickszonej porowatosci
1 powierzchni wlasciwej, wykazuja wyzsza aktywnos$¢ fotokatalityczng, anizeli

pozostate przygotowane probki [88].

Kim i in. [90], w celu zwigkszenia wydajnosci fotodegradacji gazowego toluenu
w $wietle UV, przygotowali ditlenek tytanu domieszkowany weglem (C-TiO,) w postaci
porowatego cienkiego filmu o zwigkszonej powierzchni wlasciwej. Warstwe
standardowego czystego TiO, zsyntetyzowano z tetraizopropanolanu tytanu(lV)
i 2-metoksyetanolu (EGME) w stosunku masowym 1:20. Porowaty TiO, przygotowano
przez dodanie 0,435 g hydroksypropylocelulozy (HPC) do mieszanki TIP/EGME.
Natomiast porowaty TiO, domieszkowany weglem wytworzono poprzez dodanie wegla
I TiO, w stosunku masowym 1:18,75 do uprzednio uzyskanego zwigzku
HPC/TTIP/EGME. Do sprawdzenia aktywnosci wytworzonych fotokatalizatoréw
wykorzystano reaktor cylindryczny o objetosci 1dm® i dlugoéci 35 cm, w ktérym
umieszczono wykonane z kwarcu wtokna optyczne z naniesiong warstwg C-TiO,. Gaz
noény stanowilo powietrze o natezeniu przeptywu 3 dm®min®, ktére uprzednio
osuszono. Toluen mieszano z powietrzem w zbiorniku mieszajacym, a nastgpnie
wprowadzano do reaktora w stezeniu 100 ppm i o 30% wilgotnoéci wzglednej. Zrédto
swiatta UV stanowila umieszczona na zewnatrz reaktora 500 W lampa rtgciowa,
osiggajaca maksimum emisji dla dlugosci fali na poZied@®, 405 oraz 436 nm.
Warstweg TiO; immobilizowano metoda zanurzeniowa na zewngtrznej powierzchni

wlokien optycznych o Srednicy zewnetrznej rownej 1,5 mm [].
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W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz sredni stopien fotodegradacji
toluenu wynosi odpowiednio 60, 68, 76, 45 oraz 38% dla zwigkszajacej si¢ grubosci
warstwy TiO, z 1,6 um (pojedyncza warstwa) do 4,2 um (pi¢¢ warstw). Wydajnos¢
ta Scisle zalezata od stezenia rodnikow wodorotlenowych na powierzchni TiO,, na ktore
wplywata grubo$¢ powloki fotokatalizatora. Powyzej grubosci 3,2 pum aktywnosé
fotokatalityczna malala z uwagi na utrudniony dostep promieniowania UV do glebszych
warstw TiO,. Podczas przygotowywania fotokatalizatora istotnym eclementem byto
kontrolowanie jego wlasciwosci dyspersyjnych, zwigkszajacych jego powierzchnie
wlasciwa. W tym celu zastosowano hydroksypropyloceluloze jako gléwny $rodek
dyspergujacy, majaca za zadanie kontrolowania rozmiaru porOw oraz powierzchni
wtasciwe] powstajacego TiO,. Zwigkszenie powierzchni wtasciwej fotokatalizatora
z 55 do 230 mz-g'l, dzieki zastosowaniu HPC jako srodka dyspergujacego, powodowato
wzrost wydajnosci fotokatalitycznej TiO, z 77-79 do 85-87% dla czasu prowadzenia
procesu wynoszacego 30 minut. Poprzez domieszkowanie powloki fotokatalizatora
weglem w stosunku masowym 1:18,75 C/TiO, wydajnos$¢ ta wzrosta z 77-79 do 91-

94%, rowniez dla czasu prowadzenia procesu rownego 30 min [].

Sun i in. [91] zbadali aktywnos$¢ ditlenku tytanu domieszkowanego zelazem
w rozktadzie fotokatalitycznym toluenu w fazie gazowej pod wptywem promieniowania
z zakresu widzialnego. Fotokatalizator otrzymano metodg zol-zel, stosujac Ti(OC4Hg)4
jako prekursor. Domieszka zelaza w postaci soli Fe(NO3)3 rozpuszczonej w wodzie
destylowanej dodawana byla do prekursora TiO,. Mieszaning gazowa otrzymano
poprzez przepuszczanie mieszaniny gazéw O,/N;, (21% O, i 79% N,) przez saturatory,
zawierajace toluen 1 wod¢ destylowang. Doswiadczenia przeprowadzano w fotoreaktorze
kwarcowym o pojemnosci 300 cm®. Zrodlo $wiatla stanowita 300 W lampa ksenonowa,
wyposazona w filtry odcinajace zadane zakresy dlugosci fali. Stgzenie toluenu

w reaktorze oznaczano za pomocg chromatografu gazowego z detektorem FID [].

Stwierdzono, ze aktywno$¢ fotokatalizatora w modelowej reakcji rosnie wraz
ze wzrostem st¢zenia domieszki od 0,1 do 0,7% (m/m). Natomiast dalszy wzrost
zawarto$ci domieszki od 0,7 do 1,5% powoduje spadek aktywnosci fotokatalitycznej.
Optymalna zawartos¢ zelaza w TiO, wynosita 0,7%. Po przeprowadzeniu dwudziestu
procesOw  zaobserwowano czg¢Sciowa dezaktywacj¢ fotokatalizatora.  Autorzy
podejrzewali, ze moglto to by¢ spowodowane powstawaniem stabilnych produktow

posrednich reakcji (benzaldehyd, kwas benzoesowy). Zajmowaly one miejsca aktywne
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na powierzchni fotokatalizatora, co przyczyniato si¢ do zmniejszenia jego aktywnosci
fotokatalitycznej. Dowiedziono, ze zaadsorbowane na powierzchni zwiazki organiczne,
takie jak benzaldehyd i kwas benzoesowy, moga zosta¢ usunig¢te dzigki trwajgcej trzy
godziny obrobce termicznej w temperaturze 380°C. Efektem tych dziatan byl powrot

fotokatalizatora do poczatkowej aktywnosci [].

Kim i in. [92] zbadali fotodegradacj¢ ksylenu i toluenu na domieszkowanych
cyrkonem fotokatalizatorach TiO,/SiO;, aktywnych w S$wietle widzialnym.
Fotokatalizatory przygotowano metodg zol-zel z tetraizopropanolanu tytanianu (IV) jako
prekursora ditlenku tytanu, gdzie zrédtem cyrkonu byt ZrO(NO3)2-H,O, a krzemu-
zol krzemionkowy rozpuszczony w wodzie. Otrzymane fotokatalizatory kalcynowano
w 500°C przez osiem godzin. Wykonano szeroka charakterystyke fotokatalizatorow
z wykorzystaniem technik SEM, TEM, XPS, UV-Vis, XRD oraz zbadano ich aktywnos¢
pod wplywem promieniowania z zakresu widzialnego. W badaniu aktywnosci
fotokatalitycznej jako zrédlo $wiatta, w =zaleznosci od pozadanego natezenia
promieniowania, stosowano od jednej do czterech lamp: dwie lampy UV (F8T5/BLB,
8 W) oraz dwie emitujgce promieniowanie z zakresu widzialnego (G8T5, 8 W).
Poczatkowe stezenia, zardwno toluenu jak i ksylenu, wynosity 5 ppm w powietrzu (79%
N2 i 21% 0O;,). Mieszaning wprowadzono do kwarcowego reaktora z natezeniem
przeptywu réwnym 550 cm®min™. Przed rozpocze¢ciem naswietlania przez 160 min
ustalano stan rownowagi w reaktorze. St¢zenie ksylenu i toluenu w fazie gazowej
oznaczano W 40-minutowych odstgpach czasu przez okres 280 minut za pomoca

chromatografu gazowego z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym [].

W  wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz przygotowane
fotokatalizatory Zr/TiO,/SiO, okazaty si¢ by¢ aktywne w §wietle widzialnym. Odkryto,
iz domieszkowanie TiO, odpowiednimi ilosciami SiO; znaczaco zmniejsza rozmiar
czgstek 1 promuje przemiane fazowg TiO, z anatazu do rutylu, jak réwniez zwigksza
stabilno$¢ termiczng fotokatalizatorow Zr/TiO,/SiO,. Dodatek cyrkonu powodowat
formowanie drobniejszych, bardziej jednorodnych czgstek oraz zwickszal kwasowos¢
powierzchni fotokatalizatorow z uwagi na utworzenie si¢ powierzchniowych grup
wodorotlenowych. Zaobserwowano, ze krawedz widma absorpcji dla TiO;
domieszkowanego Zr ulegla przesunieciu w kierunku dluzszych fal (przesunigcie
batochromowe) w poréwnaniu do czystego TiO,. Fotokatalizator okazal si¢ by¢

skuteczny w utlenianiu toluenu i ksylenu, zarébwno pod wplywem promieniowania
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z zakresu widzialnego jak roéwniez UV. Zbadano wplyw zwigkszenia intensywnosci
promieniowania (poprzez zwigkszenie ilosci lamp) dla obu zakresow (Vis i UV). Uzycie
dwoch lamp skutkowalo znaczacym wzrostem stopnia degradacji obu zwigzkéw (toluen
z 28 do 80%, ksylen z 73 do 100%). W $wietle widzialnym za$, wydajnos¢ degradacji
toluenu i ksylenu wzrosta dla toluenu z 10 do 27%, natomiast dla ksylenu z 8 do 50%.
Podsumowujac, wyzsza wydajnos¢ fotokatalizatora domieszkowanego cyrkonem
w opisywanej reakcji przypisywana jest jego wickszej powierzchni wlasciwej,
mniejszemu rozmiarowi czasteczek oraz silniejszej absorpcji $Swiatla z zakresu

widzialnego [].

Takeuchi i in. [93] badali efektywnos¢ fotodegradacji toluenu i benzenu poprzez
hybrydowe fotokatalizatory, sktadajgce si¢ z TiO, oraz zeolitow typu Y, stanowigcych
uwodnione krystaliczne glinokrzemiany o wysokorozwini¢tej powierzchni. Typ zeolitu
zalezy od proporcji SiO2/Al;03/Na,0 i tak zeolity H-Y sktadajg si¢ z: SiO2/Al,03=5,1;
Na,0=2,8% wag., Na-Y: SiO,/Al,03=5,1; Na,0=13% wag. oraz zeolity typu Y (tzw.
USY): SiO,/Al,03=14 i 260; Na,0=0,05% wag. Fotokatalizatory TiO,, modyfikowane
zeolitami typu Y, przygotowano poprzez impregnacje z roztworu wodnego szczawianu
amonu i tytanylu ((NH4)2[TiO(C204)2]). Wtasciwosci przygotowanych w ten sposéb
fotokatalizatoréw sprawdzono w modelowej reakcji rozktadu toluenu oraz benzenu
w fazie gazowej w obecnos$ci tlenu czgsteczkowego pod wplywem naswietlania
promieniowaniem UV. Probki TiO,/Y (50 mg) umieszczono na ptaskim dnie celki
kwarcowej (0 poj. ok. 33 cm®). Nastepnie do celki tej wprowadzono mieszaning
par toluenu lub benzenu oraz tlenu i pary wodnej. Obje¢to$¢ mieszaniny reakcyjnej
wynosita ok. 100 cm®, w zwiazku z czym stezenie toluenu lub benzenu oszacowano
na 80-1600 ppm. W momencie gdy uzyskano rownowage adsorpcyjng w celce,
rozpoczeto naswietlanie 100 W wysokociénieniowa lampa rteciowa (1,0-1,5 mW-cm™)
poprzez filtr odcinajagcy pozadany zakres promieniowania (A>270 nm). Ilo$¢

wytworzonego ditlenku wegla oznaczano z wykorzystaniem chromatografu gazowego [].

W wyniku prowadzonych badan najwyzsza reaktywnos$¢, w odniesieniu do probki
czystego TiO,, zarowno w procesie fotodegradacji toluenu jak i benzenu, otrzymano
dla TiO,(10% wag.)/USY(260). Stwierdzono, iz zwigzki aromatyczne byly adsorbowane
w hydrofobowych porach zeolitu, nastepnie za§ ptynnie dyfundowaty na powierzchnig
TiO,, z uwagi na stabe oddzialywania z powierzchniowymi grupami silanolowymi

zeolitu. W rezultacie znacznie zwigkszato to reaktywnos$¢ fotokatalitycznag
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W przeciwienstwie do potaczen TiO, z zeolitami H-Y(5,1) oraz Na-Y(5,1), ktore
wykazaty si¢ znikoma lub brakiem aktywnos$ci fotokatalitycznej. Wynikato to z faktu,
1z zwiazki aromatycznie byly zbyt silnie zwigzane z powierzchnig zeolitu by mobc
swobodnie dyfundowa¢ na powierzchni¢ TiO;. Podsumowujac, hybrydowe potaczenie
TiO, z zeolitami cechowato si¢ zwickszong wydajnoscia usuwania toluenu i benzenu,

zwlaszcza dla niskich stezen (50-100 ppm) [].

Zou i in. [94] sprawdzili wtasciwosci fotokatalityczne zsyntetyzowanych powtok
nanokompozytowych TiO,/SiC w reakcji rozktadu toluenu. Kompozyt typu TiO,/SiC
otrzymano poprzez zmielenie w mtynie kulowym mieszaniny TiO, i SiC w stosunku
molowym 90:10 (facznie w ilosci 20 g). Nastepnie odmierzony proszek wraz z okreslong
iloscig rozpuszczalnika organicznego (sktadajacego si¢ z terpineolu, diglikolu
butylowego, etylo-celulozy, Span®85 oraz di-n-butylo-ftalanu) umieszczono w komorze
agatowego miyna kulowego, w stosunku masowym proszku do kulek agatowych
rownym 1:10. Rozpuszczalnik organiczny petnit funkcje zageszczacza. Po zmieleniu
w miynie kulowym, gotowa paste odwirowywano przez cztery godziny (250 obr.-min™)
w celu uzyskania konsystencji odpowiedniej na potrzeby druku sitowego.
W analogiczny sposob pozyskano réwniez paste czystego TiO, oraz SiC do celéw
poréwnawczych. Nastepnie gotowe pasty kompozytowe nadrukowywano na zlotg
elektrodg, przygotowana poprzez wczesniejsze nadrukowanie cienkiej warstwy ztota
na elektrod¢, zawierajaca substrat w postaci tlenku glinu. Po wysuszeniu,
fotokatalizatory wygrzewano w temperaturze 250°C przez 60 minut w celu usunigcia
rozpuszczalnika organicznego. W koncowym etapie probki kalcynowano w temperaturze
550°C, a nastepnie spiekano w tej temperaturze w prozni przez dwie godziny. W ten
sposGb przygotowane prébki oznaczono jako TiO, (czysty P 25 - TiO,) oraz T90
(w stosunku molowym P 25-TiO, : SiC = 90:10). Aktywno$¢ fotokatalityczng
przygotowanych materiatéw sprawdzono z wykorzystaniem reaktora wtasnej konstrukcji
autoréw o pojemnosci catkowitej rownej 1,25 dm?; sktadajacego si¢ z komory
fotokatalizatora, komory buforowej oraz detektora gazu. Detekcje gazu przeprowadzono
z wykorzystaniem przystawki fotoakustycznej sprzezonej ze spektrometrem FTIR
zdolnej do wykrycia toluenu, pary wodnej i ditlenku we¢gla z granica oznaczalno$ci
na poziomie ppm. Powloke fotokatalizatora o wymiarach 50 mm X 52 mm naswietlano
z pomocg ptaskiej lampy diodowej LED, emitujacej fale o dlugakeB65+5 nm

zZ natgzeniem promieniowania rownym 5 mW-cm™?. Poczatkowe stezenia gazow
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wynosily odpowiednio: 100 ppm (x5 ppm) toluenu; 1500 ppm (£50 ppm) pary wodnej-
w warunkach obnizonej wilgotnosci, oraz 6600 ppm (x50 ppm) pary wodnej-
w warunkach podwyzszonej wilgotnosci, ktéore odpowiadaty wzglednej wilgotnosci
na poziomie odpowiednio 6,5 oraz 28,6%. Kazdy eksperyment prowadzono

w temperaturze pokojowej (ok. 20°C) przez okres 60 minut [94].

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, iz w warunkach obnizZone;j
wilgotnosci, stopien mineralizacji toluenu z udziatem nanokompozytu TiO,SiC byt 1,61
razy wiekszy niz ten z udziatem czystego TiO,, natomiast dla warunkéw podwyzszonej
wilgotno$ci stosunek ten wzrost do wartosci 1,84. Ponadto podczas badan
zaobserwowano 100% stopien degradacji toluenu. Odpowiednio wysoka wilgotnosc,
zdaniem autorow, przyczynita si¢ do powstawania rodnikow hydroksylowych
wzmagajacych mineralizacj¢. Ponadto podwyzszona wilgotno$¢, hydrofobowosé SiC
oraz hydrofilowy charakter TiO, sprzyjaty powstawaniu elektrondw i dziur w procesie
fotodegradacji. Powyzsze wskazuje, iz oddzialywania fotokatalizator-woda moga
istotnie wplywaé¢ na wydajno$¢ fotokatalitycznego rozkladu zwigzkéw organicznych

w fazie gazowej [94].

Bianchi i in. [95] zbadali efektywno$¢ oczyszczania powietrza w obecnosci
czterech komercyjnie dostepnych fotokatalizatorow TiO,: Cristal PC105, Cristal AT-1,
Kronos 1077 oraz Evonik P 25. Aktywno$¢ fotokatalityczng ww. fotokatalizatoréow
zbadano na przyktadzie trzech substancji modelowych zaliczanych do VOCs: acetonu,
aldehydu octowego oraz toluenu. Proces degradacji prowadzono w cylindrycznym
reaktorze, wykonanym ze szkta Pyrex, o srednicy 200 mm i objetosci 5 dm?®. Mieszaning
gazowa w reaktorze stanowito podgrzane powietrze oraz okreslona zawarto$¢ badanego
zanieczyszczenia o poczatkowym stezeniu 400 ppmv. Zrédlo $wiatta stanowita lampa
metalohalogenkowa o mocy 500 W, emitujaca $wiatto o dtugosci fali=315 -400 nm
(UV-A). Doswiadczenia z acetonem i aldehydem octowym trwaty po dwie godziny,
za$ dla toluenu przedtuzono czas do sze$ciu godzin z uwagi na wysoka stabilnos¢
pierscienia aromatycznego. Rzeczywiste stezenie zanieczyszczen w reaktorze oznaczano
z wykorzystaniem chromatografu gazowego. Toluen, oraz wszystkie produkty posrednie
jego rozktadu, oznaczono poprzez badanie powierzchni probki za pomocg spektroskopii
FTIR [95].

W  wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz nanoczgsteczkowe

fotokatalizatory TiO, (P 25 i PC105) wykazujg wyzszg aktywnos$¢ w reakcji rozktadu
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acetonu i aldehydu octowego w poréwnaniu do fotokatalizatorow mikroczasteczkowych
(AT-1, 1077). Stwierdzono, iz wydajna adsorpcja czasteczek zanieczyszczen
na powierzchni poélprzewodnika przyspiesza reakcj¢ fotokatalityczng, zatem
w konsekwencji to adsorpcja acetonu/aldehydu octowego oraz toluenu na powierzchni
TiO, stanowi Kkrytyczny punkt procesu, wplywajacy na dalszag aktywnosé
fotokatalityczng. Analiza FTIR wykazata, ze obecno$¢ mostkow Ti-OH-Ti ma istotne
znaczenie dla aktywnos$ci fotokatalitycznej zaréwno nano- jak i mikroczasteczkowych
fotokatalizatorow. Sposréd przebadanych rodzajow TiO,, najwyzsza skutecznos¢
w reakcji degradacji acetonu i aldehydu octowego wykazat PC105. Natomiast
w przypadku mniej polarnych VOCs, nie zaobserwowano wyraznej réznicy pomigdzy
aktywnoscig fotokatalityczng ditlenku tytanu w rozdrobnieniu nano- oraz
mikrometrycznym. Jednocze$nie stwierdzono, ze nas$wictlanic mieszaniny gazowej
zawierajacej  toluen  prowadzilo do nieodwracalnych zmian  powierzchni
fotokatalizatorow poprzez zanikanie miejsc aktywnych na powierzchni TiO,, co jest
sprzeczne z doniesieniami innych autoréw, gdyz wigkszo$¢ donosi o mozliwosci
termicznej regeneracji. Przyczyng¢ dezaktywacji, niezaleznie od cech morfologicznych
stosowanych fotokatalizatorow, moze stanowi¢ obecno$¢ toluenu, ktory nie ulegt

catkowitej degradacji nawet po szesciogodzinnym prowadzeniu procesu [95].

Zhan i in. [96] zbadali fotoaktywno$¢ mezoporowatych nanostrukturalnych
wlokien TiO, 0 rdznej zawartoSci domieszki SiO, (stosunek molowy Si/Ti: 1%, 5%,
10%, 15% i 20%) w procesie degradacji toluenu. Poczatkowe st¢zenie toluenu w fazie
gazowej wynosilo 7 mg-dm>. W celu ustalenia réwnowagi gaz-ciato state, przed
rozpoczeciem procesu prowadzono dwugodzinng stabilizacj¢. Naczynie z toluenem
naswietlano promieniowaniem UV za pomocg wysokocisnieniowej lampy rteciowej (300
W), emitujacej swiatlo o dtugosci fak365 nm. Podczas prowadzenia procesu probki
do badan pobierano w regularnych odstepach czasu od 5 do 30 min i analizowano

z pomocg chromatografu gazowego, wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny
[96].

Stwierdzono, ze w warunkach ciemnych toluen jest usuwany az w 45,1% po 180
minutach prowadzenia procesu. Natomiast stopien degradacji toluenu podczas
naswietlania w obecnosci TiO2/SiO, wynosit odpowiednio: 83,5%; 85,1%; 90,6%;
86,9% i 85% dla 1%, 5%, 10%, 15% i 20% zawarto$ci domieszki SiO;. Wydajnosé

degradacji toluenu z wykorzystaniem czystych witokien TiO, oraz Degussa P 25,
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wynosita odpowiednio 69,6% oraz 70,5%. Najwyzsza wydajnos¢ fotokatalityczng
zaobserwowano dla 10% domieszki SiO, do TiO,. Stwierdzono, ze wysoka skutecznos¢
degradacji ww. fotokatalizatorow wynika najprawdopodobniej z powstawania wigzan
Si-O-Ti, w zwigzku z czym wraz ze zwigkszeniem domieszki SiO, zwigksza si¢ rOwniez
powierzchnia wtokien kompozytu. Zwigkszona powierzchnia umozliwia za$
powstawanie wigkszej ilosci miejsc aktywnych fotokatalitycznie, zwigkszajac
jednoczesnie wydajnos¢ degradacji zanieczyszczen. Z drugiej jednak strony, analiza
XPS i FTIR wykazata, iz powstawanie wigzan Ti-O-Si jest wynikiem obecnos$ci
defektow na powierzchni widkien TiO, domieszkowanych SiO,, ktore sprzyjaja
procesowi degradacji. Ponadto, jak zaobserwowano w badaniach z zastosowaniem 15%
domieszki SiO, zbyt duza ilo$¢ krzemionki sprzyja procesowi rekombinacji par
elektron-dziura, w efekcie obnizajgc wydajno$¢ reakcji fotokatalitycznej. Identyfikacja
produktow degradacji formowanych w fazie gazowej, z wykorzystaniem techniki
GC-MS, pozwolita na zaproponowanie mechanizmu reakcji. Stwierdzono,
ze w przypadku czasteczek toluenu istniejg dwa prawdopodobne miejsca ataku
rodnikéw. Jedna $ciezka polegata na odlgczeniu atomoéw wodoru z tancucha bocznego
toluenu i utworzeniu alkoholu benzylowego. Nowo utworzony alkohol moégt nastepnie
by¢ utleniony do benzaldehydu i kwasu benzoesowego. Druga $ciezka polegata za$
na bezposrednim ataku pier§cienia aromatycznego przez rodniki hydroksylowe ("OH),
powodujgc powstawanie krezolu, ktory natychmiast ulegal utlenieniu do aldehydu.
Dalsze utlenianie weglowodorow prowadzito w ostatecznosci do powstania ditlenku

wegla 1 wody [96].

W zwigzku z mnogos$cig réznic pomiedzy omawianymi procesami, zestawienie

zaprezentowanych doniesien przedstawiono w formie tabeli (Tab. 1).
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Tab. 1. Zestawienie warunkow fotodegradacji VOCs w fazie gazowej.

Omowienie literatury

Fotokatalizator/

Zrodio

Gléwne produkty/

otrzn;(rig\?vZnia Warunki prowadzenia procesu promieniowania Typ fotoreaktora Stoptet @ mmrnka Literatura
a b c d e f
TiO, Zanieczyszczenia modelowe: : TS .
- Sred :
Metoda: zol-zel 1-butanol (BU), 1-butyloamina larripzlgtc ;:?;Svrzowa 1Dcl)acvmv2r:1ri1rll<_?viv1.500m m:
osadzony na (BA) (900-5000 mg-m) _ gm-
kwarcowych G Sny: A=240-600 nm, Reaktor cylindryczny ze 100% dla BU
notnikach powietrze (N,/O, 80/20) 1;1,6x10° foton.s™ | AP0 IRV EE | 0% dla BA
2 2 .
(2:1,5mm, Nie ustalano rownowagi reakcyjnej W:19,8 cm - [78]
dt.:10mm, pow. Czas prowadzenia procesu: Ekscymerowa D sewn.=4,1 Ccm gia W";,““’.‘k_?".vézoo lub
whasc. 80m’g™) do 3000 min lampa ksenonowo- | g5 . —3 cm 000 Mg M- y
osadzonych na Temperatura procesu: chlorkowa S mg m -
- PP A=308 nm 50% dla BU
kwarcowej t=30°C. 19 1 30% dla BA
nieporowatej siatce 1,6x10°™ foton- s o dla
Lampa
bakteriobojcza
Moc: 6 W
A=200-300 nm,
Maks. natez. $w.:
Zanieczyszczenia modelowe: A=254 nm
trichloroetylen (TCE), aceton,
TiO, metanol i toluen ::lampa _ Rekiktgr okresowy ze
i ) GaZ nOén}f pOWIetrze UOI’GSCGnCyjna SZ < a yr’e,X:
Temperatura procesu: Maks. nat@Z. SW.. @Wewn.=210mm
t=25°C A=352 nm
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Tab. 1 c.d.
a b c d e f
Zanieczyszczenia modelowe:
Tlenek azotu (11) (200 ppb),
Roztwor wodny 5% | BTEX (benzen, toluen, Lampa UV Pojemnoséé: 57dm®
Ti0(Degussa P 25) | etylobenzen, o-ksylen)(<100 ppb) | Moc: 6 W Wys.:45 x DL. 50,5 x GI. | 24,67,84 i 86% degradacji
Naniesiony na filtr z | Gaz noény: A=364 nm 28 cm BTEX [80]
wldkna szklanego powietrze Inten_syvs_/nos'é _ 0 pow. wewn. pokrytej Ponad 90% degradacji NO
Czas prowadzenia procesu: promieniowania: Tefloﬁem '
do 120 min 600 uW-cm™
Warunki sredniej wilgotnosci.
Zanieczyszczenia
modelowe: trichloroetylen (TCE),
toluen, izopropanol oraz butan
Gaz _noény: Niskocisnieniowa Pojemnoéé: 57 dm® Stopien rozktadu od >80% dla
TiO, (Degussa P powietrze _ lampa rtgciowa Wys.: 2cm X DE.: 160 msklego nat@zel.na Flo <30% dla
25) Czas pro_wadzenla procesu: Moc: 1.50 W ' cm wysokiego natezenia przeptywu [81]
30-60 min Maks. intens. $w.: 7 —4cm gazu
Temperatura procesu: A=254 nm wewn: TCE>izopropanol>butan>toluen
t=20°C
Wilgotnos¢ wzgledna
45-50%
Zanieczyszczenia modelowe:
toluen o . .
Stez. 1,0 do 9,9:10° g-dm™® Lampa Reaktor cylindryczny ze Dosw;adgzeqle ;eahz\(/)vwar.lli.w
Gaz nosny: fluorescencyjna szkta Pyrex grzep dyw.l N c1lz;g ym. d yn(llkl .
TiO, (Degussa P Powietrze (20,5%v O, w N»), Moc: 8 W Pojemnosé: 0,485 dm? egra} aqrza _Tzne 0d predkosct
25) (2,4 do 24,6 dm*-godz™) UVA: 1=315-400 | Buewn.=23,8 mm przeplywu, wilgotnoset 1 [82]

Wilgotno$¢ wzgledna
6-61%

Czas prowadzenia procesu:
2 godz.

Temperatura procesu:20°C

nm
Maks. intens. $w.:
A=352nm1 368 nm

D wewn.=53,8 mm
Di.: 265 mm

stezenia toluenu

Produkty rozktadu:
benzaldehyd, kwas benzoesowy
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Tab. 1 c.d.
a b c d e f
Ag-TiO,
0 stos. mol.:
0'0_1; 005 0,25; Zanieczyszczenia modelowe:
0,5;1; 2i 4% wag. tol
Metoda: zol-zel oluen 3 Lampa UV
T Stez.: 9,0+0,5 mg-dm’ Moc: 28 W Aktywno$¢
Prekursor: Gaz noény: Promieniowanie fotokatalitycznaAg-TiO,:
Ti(OBu)4, AgNO3 ~az NOSAY. 3 .1 . Pojemnosé: 2dm® ) y g 2
Poddany dziataniu Powietrze (1,5 dm™min™) uv: Reaktor cylindryczny ze Dla UV: [83]
mikrofa}ll' Czas ustalenia sie rOwnowagi 7’»=254nm, s7kta Pyrex o O=80mm 1>2>4>0,5>0,25>0,05%wag.
600 W: 1'50 °C: 05 adsorpcyjnej: Swiatto widzialne: M DlaVis:
A i 30min A=410nm 4>2>1>0,5>0,25>0,05% wag.
MPa; 30 min )
Gotowy: 1,5 g TemBeratura procesu:
rozpylone na siatce t=25°C
o $rednicy oczek
300 (600 x 400 mm)
Zanieczyszczenia modelowe: Cztery lampy
TiO, i Pt-TiO;, toluen fluorescencyjne Vis Reaktor cvlindrvezny ze
Metoda: zol-zel i Gaz noény: Moc: 6 W s7kla P rgx 0I¥r " yod CO,
fotodepozycji powietrze (20%v O, w N,) (UV 3%) yrex, poxryty Benzaldehyd
; . > wewnatrz warstwa . o [86]
Prekursor: TTIP Wilgotnos§¢ wzgledna: 75% fotokatalizatora Najlepsze wyniki rozktadu
domieszkowany Czas prowadzenia procesu: Cztery lampy UV (odciccie ok. 290 nm) toluenu uzyskano dla Pt-TiO,
platyna 3-4 godz. Moc: 6 W ¢ :
Temperatura procesu: t=20°C A=350 nm
Zanieczyszczenia modelowe: Dwie lampy
TiO, (Degussa P toluen 7,50'ppm fluorescencyjne Kwarcowy reaktor . .
. Gaz nosny: _ cylindryczny Tylko czegéciowe utlenienie
25) Posta¢: . 3. 1 Moc: 6 W ..
mikrokulki powietrze (35 cm”min™) 3=254 nm D1.: 10 cm Brak obecnosci CO, [87]
Czas prowadzenia procesu: 5 godz. Natezenie swiatla: @=4 cm Benzaldehyd
Temperatura procesu: atezenic s2w1a a
: 87 pW-.cm™.

t=20°C
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Tab. 1 c.d.
a b C d e f
Zanieczyszczenia modelowe:
toluen 120 ppm Lampa UV
;IOtZ!~Ar\1%-r1-I(-)Ir(L)Jeri % Ili/laorrﬁ: s\livsenonowa Kuweta IR 9% dla P 25
—osiac. fid P . ) mp Pojemnosé: 10 cm?® 90% dla nanorurek TiO, [88]
Prekursor: P 25 Czas prowadzenia procesu: (Vis) Dwa okna NaCl 98% dla nanorurek Ag-TiO
(Degussa) 6 godz. Moc: 500 W 0 g 2
Temperatura procesu:
t=20°C
C-TiO Zanieczyszczenia modelowe:
2 L toluen 100 ppm Fotodegradacja toluenu dla
Metoda: zol-zel i | 5, " eny. rubosci powtoki TiO,:
dip-coating NOSTLY. Lampa rteciowa Reaktor cylindryczny Erubosct powlo 2
. powietrze ' . i 3 1,6um- 60%
Prekursor: TTIP . . . Moc: 500 W Pojemnosé: 1dm
Wilgotno$¢ wzgledna: _ . ) 2,6 pm-68% [90]
osadzony na A= 300, 405 i 436 D1.:35 cm
. 30% 3,2 um-76%
wloknach : . nm 9
optycznych Czas prowadzenia procesu: 4,0 pm-45%
3-4 godz. 4,2 um-38%
Temperatura procesu: t=25°C
TiO, Zanieczyszczenia modelowe:
Fe_T'OZ_ . toluen ?,,70'ppmv Ksenonowa lampa | Reaktor kwarcowy
Metoda: zol-zel Gaz nosny: hukowa Poiemnodé: 300 cm’
Prekursor: powietrze (0,/N, 21%/79%) (lllR /\‘;Vis JuV) ) ' 96,5% dla Fi/Ti 0,7% [91]
Ti(OC4Hyg)4, Czas prowadzenia procesu: Moc: 300 W
Fe(NO;)s do 3 godz. '
Temperatura procesu: t=20°C
. . Zanieczyszczenia modelowe:
Zr/TiO,/Si0, - o Reaktor kwarcowy: Dla 2,5 ppm:
Metoda: zol-zel t((})ellgegolérlfsylen 2,5 do 20 ppm ll\JA\é.C.dE\B/v\l/(\a/Iampy cztery szklane szybki: UV: 82% dla toluenu,100% dla
Prekursor: WHZG(O IN, 21%/79%) ' 7,5cm x 5 cm, pokryte ksylenu [92]
TIP prS prowadzzeniza DI’OOCGSU'O Vis: dwie lam roztworem Vis: 30% dla toluenu, 69% dla
ZrO(NO3),-2H,0 4o 280 min * Moé' 8 W Py fotokatalizatora w ksylenu
YGS-30 (Si) ' ' izopropanolu >2,5ppm wydajno$¢ spadta

Temperatura procesu: t=20°C
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Tab. 1 c.d.
a b c d e f
Najwyzszg reaktywnos¢ dla
toluenu i benzenu - TiO,/USY
Hybrydowe Zanieczyszczenia modelowe: uVv: o (260) w odniesieniu do czystego
fotokatalizatory ary benzenu lub toluenu (86-1600 wysokoci$nieniowa TiO,.TiO; z zeolitami H-Y(5,1)
TiO,/zeolit typu Y pary lampa rteciowa oraz Na-Y(5,1) -znikoma lub
Metoda: pG%T)nos’n ) Reaktor kwarcowy brak aktywnosci [93]
impregnacyjna —‘LO (1,3 kPa) i H,0 (9.3 x 10 kPa) Moc:. 109 W Pojemnosé¢: ok. 33 cm® fotokatal!tyc;nej. Hybrydowe
Prekursor: CZ ’ q 2 ' i Natgzenie $w.: potaczenie TiO, z zeolitami
(NH4)2[TiO(C,04),] dg?;(;gzva 2N Procest. 1,0-1,5 mW-cm™ cechowato sie zwiekszong
' A>270 nm wydajno$cig usuwania toluenu i
benzenu zwtaszcza dla niskich
stezen (50-100 ppm)
TiO,/SiC
Metoda: sitodruku
(nadruk na ztota Zani . )
elektrode, na anieczyszczenie modelowe:
warstwe tlenku t((})luen: ,100 ppm (5 ppm)
- az nosny: . 1 o/ . L
Posiat Powietrze, para wodna mineralzaciitoluenu s
Nanokompozyt Wilgotnosé: udziatem TiO,SiC jest 1,61
Synteza w miynie -Warunki obnizonej wilgotnos$ci U_V: ptaska lampa Rea.ktor wlasnego razy wickszy niz ten uc,lzialem
kulowym 1500 ppm (£50 ppm) (6,5% dlodowq LED projektu \ czystego TiO;
Prekursor: Wilgotnkoéc' \Zzgledna) Natezenie 2éw.: {);j emnos¢: l,fSkdrn [94]
e —— -warunki podwyzszonej 5 mW.cm’ ymiary powtoki . . .
T10, Degussa P 25 wilgotnosci A=365+5 nm fotokatalizatora: 50 mm Wilgotnos¢ 28,6%: stosunck ten

i SiC w stos. mol.
90:10 (20 g).
rozpuszczalnik
organiczny
(terpineol, diglikol
butylowy, etylo-
celuloza, Span®85
oraz di-n-butylo-
ftalan)

6600 ppm (x50 ppm) (28,6%
wilgotnos¢ wzgledna).

Czas prowadzenia procesu:
60 minut

Tempera procesu:

ok. 20°C

X 52 mm

wzrasta do wartosci 1,84.

100% stopien degradacji
toluenu
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Tab. 1 c.d.
a b C d e f
Rozktad VOCs:
Aceton:
P 25 100% w 70 min,
PC105 100% w 60 min
Zanieczyszczenie modelowe: 1077 100% w 90 min
Komercyjnie aceton, aldehyd octowy i toluen o Lampa AT-149% po 120 min
dostepne TiOj: stez. pocz. 400 ppmv metalohalogenkowa Reaktor cylindryczny ze | Aldehyd octowy:
Cristal PC105, Gaz noény: Moc: 500 W szkta Pyrex P 25 100% w 60 min [95]
Cristal AT-1, podgrzane powietrze 3=3 1'5_400 nm @: 200 mm PC105 100% w 50 min
Kronos 1077 oraz Czas prowadzenia procesu: (UV-A) Objetosé: 5 dm®. 1077 100% w 70 min
Evonik P 25 2 godz. dla acetonu i aldehydu ' AT-1 46% po 120 min
octowego, 6 godz. dla toluenu Toluen
P 25 52% po 6 godz.
PC105 50% po 6 godz.
1077 46% po 6 godz.
AT-1 46% po 6 godz.
clektroprzedzenia | . . Rozkiad toluenu:
Prekursor: Zanieczyszczenie o - W ciemnosci: 45,1% po 180
Ti(O—C4Hg'”)4 modelowe: toluen o stezeniu mlnutgch . .
Postac: poczqtkogvym uV: -n_as’ww_tlame W ol?ecngs'm
mrowate ! mg-dm' , wys-okociénieniowa TIOZO/S_IOZ OOdPOWIeOdn_IO: o
nanostrukturalne Gaz nosny: NOSIY: lampa rtgciowa Brak danych 83’05/00]'85’01/(” ?0’6/?)’ 86’(?/9 : [96]
wiokna TiO,. powietrze _ . Moc: 300 W 85;)& a 1%),’5/), 10/),15'/0 i
domieszkowane Czas prowadzenia procesu: 3=365 nm. 20% zawartoSci domieszki

SiO, (stosunek
molowy Si/Ti: 1%,
5%, 10%, 15% i
20%)

do 180 min
Wilgotnos¢:
1,6 g-m?

SiO,.

-dla czystych wiokien TiO;:
69,6%

-Degussa P 25: 70,5%.
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2.1 Podsumowanie

W przedstawionym przegladzie literatury autorzy opisuja proces fotodegradacji
prowadzony w fazie gazowej z wykorzystaniem réznego rodzaju gazow nosnych
(powietrza, powietrza syntetycznego, czystego tlenu), rdznej temperatury prowadzenia
procesu, odmiennych warunkow wilgotnosci wzglednej oraz z wykorzystaniem r6znego
rodzaju zanieczyszczen (najcz¢$ciej toluenu). Kolejnymi zmiennymi sg rodzaj $wiatta
zastosowanego do naswietlania ($wiatlo sloneczne, z zakresu Vis lub UV) oraz
odmienna budowa fotoreaktoréw. Ostatecznie, grupy badawcze stosuja rézne rodzaje
fotokatalizatorow (czysty TiO,, modyfikowane metalami lub niemetalami) o roznej
strukturze (mikrokulki, nanorurki, proszek) oraz réznych sposobach ich osadzania

na no$nikach czy tez w reaktorze.

W wyniku rozktadu weglowodorow w procesie fotodegradacji powstaja mniej
toksyczne produkty, takie jak ditlenek wegla czy woda. Reakcja fotodegradacji w fazie
gazowej ma znacznie wigksza szybko$¢, niz analogiczny proces prowadzony w fazie

wodnej.

Wyniki szeregu badan nad procesem fotodegradacji potwierdzily uzytecznosé tej
metody w usuwaniu szerokiej gamy zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych
z powietrza. Jednakze, w dalszym ciggu istniejg wyzwania, ktérym nalezy sprostac.

Ponizej wymieniono najwazniejsze z nich:
— catkowita mineralizacja wyj$ciowych zwigzkow,
— eliminacja szkodliwych posrednich produktéw rozktadu,
— zwigkszenie wydajnosci procesu,
— zwigkszenie przepustowosci reaktorow,
— Obnizenie kosztow energii niezbgdnej do prowadzenia procesu,
— dostgpnos¢ bardziej wydajnych lamp emitujacych fale o dtugosci > 254 nm,
— aktywnos$¢ fotokatalizatorow w §wietle widzialnym oraz

— niezawodnos$¢ procesu.
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3. FOTOKONWERSJA DITLENKU WEGLA DO
WEGLOWODOROW

Zagadnienie redukcji ditlenku wegla do zwigzkoéw organicznych tj. metanu,
metanolu i kwasu mroéwkowego w obecno$ci promieniowania UV-Vis, wody oraz
fotokatalizatora szeroko opisano w literaturze [97,98]. Ogoélny schemat tej reakcji

prezentuje si¢ nastepujaco:

CO; + H,0 — zwigzki organiczne + O (3)

Poczatkowy etap procesu stanowi aktywacja fotokatalizatora za pomoca
promieniowania UV, ktéra prowadzi do generowania elektrondw (e") i dziur (h*) (4).
Utworzone pary elektron-dziura, znajdujac si¢ na powierzchni fotokatalizatora,
umozliwiajg zaj$cie procesu fotoredukcji. Dotychczas w literaturze zaproponowano
kilka mechanizmow fotokatalitycznej redukcji ditlenku wegla do lekkich weglowodoréw

przy uzyciu ditlenku tytanu [97].

Jedna =z hipotez, dotyczagca mechanizmu generowania metanu zostata
zaproponowana przez Sing Tan i in. [97]. Wykazali oni, ze w wyniku reakcji dziur
z parg wodng, zaadsorbowang na powierzchni TiO,, powstaja rodniki hydroksylowe
oraz kation wodorowy (6). Nastepnie, w wyniku reakcji z rodnikiem hydroksylowym
dochodzi do utlenienia czasteczki wody (7) do tlenu oraz jonu H*. W tym samym czasie
z czasteczki ditlenku wegla powstaje rodnik weglowy "C (8). Kolejno, rodniki te reaguja
z jonami H' oraz z elektronami, tworzac metan (11). Ponizej przedstawiono
proponowany przez autorow mechanizm fotokatalitycznej redukcji CO, w obecnosci
wody oraz TiO, [97,98].

TiO, + hv — TiO, (h +¢) (4)
2H,0 + 4h* — O, + 4H" (5)
r. potowkowe: H?0 + h* - 'OH + H* (6)
H,0 + ‘OH +3h* — 0, + 3H" (7)
CO, — 'C + 0, (8)
r. potowkowe: CO;,; — CO + %50, 9)
CO-'C+%0, (10)

W rezultacie:
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‘C+4H" + 4e" — CH, (12)

2H" +2e — H, (12)
Podczas przeprowadzonych przez Sing Tana i in. badan w fazie gazowej
zaobserwowano obecno$¢ tlenku wegla, ktéra mogta wynika¢ z niecatkowitej redukcji
CO, Zauwazono rowniez, ze niektére jony H' powstale z czasteczki wody reaguja
ze sobg oraz elektronami, tworzac wodor. Stwierdzono, iz proces ten moze mie¢ duzy

wplyw na obnizenie wydajnosci produkcji metanu z CO, [97].

Inny mechanizm procesu fotoredukcji zostat zaproponowany przez Lo i in. (Rys.
2) [98]. Wykazali oni, ze jon H' reaguje z e tworzac rodniki ‘H. Rodniki wodorowe
sg bardzo aktywne 1 reaguja bezposrednio z CO;, co znaczaco przyspiesza proces

redukcji [98]. Mechanizm ten przedstawiajg ponizsze reakcje:

TiO, +hv—h'yg + €'cp (13)
H, —» 2H" + 2e'cp (14)
H* +ecs — 'H (15)
CO, +8ecg + 8'H — CH,4 + 2H,0 (16)

Woda jest niezbednym reagentem Szeroko stosowanym w procesie redukcji
fotokatalitycznej. Wylapuje ona h*yg, tworzac rodniki wodorotlenowe “OH. Lo i in. [98]
do procesu fotoredukcji uzywali takze wodoru. W uktadach, gdzie jako reduktor zamiast
wody stosowany byt wodor, zaadsorbowana na powierzchni czasteczka H,; mogta
bezposrednio reagowac z rodnikami "CO;". Ich badania wykazaty, iz zastosowanie H,O
I H, jako reduktorow znaczaco przyspiesza przebieg omawianej reakcji. Produktami,
jakie w rezultacie otrzymano byly: CH4, CO i CyHg. Na ponizszym rysunku

przedstawiono mozliwe $ciezki reakcji fotoredukcji CO, zaproponowane przez Lo i in.
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*‘H
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+ - H*
Wj’y HCOO™== CO+ H,0

Rys. 2. Mechanizm fotoredukcji CO, wedtug Lo i in.[98]

Podsumowujgc, juz na podstawie przedstawionych hipotez, tlumaczgcych
mechanizm fotoredukcji CO,, mozna zaobserwowac, iz czg¢$¢ z nich jest ze soba

sprzeczna.

Jednym z pierwszych doniesien, dotyczacych redukcji ditlenku wegla metoda
fotochemiczng, byta praca Halmanna opublikowana w 1978 roku [99]. Opracowany
przez niego uktad skladal si¢ z pojedynczego krysztatu fosforku galu typu p (GaP
domieszkowany Zn), peilnigcego role elektrody pracujacej; preta weglowego, ktory
stanowit elektrode pomocniczg oraz elektrody odniesienia w postaci nasyconej elektrody
kalomelowej. Pret weglowy wybrano na elektrode pomocniczg z uwagi na doniesienia,
iz zaro6wno kwas mrowkowy, jak rowniez inne we¢glowodory nie utleniaty si¢ na tym
materiale [100]. Zrédtem $wiatta wykorzystanym do naswietlania elektrody GaP byta
wysokocisnieniowa lampa rteciowa lub lampa halogenowa. Strumien CO,
przepuszczano w sposob ciggly przez elektrolit, zawierajacy roztwor buforowy
KoHPO4-KH2POy4aq). W  trakcie naSwietlania natezenie pradu fotoelektrycznego
wynosito
6 mA-cm?, podczas gdy w ciemnosci wartosé ta wynosita 0,1 mA-cm?. Analiza
roztworu elektrolitu wykazata obecno$s¢ kwasu mréwkowego, formaldehydu oraz
metanolu w ilo$ciach odpowiednio 36; 9,6 oraz 3,3 umola po 18 godzinach n&wietlania.
Natomiast, gdy elektrod¢ pomocnicza zastgpiono krystalicznym ditlenkiem tytanu
i roztworem weglanu litu jako elektrolitu, po 16 godzinach naswietlania uzyskano

30 umoli metanolu [99].
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Kilka lat pézniej w 1979 roku Inoue i in. [101] rozszerzyli badania Halmanna
o zastosowania roéznorodnych materiatow, ktére okazaly si¢ by¢ aktywne w procesie
fotokatalitycznej redukcji CO,. W badaniach fotokatalizator zanurzony byt w roztworze,
przez ktory w sposob ciagly przepuszczano CO;. Zrodltem $wiatta byta 500 W lampa
ksenonowa lub wysokocisnieniowa tukowa lampa rteciowa. Po siedmiu godzinach
naswietlania GaP otrzymano 110 pmoli formaldehydu oraz 23 pmole metanolu. Przy
zastosowaniu GaP, CdS oraz ZnO jako katalizatorow otrzymano natomiast odpowiednio
110, 117 oraz 35 pumoli metanolu. Najwasza wydajnos¢ produkcji metanolu uzyskano
dla SiC, dla ktérego po siedmiu godzinach prowadzenia procesu otrzymano 535 umoli
substancji. Stwierdzono, iz istnieje wspotzalezno$¢ pomigdzy produkcja metanolu
a poziomami energetycznymi miedzy fotoindukowanymi no$nikami (elektronami
i dziurami) oraz czynnikami redoks (redukcja H,CO3z; do zwigzkow takich jak
formaldehyd czy metanol) w roztworze. Wspotzaleznos¢ ta odzwierciedlal brak
obecno$ci metanolu w roztworze przy zastosowaniu WOj3 jako fotokatalizatora, ktéry
posiada energi¢ pasma przewodzenia na nizszym poziomie niz jest to potrzebne

do zredukowania H,CO3 do metanolu [101].

Kolejnym przetomowym doniesieniem byta publikacja z 1987 roku autorstwa
Thampi i in. [102], ktorzy badali fotometanizacj¢ ditlenku wegla na ditlenku tytanu
domieszkowanym rutenem w fazie gazowej. Metanizacj¢ przeprowadzono w reaktorze
ze szkta Pyrex, w ktorym fotokatalizator w postaci proszku umieszczono na dnie
naczynia reakcyjnego. Proces prowadzono w obecnosci 1cm® CO, i 12cm® Hy,
w warunkach standardowej temperatury i ci$nienia. Poczatkowa szybko$¢ powstawania
metanu wynosita 0,17 pmola-h™ w temperaturze 25°C; 5,18 umola-h™ w 46°C oraz
10,5 pmola-h™ w 90°C. Zrodlo promieniowania stanowil symulator promieniowania
stonecznego (0,08 W-cm™). Natomiast w warunkach braku $wiatla, w temperaturze
46°C, metan powstawal w ilosci 0,17 umola-h“l. Zauwazono tym samym, ze ditlenek

wegla powstaje nie tylko w wyniku naswietlania[102].

W kolejnym doniesieniu z 1992 roku zademonstrowano redukcje CO; za pomoca
pary wodnej. Anpo 1 wspOtpracownicy przeprowadzili badania nad redukcja CO;
na TiO, osadzonym na porowatym szkle Vycor, uzyskujgc metan, etylen, etan oraz
metanol jako produkty reakcji [ 103 ]. Fotokatalizator naswietlano za pomoca
75 W wysokoci$nieniowej lampy rteciowej W obecnosci CO;, i H,O. Poprzez zmiang
stosunku masowego H,O/CO; z 1 do 15, uzyskano ogdlny wzrost wydajnosci produkcji
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weglowodoréw. Po o§miogodzinnym naswietlaniu w temperaturze 20°C otrzymano
wydajno$¢ produkcji metanu na poziomie 0,005 umoli-h™ oraz 0,0003 umoli-h™
metanolu. Ponadto widma elektronowego rezonansu spinowego (ESR) dostarczyty
dowodow na obecnos¢ w procesie rodnikow weglowych 1 atoméw wodorowych,
utworzonych podczas konwersji CO; i H,0, co wskazuje rowniez na udzial tych czgstek
w mechanizmie tworzenia CH,. Pomimo, iz otrzymane wydajnosci produkcji metanu
I metanolu w omawianym procesie byty niezwykle niskie wykazano, ze utlenienie wody

w celu podtrzymania fotokatalitycznej redukcji CO; jest mozliwe [103].

Zastosowanie TiO, w procesie redukcji ditlenku wegla zostatlo takze
przedstawione przez Saladina i wspolpracownikow [104]. W badaniach zastosowano
komercyjny TiO, Degussa P 25, sktadajacy si¢ z mieszaniny 30% rutylu i 70% anatazu.
Fotokatalizator immobilizowano na wetnie kwarcowej (w ilosci 50 mg P 25 na 200 mg
welny) 1 umieszczono w reaktorze kwarcowym. W uktadzie badawczym jako substrat
wykorzystano CO; rozpuszczony w wodzie dejonizowanej. Zrodto $wiatta stanowita
1000 W lampa ksenonowa, za$ celem odciecia promieniowania o dtugosci fali powyzej
700 nm zastosowano roztwor 1M CuSO,4 (w celu ograniczenia podgrzewania probki).
Po 24-godzinnym naswietlaniu za pomoca chromatografii gazowej okreslono wydajnos¢
procesu na poziomie 2,7 umola-h™ tlenku wegla; 1,4 pmola-h™ wodoru oraz
0,1 pmola-h™ metanu [104].

W nowszych doniesieniach literaturowych w gtéwnej mierze omowiono badania
skupiajgce si¢ na domieszkowaniu fotokatalizatorow metalami i niemetalami w celu
zwigkszenia ich aktywno$ci, jak roéwniez poszerzenia zakresu ich dziatania
o promieniowanie z zakresu $wiatta widzialnego. Li i in. w obecnosci fotokatalizatorow
modyfikowanych miedzig (fotokatalizatory typu Cu/TiO,-SiO;), przygotowanych
metoda zol-zel, przeprowadzili proces fotokonwersji w fazie gazowej z zastosowaniem

reaktora o przeptywie ciggltym [105], przedstawionego na Rys. 3.
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Rys. 3. Schemat uktadu badawczego do fotoredukcji CO, z H,O zastosowanego w badaniach Li i in.
[105]

Poczatkowo gaz przepuszczano przez ptuczke z woda 1 w postaci mieszaniny CO3
i pary wodnej kierowano do cylindrycznego reaktora o objetosci 118 cm®
(@: 6 cm i di.: 2,5 cm). Obudowe reaktora stanowit stalowy korpus, u gory ktoérego
umieszczono okno kwarcowe. W $rodku reaktora znajdowata si¢ nasgczona wodg wetna
szklana, no$nik fotokatalizatora stanowily zas wtokna szklane pokryte cienkg warstwa
TiO; [105]. Zrodlem $wiatta byta lampa ksenonowa o intensywnos$ci promieniowania
réwnej 2,4 mW-cm™. Przed kazdym procesem reaktor przeptukiwano mieszaning CO,
i H,0 przez 45 minut. Badania przeprowadzono w obecnosci czystego TiO, oraz serii
fotokatalizatorow Cu/TiO,-SiO,, réznigcych si¢ zawarto$cig Cu. Badania wykazaly,
ze fotokatalizatory Cu/Ti0,-SiO; charakteryzowaty si¢ dwukrotnie wyzsza aktywnos$cia
w procesie fotokonwersji niz czysty TiO,. Glownymi produktami reakcji byty CO i
CHy. Stezenia produktéw wzrastaty wraz z czasem prowadzenia reakcji, najwyzsze
warto$ci za§ otrzymano podczas czwartej godziny prowadzenia procesu. Dalsze
na$wietlanie powodowato stopniowy spadek stezenia zaréwno CO jak i1 CHa.
Maksymalne odnotowane stezenie CH, wynosito 13,2 umol-g™*-h™, natomiast dla CO
mialo warto§¢ 45 umol-g-h™* [105]. Po 16 godzinach naswietlania produkcja metanu
zostata catkowicie zatrzymana. Li i wspolpracownicy wykazali réwniez, iz zuzyty
fotokatalizator ulega samoczynnej regeneracji w warunkach normalnych i moze
ponownie by¢ zastosowany do procesu fotokonwersji, jednak jego aktywnos$¢ jest

znacznie obnizona [105].

Podsumowujac, przeprowadzony proces cechuje si¢ nastepujagcymi zaletami:
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— zastosowanie SiO; o dobrze rozwinigtej powierzchni zwigksza efektywnosé

procesu,
— zastosowanie Cu/TiO,-SiO; znacznie podwyzsza wydajno$¢ reakcji,
— zuzyty fotokatalizator po zregenerowaniu wykazuje ponownie aktywnos¢.

Z drugiej strony warto podkreslic, ze jedynym pozadanym produktem
w mieszaninie poreakcyjnej byl metan, nie wykazano natomiast obecno$ci innych

weglowodorow, a dtuzsze naswietlanie nie powodowato wzrostu stezenia CH4 [105].

Zhang i in. [106] przeprowadzili seri¢ do§wiadczen celem zbadania wydajnos$ci
procesu fotoredukcji CO, w obecnosci Pt/TiO, w formie nanoczgstek. W badaniach
zastosowano rézne stgzenia platyny. Gtowng czes$cig uktadu badawczego byl rurowy
reaktor wykonany ze szkla kwarcowego, o Srednicy zewnetrznej 35 mm, dlugosci
400 mm i objetosci 265 cm® [106]. W $rodku reaktora umieszczono plytke kwarcowa,
na ktorej osadzono fotokatalizator (50 mg). Do reaktora wprowadzano ditlenek wegla
uprzednio nasycony parg wodng. Nastgpnie uktad naswietlano lampa rteciowg o mocy
300 W (dtugosc¢ fali=365 nm). Stosunek molowy mieszaniny H,0O/CO, ustalano przed
zamknieciem reaktora. Glownym produktem reakcji byt metan, ktorego stezenie
wzrastato wraz z czasem prowadzenia procesu. Po 35 godzinach nas§wietlania otrzymano
4,8 umol-g* dla Pt-TiO, w postaci nanorurek oraz 3,98 pmol-g? dla nanoczastek
Pt-TiO, [106]. Autorzy wykazali rowniez, ze zwigkszenie temperatury prowadzenia
procesu znacznie zwigksza jego efektywnos$¢. W temperaturze 70°C uzyskano prawie
trzykrotnie wyzsze stezenia CHa niz dla temperatury 50°C, lecz o polowe nizsze niz

w temperaturze 60°C.

Sing Tan i in. [97] w procesie fotokonwersji zastosowali TiO, (P 25) w formie
cylindrycznych granulek o $rednicy 4 mm. Granulki te poddano uprzednio obrébce
wstepnej, w celu zminimalizowania wptywu ewentualnych zanieczyszczen w ich porach.
Granulki wygrzewano w 200°C, a nastgpnie przeptukiwano ditlenkiem wegla
w eksykatorze préozniowym, w celu usuniecia wszelkich zanieczyszczen. Odpowiednia
ilo§¢ w ten sposob przygotowanego TiO, umieszczono na ptytce szklanej w wykonanym
z kwarcu reaktorze cylindrycznym o dtugosci 300 mm 1 $rednicy zewnetrznej 74 mm
[97]. Podobnie jak w poprzednio opisanych procesach, CO; poczatkowo przepuszczano

przez pluczke z woda dejonizowang i nastepnie wprowadzano do fotoreaktora.
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Do naswietlania zastosowano lampy UV o rdéznej mocy: lamp¢ emitujaca
promieniowanie z zakresu UVC o mocy 4,8W, osiagajaca maksimum emisji
dla dtugosci fali na poziomie A=253,7 nm; oraz lamp¢ emitujaca promieniowanie
z zakresu UVA o mocy 3 W, osiggajgcg maksimum emisji dla dtugosci fali na poziomie
A=365 nm. Ilos¢ pary wodnej w przeplywajacej fazie gazowej obliczono na podstawie
warto$ci temperatury i wilgotnos$ci, panujacych w kolbie z woda. Po 48 godzinach
naswietlania oznaczono produkty gazowe za pomoca chromatografu gazowego.

Catkowita efektywno$¢ generowania CH4 wynosita odpowiednio:
~ 200 ppm po 48 godz. naswietlania lampa o mocy 4,8 W;
< 100 ppm po 48 godz. naswietlania lampg o mocy 3 W.

Podsumowujac, stwierdzono, iz zastosowanie promieniowania o krétszej dtugosci
fali oraz zwigkszenie mocy lampy powoduje zwigkszenie wydajnos$ci procesu.
W mieszaninie poreakcyjnej nie wykryto zadnych innych weglowodorow opréocz
metanu. Ponadto zastosowanie granulek TiO; o porowatej powierzchni moglto miec
wplyw na zwigkszenie wydajno$ci procesu, dlatego tez fotokatalizator w takiej postaci
moze stanowi¢ atrakcyjng forme do zastosowania w procesie fotoredukcji CO,.
Wydajnos$¢ procesu byta jednak dosy¢ niska. Warto rdwniez zauwazy¢, ze otrzymanie

powyzszych st¢zen metanu wymagato bardzo dlugiego czasu naswietlania [97].

Nguyen i in. [107] zbadali efektywno$¢ procesu fotokonwersji CO, w obecnosci
fotokatalizatorow typu Cu-Fe/Ti0,-SiO,, osadzanych na $wiattowodach oraz ptytkach.
Fotokatalizatory przygotowano metoda zol-zel. Jako prekursora SiO; uzyto
ortokrzemianu tetraetylu (TEOS), natomiast zrodto TiO, stanowit P 25 oraz TIP.
Podczas przygotowywania Cu-Fe/TiO,-SiO, do roztworu dodano acetyloacetonu jako
aktywatora (czynnika chelatujacego), w celu sprawdzenia jego wpltywu na efektywnos¢
procesu fotokonwersji. Acetyloaceton, wedtug autorow, obniza szybkos¢ hydrolizy
I kondensacji TIP oraz umozliwia szybsze przytaczanie si¢ jonow zelaza do Sieci
krystalicznej TiO,.SiO,. Reakcj¢ fotokatalityczng przeprowadzono w sposob ciagly
w reaktorze rurowym o pojemnosci 216 cm®, wyposazonym w okienko kwarcowe [107].
Zawiesing fotokatalizator6w nakladano na powierzchni¢ widkien lub ptytek, ktore
nast¢pnie suszono w temperaturze pokojowej i1 kalcynowano w temp. 450°C przez
30 minut. Tak przygotowane prébki umieszczono poziomo w reaktorze. Do na$wietlania

zastosowano wysokoci$nieniowa lampe¢ rteciowa (o mocy 150 W 1 intensywnosci
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promieniowania 225 mW-cm™) lub $wiatlo stoneczne. Ditlenek wegla przepuszczono
przez ptuczk¢ z woda destylowang i wprowadzano do fotoreaktora. Proces prowadzono
przez godzine w temperaturze 75°C. Gtéwnymi produktami procesu byly metan i eten,
oznaczono takze $ladowe ilosci etanu 1 metanolu. Najwyzsza szybko$¢ produkcji metanu
(1,860 pmol-g*-h™) obserwowano w przypadku zastosowania
fotokatalizatora Cu(0,5%)-Fe(0,5%)/Ti0,-SiO, - 1z dodatkiem acetyloacetonu,
osadzonego na wtoknach optycznych, po czterogodzinnym naswietlaniu §wiattem UVA
(320-500 nm). Wykazano rowniez, ze eten powstawal tylko w obecnosci
fotokatalizatorow z domieszka metali,
a maksymalna szybkos¢ jego produkcji (0,575 umol-gt-h™) zaobserwowano
w obecnosci Cu(0,5%)-Fe(0,5%)/TiO,-Si0,, takze osadzonego na wioknach optycznych
[. W Tab. 2. przedstawiono wyniki otrzymane podczas zastosowania S$wiatla

slonecznego do prowadzenia wyzej opisanego procesu fotokonwersji.

Tab. 2. Efektywno$¢ produkcji metanu pod wplywem $wiatta stonecznego w obecnosci réznych
fotokatalizatorow [107]

- : Stezenie metanu Intepsy_wnoéc'.
L.p. Rodzaj fotokatalizatora [amol-g+h] promieniowania
Hmolg [MW-cm™]

a b C d
Ti0,-Si0,

L aktywator/widkna 0,177 6.3

Cu(0,5%)-Fe (0,5%)/TiO,-
2. SiO, 0,279 2,05
aktywator/wtokna

Intensywnos$¢ promieniowania w trakcie prowadzenia procesu z fotokatalizatorem
domieszkowanym miedzig i zelazem byla znacznie nizsza, jednakze st¢zenie metanu
otrzymanego w ich obecnosci byto wieksze. W zwigzku z tym stwierdzono,
iz domieszkowanie TiO,-SiO, miedzig i zelazem znacznie poprawia aktywnosc

fotokatalizatorow w obecno$ci §wiatta widzialnego. Nguyen i in. wykazali rowniez, ze:

— w obecnosci fotokatalizatora domieszkowanego metalami, szybko$¢ tworzenia
metanu na poczatku procesu jest bardzo duza, zas po dwoch godzinach stabilizuje

si¢ 1 utrzymuje na stalym poziomie,

— dodatek acetyloacetonu (jako czynnika chelatujacego na etapie syntezy
fotokatalizatora) powoduje zwigkszenie produkcji metanu w obecnosci §wiatta

stonecznego.
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Podsumowujac, fotoreaktor ze $wiattowodami =zapewnia skuteczny sposob
prowadzenia procesu fotoredukcji CO,. Wtdkna optyczne, w poréwnaniu z tradycyjnymi
wypetnieniami, stanowig atrakcyjnag forme¢ nos$nika fotokatalizatora oraz pozwalajg

na rownomierne rozproszenie §wiatta w calym reaktorze [107].

Zhang i in. [108] zbadali wptyw temperatury kalcynacji (375, 450, 550°C) oraz
stezenia domieszki jodu (5, 10, 15% wag.) na efektywno$¢ procesu fotokonwers;ji.
Nanoczgstki ditlenku tytanu domieszkowanego jodem zsyntezowano metoda
hydrotermalng, poprzez hydroliz¢ tetraizopropanolanu tytanu. Proces fotoredukcji CO,
przeprowadzono w reaktorze cylindrycznym o objetosci 58 cm®. Okreslona ilo$é
fotokatalizatora (200 mg) umieszczono na filtrze wykonanym z widkna szklanego
i umieszczono w dolnej czes$ci reaktora. Jako zrodlto $wiatla zastosowano lampe
ksenonowg (450 W). Uktad wyposazony byl w dwa filtry: pierwszy (>400 nm)
zastosowano w celu otrzymania wylgcznie $wiatla widzialnego oraz drugi (>250 nm)
dla uzyskania $wiatta z zakresu UV-Vis [108]. Gléwnym produktem reakcji, zar6wno
w obecnosci $wiatta widzialnego jak 1 UV-Vis, byt CO a jego st¢zenie zwigkszalo si¢
liniowo wraz z czasem prowadzenia procesu. Najwyzsza aktywno$¢ w obecnos$ci §wiatta
UV-Vis wykazywat I-TiO, (5%), kalcynowany w temperaturze 375°C (600 ppm
po 90 minutach), za§ wzrost temperatury kalcynacji skutkowat obnizeniem wydajnosci
procesu fotoredukcji. Pod wpltywem S$wiatta widzialnego natomiast, najwyzsza
aktywnos¢ wykazat I-TiO, (10%) roéwniez kalcynowany w temperaturze 375°C,
z zastosowaniem ktérego otrzymano stezenie CO wynoszace po 210 minutach 670 ppm
(2,4 pmol-g*-h™). Zhang i inni stwierdzili, ze zbyt wysokie stezenie jodu moze
powodowa¢ tworzenie si¢ centrOw rekombinacji tadunkow i/lub ostong powierzchni
TiO, przed promieniowaniem 2z zakresu widzialnego. Z kolei fotokatalizatory
kalcynowane w nizszej temperaturze (375°C) wykazywaly wyzsza aktywno$é

w procesie fotokonwersji.

Podsumowujac, w zastosowanym przez Zhanga systemie, W znacznej ilo$ci
powstawat tlenek wegla (pod wplywem S$wiatla widzialnego), jednak nie
zaobserwowano obecno$ci innych weglowodorow, stanowigcych bardziej pozadany

produkt reakcji fotoredukcji CO, [108].
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Cho-Ching i in. [ 109 ] zbadali wplyw rodzaju zastosowanego reduktora,
temperatury oraz stezenia poczatkowego CO, na efektywno$¢ procesu fotokonwersji.
Podczas badan zastosowano fotokatalizatory TiO2/SO4* otrzymane metoda zol-zel,
poprzez hydroliz¢ TIP. Fotoreaktor 0 pojemnosci 565 cm® wyposazono w plytke ze stali
nierdzewnej, stanowiaca nos$nik fotokatalizatora. Do naswietlania wykorzystano
trzy swietlowki o mocy 15 W kazda (o maksymalnej dtugosci fali A=365 nm i $rednie;]
intensywnosci promieniowania réwnej 2,0 mW-cm'®). Podczas badan zastosowano rozne
reduktory (gazowy wodor, par¢ wodng, mieszaning pary wodnej z wodorem), rézne
st¢zenia poczatkowe CO;, (pozostaly cze¢$¢ stanowil azot) oraz rdzne temperatury
prowadzenia procesu (35, 50, 75, 85°C). Gtownymi produktami fotokonwersji bylty CO
I CH,4 (patrz Tab. 3.)

Tab. 3. Stezenia otrzymanych produktow w procesie fotokonwersji CO, z zastosowaniem TiO,/SO,*
(czas naswietlania 48 godz., masa fotokatalizatora 4,46 mg-cm™) []

Stezenie Temperatura Stezenie

L.p Reduktor poczatkowe CO, procesu [umol-g™h™]
[%] [°C] CO CH,

a b c d e f
1. H, 3,5 65 1,38 0,29
2. H,O 3,5 65 0,85 0,14
3. H,O+H, 3,5 65 0,65 0,1

4, H, 0,5 65 0,21 -
5. H, 5,0 65 2,44 0,5
6. H, 7,5 65 3,15 1,08
7. H, 10,0 65 3,38 1,29
8. H, 3,5 35 0,44 0,12
9. H, 3,5 50 1,17 0,26
10. H, 3,5 75 1,54 0,34
11. H, 3,5 85 1,83 0,40

Na podstawie przedstawionych wynikdw mozna wywnioskowaé, iz otrzymane
stezenia tlenku wegla byly znacznie wyzsze niz metanu. Najbardziej efektywnym
reduktorem okazat si¢ wodor. Autorzy wykazali rowniez, ze wraz ze zwigkszeniem
stezenia poczatkowego CO, oraz wzrostem temperatury prowadzenia procesu,
efektywnos$¢ produkcji CO i CH, wzrasta. Maksymalne wartosci st¢zenia produktow

obserwowano w przypadku procesu prowadzonego w temperaturze 65°C i dla st¢zenia
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poczatkowego CO, rownego 10%. Stezenie CO w tych warunkach wynosito
3,38 umol-g*-h*, natomiast CH4 1,29 pmol-g™*-h™ [109].

Aktywnos¢ TiO, oraz ZrO, w procesie fotokatalitycznej redukcji CO;
z zastosowaniem roznych reduktoréw (H,O, H,, H,O+H;) zostata réwniez przebadana
przez Loa i in. [110]. Proces prowadzono w temperaturze pokojowej i pod stalym
ci$nieniem. Reaktor fotokatalityczny wykonano z rury kwarcowej o dlugosci 480 mm
i $rednicy wewngtrznej 22,5 mm. Przed natozeniem fotokatalizatora granulki ze szkta
Pyrex (no$nik) wytrawiano 5 M roztworem NaOH przez 24 godziny w temperaturze
100°C. Kolejno, przeptukano je wodg dejonizowana, zamoczono w zawiesinie TiO; lub
ZrO; na 10-20 minut i wygrzewano w piecu przez godzing (105°C). Do naswietlania
reaktora zastosowano:

— 4 lampy UV o mocy 15 W kazda, UVC A =254 nm dla ZrO,,

— 4 lampy UV o mocy 15 W kazda, UVA A =365 nm dla TiO,.

W przypadku fotokatalitycznej redukcji CO, z zastosowaniem TiO, oraz
reduktora w postaci H, lub H,O+H;, produktami reakcji byt CH4, CO i C,He.
Natomiast w przypadku zastosowania pary wodnej jako reduktora nie wykryto obecnosci

C,Hs. Rodzaje otrzymanych produktow oraz ich stezenia przedstawiono w Tab. 4.

Tab. 4. Rodzaje otrzymanych produktow i ich st¢zenia w zalezno$ci od zastosowanego fotokatalizatora
i reduktora [110]

Lp Naswietlanie w obecnosci TiO,

| Zastosowany reduktor Produkty Stezenia (kolejno) [umol-g™]
a b c d

1. H2 CH4, CoO , C2H6 2,91, 0,12, 0,14
2. H,O CH,, CO 3,23; 0,21

3. H,0+H, CH,, CO, C,Hg 8,21; 0,28; 0,2
Lp Naswietlanie w obecnosci ZrO,

' Zastosowany reduktor Produkty Stezenia [pmol-g™]
4, H, Cco 1,24

5. H,O Cco 0,08

6. H,0+H, CcoO 1,02

Efektywno$¢ procesow, w ktorych zastosowano mieszaning pary wodnej
z wodorem znacznie przewyzszata efektywno$¢ procesu fotokonwersji, prowadzonego
w obecnosci innych reduktoréw. Podczas fotoredukcji z udzialem ZrO,, jedynym
produktem reakcji byt CO, bez wzgledu na rodzaj zastosowanego reduktora, za$
najwyzsze stezenie tego gazu obserwowano W przypadku zastosowania H;. Autorzy

zbadali rowniez wpltyw stezenia poczatkowego CO;, (0,2%; 0,5%; 1,0%; 3,0% i 5,0%)
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na efektywnos$¢ procesu. W przypadku zastosowania najwyzszego stezenia CO, oraz
TiO; i H,0+H; otrzymano najwyzsze wydajnosci produktow CHy4, C,Hg, CO (8,21;
0,20 i 0,28 pmol-g™'). Natomiast w przypadku, gdy stezenie poczatkowe CO; bylo
bardzo niskie i wynosito 0,2% i 0,5% jedynym produktem reakcji byt metan (0,59
i 1,31 pmol-g™).

Podsumowujac, Loa i in. wykazali, iz najwyzsza efektywno$¢ reakcji w procesie
z udziatlem TiO, obserwowano w obecno$ci wodoru z parg wodnag jako reduktora, zas
dla ZrO; byt to sam wodoér, TiO, natomiast cechowatl si¢ znacznie wyzszg aktywnos$cia
niz ZrO,. W obecnosci TiO, powstaly bardziej pozadane produkty reakcji niz
w przypadku ZrO,. Zwigkszenie stgzenia poczatkowego CO, powodowalo zwigkszenie

efektywnos¢ generowania CH,4 oraz innych produktow reakcji [110].

Yui i in. [111] podjeli probe wyjasnienia wptywu zaadsorbowanych zwigzkow
organicznych na powierzchni TiO, na fotokatalityczng redukcj¢ ditlenku wegla oraz
zaproponowali metody usuwania ich z powierzchni fotokatalizatora. Przeprowadzili
takze reakcje fotokatalitycznej redukcji ditlenku wegla do metanu, z wykorzystaniem
ditlenku tytanu domieszkowanego palladem (Pd-TiO;). Jako zrdédto TiO, zastosowano
Degussa P 25. Na TiO; naniesiono pallad metoda fotodepozycji, stosujac jako reduktor
metanol. Ilo$§¢ osadzanego Pd kontrolowano iloscig prekursora Na,PdCl, dodawanego
do roztworu. Poddane obrdbce wstgpnej probki fotokatalizatoréw (150 mg TiO;
zawieszone w 1,5 cm® wody) umieszczano nastgpnie w cylindrycznym naczyniu
kwarcowym (@=6 cm), uprzednio trzykrotnie odgazowanym. Kolejno, do naczynia
wprowadzono ditlenek we¢gla. Przed naswietlaniem pH roztworu wynosito 4,1. W ten
sposob przygotowang probke naswietlano §wiattem o diugosci fakk310 nm (filtr
odcinajacy pasmo <310 nm) przez pi¢¢ godzin za pomocag 500 W wysokoci$nieniowej
lampy rteciowej. Podczas trwania eksperymentu naczynie chlodzono woda
do temperatury okoto 5°C, natomiast cyrkulacje ditlenku wegla utrzymywano za pomoca
pompy. Faze gazowa poddano analizie z wykorzystaniem chromatografii gazowe;.
Po zakonczeniu naswietlania faz¢ ciekta za§ poddano analizie z zastosowaniem
chromatografu gazowego z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym oraz chromatografu

jonowego (z j. ang. IEC- lon-exchange chromatograph) [111].

Analiza chromatograficzna potwierdzita obecno$¢ znaczacych ilosci zwigzkow
organicznych zaadsorbowanych na powierzchni TiO, ktérego przed procesem nie

poddano obrdbce, polegajacej na plukaniu w wodzie dejonizowanej, 10-minutowej
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sonifikacji oraz filtracji. W gléwnej mierze, W wyniku przeprowadzonego procesu,
otrzymano CH3CO,;H oraz niewielkie ilosci CH3OH i HCO,;H. Zanieczyszczenia
usunigto z powierzchni, kalcynujac TiO, w temperaturze 350°C przez 12 godzin.
Pomimo termicznej desorpcji zanieczyszczen nadal wykryto niewielkie ilosci CH3CO,H
w przesaczu po ptukaniu TiO;. Problem ten rozwigzano poprzez kilkukrotne ptukanie
fotokatalizatora woda destylowang. W wyniku reakcji fotokatalitycznej z udzialem
ditlenku tytanu nie poddanego kalcynacji i plukaniu, otrzymano najwyzsze ilo§ci metanu
(11 x 10® mol), a iloé¢ ta byla zblizona do ilosci CH3CO,H zaadsorbowanego
na powierzchni TiO,. W doswiadczeniach z udzialem fotokatalizatora poddanego
wylacznie kalcynacji wykryto znacznie nizsze ilosci CH3CO3H, nizsza byta takze ilo$¢
oznaczonego CH, (3 x 10® mol). Ostatecznie, po zastosowaniu zaréwno etapu
kalcynacji jak i ptukania TiO, w wodzie dejonizowanej, nie wykryto w przesgczu
obecnosci zaadsorbowanych zwigzkow organicznych, jednakze otrzymane ilo$ci metanu
byly najnizsze (0,7x 10 mol) sposroéd otrzymanych podczas badan, nawet po pieciu

godzinach naswietlania [111].

Porownujagc  wydajnos¢ fotokatalityczng czystego TiO, oraz Pd-TiO,,
dla tego pierwszego gtownym produktem reakcji byt tlenek wegla, w mniejszym stopniu
natomiast wykryto CH,; oraz C,Hs. Natomiast w przypadku Pd-TiO; gltownym
produktem byt CH,4 jak rowniez oznaczono obecno$¢ znaczacej ilosci CoHg. Wykryto
rowniez istotng zalezno$¢ pomigdzy miarg powstalego CO i CH,; a iloscig
Pd osadzonego na TiO,. Mianowicie, wraz ze wzrostem ilo$ci Pd w katalizatorze malata
ilos¢ powstatego CO, za$ 1ilos¢ otrzymywanego CHs wzrastata. Analiza
z wykorzystaniem chromatografii jonowej wykazala, iz nawet po dokladnym ptukaniu
woda na powierzchni fotokatalizatora Pd-TiO, obecne byty jony CO3%, co sugerowato,
iz zrodtem powstatego CHy4 sg zarowno ditlenek wegla, jak rowniez wspomniane jony
weglanowe. W celu potwierdzenia tej tezy przeprowadzono reakcje fotokatalityczne
z zastosowaniem '*CO,. W ich wyniku, w badaniu GC-MS potwierdzono zaréwno
obecnosé BCH, jak réwniez 12CH,, ktéry prawdopodobniej pochodzit z CO3%
zaadsorbowanego na powierzchni fotokatalizatora. Podczas procesu naswietlania
osadzony na TiO, pallad ulegt cze$ciowemu utlenieniu do PdO, co doprowadzito

do czesciowej dezaktywacji Pd-TiO, [111].

Podsumowujac, w badaniach Yui i in. podjeto probg oceny wpltywu obecnosci
zanieczyszczen organicznych na powierzchni fotokatalizatora na wydajnos¢ produkcji
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CH, metoda fotokatalityczng. Stwierdzono rowniez, iz kalcynacja znaczgco obniza ilo$¢
adsorbatéw na powierzchni TiO,, jednakze, najprawdopodobniej z uwagi na readsorpcje
zwigzkow organicznych z powietrza podczas obnizania temperatury probek, jest
niewystarczajaca. W zwiazku z powyzszym autorzy wskazuja, ze w celu catkowitej
eliminacji adsorbatéw, dodatkowo niezbedne jest kilkukrotne przeptukanie probek
fotokatalizatora woda. W publikacji zamieszczono chromatogram probki, majacy
potwierdza¢ generowanie metanu *CH; o masie m/z= 17 [111]. Jednakze,
zaprezentowany wynik stanowi raczej szum linii bazowej, niz potwierdzenie otrzymania
metanu o wyzsze] masie czgsteczkowej (patrz rysunek ponizej). Tym samym
udowodnienie, iz proces powstawania metanu z CO; zachodzi w wyniku fotokonwersji,

pozostaje sprawa w dalszym ciggu nierozwigzang.
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Rys. 4. Chromatogram (GC-MS) préobki rzekomo zawierajgcej metan m/z=17 [111]

W kolejnym doniesieniu autorstwa Izumiego [112] rowniez poruszono kwestie
watpliwosci, zwigzanych z przebiegiem procesu fotokonwersji ditlenku wegla.
W przedstawionym przegladzie literatury, dotyczacym ostatnich doniesien na temat
fotokonwersji, opisano przypadki otrzymywania niezwykle niskich wydajnosci
omawianego procesu oraz poddano pod dyskusje czy fotokonwersja CO, ma prawo

w ogole zachodzié.

Autor stwierdza, iz $ciezki reakcji redukcji CO, w obecnosci czasteczek wody
powinny by¢ doktadnie analizowane, w celu upewnienia si¢ czy rzeczywiscie zrodtem
wegla w reakcji byt ditlenek wegla. Gtowng przeszkode dla przemiany CO;, stanowig

bowiem ograniczenia termodynamiczne [112]:

COzg) + 2H20(g) — CH30Hg) + %202() (17)
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AG,° = +689 kJ-mol ™.

Tak istotny wzrost warto$ci energii swobodnej jest zwigzany z wysokimi
warto$ciami entalpii CO;, i H,0. Dla poréwnania, entalpia rozkladu czasteczki wody

jest nizsza o 34%.

2H70(g) — 2Hjz(g) + Og(g) (18)
AG,° = +457,2 kJ-mol ™.

W zwigzku z powyzszym, z punktu widzenia zmiany energii swobodnej,
konwersja CO, jest niezwykle niekorzystna i moze by¢ blednie interpretowana.
W rzeczywistosci za§ moze zachodzi¢ redukcja wegla, pochodzacego z zanieczyszczen

zadsorbowanych na powierzchni [111, 112, 113].

Yang i in. [113] zbadali mechanizm fotokatalitycznej konwersji ditlenku wegla
I wody z wykorzystaniem ditlenku tytanu domieszkowanego tlenkiem miedzi(l). Jako
metod¢ oznaczania, zaréwno produktow jak 1 substratow, wykorzystano metode
spektroskopii FTIR z przystawka DRIFT. W celu potwierdzenia zajscia reakcji
fotokonwersji zastosowano znakowany izotopowo **CO,. Fotokatalizator przygotowano
metodg zol-zel, zrodtem TiO, byt (TBOT, Ti(OC4Hg)4), zas zrédto miedzi stanowit
azotan miedzi(ll). Reakcje prowadzono w kuwecie gazowej sprzezonej
ze spektrometrem FTIR, za$ zrodtem promieniowania UV byta 100 W lampa rteciowa.
Reaktor nasycany byl mieszaning Bco, i pary wodnej, za§ proces prowadzono

w temperaturze pokojowej, rejestrujac w trybie ciggtym widma FTIR [113].

Niespodziewanie okazato sie, iz glownym produktem fotokonwersji byt **CO,
pomimo nieobecnosci 12c0, w ukladzie reakcyjnym. Autorzy wyttumaczyli ten fakt
udziatlem w reakcji zwigzkow wegla, zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora.
Przeprowadzono takze analiz¢ termograwimetryczng (TGA)  otrzymanych
fotokatalizator6w w celu oszacowania ilosci obecnych nan zanieczyszczen weglowych,
jednak w toku badan nie zaobserwowano ubytku masy. Wspomniane zanieczyszczenia
byty obecne na powierzchni fotokatalizatora w matej ilo$ci 1 nie moglty by¢ w prosty

sposob usunigte za pomocg kalcynacji [113].

W zwiazku z powyzszym Yang i wspolpracownicy poddali pod watpliwos¢ fakt,
ze proces fotokonwersji CO, do lekkich weglowodorow rzeczywiscie zachodzi. Autorzy
sugeruja, iz do danych méwigcych o wysokiej wydajnosci procesu, zaprezentowanych

w cytowanych przez nich artykulach, nalezy odnosi¢ si¢ z ostroznoscig. Dotyczy
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to zwlaszcza przypadkéw, w ktéorych =zastosowano alkoksylany (propoksylan,
butoksylan) jako prekursory TiO; [113] lub gdy TiO;, domieszkowany byl weglem.
Ponadto stwierdzono, iz réwniez podczas syntezy fotokatalizatoréw domieszkowanych
azotem, w ktorej stosowano rozpuszczalniki organiczne, mozna spodziewacé si¢ wptywu
ich pozostatlo$ci na przebieg procesu fotokonwersji. Autorzy twierdza, iz udziat wegla,
pochodzacego z zadsorbowanych zanieczyszczen, ma w reakcji dominujacy wplyw
na ilo§¢ otrzymanych produktow i prowadzi do przeszacowania rzeczywistych

wydajnosci reakcji redukcji CO, [113].

Fakt zachodzenia procesu sztucznej fotosyntezy nie moze by¢ jednak catkowicie
wykluczony. W badaniach Younga '*CO powstal w rezultacie przeprowadzanych
eksperymentoéw, zatem konieczno$cig stato si¢ odizolowanie efektow odwrotnej reakcji
Boudouarda od reakcji fotokonwersji CO,. Do tego celu niezbedne jest dokladne
oszacowanie produkcji O, w procesie. Jednakze, sporzadzenie catkowitego bilansu
tlenowego jest praktycznie niemozliwe z uwagi na niepowtarzalno§¢ wynikow,

wywotang wnikaniem tlenu z otoczenia do uktadu reakcyjnego [113].

Przedstawione przez autorOw wyniki, otrzymane za pomocg techniki FTIR, nie sg
jednak wystarczajgcym dowodem potwierdzajagcym istnienie procesu sztucznej
fotosyntezy. Duzy wplyw na przesuni¢gcia maksimum absorpcji poszczegodlnych
zwigzkow ma obecnos$¢ i stezenie innych substancji, a w szczegdlnosci wody. Na Rys. 5
wyraznie wida¢, ze maksima pikéw dla mieszanin **CO, +H,0 (f) oraz **CO, +H,0 (d)
sg niemal identyczne. W zwigzku z powyzszym wydaje si¢, ze jedynie zastosowanie
techniki GC-MS pozwoli na potwierdzenie obecnosci 13CO i tym samy bedzie stanowilo

niezaprzeczalny dowdéd zachodzenia reakcji redukcji CO, [113].
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Rys. 5. Widma FTIR badanych substratow [113]

Reasumujac, w oparciu o doniesienia Yanga i in. [113] oraz Yui i in. [111]
zasadniczg kwestig staje si¢ weryfikacja zrodta wegla w otrzymanych produktach
fotokonwersji [114,115,116,117,118]. Produkty te z duzym prawdopodobienstwem
stanowig pochodne grup alkilowych zwigzkow, bedacych prekursorami fotokatalizatora,

tudziez rozpuszczalnikow organicznych stosowanych w procesie.

Zestawienie warunkdéw prowadzenia reakcji oraz efektywnosci procesu

fotokonwersji CO, do lekkich weglowodorow przedstawiono w Tab. 5.
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Tab. 5. Zestawienie warunkéw prowadzenia reakcji w fazie gazowej oraz efektywnosci fotokonwersji CO, do lekkich weglowodoréw.

Fotokatalizator

acetyloacetonu

2,05 mW-cm?)

/ metoda Warunki prowadzenia Z_r()gllo . T el Gléwrkle Efektywno$¢ fotokonwersji -
otrzymywania procesu promieniowania produkty CO,
a b c d e f g
Reaktor z oknem
CO; przeptywa przez Lampa ksenonowa 'V(VVYVSLZZVZVQ’IE
CulTiO,-Si0,, ptuczke z wodg o intensywnosci w zloze z welny CH, CH,=13,2 umol-(g-h)* [105]
metoda zol-zel | (przez 45 min), a nastgpnie | promieniowania: szklanej Cco CO= 45 pmol-(g-h)™
do reaktora 2,4 mW-cm? nasaczonej woda,
@ 60 mm,
dt. 25 mm
. CO, przeptywa przez Reaktor wykonany Po 35 godz. nadwietlania:
PUTIO ptuczke z wodg, a Lampa rteciowa ze szkla dla nanorurek
nanorurki nastepnie do reaktora 0 mocy 300 W kwarcowego CH, CH,=4,8 pmol-g™ [106]
i nanoczastki T=328 K (A=365 nm) @ 35 mm, dla nanoczastek
H,0/CO,= 0,02 d1.400 mm, CH,4=3,9 umol-g*
V=265 cm
Lampy . Y
P 25 bakteriobdjcze: | Reaktor wykonany Catkowita wydajnos¢ po 48godz.
w postaci CO2 przeptywa przez 4,8 W, UVC, ze szkla naswietlania:
cylindrycznych pluczke z woda, A= 254nm kwarcowego CH. ~200 ppm dla lampy 4,8 W [97]
granulek a nastepnie do reaktora 3W. UVA @ 74 mm,
A=365nmm dt. 300 mm <100 ppm dla lampy 3 W
. Maksymalne wydajnosci:
Cu-Fe/ TiO,- o
Si0, Wysokocisnienio UVA (320-500nm):
osadzone na wa lampa rt¢c1ov§/a CH,, .
wiéknach CO, przeptywa przez 0 mocy 150 W i Reaktor wykonany | C,H, oraz CH,= 1,86 umol-(g-h)
optycznych / pluczke z wodg przez intel}sy\_zvnos'c_i ze szkta $ladowe po 4 godz. [107]
0l-sel 1 godz., a nastepnie promlenlowzama kwarcowegap ilosci Promieniowanie stoneczne:
7 dodatkiem do reaktora T=75°C 225 m\_N-c_:m' oraz V=216 cm C,Hes, :
aktywatora- promieniowanie CH3OH. CH,4= 0,279 pumol-(g-h)
stoneczne ! (intensywno$¢ promieniowania
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Tab. 5 c.d.
a b c d e f g
Maksymalne wartos$ci dla:
I/ TiO, CO; przeptywa przez UV-Vis:
(otrzymane pluczke z woda, (5%) 1/ TiO, kalc. w 375°C
metoda a nastepnie do reaktora. Reaktor _ .
hydrotermalng) Fotokatalizatory byty Iarg;lgse:é)g(\)/\\//va cylindryczny co CO= 600 ppm po 30 min., [108]
osadzone na kalcynowane w réznych y V=58 cm® Swiatta widzialnego:
filtrze z widkna | temperaturach (375, 450, 0 . o
CO=670 ppm po 210 min
(2,4 pmol-g™*-h™h
Stosowano rézne
reduktory (H,O, H,, Trzy $wietldowki Fotoreaktor Maksymalne warto$ci stgzen
H,0+H,), rézne st¢zenia 0 mocy 15 W V=565 cm? otrzymano w temperaturze 65°C i
Tio./SO 2 poczatkowe CO, oraz kazda @=365 nm, wyposazony stezeniu poczatkowym CO, -
2 4 & . , .
70l-zl rozne temp. prowadzenia . $rednia N W nierdzewna CO, CHy, 10%. [109]
procesu (35, 50, 70, intensywno$¢ plytke, ktéra CO = 3,38 pmol-g*-h't
85°C).Wode wstrzykiwano | promieniowania | stanowita noénik ' :
do reaktora i czekano 2,0 mW-cm?) fotokatalizatora CH4=1,29 pmol-g*-h™.
ok. 30 min. az odparuje.
Najwyzsze wydajnos$ci osiggnigto
dla TiO,,z reduktorem H,O+H,
7 astosowano réine DlaTiO,: oraz C(C0,)5%:
. _ -1
i H,0+H;) oraz rézne mocy 15 W kazda w ksztatcie rury CH, C2He=0.2 umol-gl [110]
W postaci stezenia pocz. CO (UVC, A= 254 nm @ 22.5 mm, CyHg, CO= 0,28 umol-g’
granulek (5"2_ 0 51_)1_ 3 5cy)2 UVA, A=365 nm) df. 480 mm Dla ZrO,: | Natomiast dla ZrO, najwyzsze
16y HiD Ly 9970 CO, stgzenia otrzymano
z zastosowaniem H:
C0=1,24 umol-g*
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3.1 Podsumowanie

Fotokonwersja ditlenku wegla do lekkich weglowodorow jest w literaturze
przedstawiana jako czysty i przyjazny dla srodowiska proces, pozwalajacy na produkcje
paliw przy uzyciu energii stonecznej. W zwigzku z tym, proces ten od wielu lat cieszy

si¢ duzym zainteresowaniem i jest intensywnie badany w wielu osrodkach naukowych.

Proces fotoredukcji prowadzono juz zarowno w wodnych roztworach nasyconych
CO;,, zawierajacych zawieszony TiOy, jak i w fazie gazowej z uzyciem pary wodne;j,
fotokatalizatora oraz $wiatla. Glownymi produktami reakcji w fazie gazowej,
otrzymywanymi podczas badan, byl metan i tlenek wegla, natomiast w fazie wodnej
metan 1 metanol. Opisane w czg¢Sci literaturowej metody prowadzenia procesu
realizowano w réznych warunkach. W badaniach stosowano miedzy innymi

fotokatalizatory:
— niedomieszkowane (TiO,, ZrO,),
— 0 ro6znych rozmiarach czastek,

— modyfikowane (tlenkami, niemetalami, metalami szlachetnymi

lub przejsciowymi),
— w roznej formie (nanorurki, cienkie warstwy, granulki, forma rozproszona),
— o0sadzane na roznych nosnikach (wtdkna optyczne, widkna szklane, ptytki),

— otrzymywane roéznymi metodami (zol-zel, mikoemulsyjna, hydrotermalna,

strgcenia),

— kalcynowane w roznych temperaturach (200-700°C),
a ponadto:

— roézne reduktory (H,0, Hz, H,O+H>),

— S$wiatlo sloneczne oraz promieniowanie z zakresu widzialnego oraz UV, stosujac

lampy rteciowe lub ksenonowe (o mocy od 3 do 500 W),
— rozne czasy naswietlania (od 5 do 48 godzin),

— oraz reaktory o réznej budowie i wymiarach.
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Niektore z zacytowanych doniesien literaturowych nie zawierajg szczegoétowych
informacji na temat warunkéw prowadzenia procesu (np. nat¢zenia $wiatta) oraz
metodyki otrzymywania fotokatalizatorow. W literaturze nie przedstawiono réwniez
uniwersalnego uktadu badawczego, za$ procesy prowadzono w roéznoraki sposob.
Autorzy podkreslaja, ze temperatura, rodzaj fotokatalizatora, moc uzytej do naswietlania

lampy, pH oraz rodzaj reaktora maja decydujacy wptyw na wydajnos¢ procesu.

Coraz czg¢$ciej naukowcey dostrzegaja szereg problemow zwigzanych z omawianym
procesem. llo§¢ otrzymanej energii w postaci weglowodorow jest znacznie nizsza
od energii, ktorg dostarczono do uktadu w postaci energii elektrycznej, zuzywanej przez
lampg. Autorzy odpierajg te zarzuty mozliwo$cia wykorzystania §wiatta stonecznego,
jednak pomimo zastosowania coraz to nowszych fotokatalizatoréw aktywnych w $wietle
widzialnym, wydajno$¢ procesu dalej pozostaje bardzo niska, a ilo§¢ otrzymywanego
w ten sposOb metanu ciggle pozostaje na poziomie mililitrow na metr sze$cienny.
Ponadto domieszkowane fotokatalizatory czgsto tracg swoja aktywnos$¢ po kilku cyklach
uzycia. W literaturze pojawiaja si¢ takze nieliczne sygnaty poddajace pod watpliwosé
istnienie procesu fotokonwersji CO,, a otrzymywanie metanu przypisujg degradacji

zanieczyszczen zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora.
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4. CEL | ZAKRES BADAN

Glownym celem naukowym pracy bylo szersze rozumienie mechanizmu
konwersji zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych w fazie gazowej w obecnosci

modyfikowanego ditlenku tytanu.

W  badaniach szczegdlng uwage poswigcono otrzymywaniu nowych
fotokatalizatorow, wykazujacych wyzsza aktywno$¢ niz dotychczas stosowane
[5,60,119] w procesie degradacji modelowych zanieczyszczeh powietrza, a takze
zbadaniu procesu fotokonwersji ditlenku wegla do lekkich weglowodordow.
Obydwa procesy majg istotne znaczenie z punktu widzenia wytwarzania energii,

jak rowniez ochrony srodowiska.

Oczekuje si¢, ze nanoczastki metali szlachetnych osadzane na
powierzchni TiO,, droga roéznych mechanizmow, beda wywiera¢ wplyw na
jego aktywnos$¢ fotokatalityczng. Po pierwsze, moga prowadzi¢ do zwigkszenia
efektywnosci procesu separacji par elektron-dziura poprzez utworzenie
bariery Schottky'ego. Ponadto, obecno$¢ nanoczgstek metali szlachetnych na
powierzchni TiO, powinna rozszerzy¢ zakres absorpcji promieniowania do zakresu
widzialnego ze wzgledu

na zjawisko zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu plazmonowego.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury przyjeto nastepujace

tezy pracy:

— Wydajno$¢ fotodegradacji zwigzkow organicznych mozna zwigkszy¢
poprzez osadzenie nanoczgstek metali na powierzchni fotokatalizatora,

— Wydajno$¢ degradacji lotnych zanieczyszczen w fazie gazowej zalezy
od rodzaju metalu, wielkos$ci jego nanoczastek oraz stopnia ich dystrybucji
na powierzchni TiOg,

— Metan generowany podczas na§wietlania mieszaniny pary wodnej i ditlenku
wegla w  obecno$ci ditlenku tytanu, powstaje z zanieczyszczen

organicznych,

Zakres przeprowadzonych badan obejmowat:
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Preparatyke i charakterystyke fotokatalizatorow (TiO, modyfikowany Au, Ag,
Pt i Pd), stosowanych w procesie degradacji toluenu (analize sktadu
pierwiastkowego (XRF), badanie absorpcji $wiatla oraz szerokosci pasma
wzbronionego, badanie wielkosci nanoczgstek metalu (TEM)),

Zbadanie mozliwosci usuwania lotnych zwigzkoéw organicznych w modelowej
reakcji degradacji toluenu w fazie gazowej,

Okreslenie przebiegu procesu degradacji zanieczyszczen organicznych
w modelowym uktadzie fotokatalitycznym,

Badanie trwato$ci fotokatalizatorow w kolejnych cyklach pomiarowych,

Badanie efektywnosci generowania metanu oraz badanie mechanizmu
fotokonwersji ditlenku wegla, obejmujace ustalenie zrodet wegla, z ktorych

powstaje metan.
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5. CZESC DOSWIADCZALNA
5.1 Aparatura

— Chromatograf gazowy firmy Perkin-Elmer model Clarius 500 - detektor
ptomieniowo-jonizacyjny,

— Spektrofotometr UV-Vis firmy Thermo UV-Vis, model Evolution 220,

— Spektrometr WD-XRF firmy Bruker, model S8 Tiger (badania wykonano
samodzielnie w IMP PAN),

— Analizator elementarny CHNSO firmy Thermo, model EA 1112 (badania
wykonano samodzielnie w IMP PAN),

— Termograwimetr TGA firmy TA Instruments, model Q600 (badania
wykonano samodzielnie w IMP PAN),

— Pyranometr CMP3 firmy Kipp&Zenon pomiar nastonecznienia w zakresie
od 310 do 2800 nm,

— Termograwimetr firmy: TA Instruments SDT Q600 (badania wykonano
samodzielnie w IMP PAN),

— Spektrometr FTIR firmy Thermo Nicolet 1s10 (badania wykonano
samodzielnie w IMP PAN),

— Reaktor do reakcji w fazie gazowej.

5.2 Metodyka otrzymywania fotokatalizatorow

5.2.1 Stosowane odczynniki

Odczynniki ~ wykorzystane  do  przygotowania  fotokatalizatorow

(zastosowane bez dodatkowego oczyszczania):

— P 25, Evonik,

— KAuCly4, 98% , Sigma-Aldrich,

— H,PtClg, 99% , Sigma-Aldrich,

— PdCl; (bezwodny, 60% zawarto$¢ Pd), Sigma-Aldrich,
— 99,9% AgNO3, POCh S.A.,

— Toluen (99,5%, p.a.), POCh S.A.,

— HCI (1,5 M), POCh S.A.,,
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— TiFy, Sigma-Aldrich,

— HF (10%), POCh S.A.,

— lzopropanol, cz.d.a., POCh S.A.,

— CO, (*3C 99%, <1% *®0), Cambridge Isotope Laboratories Inc.,
— AgCIlO,4, Sigma-Aldrich,

— Pd(CsH;0;),, Sigma-Aldrich.

5.2.2 Preparatyka TiO, metoda fotodepozycji

Metoda fotodepozycji polega na redukcji jondw metali z wykorzystaniem
promieniowania UV na powierzchni fotokatalizatora. Pierwszy etap syntezy
obejmowal przygotowanie wodnego roztworu prekursora metalu w odpowiednich
stezeniach (0,1/1% m/m metalu na TiOj3). Nastepnie, otrzymany roztwor
wymieszano z TiO, (P 25-TiO, 3 g-dm™) oraz dodawano izopropanol. Przed
naswietlaniem, zawiesing barbotowano azotem i mieszano, w celu usunigcia
powietrza. Proces naswietlania, trwajacy dwie godziny, przeprowadzono
z zastosowaniem lampy ksenonowej o mocy 1000 W. Nastepnie produkt
Kilkukrotnie przeptukano woda, separowano i suszono w temperaturze 105°C.

Schematycznie procedure przygotowania fotokatalizatora przedstawiono na Rys. 6.

W charakterze prekursoroOw nanoczastek metali stosowano: azotan srebra
(AgNOg3) jako zrodto srebra, kwas heksachloroplatynowy (H2PtClg) jako zrédto
platyny, tetrachloroztocian potasu (KAuCly) jako zrédto ztota oraz chlorek palladu
(PdCI;) jako zrodto palladu. Probki zawieraty 0,1 oraz 1% wag. prekursora metalu

w zaleznosci od serii.
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Rys. 6. Schemat blokowy procedury przygotowania fotokatalizatoréw metoda fotodepozycji

5.2.3 Preparatyka TiO; metoda radiolizy

Fotokatalizatory TiO, modyfikowane klastrami metali otrzymano metoda
radiolizy. Metoda ta polega na redukcji metalu na powierzchni fotokatalizatora
z wykorzystaniem promieniowania gamma (y). Do wodno etanolowego roztworu
prekursora metalu wprowadzono proszek TiO,, mieszano i barbotowano azotem.
Nastepnie probke poddano dziataniu promieniowania y, ktorego zrodlem byt ®°Co.
Czastki TiO, modyfikowanego powierzchniowo metalami, separowano i suszono
w temperaturze 60°C (uogdlniony schemat metody otrzymywania przedstawiono

na Rys. 7.).

Role prekursorow domieszek metali odgrywaty: nadchloran srebra
(AgClO,) jako zrodto srebra, kwas heksachloroplatynowy (H,PtClg) jako zrodto
platyny, tetrachloroztocian potasu (KAuCly) jako zrodto ztota oraz Pd(CsH7O32),
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jako zrodlo palladu. Probki zawieraty 0,1 oraz 1% wag. prekursora nanoczastek
metalu, w zalezno$ci od serii. Fotokatalizatory modyfikowane klastrami metali
przygotowano podczas stazu naukowego w Universite Paris Sud, Laboratoire de

Chimie Physique, Francja.
Proces radiolizy prowadzono w trzech wariantach:
1) Modyfikacja powierzchniowa pojedynczym metalem

Roztwor etanolu, z zawieszonymi w nim prekursorem jednego metalu oraz
TiO, (P 25), poddano dziataniu ultradzwieckow przez 1 minutg, odgazowano
za pomoca azotu, a nastepnie napromieniowano z wykorzystaniem *°Co (w postaci
panoramicznego zrddta promieniowania gamma). Jony metali zredukowano
za pomocg Ssolwatowanych elektrondw oraz rodnikéw alkoholowych,
indukowanych w procesie radiolizy. Nast¢pnie zmodyfikowany TiO, oddzielono

zZ roztworu przez wirowanie i wysuszono w temperaturze 60°C.

Otrzymano rowniez fotokatalizatory TiO, podwdjnie modyfikowane.

Zastosowano dwie metody osadzania metali.

2) Modyfikacja powierzchniowa dwoma metalami (sekwencyjne wprowadzanie

dwoch metali)

Metoda ta polegata na osadzeniu kolejnego metalu, na powierzchni ditlenku
tytanu, ktory byt juz modyfikowany powierzchniowo jednym metalem. W tym celu
do fotokatalizatora TiO, z osadzonym metalem I, od razu po procesie radiolizy,
dodawano roztwor prekursora metalu Il oraz mieszano. Nastepnie probke
poddawano sonifikacji, odgazowywano azotem, ponownie poddawano procesowi

radiolizy, odwirowywano i suszono w temperaturze 60°C.

3) Modyfikacja powierzchniowa dwoma metalami (symultaniczne wprowadzanie

dwéch metali).

Metoda ta polegata na jednoczesnym osadzaniu dwoch metali. W tym celu
sporzadzano zawiesing TiO, w alkoholowym roztworze dwoch metali. Kolejne

etapy syntezy przebiegaly analogicznie do modyfikacji jednym metalem.
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Rys. 7. Schemat blokowy procedury przygotowania fotokatalizatoroOw metoda radiolizy

5.2.4 Preparatyka TiO; metoda mikroemulsyjna

Nanoczgstki ditlenku tytanu modyfikowane zlotem, srebrem i palladem,
stosowane w procesie fotokonwersji ditlenku wegla, otrzymywano metoda
mikroemulsyjng. Fotokatalizatory zostaty przygotowane w mikroemulsji typu W/O
(woda/AOT/cykloheksan) zgodnie z procedurg opracowang wcze$niej przez
dr Anne¢ Zielinskg-Jurek [ 120 ]. Pierwszy etap obejmowal przygotowanie

mikroemulsji sktadajacej si¢ z:

— wody - surfaktantu (w proporcji molowej 2:1)
— fazy olejowej - cykloheksanu (V=200 cm?),
— kosurfaktantu - izopropanolu (V=2 cm®),
— prekursora metalu.
Stosunek molowy wody do AOT wynosit dwa. Do mikroemulsji,

zawierajacej prekursor metalu wkraplano drugg mikroemulsje, zawierajaca w fazie
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zdyspergowanej odczynnik redukujacy pod postacig borowodorku sodu. Podczas
wkraplania drugiej mikroemulsji dodawano takze prekursory ditlenku tytanu
tj. TIP, P 25. Otrzymane nanokompozyty separowano, ptukano acetonem i wodag
demineralizowang, w celu usunigcia pozostato$ci surfaktantu. Nast¢pnie suszono
w temperaturze 80°C i kalcynowano. Schemat otrzymywania fotokatalizatoréw
metodg mikroemulsyjng przedstawiono na Rys. 8. Fotokatalizatory otrzymane

metoda mikroemulsyjng zostaty przygotowane przez mgr inz. Ann¢ Cybule.

H,0
AOT+cykloheksan

Izopropanol
Prekursor metalu l
)

y

¥

N . Mieszanie N»
NaBH, 60°C 10 min | Prekursor TiO,
" V! v

N, : N,

= 5| Redukcja : >
)
N: Fi)ujrzewanie N
24 godz.

H,0O R ] odciek .
> Phukanie >
Suszenie | 1Zopropanol
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M-TiO,

Rys. 8. Schemat blokowy procedury przygotowania fotokatalizatoréw metoda mikroemulsyjna

5.2.5 Preparatyka TiO, metoda zol-zel

Nanoczasteczki ditlenku tytanu w formie anatazu przygotowano poprzez
hydrolize TIP w wodzie. TIP wymieszano z alkoholem etylowym 1 woda
dejonizowang w odpowiednich proporcjach objetosciowo (Vyip / Vetano = 1
I Vrip / V2o = 1,75). Po dodaniu wody powstal biaty gesty osad. Nastgpnie,

mieszaning mieszano przez 30 min za pomoca mieszadla magnetycznego,
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do uzyskania czystego zolu. Kolejno, prekursor metalu (AgNOj;, KyPtCly)
wymieszano z woda dejonizowang w temperaturze pokojowej oraz polaczono
z zelem TiO,. Tak powstala mieszaning mieszano przez okoto godzing
w temperaturze pokojowej. Otrzymany zel wysuszono w temperaturze 80°C

i kalcynowano przez okres od 2 do 10 godz. w r6znych temperaturach [121].

5.3 Badania wlasciwosci optycznych (UV-Vis/DRS)

Widma spektroskopii rozproszonego odbicia UV-Vis/DRS (z j. ang. Diffuse
Reflectance  Spectroscopy)  fotokatalizatorow  wykonano  przy  uzyciu
spektrofotometru firmy Thermo model Nicolet Evolution 220 z przystawka

odbiciowg ISA-220. Materialem odniesienia w badaniach byt siarczan(V1) baru.

5.4 Badanie skladu pierwiastkowego (XRF, CHNS)

W celu okreSlenia zawarto$sci metali w masie fotokatalizatora,
wykorzystano metode¢ fluorescencji rentgenowskiej XRF (z j. ang. X-ray
fluorescence). Metoda ta umozliwia analize pierwiastkow od sodu do uranu
w zakresie st¢zen od poziomu ppm do 100%. Przygotowanie probki obejmowato
utarcie fotokatalizatora w mozdzierzu, ktory kolejno umieszczano w polimerowym
naczyniu na filmie z tworzywa ,Prolen” o grubosci 7 um. Analiz¢ wykonano
w atmosferze helu. Interpretacji wynikow dokonano na podstawie analizy
bezwzorcowej, z wykorzystaniem detektorow proporcjonalno-przeptywowego oraz

scyntylacyjnego.

W celu okre$lenia ilo$ci zanieczyszczen organicznych na powierzchni
fotokatalizatora, konieczne okazalo si¢ zbadanie zawartoSci wegla w prébkach.
Analize¢ elementarng wykonano z wykorzystaniem analizatora EA 1112 firmy
Thermo. W urzadzeniu tym probka zostaje utleniona w temperaturze 900°C
w strumieniu tlenu, za§ wegiel w postaci CO, oznaczany jest z wykorzystaniem
detektora TCD.

5.5 Badanie topografii powierzchni (SEM, TEM)

Zdjecia powierzchni TiO, wykonano z wykorzystaniem mikroskopu

skaningowego SEM (z j. ang. Scanning Electron Microscope) na Wydziale Chemii
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Uniwersytetu  Mikotaja  Kopernika w  Toruniu w  Pracowni  Analiz
Instrumentalnych, za pomoca Skaningowego Mikroskopu Elektronowego

produkcji LEO Electron Microscopy Ltd, model 1430 VP.

Cz¢s¢ probek TiO, byla rowniez przebadana (w tej samej pracowni)
z wykorzystaniem mikroskopu TEM (z j. ang. Transmission Electron Microscope)
z przystawka EDX. Wykorzystano urzadzenie firmy FEI Europe, model Tecnai
F20 X-Twin.

5.6 Badanie zanieczyszczen z wykorzystaniem termograwimetru
(TGA-IR)

W celu okreslenia ilosci oraz rodzaju zwigzkéw zaadsorbowanych
na powierzchni uzyto termograwimetru firmy TA Instruments model Q600,
sprzezonego ze spektrometrem FTIR firmy Thermo, model IS10. Probka badanego
fotokatalizatora o wadze 5-15 mg umieszczana byta w korundowym naczynku,
a nastgpnie ogrzewana do zadanej temperatury (450-600°C) z szybkos$cig
15-20°C-min™. Przez caly czas trwania eksperymentu przez komorg¢ grzejng
przeplywat wybrany gaz nosny z predkoscia 100 cm®min™ (stosowano zaréwno
gazy inertne jak i powietrze). W celu identyfikacji powstajagcych podczas
ogrzewania probki zwigzkow, zastosowano spektrometr FTIR polaczony

za pomocg grzanego interfejsu TGA-IR firmy Thermo.
5.7 Badanie aktywnosci fotokatalitycznej
5.7.1 Degradacja toluenu w fazie gazowej

5.7.1.1 Procedura eksperymentalna i uktad badawczy

Badany fotokatalizator w postaci zawiesiny (0,2g w 2cm® wody)
nanoszono za pomocg pedzla na szklang plytke o wymiarach 25 x 25 mm,
stanowigcg nos$nik 1 suszono w temperaturze pokojowej. Ilo$¢ naniesionego
fotokatalizatora oznaczano poprzez wyznaczenie roéznicy masy plytki przed
i po procesie immobilizacji. Ptytke z cienkg warstwg fotokatalizatora umieszczano
na tylnej S$ciance fotoreaktora wykonanego ze stali kwasoodpornej oraz
wyposazonego W kwarcowe okno (Rys. 9). Nastgpnie komorg fotoreaktora
napelniano mieszaning gazowa, zawierajaca 200 ppm toluenu w powietrzu.
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Fotoreaktor przeplukiwano mieszaning gazowa przez 10 min. (z predkoscia
100 Cms-min'l). Po tym czasie odcinano przeptyw gazu w fotoreaktorze poprzez
zamkniecie zawordéw, przechowywano go przez 10 min. w warunkach bez dostgpu
$wiatta celem ustalenia stanu réwnowagi, a nast¢pnie naswietlano. W celu
zbadania efektywnos$ci degradacji toluenu, probki gazu pobierano strzykawka
gazoszczelng co pig¢é minut i analizowano z wykorzystaniem chromatografii
gazowej. Cze$¢ probek fotokatalizatora na§wietlano kilkukrotnie. Cykl obejmowat

ponowne napetnienie reaktora nowg porcja mieszaniny (toluen-powietrze).

Schemat oraz zdjecia fotoreaktora wykorzystywanego do badania
efektywnosci degradacji toluenu w fazie gazowej przedstawiono na Rys. 9. Zrodto
promieniowania stanowit zestaw diod LED emitujgcych promieniowanie z zakresu
UV oraz Vis (5 diod emitujacych promieniowanie o maksymalnej dtugosci fali
375 nm oraz 20 diod emitujgcych promieniowanie o dtugosci fali 415 nm). Reaktor
wyposazony byt w dwa krocce: wlotowy 1 wylotowy, oraz membrang

do pobierania probek. Objetosé naswietlanej fazy gazowej wynosita 35 cm?®.

RLED 375 nm

Okno kwarcowe

Uszczelnienie PTFE

Fawor

~——Prébka

Rys. 9. Schemat i zdjecia metalowego reaktora do procesu fotodegradacji. a) reaktor,

b) promiennik wyposazony w diody LED, c¢) schemat reaktora z zamontowanym promiennikiem
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5.7.1.2 Warunki analizy chromatograficznej

Stezenie toluenu w fazie gazowej analizowano =z zastosowaniem
chromatografu gazowego z detektorem FID. Objetos¢ dozowanej probki wynosita
200 ul.  Chromatograf wyposazony byt w kolumne kapilarng Elite-5
(5% difenyl/95% polidimetylosiloksan) o diugosci 30 m, $rednicy 0,25 mm
i grubosci filmu 0,25 um. W otrzymanych produktach oznaczano jedynie toluen
1 na podstawie spadku jego stezenia okreslano efektywno$¢ procesu. Granica
oznaczalnosci toluenu dla przedstawionej metodyki wynosita 2 ppm. Szczegotowe
warunki prowadzenia analizy chromatograficznej przedstawiono w Tab. 6.

Tab. 6. Warunki prowadzenia analizy chromatograficzne;j.

L.p. Parametr Specyfikacja
a b C
1. Detektor FID temp. 220°C

Temp. 150°C, pracujacy w trybie

2. Dozownik z podziatem strumienia 1:10
3. Gaz no$ny azot, przeptyw: 1 cm®min™
4. Kolumna temperatura: izoterma 115°C

5.7.2 Fotokonwersja CO, w fazie gazowe]j

5.7.2.1 Procedura eksperymentalna i uktad badawczy
Badany fotokatalizator w postaci zawiesiny (0,2g w 2cm® wody)

nanoszono za pomocg pedzla na szklang plytke o wymiarach 25 x 25 mm,
stanowigcg nos$nik i suszono w temperaturze 105°C przez 12 godz. Ilosé
naniesionego fotokatalizatora oznaczano poprzez wyznaczenie réznicy masy plytki
przed i po procesie immobilizacji. Plytke z cienka warstwg fotokatalizatora
umieszczano na tylnej $ciance fotoreaktora wykonanego ze stali kwasoodpornej
oraz wyposazonego w kwarcowe okno (Rys. 9).

Schemat oraz zdjecia fotoreaktora wykorzystywanego do badania
efektywnosci fotokonwersji CO, przedstawiono na Rys. 9. Zastosowany uktad

badawczy byt analogiczny do tego w procesie degradacji toluenu. Wykorzystano
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natomiast inne zroédto promieniowania, ktore stanowita lampa ksenonowa firmy

Oriel 0 mocy 1000 W.

Rys. 10. Schemat uktadu badawczego stosowanego do procesu fotokonwersji CO,: 1- butla CO,,
2-zawor butli z gazem, 3-ptuczka z wodg demineralizowang, 4-rotametr, 5-fotoreaktor, 6-filtr
wodny, 7-wlot i wylot wody chtodzacej, 8-lampa ksenonowa, 9-zasilacz lampy

Reakcje fotokonwersji prowadzono w atmosferze ditlenku wegla w obecnosci pary
wodnej. Uktad reakcyjny (Rys. 10) przygotowywano poprzez 30 minutowe
przepuszczane ditleneku wegla (z butli) przez termostatowang w temperaturze
28°C ptuczke, zawierajacg wode dejonizowang. Po ustaleniu stanu réwnowagi
w komorze fotoreaktora, kroc¢ce reaktora zamykano i rozpoczynano proces
naswietlania. Wigzka promieniowania przechodzita przez filtr wodny (o grubosci
10 cm), w celu odciecia promieniowania z zakresu IR. Proces naswietlania
prowadzono w $wiattoszczelnej obudowie, ktora eliminowata wplyw $wiatta
stonecznego oraz sztucznego oswictlenia laboratorium. Probki gazu z wnetrza
reaktora pobierano strzykawka gazoszczelng w odstgpach poélgodzinnych
I analizowano z wykorzystaniem chromatografii gazowej.

Celem zbadania mechanizmu formowania metanu oraz potwierdzenia
otrzymywania metanu z ditlenku wegla (nie za§ z zanieczyszczen zawartych
na powierzchni fotokatalizatora) zastosowano znaczony izotopowo CO,.
W eksperymentach wykorzystano chromatografi¢ gazowa z detektorem masowym.
Cata procedura eksperymentalna pozostata identyczna z opisang wcze$niej z ta
roznicg, ze wykorzystano ditlenek wegla znaczony izotopowo oraz probke

do analizy pobierano jedynie po zakonczeniu 30 minutowego procesu.
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5.7.2.2 Warunki analizy chromatograficznej

Metodyka oznaczania  produktow  fotokonwersji  realizowana  byla
z zastosowaniem kilku procedur i urzadzen. Podstawowa analiza byta ta ukierunkowana
na identyfikacje 1 iloSciowe oznaczenie metanu. Objetos¢ dozowanej probki wynosita
200 pl. Chromatograf wyposazony byt w kolumne pakowang z wypetnieniem Porapak
Q oraz w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Czas retencji dla metanu, etenu i etanu
wynosit odpowiednio 0,75; 1,35 oraz 1,65 minuty. Natomiast granica oznaczalnosci
metanu w przedstawionej metodyce to 1 ppm. Warunki prowadzenia analizy
przedstawiono w Tab. 7.

Tab. 7. Warunki prowadzenia analizy chromatograficzne;j.

L.p. Parametr Specyfikacja
a b C
1. Detektor FID temperatura: 220°C
2 Dozownik Temperatura: ISQ C, pracujacy w trybie
bez podziatu strumienia
3. Gaz no$ny azot, przepltyw: 15 cm®min™
4. Kolumna Porapak Q

temperatura pieca: 105°C (izoterma)

W identycznych warunkach rozdzielania, po podtgczeniu i skalibrowaniu
metanizera, oznaczano iloSciowo ditlenek wegla. Czas retencji CO, w podanych

warunkach wynosit 1,81 minuty. Jego granica oznaczalno$ci wynosita 1 ppm.

W doswiadczeniach z *CO; uzyto chromatografu firmy Shimadzu model
GC-2010 z detektorem QP-2010Plus. Do rozdzielenia metanu od ditlenku wegla,
powietrza oraz wody zastosowano kolumne typu plot (Carboxen 1010 dt. 30 m,
@ 0,53 mm), wyposazong w metrowg zakolumn¢. Dodatkowa kolumna pelnita
funkcj¢ ochronng detektora przed =zanieczyszczeniem faza stacjonarnag.
Temperatura dozownika wynosita 150°C, w piecu utrzymywana byla stala
temperatura 40°C. Hel uzywany byl jako gaz nos$ny, jego przeptyw wynosit
4,70 cm®*min™. Chromatograf pracowat w trybie z podzialem strumienia (1:10).
Temperatura linii transferowej wynosita 220°C, a zrodta jonow 200°C. Detektor

MS pracowal w trybie SIM: 16, 17 amu.
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6. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

6.1 Modelowa reakcja degradacji toluenu w fazie gazowej

6.1.1. Charakterystyka i aktywno$¢ fotokatalizatorow otrzymanych
metoda fotodepozycji

W Tab. 8. przedstawiono charakterystyke fotokatalizatorow otrzymanych
poprzez osadzenie nanoczgstek metali szlachetnych na powierzchni P 25 metoda
fotodepozycji. Ilos¢ prekursora metalu podano jako zawarto$¢ jonow metalu
w roztworze stosowanym podczas fotodepozycji w stosunku do masy TiO,. Barwa
otrzymanych prébek zmieniata si¢ od biatej- dla czystego TiO,, poprzez szarawg
do jasnorézowej i1 fioletowej, w zalezno$ci od rodzaju oraz st¢zenia jonéOw metali
stosowanych do modyfikacji metodg fotodepozycji. Rzeczywista zawarto$¢ metali
szlachetnych w probkach =zostala wyznaczona za pomoca techniki XRF.
W przypadku prébek TiO, naswietlanych w roztworach zawierajacych 0,1% m/m
prekursora metalu analiza XRF wykazata, ze cata zawarto§¢ metalu ulegta
fotoredukcji i osadzeniu na powierzchni czgstek P 25. Natomiast w przypadku
naswietlania zawiesiny TiO, W roztworach zawierajacych wyzsze stezenie
prekursora metalu (1% m/m), zawarto$¢ metalu na powierzchni TiO, wahata si¢

od 0,65 do 0,9% m/m [122].

Tab. 8. Charakterystyka fotokatalizatorow otrzymanych poprzez fotodepozycje nanoczgstek metali
szlachetnych na ich powierzchni.

Stezenie prekursora
: metalu zastosowane | Zawartos¢
Oznaczenie Prekursor - Barwa
L.p. probki metalu ORI .. INGIEELL prébki
fotodepozycji [% m/m]
[% m/m]
a b c d e f
1. | P25_Au(0,1) 0,1 0,10 .
KAuCl, fioletowy
2. P 25_Au(l) 1,0 0,80
3. | P25_Ag(0,1) 0,1 0,10 .
AgNO; jasnorézowy
4. P 25_Ag(1) 1,0 0,71
5. P 25_Pt(0,1) 0,1 0,10 .
H,PtClg jasnoszary
6. P 25_Pt(1) 1,0 0,90
7. P 25_Pd(0,1) 0,1 0,10
PdCl, szary
8. P 25_Pd(1) 1,0 0,65
9. P25 - - - biaty

*zawartos¢ metalu oznaczono na podstawie analizy XRF
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Wielko$¢, ksztalt oraz sposdb dystrybucji nanoczastek metali szlachetnych
na powierzchni TiO, badano z wykorzystaniem elektronowego mikroskopu
transmisyjnego, wyposazonego w przystawke EDS (z j. ang. Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy). Obrazy TEM i sposob dystrybucji nanoczastek ztota, platyny
I palladu osadzonych na powierzchni TiO; (P 25) za pomocg EDS zaprezentowano
na Rys. 11. Analiza TEM wykazata, ze nanoczastki osadzone na powierzchni TiO;
metodg fotodepozycji maja jednakowag wielko$¢. W przypadku probek P 25
modyfikowanych ztotem, platyng i palladem otrzymano nanoczgstki o $redniej
wielkos$ci rownej odpowiednio 20 nm, 4 nm oraz 1,5 nm. Jak mozna zauwazy¢
na rysunku B i C, czastki Pt i Pd osadzone metoda fotodepozycji w kazdym
przypadku charakteryzujg si¢ ksztalttem kulistym. Ponadto zauwazalnym jest
rowniez fakt, iz osadzone czasteczki ztota i platyny wykazujg niejednorodne
rozproszenie metalu na powierzchni TiO;,, gdzie wystepuja zaro6wno obszary

o wysokiej gestosci czastek Au lub Pt, jak i takie bedace stosunkowo puste.

Otrzymane wyniki odpowiadaja danym dostepnym w literaturze
przedmiotu. Zielifska i in. otrzymali nanoczgstki Au-TiO; z zastosowaniem uktadu
mikroemulsji woda w oleju, z wykorzystaniem uktadow woda/AOT/cykloheksan
oraz woda/Triton X-100/cykloheksan. Uzyskali oni nanoczastki zlota
na powierzchni TiO, w rozmiarze od 10 do 69 nm [120]. Silva i in. roéwniez
otrzymali nanoczgstki Pt metodg fotochemicznego osadzania, ale na matrycy
Ce-Ti-O. Podczas ich badan na powierzchni fotokatalizatora zidentyfikowano
czastki Pt o rozmiarze od 2,5 do 4 nm [123]. W tych samych warunkach
do$wiadczalnych Maicu i in. przeprowadzili analiz¢ porownawczg fotodepozycji
Pt, Pd i Au na powierzchni czystego TiO, oraz domieszkowanego
siarkg. Zauwazyli oni, ze w przypadku czystego TiO, wigkszos¢ osadzonych
na powierzchni czastek Pt ma $rednice od 3 do 6 nm, za$ nanoczastki platyny
osadzone na probkach TiO, domieszkowanego siarkg charakteryzuja
sie mniejszg Srednig wielkoscig czastek, a ponadto wigcej niz 50% z nich posiada
$rednig $rednice w zakresie od 2 do 4 nm. Nanoczastki Au osadzone tg samg
metoda
na powierzchni fotokatalizatora charakteryzowaly si¢ nieregularng wielkoscia,
0 dtugosci $rednicy znajdujacej si¢ w przedziale od okoto 10 do ponad 100 nm.

Natomiast wielko$¢ nanoczgstek Pd, w zalezno$ci od typu matrycy
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fotokatalizatora, zmieniata si¢ od okoto 3 do 7 nm oraz od 4 do 10 nm,

odpowiednio dla czystego TiO, oraz domieszkowanego siarka [124].
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Rys. 11. Zdjecia TEM oraz analiza EDS probek P 25-TiO, modyfikowanego powierzchniowo
nanoczgstkami: (A) ztota - P 25_Au(1), (B) platyny- P 25_Pt(1), oraz (C) palladu- P 25_Pd(0,1)

Wtasciwosci optyczne probek przebadano szczegdétowo z wykorzystaniem
spektroskopii rozproszonego odbicia. Na Rys. 12 przedstawiono widma
absorpcyjne fotokatalizatorow P  25-TiO, oraz TiO, modyfikowanego
metalami. Dla przebadanych probek absorpcja w zakresie $wiatta widzialnego we

wszystkich przypadkach byla wyzsza dla fotokatalizatorow modyfikowanych niz
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dla czystego TiO;,. Nalezy podkresli¢, iz widma DRS wykonane dla probek
modyfikowanych wykazaty przesunigcie krawedzi absorpcji w kierunku wigkszych
dtugosci fali

dla wszystkich rodzajow fotokatalizatoréw.

Widma DRS tlenku tytanu(IV) modyfikowanego zlotem przedstawiono
na Rys. 12 A. Dla probek Au-TiO, zaobserwowano obecnos$¢ charakterystycznego
dla nanoczastek Au-TiO, wyraznego pasma plazmonowego, ktérego potozenic zalezy

od wielko$ci nanoczastek ztota.

W literaturze przedmiotu opisano przesunig¢cie plazmonu w kierunku dtuzszych
fal zalezne od wielkosci 1 ksztattu nanoczastek ztota. Zielinska-Jurek i in. doniesli
o maksymalnym przesunieciu pasma plazmonowego z 550 do 600 nm,
zaobserwowanym wraz ze wzrostem wielko$ci nanoczastek ztota z 78 do 105 nm [120].
Natomiast Kowalska i in. dla nanoczastek ztota w ksztalcie pateczek, na skutek
obecnosci zlokalizowanego rezonansu plazmonowego (LSPR z j. ang. Localized Surface
Plasmon Resonance), zaobserwowali absorpcj¢ promieniowania przy ok. 600 nm (wzdhuz
pateczek) oraz ok. 520 nm (w poprzek paleczek). Zas dla nanoczastek ztota o ksztalcie
sferycznym  absorpcje  odnotowano dla  znacznie  krotszych  dlugosci  fali
tj. 440 nm [125,126].

W  wyniku przeprowadzonych badan dla nanoczastek P 25_Au-TiO;
wykazano istnienie plazmonu przy okoto 560 nm. Modyfikacja powierzchniowa
ztotem okazala si¢ mie¢ znaczacy wplyw na wiasciwosci absorpcyjne TiOo,
jak rowniez sprawita, iz absorpcja $wiatta przez TiO, w obszarze widzialnym

wzrastala wraz ze wzrostem st¢zenia metalu na powierzchni.

W przypadku prébek modyfikowanych srebrem (Rys. 12 B), maksimum
absorpcji zaobserwowano dla 450 nm. Nanoczgstki srebra zwykle posiadajg pasmo
plazmonowe z maksimum przy okoto 400 nm. Wspomniane pasmo moze zostac
przesunigte w zaleznos$ci od zastosowanego prekursora, ktory ma wptyw na ksztatt

1 wielko$¢ otrzymywanych nanoczastek.

Powyzsze znajduje swoje odzwierciedlenie w literaturze przedmiotu, w ktorej
opisano istnienie maksimum absorpcji dla nanoczastek srebra dla krotszych dlugosci
fali niz dla zlota tj. na przyktad dla sferycznych nanoczastek srebra o $rednicy 50 nm

wynosi ono 430 nm [126]. W literaturze odnotowano rowniez przesunigcie
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powierzchniowego rezonansu plazmonowego metali (SPR- z j. ang. Surface Plasmon
Resonance) w kierunku dtuzszych fal, z 400 do 500-600 nm. Wplyw na potozenie
pasma SPR ma miedzy innymi zmiana ksztattu nanoczastek, i tak przyktadowo, zmiana
ksztattu ze sferycznego poprzez pigciokatny do trojkatnego powoduje przesunigcie
z 400 do 600 nm. Rowniez zmiana wielko$ci nanoczastek srebra powoduje przesunigcie
absorpcji  w kierunku 560 nm, przy zwigkszeniu wielkosci nanoczastek
z 10 do 20-36 nm [127,128].

Widma probek modyfikowanych platyng i palladem wykazujg nieznaczne
przesunigcie krawedzi pasma w kierunku wigkszej dtugosci fali (Rys. 12 C i D).
Wystepowanie przesunigcia pasma wzbronionego ku podczerwieni, widoczne
na widmach w DRS, mozna wyja$ni¢ wprowadzeniem poziomOw energetycznych
jonéw metalu do pasma wzbronionego TiO,. Absorpcja w zakresie widzialnym dla
TiO, modyfikowanego metalami szlachetnymi pokazuje, ze w przypadku tych
uktadow mozliwe sa przejScia niskoenergetyczne. Sakthivel i1 in. tlumacza
to zjawisko powstawaniem zlokalizowanych poziomdéw energetycznych w pasmie
wzbronionym TiO,, do ktéorych wzbudzane sg elektrony z pasma walencyjnego
TiO, przy naswietlaniu promieniowaniem o dtugosciach fali wigkszych

od 400 nm [129].

A B

P25 Au(1l)
F25 Au{0.1) P25 _Ag(1)
P25 P25_Ag(0.1)
o 7 P25
g g
= =
300 400 500 500 700 300 400 00 00 700
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Rys. 12. Widma absorpcji UV-Vis czystego P 25-TiO, oraz P 25 TiO, modyfikowanego
nanoczastkami: (A) zlota (B) srebra (C) platyny oraz (D) palladu (zawarto$¢ metali: 0,1 oraz 1%
m/m)

Wplyw rodzaju i ilo$ci zastosowanego prekursora metalu na aktywnos$¢
fotokatalityczng zmodyfikowanego TiO, oraz stabilno$¢ otrzymanych probek
fotokatalizatorow, podczas czterech cykli pomiarowych z zastosowaniem diod

LED emitujacych swiatto UV-Vis, zaprezentowano na Rys. 13-16.
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Rys. 13. Zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji toluenu w fazie gazowej od czasu naswietlania w czterech
kolejnych cyklach pomiarowych dla: (A) czystego TiO, P 25; (B) P 25 modyfikowanego 0,1% (m/m)
Au; oraz (C) P 25 modyfikowanego 1% (m/m) Au. Warunki prowadzenia procesu: zrodio

promieniowania:

5 diod LED 375 nm oraz 20 diod LED 415 nm, stezenie poczatkowe toluenu: 200 ppm
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Rys. 14. Zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji toluenu w fazie gazowej od czasu na$wietlania w czterech
kolejnych cyklach pomiarowych dla: (A) czystego TiO, P 25; (B) P 25 modyfikowanego 0,1% (m/m)
Ag; oraz (C) P 25 modyfikowanego 1% (m/m) Ag. Warunki prowadzenia procesu: zrodio
promieniowania:

5 diod LED 375 nm oraz 20 diod LED 415 nm, st¢zenie poczatkowe toluenu: 200 ppm
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Rys. 15. Zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji toluenu w fazie gazowej od czasu naswietlania w czterech
kolejnych cyklach pomiarowych dla: (A) czystego TiO, P 25; (B) P 25 modyfikowanego 0,1% (m/m) Pt;
oraz (C) P 25 modyfikowanego 1% (m/m) Pt. Warunki prowadzenia procesu: zrédlo promieniowania:
5 diod LED 375 nm oraz 20 diod LED 415 nm, st¢zenie poczatkowe toluenu: 200 ppm
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Rys. 16. Zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji toluenu w fazie gazowej od czasu na$wietlania w czterech
kolejnych cyklach pomiarowych dla: (A) czystego TiO, P 25; (B) P 25 modyfikowanego 0,1% (m/m) Pd;
oraz (C) P 25 modyfikowanego 1% (m/m) Pd. Warunki prowadzenia procesu: zrédto promieniowania:
5 diod LED 375 nm oraz 20 diod LED 415 nm, st¢zenie poczatkowe toluenu: 200 ppm
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Przeprowadzone badania wykazaty, ze w przypadku czystego P 25-TiO,
toluen byt catkowicie usuwany z fazy gazowej juz po 20 minutach naswietlania,
w trzech kolejnych cyklach reakcji. Tylko w ostatnim (czwartym) cyklu wydajnos¢
degradacji toluenu byta nizsza i wynosita 86% po 30 minutach prowadzenia
procesu. Najwyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng w reakcji degradacji toluenu
w fazie gazowej obserwowano dla probek P 25 Pd(1) oraz P 25 Pt(0,1).
W obydwu przypadkach po 20 minutach naswietlania, w trzech kolejnych cyklach,
z fazy gazowej catkowicie usuni¢to toluen (jego koncowe stezenie byto nizsze
od granicy wykrywalnosci stosowanej metody). W przypadku wszystkich
badanych probek wydajnos¢ fotokatalityczna malata w kolejnych cyklach
pomiarowych, co sugeruje, iz powierzchnia TiO, mogta zosta¢ zablokowana przez
produkty rozktadu toluenu. Najnizszg aktywno$¢ fotokatalityczng zaobserwowano
dla prébek modyfikowanych srebrem. Juz w pierwszym cyklu degradacji toluenu
w obecnosci probki P 25 Ag(1l) efektywnos¢ degradacji toluenu wyniosta tylko
67% po 30 minutach prowadzenia procesu, aby w ostatnim cyklu osiggna¢ jedynie
34%.

Przeprowadzono réwniez eksperyment, w ktorym podjeto probe regeneracji
fotokatalizatora po czwartym cyklu naswietlania (dla prébki P 25_Ag(0,1)).
Regeneracja polegata na wygrzewaniu probki w suszarce w temperaturze 105°C
przez 12 godzin. Po tym procesie fotokatalizator odzyskal aktywnos¢

odpowiadajaca aktywnosci w pierwszym cyklu po syntezie.

Odnoszac otrzymane wyniki do literatury, Nischk i in. przebadali aktywno$¢
fotokatalityczng nanorurek w podobnym uktadzie fotokatalitycznym, réwniez w reakcji
degradacji toluenu, z tg tylko roznica, ze zrodlem $wiatta byto 25 diod LED o dlugosci
fali 375 nm [130]. Autorzy badali nanorurki otrzymane przez elektrochemiczne
utlenienie folii tytanowej w trzech elektrolitach: na bazie glikolu etylenowego,
gliceryny oraz wody. Dodatkowo przebadano wplyw czasu kalcynacji, napigcia
utleniania oraz zastosowania ultradzwigkow. Ustalono, ze aktywno$¢ fotokatalityczna
nanorurek zalezy od ich budowy (miedzy innymi dlugos$ci, gtadkosci $cian). Najwyzsza
aktywno$¢ zanotowano dla nanorurek o dlugosci 4,3 i 5,9 um (otrzymanych
z zastosowaniem elektrolitu na bazie glikolu), dla ktorych degradacja toluenu wynosita
niemal 100% po 30 minutach naswietlania. Zastosowanie fotokatalizatorow,
otrzymanych poprzez powierzchniowa modyfikacje P 25 nanoczastkami metali
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szlachetnych, pozwolito na znaczne zwigkszenie efektywnosci reakcji. W przypadku
zastosowania probek wilasnych toluen ulegat degradacji w stopniu powyzej 99% juz
po 5-10 minutach.

Podobnie jak w przypadku fotokatalizatorow otrzymanych metoda fotodepozycji
autorzy zauwazyli spadek aktywno$ci fotokatalizatora w kolejnych cyklach

na$wietlania, przypisano to adsorpcji produktéw degradacji na jego powierzchni.

6.1.2. Charakterystyka i aktywno$¢ fotokatalizatorow otrzymanych
metodg radiolizy

Oznaczenia oraz warunki procesu radiolizy, prowadzonej celem osadzenia
klastrow metali  szlachetnych na  powierzchni  TiO,, przedstawiono
w Tab. 9. W przypadku probek modyfikowanych dwoma metalami, zawiesing
TiO, poddawano promieniowaniu y w obecnosci jonéw dwoch metali (metoda
symultaniczna) lub najpierw redukowano na powierzchni TiO, jeden metal,

a nast¢pnie drugi (metoda sekwencyjna).
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Tab. 9. Oznaczenia probek oraz warunki preparatyki prébek TiO, modyfikowanych
powierzchniowo klastrami metali szlachetnych metoda radiolizy.

Stezenie
. Prekursor prekursora Czas
L.p. Nazwa fotokatalizatora metalu metalu radiolizy[godz]
(%mol.)
a b c d e
1. 0,1% Ag P 25 AgOClI,-H,0 0,1 1,5
2. 0,1%Au_P 25 KAuCl, 0,1 1,5
3. 0,1%Pt P 25 H,PtClg-H,O 0,1 15
4, 0,1%Pd_P 25 Pd(CsH;0,), 0,1 1,5
5. 1%Pd_P 25 Pd(CsH-0,), 1,0 10,0
Metoda wprowadzania metalu: SEKWENCYJNA
6. | 0,1%Ag_0,1%Pd_P 25(seq) ﬁg?cch-gzc))/ 0,1 Ag; 0,1 Pd 0,66/2,5
5T17VJ2)2
7. 0,1%Pt_0,1%Ag_P 25(seq) FA'ZgFg%'f',':'Z%/ 0,1 Pt; 0,1 Ag 2,0/2,5
4 2
8. | 0,1%Pt 0,1%Pd_P 25(seq) ﬁéféclj"gz?’ 0,1Pt: 0,1 Pd 2,0/2,5
5T17VJ2)2
Metoda wprowadzania metalu: SYMULTANICZNA
9. | 0,1%Ag_0,1%Pd_P 25(both) ﬁg(%c"j'g?())/ 0,1 Ag; 0,1 Pd 5,0
5T17V2)2
10. | 0,1%Pt_0,1%Ag_P 25(both) FA'ZQ%E'IG','QZ%’ 0,1 Pt: 0,1 Ag 5,0
4 2
11. | 0,1%Pt_0,1%Pd_P 25(both) ?é?&c:j"gz?/ 0,1 Pt; 0,1 Pd 5,0
5T17V2)2

Na Rys. 17-19 przedstawiono widma absorpcji UV-Vis fotokatalizatorow
otrzymanych metodg radiolizy. Wszystkie przebadane probki charakteryzowaty sig
wyzszg absorpcjg promieniowania od probki referencyjnej (P 25-TiO). Najwyzsza
absorpcje z zakresu promieniowania widzialnego, sposréd fotokatalizatorow
modyfikowanych pojedynczym metalem, wykazywata probka 0,1%Pd P 25. Probke
tag otrzymano poprzez ekspozycje zawiesiny TiOz, w roztworze zawierajagcym jony
palladu, na promieniowanie y. Probka modyfikowana srebrem wykazywata wyzsza
absorpcj¢ od P 25 jedynie w zakresie od 400 do 500 nm. Dodatek dwoch metali,
niezaleznie od metody syntezy, dla wigkszosci probek nie spowodowat znaczacego
wzrostu absorpcji (w poréwnaniu do TiO, modyfikowanego jednym metalem).
Wszystkie probki za wyjatkiem 0,1%Ag_0,1%Pd_P 25(seq) wykazywaly zblizong

absorpcje do fotokatalizatora modyfikowanego 0,1% palladem.
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Rys. 17. Widma wykonane metoda spektroskopii rozproszonego odbicia dla czystego TiO,
oraz modyfikowanego pojedynczymi metalami z wykorzystaniem radiolizy
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Rys. 18. Widma wykonane metoda spektroskopii rozproszonego odbicia dla czystego TiO,
oraz modyfikowanego dwoma metalami w procesie radiolizy sekwencyjnej

87



Czes¢ doswiadczalna

=
SN

—P25
1,2 1 ——=0.1Pt_Ag_P25_ both
— 1 - ==0.1Ag_Pd_P25 both
>
S, ——0.1Pt_Pd_P25_both
S.0,8 -
[&)
e
20,6 -
o]
<
04
0,2 -
0 T T T T T T
250 350 450 550 650 750 850

Dlugosé fali [nm]

Rys. 19. Widma wykonane metoda spektroskopii rozproszonego odbicia dla czystego TiO,
oraz modyfikowanego dwoma metalami w procesie radiolizy symultanicznej

Mikrostruktury ~ wybranych  prébek i ich  morfologic  badano
z wykorzystaniem  elektronowego  mikroskopu  transmisyjnego  TEM,
wyposazonego w przystawke EDS. Na Rys. 21 przedstawiono widok ogolny probek
w trybie jasnego pola BF STEM (z j ang. Bright Field mode Scanning Transmission

Electron Microscopy), zawierajgcych pojedyncze metale osadzone na powierzchni

TiO,,

— 100 nm
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Rys. 20. Obrazy TEM nanoczastek w trybie BF STEM A- prébki 0,1Pt P 25; B- 0,1Ag_P 25
oraz C- 0,1Pd P 25

Zaobserwowano jednorodne pod wzgledem wielkosci czgstki, rownomiernie
rozmieszczone na powierzchni komercyjnego TiO, (P 25). Obserwacje prowadzone
przy nieco wigkszym powigkszeniu (Rys. 21) pozwolity na okreslenie S$rednicy
otrzymanych nanoczgstek. Dla probek P 25 modyfikowanych srebrem, platyng

1 palladem otrzymano nanoczgstki metalu o $redniej wielkosci rownej 3,5 nm.

A

0.1%Pt_P25
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Anataz d(101)=0.3521 nm
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Rys. 21. Zdjecia TEM dla TiO, modyfikowanego: A- platyna: 0,1Pt P 25; B- srebrem: 0,1Ag_P 25
oraz C- palladem: 0,1Pd_P 25
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Na Rys. 22 oraz Rys. 23 przedstawiono struktur¢ powierzchniowa prdébek
nanokompozytow bimetalicznych. Na podstawie szybkiej transformacji Fouriera
wyznaczono odleglosci miedzyplaszczyznowe. Zidentyfikowano poszczegdlne
ptaszczyzny krystalograficzne dla TiO,, platyny i srebra oraz palladu. Na Rys. 22 A-C
przedstawiono obrazy TEM dla kombinacji bimetalicznych, w ktorych metale byty
wprowadzane do uktadu symultanicznie. Probki charakteryzowaty si¢ takim samym
stezeniem metali, jedyng lecz do$¢ istotng rdznice stanowil rodzaj uzytego metalu
w uktadzie bimetalicznym. Zaobserwowano, ze nanoczastki typu Ag/Pt, Ag/Pd
oraz Pt/Pd wykazywaty struktur¢ stopowa. Metale byty dobrze wymieszane w swoim
sktadzie. Wielko$¢ nanoczastek bimetalicznych wynosita 15, 25 oraz 30 nm,
odpowiednio dla probek 0,1%Ag-0,1Pd P 25(both); 0,1%Pt 0,1%Pd P 25(both)
oraz 0,1%Pt_0,1%Ag_P 25(both). Zaobserwowano, ze rodzaj uzytych kombinacji
bimetalicznych miat istotny wptyw na rozmiar otrzymanych czastek oraz aktywno$¢
fotokatalityczng prébek. Na Rys. 23A-D przedstawiono obrazy TEM dla probek
bimetalicznych, w ktorych metal wprowadzano do uktadu sekwencyjnie. Na Rys. 23 A
i B mozna wyraznie zauwazy¢ metaliczng warstwe srebra otaczajacg rdzen zawierajgcy
pallad, co jest charakterystyczne dla tzw. struktury typu rdzen-otoczka. Rowniez w tym
przypadku zaobserwowano, iz dla zmniejszajacej si¢ Sredniej wielkoSci czastek
aktywno$¢ fotokatalityczna wzrastata. Wielko$¢ nanoczgstek bimetalicznych, w ktérych
metale byly wprowadzane w procesie dwustopniowej radiolizy wynosita 20, 11 oraz
4 nm, odpowiednio dla prébek 0,1%Ag-0,1Pd P 25(seq); 0,1%Pt 0,1%Ag_P 25(seq)
oraz 0,1%Pt_0,1%Pd_P 25(seq).

v o Pd[200]
TiO: [101]

% 4

L ]

anataz d(101)=0,351 nm
pallad d(200)=0,1945 nm
srebro d(111)=0,230 nm

Ag[111]
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_Pt[200]

Ti0; [101]

Ag[111]

anataz d(101)=0,351 nm
platyna d(200)=0,1965 nm
srebro d(111)=0,.230 nm

Pt[111]

w
Pt [200] _ Pd[111]
PA[200] . &

- i . y
TiO; [101] -

anataz d(101)=0,351 nm
platyna d(111)=0,226 nm
platyna d(200)=0,196 nm
pallad d(111)=0,224 nm
pallad d(200)=0,194 nm

Rys. 22. Obrazy TEM i analiza FFT dla probek A- 0,1%Ag 0,1%Pd P 25(both);
B- 0,1%Pt_0,1%Ag_P 25(both) oraz C- 0,1%Pt_0,1%Pd_P 25(both)
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pallad d(200)=0,1945 nm
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srebro d(111)=0,230 nm

Pt [200]

Ag(111]

anataz d(101)=0,351 nm
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Pd[111]
Pd[200] g5 =

Pt[200]

'.:1 nataz d(103)=0,243 nm
platyna d(111)=0,226 nm
platyna d(200)=0,196 nm
pallad d(111)=0,224 nm
pallad d(200)=0,194 nm

> rs

Rys. 23. Obrazy TEM i analiza FFT dla prébek A i B- 0,1%Ag 0,1%Pd P 25(seq);
C- 0,1%Pt_0,1%Ag_P 25(seq) oraz D- 0,1%Pt_0,1%Pd_P 25(seq)

Ponizej na wykresach przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji
toluenu od czasu na$wietlania dla otrzymanych probek fotokatalizatorow
przygotowanych metoda radiolizy. Zbadano wptyw rodzaju i ilosci prekursora
metalu na poczatkowa aktywnos$¢ fotokatalityczng nanoczgstek TiO; oraz
ich stabilno§¢ w czterech kolejnych cyklach pomiarowych w warunkach
naswietlania $wiattem UV-Vis, pochodzacym z diod LED. Fotokatalizatorem

stosowanym jako material odniesienia byt P 25 (Rys. 24)
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ProbkaTiO, P25

100
—0—1cvkl
—0O-2cvkl
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—_ | —-4cvkl
=
D 60 -
]
E 4
= 40 A
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B
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O T T T
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1 20
Czas na%wiet lania [min]

Rys. 24. Zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji toluenu od czasu na$wietlania dla P 25. Zrédto $wiatla:
diody LED 375 nm- 5 szt. oraz 415 nm- 20 szt., st¢zenie poczatkowe toluenu 200 ppm

Wyniki aktywno$ci w reakcji degradacji toluenu fotokatalizatorow
modyfikowanych jednym metalem przedstawiono na Rys. 25. Zawarto$¢ metalu
we wszystkich probkach wynosito 0,1% (m/m). Sposrdd czterech metali najwyzsza
aktywno$¢ w pierwszym cyklu wykazywaty pallad i ztoto, dla ktérych odnotowano
90% spadek stezenia toluenu juz po 10 minutach prowadzenia procesu. W przypadku
probek modyfikowanych nanoczastkami ztota i platyny, mniej aktywnych w pierwszym
cyklu, zaobserwowano wyzszg stabilnos¢ w kolejnych cyklach. Odnoszac
przedstawione ponizej wyniki do wydajnosci reakcji z zastosowaniem P 25 wszystkie
fotokatalizatory modyfikowane metalami wykazywaly wyzsza aktywno$¢ w pierwszych
dwaoch cyklach reakcji.
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Rys. 25. Zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji toluenu od czasu naswietlania dla: A- P 25 z 0,1% Ag,
B-P 252 0,1% Au, C- P 257 0,1% Pd oraz D- P 25 z 0,1% Pt. Zrodto $wiatta: diody LED 375 nm- 5
szt. oraz 415 nm- 20 szt., stezenie poczatkowe toluenu 200 ppm

W celu okreslania wplywu ilosci nanoczgstek metali, osadzonych metoda
radiolizy, na aktywnos¢ fotokatalityczna w 4 cyklach reakcji degradacji toluenu w fazie
gazowej, proces przeprowadzono z wykorzystaniem TiO, modyfikowanego palladem

w ilosci 0,1% i 1% (Rys. 26). Podczas przeprowadzonych doswiadczen zaobserwowano
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wyrazny spadek aktywnosci fotokatalizatora wraz ze wzrostem ilosci metalu
na powierzchni TiOs.

A B

Probka0,1%Pd_P25 Probka 1%Pd P25

100 100
-1 cykl
02 cykl
80 - -3 cykl 80
—_ 4 cykl
¢ 60 1 = 60
3 O
Z <
5 40 - 5 40
S = <1 cykl
- — @
= =2 <2 cykl
@ 2 — =
e 20 g % 43 cykl
7 7 &4 cykl
0 T - 0 . .
0 10 20 30 0 10 20 30

Czas naswietlania [min] Czas naswietlania [min]

Rys. 26. Zalezno$¢ wydajno$ci fotodegradacji toluenu od czasu na$wietlania dla: A- P 25 z 0,1% Pd
oraz B-P 25z 1% Pd

Kolejny etap badan obejmowat sprawdzenie aktywnos$ci fotokatalizatorow,
w ktérych do modyfikacji P 25 uzyto dwoch metali. W przypadku przedstawionym
na Rys. 27 proces radiolizy prowadzono dwuetapowo, osadzajac na powierzchni
najpierw metal | a nastepnie metal II. Na Rys. 28 przedstawiono wyniki
eksperymentéw, w ktorych oba metale dodawane byly do roztworu jednocze$nie
i proces redukcji jonow obydwu metali promieniowaniem y prowadzony byt
symultanicznie. W obu przypadkach stosowane byly te same metale oraz takie samo

stezenie ich prekursorow podczas depozycji metoda radiolizy.

Mimo wielu podobienstw wyniki wskazujg, ze sposob i kolejnos¢ dodawania
metalu ma istotny wplyw na aktywnos¢ fotokatalizatora w modelowej reakcji
degradacji VOCs. W przypadku metali osadzanych dwuetapowo najwyzsza
aktywnoscia charakteryzowat si¢ fotokatalizator, zawierajacy platyng i pallad (Rys. 27).
Wykazywat on wysoka aktywnos$¢ w pierwszym cyklu (po 10 minutach ponad 90%
degradacja toluenu), a kazde kolejne do$wiadczenie zaledwie nieznacznie obnizato jego

zdolnosci do rozktadu toluenu.
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Sposrod  fotokatalizatorow  bimetalicznych syntezowanych jednoetapowo,
najwyzsza aktywno$¢ wykazywat ten modyfikowany nanoczastkami srebra i palladu
(Rys. 28). W tym przypadku szybko$¢ usuwania toluenu w pierwszym doswiadczeniu
nie byla zbyt wysoka 1 wynosita po 10 minutach naswietlania okoto 40%
(po 30 minutach 99%). Natomiast w kazdym kolejnym doswiadczeniu aktywno$¢
omawianego fotokatalizatora pozostawala na tym samym poziomie, by po 30 minutach

prowadzenia procesu doprowadzi¢ do catkowitego usunigcia toluenu.

Odnoszac otrzymane wyniki do aktywnosci zarejestrowanych dla czystego P 25
nie wszystkie wytworzone fotokatalizatory wykazywaty lepsze wlasciwosci
od komercyjnie dostgpnego fotokatalizatora. Nizsza aktywno$¢ odnotowano miedzy
innymi dla fotokatalizatorow: 1%Pd, 0,1%Pt_0,1Ag(both) oraz 0,1%Ag_0,1% Pd(seq).
W przypadku probek bimetalicznych wprowadzanych do uktadu sekwencyjnie
zaobserwowano, ze na efektywnos$¢ degradacji toluenu wpltywata $rednia wielko$¢
otrzymanych czastek. Mianowicie, wraz ze wzrostem S$redniej wielkoSci czastek
zaobserwowano spadek efektywnos$ci degradacji toluenu. | tak, najwyzszg aktywnoscig
fotokatalityczng charakteryzowata si¢ probka 0,1%Pt 0,1%Pd P 25(seq) o $redniej
wielkosci 4 nm. Podobng zalezno$¢ zaobserwowali Zielinska i in. [121]. Autorzy
wykazali, ze najwyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng w $wietle widzialnym wykazywata
probka TiO, modyfikowana czgstkami bimetalicznymi typu Pt/Pd o $redniej wielkoSci
5-9nm. Natomiast w przypadku probek zawierajacych czastki 0 wielko$ci
od 8 do 15nm stwierdzono spadek efektywnosci degradacji fenolu pod wpltywem
promieniowania z zakresu widzialnego [120]. W przypadku prébek TiO;
modyfikowanego dwoma metalami, ktére wprowadzano sekwencyjnie, zaobserwowano
rowniez wyrazng zalezno$¢ pomiedzy strukturg nanoczastek bimetalicznych,
a aktywno$cig fotokatalityczng. Przeprowadzone badania wykazaty, ze czastki
bimetaliczne o strukturze rdzen(Pd)-otoczka(Ag) wykazywaly relatywnie mniejszy
stopien degradacji toluenu, w czterech cyklach pomiarowych, w poréwnaniu do struktur
stopowych dla uktadow typu: Pt/Ag oraz Pt/Pd [121].

Na podstawie przegladu literatury oraz wstepnych badan wtasnych przewiduje
si¢, ze nanoczastki metaliczne o strukturze typu stopy oraz rdzen-otoczka beda
powodowaé odmienne wlasciwosci fotokatalityczne probek, migdzy innymi z uwagi
na odmienny mechanizm transportu elektrondéw. Zielinska i in. [120] podj¢li probe
wyjasnienia mechanizmu degradacji fenolu w $wietle widzialnym dla nanoczgstek
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0 strukturze stopowej. Przedstawiono hipoteze, ze na skutek istnienia
powierzchniowego plazmonu (LSPR) elektrony s3a przenoszone bezposrednio
ze wzbudzonej czastki metalu do pasma przewodnictwa TiO,, a nastepnie do czgsteczki
tlenu zaadsorbowanego na powierzchni TiO,. Natomiast dla nanoczastek o strukturze
rdzen-otoczka mechanizm degradacji zwiazkow organicznych pod wptywem $wiatta
widzialnego zostat wyjasniony przez Kowalska i in. [126]. Wedlug autorow
W pierwszym etapie fotony (hv) 3 absorbowane przez otoczke , a nast¢pnie elektrony
sg przenoszone do rdzenia czgstki. Transfer elektronéw do pasma przewodnictwa TiO,
jest wstrzymany, poniewaz elektrony przechodzac z jednego metalu ,,tong” w drugim
1 odwrotnie. Z analizy przedstawionych powyzej mechanizmoéw wynika, iz nanoczastki
0 strukturze stopowej wykazuja wyzszg aktywnos$¢ fotokatalityczng w $wietle

widzialnym, w porownaniu do czastek o strukturze rdzen-otoczka.
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Rys. 27. Zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji toluenu od czasu na$wietlania dla: A- P 25 z 0,1% Ag i
0,1% Pd; B-P 252 0,1% Pti0,1 Ag; C-P 252 0,1% Pti 0,1% Pd
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Rys. 28. Zalezno$¢ wydajnosci fotodegradacji toluenu od czasu naswietlania dla: A- P 25 z 0,1% Ag
i0,1% Pd, B-P2520,1%Pti0,1 Ag, C-P 2520,1% Pti0,1% Pd
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6.1.3. Podsumowanie

Modelowy proces degradacji toluenu zostat zastosowany do zbadania
aktywnos$ci fotokatalitycznej nanostruktur otrzymanych metodami fotodepozycji
oraz radiolizy. Jako material odniesienia zastosowano fotokatalizator P 25 firmy
Evonik. Proces prowadzono w czterech kolejnych cyklach, kazdy trwajacy
30 minut. Poczatkowe stezenie toluenu wynosito 200 ppm.

Dla wszystkich zsyntezowanych probek oraz P 25 wydajnos¢
fotokatalityczna malata w kolejnych cyklach pomiarowych, co sugeruje, iz centra
aktywne TiO; mogly zosta¢ zablokowane przez produkty rozktadu toluenu.

Stwierdzono, ze aktywno$¢ fotokatalizatorow $cisle zalezy od stgzenia
prekursora, jak i jego rodzaju. Czg¢sto wigksza ilo$¢ uzytego podczas syntezy
prekursora metalu skutkowata nizsza aktywnoS$cig otrzymanych fotokatalizatoréw.
I tak wtasnie w przypadku prébek TiO, modyfikowanego nanoczastkami srebra,
platyny i zltota, otrzymanych metoda fotodepozycji, oraz palladu, otrzymanych
metodg radiolizy, zastosowanie 1% metalu zamiast 0,1% powodowalo spadek
ich aktywnosci.

Zaobserwowano, ze wlasciwosci fotokatalityczne zaleza rowniez od wielko$ci
nanoczgstek metalu szlachetnego osadzonego na powierzchni TiO,. Najwyzsza
aktywno$¢  fotokatalityczng otrzymano dla probki TiO,, modyfikowanego
nanoczgstkami Pt/Pd o rozmiarze ok. 4 nm. Natomiast TiO, modyfikowany
nanoczastkami Pt/Pd o rozmiarze ponad 5 razy wigkszym (25 nm), wykazywat znacznie
nizsza aktywnos$¢ fotokatalityczng. Wykazano, ze szybkos¢ degradacji toluenu jest
znacznie wicksza dla uktadéow bimetalicznych, w ktorych metal wprowadzano
sekwencyjnie. Ponadto zaobserwowano wyrazny zwigzek pomiedzy aktywnoscig
fotokatalityczng, a strukturg otrzymanych nanoczastek bimetalicznych. Probka
zawierajaca czastki o strukturze rdzen(Ag)-otoczka(Pd) wykazywata wzglednie nizszy
stopien degradacji toluenu w czterech cyklach pomiarowych. Natomiast fotokatalizatory
zawierajace czastki bimetaliczne o strukturze stopowej Pt/Pd oraz Ag/Pt
charakteryzowatly si¢ wyzszg aktywno$cig fotokatalityczna.

Niezmiernie istotna dla aktywnosci fotokatalizatorow okazata si¢ metoda
ich syntezy. Inna metoda redukcji metali przektadata si¢ na zmian¢ aktywnosci
probek z ta samg iloscig domieszki metalu. Ogolnie rzecz biorgc, fotokatalizatory
otrzymane metoda fotodepozycji wykazywaty wyzsza aktywno$¢ w omawianym
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procesie. | tak sposrod fotokatalizatorow modyfikowanych pojedynczym metalem
oraz otrzymanych metoda fotodepozycji, najwyzsza aktywnos$¢ wykazywaty 0,1%
i 1% Au; 0,1% Pt oraz 1% Pd; a spo$réd modyfikowanych metoda radiolizy 0,1%
Pd.

Badania wykazatly, iz sposrod fotokatalizatorow bimetalicznych jedynie
fotokatalizator otrzymany w procesie dwustopniowej radiolizy, zawierajacy pallad
1 platyn¢ o stezeniach 0,1%, charakteryzowal si¢ zaréwno wysoka szybkos$cig
degradacji toluenu jak 1 duzg stabilnos$cig w kolejnych cyklach.

W odniesieniu do P 25 wigkszo$¢ z otrzymanych nanostruktur wykazywata

wyzszg aktywno$¢.
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6.2.  Proces fotokonwersji CO,

Reakcje konwersji CO, prowadzono w fazie gazowej w obecnos$ci $wiatta
z zakresu UV-Vis, pochodzgcego z lampy ksenonowej o mocy
1000 W. Poczatkowy etap badan obejmowat ustalenie wptywu:

— rodzaju fotokatalizatora (czysty TiO, oraz modyfikowany metalami

szlachetnymi),

— 1loSci metalu,

— metody przygotowania fotokatalizatora,

— temperatury kalcynaciji,

— oraz czasu prowadzenia procesu
na wydajnos¢ fotokonwersji CO; do weglowodorow w atmosferze CO; + H,0
(dane zawarte w Tab. 10).

Wszystkie przygotowane probki TiO, domieszkowane nanoczastkami metali
szlachetnych, wykazywaty wyzsza fotoaktywnos$¢, niz komercyjnie dostepny TiO;
(P 25), ktéry wykorzystano w badaniach jako fotokatalizator odniesienia
powszechnie stosowany w fotokatalizie heterogenicznej. Giéwnym produktem
fotokonwersji CO, byl metan. Ponadto w wyniku prowadzonego procesu
otrzymano roéwniez niewielkg ilo$¢ etylenu, etanu i metanolu.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, iz do tworzenia metanu
dochodzi réwniez w atmosferze gazu inertnego. Fotokatalizatory badane w tej
sekcji otrzymane zostaly metoda mikroemulsyjng oraz zol-zel. W przypadku
probki 0,25% Pd-TiO; ilo$¢ metanu utworzonego w atmosferze CO,+H,0O byta
nizsza, niz ta otrzymana dla mieszaniny N,+H»O 1 wynosita odpowiednio 356 oraz
466 ppm'g'l. Najnizsze ilo$ci metanu otrzymano w obecnosci komercyjnego P 25,
zarbwno w atmosferze CO,+H,0 jak i Ny+H,0, ktore wynosity odpowiednio
57 oraz 37 ppm'g™. Najwyzsze za$ ilosci metanu powstaly podczas procesu
prowadzonego w atmosferze CO,+H,0 i N,+H,O w obecnosci probki 0,5%
Ag-TiO,, otrzymanej metodg zol-zel oraz kalcynowanej przez dwie godziny, ktore
wyniosty odpowiednio 1580 oraz 879 ppm-g™. W konsekwencji, to wiasnie
te probke wybrano do zbadania wplywu czasu i1 temperatury prowadzenia
kalcynacji na proces fotokonwersji. Probke fotokatalizatora 0,5%Ag-TiO;
kalcynowano przez rézne okresy czasu i w roznej temperaturze w celu usuniecia

zanieczyszczen z jej powierzchni, z ktorych moglby powsta¢ metan [131].
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Tab. 10. Wydajnos¢ fotokonwersji w obecnosci réznych fotokatalizatorow po 1-godzinnym
naswietlaniu $§wiattem UV-Vis w atmosferze CO,+H,0 oraz N,+H,0.

Stezenie metanu po
1-godz.
L Atmosfera Rodzaj Terr}pcezgastu ra r7 Mce)iESVZnia naswietlaniu
P procesu | fotokatalizatora .| Preygotow: swiatlem UV-Vis
kalcynacji probki [ppmg
[ppm] | PPE
a b C d e f g
1. |CO,+H,0 P 25 i ] 2,6 57
2. | N,+H,0 1,3 37
3. |CO,+H,0 T 400°C . . 13 230
7 N,+ H,0 0,25%Au-TiO, 3 godz. mikroemulsyjna 19 163
5. | CO,+H,0 0 . 400°C . . 36 356
5 N,+ H,O 0,25%Pd-TiO, 3 godz. mikroemulsyjna 8 166
7. | CO,+H,0 | 0,25%Au_0,25% 400°C mikroemulsvina 65 486
8. | N,+H,0 Pd-TiO, 3 godz. Y] 18 140
9. | CO,+H,0 - 400°C . 57 1580
10| N+ H,0 | O5%AG-TIO 2 godz. zol-zel 34 879

Jak oczekiwano,

najwyzsza wydajnosé

fotoredukcyjng odnotowano

dla procesu prowadzonego w obecnosci fotokatalizatora niepoddanego kalcynacji

w atmosferze CO, + H,0, dla ktérego po 1-godzinnym naswietlaniu otrzymano

metan w ilosci 13328 ppmg™ (szczegélowe dane zamieszczono w Tab. 11.).

Tab. 11. Wydajno$¢ fotokonwersji w obecnosci 0,5% Ag-TiO, kalcynowanego przez zmienny
okres czasu oraz w roznych temperaturach po 1-godzinnym na$wietlaniu §wiattem UV-Vis

w atmosferze CO,+H,0 and N,+H,0.

Stezenie metanu po
L.p. | Atmosfera | Rodzaj foto- Temperatura Metoda l-godz’. l}aswwtlanlu
S Verall e I czas przygotowa Swiatlem
P kalcynacji nia probki UV-Vis
[ppm] | [ppmrg™]
a b c d e f g
1, CHOZO+ Bez 591 13328
2 ..
2. | N,+H,0 kalcynacji 30 790
3. CHOZO+ 400°C 57 1580
2
4. | Np+H,0 | 0,5%Ag-Tio, | 2900 Solusel 34 879
5, CO, + 400°C 16 420
H,0 10 godz
6. | N+ H,0 godz. 37 1155
7 CO, + 500°C 14 159
H,0 10 godz
8. | N,+ H,0 godz. 10 241
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9, CO, + 700°C 15 184
H,0 10 godz
10, | N,+ H,0 godz. 7 56

Wraz ze wrastajacg temperaturg oraz wydluzajacym sie czasem kalcynacji
zaobserwowano spadek wydajnosci procesu fotokonwersji w atmosferze
CO,+H,;0, =z iloscia powstatego metanu rowng 1580 oraz 184 ppm'g”
! odpowiednio dla probek 400°C 2godz oraz 700°C 10godz. Najnizsza ilo§é
metanu (56 ppm-g™') odnotowano dla prébki kalcynowanej w 700°C w atmosferze
N,+H,0.

W przypadku prébki kalcynowanej w 500°C ilo§¢ metanu powstata w atmosferze
CO3+H,0 byta nizsza, niz ta odnotowana dla procesu prowadzonego w atmosferze
N,+H,0 i wynosita odpowiednio 420 oraz 1155 ppm-g™. Dla prébki 0,5% Ag-
TiO, kalcynowanej w 400°C przez 10 godzin zaobserwowano, iz ilo$¢ powstatego
w atmosferze CO,+H,;O metanu byta nizsza, niz ta otrzymana dla atmosfery
N2+H,0 i wynosita odpowiednio 420 oraz 1155 ppmg™. Wyniki te wskazuja,
1z przedhuzony proces kalcynacji w wysokiej temperaturze nie jest wystarczajacy,

aby usung¢ wszystkie zwigzki wegla z powierzchni TiO,.

6.2.1. Badania mechanizmu powstawania metanu w obecnosci probki

0,5% Ag-TiO;

W celu potwierdzenia powstawania metanu z  zanieczyszczen
zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora, przeprowadzono proces
fotokonwersji w obecnosci probki 0,5% Ag-TiO, oraz CO, znakowanego izotopem
wegla *C. W wyniku analizy prébki gazu, powstatego w reakcji fotokatalitycznej
prowadzonej w atmosferze *CO;, spodziewano si¢ uzyskaé pik m/e=17,
swiadczacy o obecnosci 13CH4_ Jednakze, w toku badan nie zanotowano sygnatu
m/e = 17, zaobserwowano jedynie pik m/e = 16, odpowiadajacy metanowi **CHy
(Rys. 29). Oznacza to, iz otrzymany metan nie powstal w wyniku konwersji **CO,
lecz ze zwiazkéw zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora.

Wspotczynnik sygnatu do szumoéw dla masy 16 amu wynosit 61,47.
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Rys. 29. Chromatogram prébki gazowej po procesie fotokonwersji (w trybie SIM dla 16 i 17 amu)

W dalszych badaniach mechanizmu procesu fotokonwersji przeprowadzono
eksperyment, w ktéorym monitorowano zawarto$¢ nie tylko metanu, ale rowniez
CO;,. W zwiagzku z tym, ze pomiar chromatograficzny obarczony jest niepewnos$cia
okoto 5%, stezenie CO, w fazie gazowej powinno by¢ zdecydowanie nizsze niz
99%, z drugiej jednak strony, korzystne bylo zastosowanie st¢zenia wyzszego
od atmosferycznego. Przygotowano zatem mieszaning wzorcowg o stezeniu CO;
600 ppm. Eksperyment przeprowadzono z zastosowaniem fotokatalizatora
o najwyzszej aktywnosci tj. 0,5%Ag-TiO, (Rys. 30). Spadek stezenia CO, podczas

powstawania CH4 powinien $wiadczy¢ o tym, iz metan powstaje z ditlenku wegla.

5000 - - 50
4000 - /T 40
£ 3000 - - 30F
Z S
- =
o) 5
O I
2000 - - 200
1000 - - 10
——C02
CH4
0 T T T T T T T O
0 20 40 60 80 100 120 140

Czas naswietlania|min]

Rys. 30. Stgzenie CO, i CH, po naswietlaniu lampa ksenonowa w obecnosci 0,5%Ag-TiO,
w atmosferze 600 ppm CO,
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W toku badan wykazano jednak, iz podczas procesu powstal zarowno
ditlenek wegla jak i metan. St¢zenie CO, wzrastato szybko podczas naswietlania,
aby po 150 minutach osiggnaé¢ poziom okoto 3612 ppm. Moze to swiadczyé
0 utlenianiu zwigzkoéw wegla zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora.
Ste¢zenie CH4 wzrosto gwattownie na poczatku procesu, a po 30 minutach
naswietlania wyniosto 43,5 ppm. Po 100 minutach naswietlania w obecnosci 0,5%
Ag-TiO; stezenie metanu zaczeto nieznacznie spadac, aby ostatecznie po 150 min
prowadzenia procesu osiggngé warto$¢ 37,4 ppm. Na Rys. 31 przedstawiono
zmiang st¢zenia metanu i ditlenku wegla w obecnosci 0,5% Ag-TiO;
po wprowadzeniu do reaktora mieszaniny gazowej, zawierajacej 445 ppm CH,y
i 715 ppm CO,. Doswiadczenie miato na celu okreSlenie, w ktorg strong

przesunigta jest rownowaga reakcji czy syntezy metanu czy jego rozktad.

5000 - r 500

4000 400
g g
S 3000 300 5
5 T
S O

2000 200

1000 - CcO?2 - 100

=—CH4
0 . . : . - - — 0
0 100 200 300

Czas naswietlania [min]

Rys. 31. Stezenie CO, i CH, po naswietlaniu lampa ksenonowa w obecnosci 0,5%Ag-TiO,
w mieszaninie gazowej 600 ppm CO, i 445 metanu w azocie

W wyniku badan stwierdzono, iz st¢zenie CO, szybko wrastalo podczas
naswietlania, aby po 360 minutach wzrosng¢ z 715 do 4034 ppm, co oznacza,
iz zachodzit zaréwno proces utleniania metanu jak i zanieczyszczen we¢glowych

na powierzchni fotokatalizatora. Zaobserwowano roéwniez, iz stezenie CHy
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podczas naswietlania stopniowo spadato, a po 360 minutach zanotowano spadek

jego warto$ci z 445 do 174 ppm.

6.2.2. Charakterystyka fotokatalizatoréw

Otrzymane probki scharakteryzowano rowniez z wykorzystaniem analizy
elementarnej oraz analizy termograwimetrycznej (TGA z j. ang.
Thermogravimetric Analysis). Analiz¢ TGA zastosowano w celu okreslenia
zawartosci wody oraz zanieczyszczeh organicznych na powierzchni TiOj.
Wybrane probki byty podgrzewane do temperatury 700°C. Wykresy zamieszczone
na Rys. 32. wskazuja, ze catkowity ubytek masy dla wszystkich préobek nie
przekroczyt 10%. Najwyzszy ubytek masy zaobserwowano do temperatury 200°C,
Kiedy to z probki uwalniana byta gtéwnie woda.
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Rys. 32. Krzywe termiczne TGA dla prébek (A) 0,25%Au-TiO,, (B) 0,25Pd-TiO,, (C) 0,5Ag-
TiO, kalcynowanych w temperaturze 400°C
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Zawarto$¢ wegla w wybranych probkach fotokatalizatorow potwierdzono
droga analizy elementarnej (Tab. 12.). Zawarto$¢ ta roznita si¢ w zaleznoSci
od metody przygotowania probek, rodzaju fotokatalizatora oraz temperatury
kalcynacji. Wegiel zaadsorbowany na powierzchni fotokatalizatoréow pochodzit
najprawdopodobniej z odczynnikow zastosowanych podczas syntezy (Srodek
powierzchniowoczynny, prekursory TiO, i metali, reduktor czy tez faza olejowa).
Zgodnie z oczekiwaniami, najwyzsza ilo§¢ metanu powstata w obecnosci probki
0,5% AQTiO,, ktora zawierata najwyzszg ilo$¢ wegla (0,2051% m/m C). Probki
fotokatalizatoréw 0,25% Au/TiO, oraz 0,25% Pd/TiO, zawieraly odpowiednio
0,0624 i 0,0383% m/m wegla. Natomiast najmniejsza zawarto$¢ wegla zawieraty
probki P 25 (0,0138% m/m C), ktore wykazaly rowniez najnizszg aktywnos$¢

w procesie fotokonwersji.

Tab. 12. Wydajno$¢ fotokonwersji w obecnoséci roznych fotokatalizatoréw po 1-godzinnym
naswietlaniu $wiattem UV-Vis w atmosferze CO,+H,0 i N,+H,0. Zawarto$¢ wegla w probkach
oraz teoretyczne obliczenia iloSci CH,4, ktora moze powstac¢ z wegla organicznego.

SLZATIO I EILI (210 Zawartosé [ Teoretyczna
L Atmosfera Rodzaj 1-godz. naswietlaniu wesola ilosé éH
P procesu | fotokatalizatora $wiatlem UV-Vis 8 4
[ppm] | [ppmg™] | [Y%om/m] | [ppm*]
a b c d e f g
1. | CO,+H,0 2,6 57 371
P25 0,0138
2. N,+ H,0 1,3 37 286
3. [CO;+H,0 _ 13 230 2077
0,25%Au/TiO, 0,0624
4. N+ H,0 19 163 4283
S. CO, +H,0 . 36 356 2281
0,25%Pd/TiO, 0,0383
6. N,+ H,0 48 466 2323
7. CO, +H,0 0,25%Au 65 486 0.0521 4103
8. | N,+H,0 | 0.25%Pd/TiO, 18 140 ' 3944
9. CO, +H,0 . 57 1580 4357
0,5%Ag/TiO, 0,2051
10. | N+ H,0 34 879 4672

*stezenie CH,4 w reaktorze (V=30 cm®)

W Tab. 12. przedstawiono obliczenia teoretyczne dotyczace ilosci CHa,
ktora moze powstaé w fotoreaktorze o pojemnosci 30 cm® z wegla
zaadsorbowanego lub wbudowanego w powierzchniowe warstwy

fotokatalizatorow. Stezenie metanu obliczano poprze przeliczenie moli wegla
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na ilo$¢ moli metanu i podzielenie wyniku przez objeto$¢ reaktora uzytego

w doswiadczeniach. W ten sposob otrzymano st¢zenie wyrazone w ppmy.

6.2.3. Obliczenia termodynamiczne

Sciezki reakcji redukcji CO;, z udzialem wody przeanalizowano réwniez
z punktu widzenia termodynamicznego. Gtéwna przeszkode w rekcji redukcji CO,

stanowi bowiem ograniczenie energetyczne:
CO2(g) + 2H,0(g)—CH 4(9) +202 (9), (18)
AG°=+800,78 kJ-mol™

Tak wysoka entalpia reakcji wynika z wiekszych entalpii tworzenia CO;
i H,O niz metanu. Entalpia swobodna reakcji rozpadu czagsteczki wody jest

mniejsza 0 34%.

2H,0(g) »>2H 2(9)+ 02(9),
(19)

AG,°=+457,2 kJ-mol™*

W zwiazku z powyzszym, z punktu widzenia energii reakcji, konwersja
CO; jest niekorzystna, za$ redukcja zanieczyszczen weglowych moze zostac

btednie zinterpretowana jako reakcja z udzialem CO; [3].

Podsumowujgc, na obserwowang aktywno$¢ badanych probek TiO;
w procesie fotokonwersji CO, do metanu najwigkszy wptyw najprawdopodobniej
ma sposob przygotowania probek, za§ w szczegdlnosci powigzana z nim obecnos¢
w nich we¢gla (oraz rodzaj tworzonych przez niego zwigzkéw). Mozna rowniez
przypuszczaé, iz jednym z istotnych parametréw, majacych wplyw na wydajnos¢
produkcji metanu, jest powierzchnia fotokatalizatoréw opartych na bazie TiO,.
Powierzchnia wlasciwa okresla bowiem ilos¢ dostepnych centrow aktywnych
na powierzchni fotokatalizatora, niezbgdnych do zajscia reakcji. Ponadto
warunkuje ilo$¢ zaadsorbowanej na powierzchni TiO, materii organicznej, jak
rowniez dostepnos¢ i reaktywnos$¢ tychze zanieczyszczen. Podazajac tym tokiem
rozumowania, mozna by si¢ spodziewac, iz proObki o dobrze rozwinictej

powierzchni wilasciwej 1 zawierajace wicksza ilo§¢ zanieczyszczen weglowych
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w warstwie powierzchniowej, mogly wykaza¢ si¢ wigcksza aktywnosScia
w tworzeniu metanu w §wietle UV-Vis.

Wedtug tej teorii, dla prébki 0,25%Pd-TiO,, charakteryzujacej si¢ duzg
powierzchnia wiasciwa (182 m?g™t) i zawierajacej okoto 0,04% wag. wegla,
mozna by oczekiwaé uzyskania do$¢ duzej ilosci metanu (356 i 466 ppm-g
! odpowiednio dla atmosfery CO, i N,). Niemniej jednak, w toku badaf okazato
si¢, iz probka 0,5%Ag-TiO,, otrzymana metodg zol-zel i kalcynowana w
temperaturze 400°C przez 2 godziny, ktoéra tez charakteryzowala si¢ najnizsza
powierzchni¢ BET, wykazala si¢ najwyzszg efektywnos$cig wytwarzania metanu.
W tym przypadku, zaobserwowana wysoka wydajno$¢ produkcji metanu jest
wynikiem raczej duzej zawarto$ci wegla w probee, z uwagi na fakt, iz nawet krotki
Czas
I niska temperatura etapu kalcynacji okazaty si¢ by¢ nie wystarczajacymi,
aby usungé 2z jej powierzchni zaadsorbowang materi¢ organiczng i/lub
zanieczyszczenia. W rzeczywistosci, probka ta zawierata najwyzsza, ze wszystkich
badanych prébek, ilos¢ wegla (0,2% wag.). Na podstawie otrzymanych wynikdw
badan mozna rowniez zauwazy¢, ze Wzrost temperatury i wydluzenie czasu
kalcynacji prowadzi do zmniejszenia wydajnos$ci tworzenia metanu.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz w obecnosci probek
0,25%Pd-TiO,, przygotowanej metoda mikroemulsji, oraz 0,5%Ag-TiO,,
uzyskanej metoda zol-zel i kalcynowanej w temperaturze 400°C przez 10 godzin,
ilo§¢ metanu powstata w atmosferze CO; byta nizsza niz ta uzyskana w atmosferze
N,. Zjawisko to mozna wyjasni¢ rywalizacja pomigdzy dwoma procesami:
powstawaniem metanu oraz jego utlenianiem podczas naswietlania w obecnosci
modyfikowanych prébek TiO,. Na szybko$¢ obu reakcji najprawdopodobnigj
wplyw ma rodzaj fotokatalizatora. W zwigzku z powyzszym, zaobserwowane
nizsze st¢zenie metanu, powstatego w obecnosci 0,25%Pd-TiO, oraz 0,5%Ag-
TIO, w atmosferze CO, w porownaniu z atmosferg N,, moze by¢ wynikiem
wicksze] szybkosci utleniania metanu na powierzchni tych wtlasnie
fotokatalizatorow,

w poréwnaniu z innymi typami badanych fotokatalizator6w. Na tym etapie badan
nie do konca jasnym jest w jaki sposob obecnos¢ metali szlachetnych wptyneta

na reakcje powstawania metanu i jego utlenianie [132].
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6.2.4. Podsumowanie

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, iz W wyniku przeprowadzonych badan
nad procesem fotokonwersji ditlenku weggla jego istnienie  zostalo
zakwestionowane. Badania polegaly na naswietlaniu fotokatalizatorow
w atmosferze gazéw: CO,, 600 ppm CO, w N,, N, CH, oraz **C0O,, w celu
wyjasnienia ~ mechanizmu  powstawania  we¢glowodorow ~ w  procesie
fotokatalitycznej redukcji CO,. Zaobserwowano, iz w atmosferze N,+H,O powstal
metan w duzym stezeniu. Najwyzsze za$ jego stezenie otrzymano w obecnosSci
probki 0,5%Ag-TiO,, ktora zawierata rowniez najwickszg ilos¢ wegla (0,21%
m/m). W celu usunigcia z powierzchni fotokatalizatorow zaadsorbowanych nan
zwiazkdw  organicznych  zastosowano  przedtuzony proces  kalcynacji.
Zaobserwowano, iz wraz ze wrastajagcym czasem 1 temperaturg kalcynacji
wydajnos¢ fotoredukcji w atmosferze CO,+H,O oraz N;+H,O zmalata.
Stwierdzono, iz kalcynacja probek moze skutecznie obnizy¢ ilo$¢ zwigzkow
organicznych zaadsorbowanych na powierzchni TiO,, jednakze, procedura ta jest
niewystarczajgca do przygotowania probek fotokatalizatorow nie zawierajacych
zanieczyszczen organicznych. Przyczyne tego najprawdopodobniej stanowi
zjawisko ponownej adsorpcji zwigzkéw organicznych z powietrza podczas
studzenia probek do temperatury pokojowej. W celu potwierdzenia powstawania
CHs4 2z zanieczyszczen weglowych przeprowadzono proces fotokonwersji
w obecnosci 0,5%Ag-TiO, oraz CO, znakowanego izotopem wegla “*C. W wyniku
przeprowadzonego doswiadczenia potwierdzono, iz otrzymany metan powstat
z zanieczyszczen weglowych obecnych na powierzchni TiO,, nie za$
ze znakowanego 3co,. Wykazano réwniez, iz podczas naswietlania zarowno
stezenie CO;, jak i CH4 wzrosto - w atmosferze 600 ppm CO,.

Wyniki doswiadczen jasno wskazuja, 1z usuwanie zanieczyszczen
weglowych podczas wydluzonego procesu kalcynacji jest niewystarczajace.
Ponadto wskazuja réwniez, ze proces sztucznej fotosyntezy, szeroko opisywany
w literaturze, moze by¢ tak naprawde wynikiem rozktadu =zanieczyszczen

na powierzchni fotokatalizatora, nie za$ redukcji ditlenku wegla.
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7.  WNIOSKI

Otrzymane wyniki potwierdzaja doniesienia literaturowe wskazujace,
ze fotokatalizatory na bazie TiO; wykazuja wysoka przydatno$s¢ w procesie
usuwania lotnych zwigzkéw organicznych z fazy gazowej. Aktywnos¢
fotokatalityczna ditlenku tytanu, modyfikowanego metalami otrzymanymi metoda
fotodepozycji i radiolizy w fazie gazowej, zalezna jest od: rodzaju metalu, wielkosci
NPS, ich dystrybucji na powierzchni TiO, oraz stezenia prekursora uzytego podczas
syntezy. Niezaleznie od metody syntezy modyfikacja metalami powoduje wzrost
absorpcji promieniowania z zakresu widzialnego i fotoaktywnosci w S$wietle
widzialnym. Dane eksperymentalne wyraznie wskazuja, ze probki modyfikowane
metalami silniej absorbujg $wiatlo z zakresu widzialnego niz czysty TiOs.
Wigkszo$¢ z otrzymanych nanostruktur wykazywata rowniez wyzsza aktywnos$¢
od P 25.

Zwrocono uwage na problem spadku aktywnosci fotokatalizatora w kolejnych
cyklach. Ustalono, ze w warunkach laboratoryjnych mozliwa jest regeneracja
fotokatalizatora poprzez naswietlanie lampg ksenonowg duzej mocy lub powtdrng
kalcynacje.

Sposrod fotokatalizatorow otrzymanych metodami fotodepozycji i radiolizy,
te otrzymane metodg fotodepozycji wykazywaly wyzszg aktywno$¢ w procesie
degradacji toluenu. Sposréd fotokatalizatoréw modyfikowanych pojedynczym metalem
oraz otrzymanych metoda fotodepozycji najwyzsza aktywnos¢ wykazywaty 0,1% Au;
1% Au; 0,1% Pt i 1% Pd; a sposréd modyfikowanych metoda radiolizy 0,1% Pd.
Fotokatalizatory te charakteryzowatly si¢ rowniez najwyzszg stabilnoscig w kolejnych
cyklach pomiarowych. Dla wymienionych nanomateriatdw juz 30-minutowe
naswietlanie 25 diodami UV okazato si¢ by¢ wystarczajacym do calkowitego usunigcia
toluenu (Co = 200 ppm) z fazy gazowej podczas czterech kolejnych cykili.

Badania wykazaly, iz sposréd fotokatalizatorow bimetalicznych jedynie
fotokatalizator otrzymany w procesie dwustopniowej radiolizy, zawierajacy pallad
i platyne o stezeniach 0,1%; charakteryzowat si¢ zarowno wysoka szybkoscia
degradacji toluenu, jak i duza stabilno$cig w kolejnych cyklach pomiarowych. Ponadto
w wyniku badan stwierdzono, iz kluczowy wplyw na aktywnos$¢ fotokatalizatorow majg

zarowno wielkos¢ jak i struktura nanoczastek. Zaobserwowano, iz dla nanoczastek o
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strukturze rdzen(Ag)-otoczka(Pd) stopien degradacji toluenu w czterech cyklach
pomiarowych byl stosunkowo nizszy. Natomiast fotokatalizatory, zawierajace czastki
bimetaliczne o strukturze stopowej Pt/Pd oraz Ag/Pt, charakteryzowaly si¢ wyzsza
aktywno$cig fotokatalityczng. Stwierdzono rowniez, iz wraz ze wzrostem s$redniej
wielkosci czastek aktywno$¢ fotokatalityczna katalizatorow malata.

Wykazano, ze 25 diod UV-LED (0 mocy 63 mW kazda) moze by¢ skutecznie
wykorzystywane do usuwania lotnych zwigzkéw organicznych z fazy gazowe;.
Catkowita moc diod uzytych w eksperymentach wynosita jedynie
1,58 W, a okazata si¢ by¢ wystarczajaca do catkowitego usunigcie toluenu,
w przypadku niektérych fotokatalizatoréw nawet juz po 10 minutach prowadzenia
procesu (np. probka Ag 0,1% otrzymana metodg fotodepozycji).

Podsumowujac, otrzymane wyniki dajg mozliwo$¢ komercyjnego zastosowania
fotokatalizatorow w procesie usuwania organicznych zanieczyszczen powietrza.

Rezultaty otrzymane w wyniku przeprowadzonych prac badawczych
nad procesem fotokonwersji ditlenku wegla potwierdzity nieliczne doniesienia
literaturowe wskazujace, ze proces ten zachodzi jedynie w wyniku utleniania
zanieczyszczen organicznych zaadsorbowanych na powierzchni fotokatalizatora.
Zauwazono silng korelacje migdzy czasem 1 temperaturg kalcynacji a ilo$cig
otrzymywanego metanu, im ten czas jest Kkrotszy, a temperatura nizsza,
otrzymywane sg wyzsze stezenia CH4. Dane eksperymentalne wyraznie wskazuja,
ze probki fotokatalizatorow, w ktérych na etapie syntezy uzywano zwigzkow
organicznych, wykazuja wysoka wydajnos¢ w modelowej reakcji syntezy metanu.
Potwierdzity to miedzy innymi badania, w ktdérych oznaczano metan znakowany
izotopem wegla *CH,4 z zastosowaniem chromatografu gazowego z detektorem
masowym. Najwyzszg aktywnos¢ fotokatalityczng wykazywata probka 0,5%Ag-
TiO,, dla ktérej otrzymano ponad 1500 ppm metanu po 1-godzinnym nas$wietlaniu.
Taka ilo$¢ metanu (pomijajac juz zrodto jego powstawania) daleka jest jednak
od osiggni¢cia dolnej granicy palnosci metanu w powietrzu, wynoszacej kilka
procent. W zwigzku z powyzszym, uznanie procesu fotokonwersji za ekologiczng

metode¢ produkcji paliw wydaje sie, w $wietle przedstawionych wynikdw, nierealne.
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STRESZCZENIE

Juz od Kkilku dekad =znany jest proces, w ktorym materiaty
potprzewodnikowe moga absorbowa¢ promieniowanie z zakresu UV-Vis,
a nastepnie konwertowa¢ zgromadzong energi¢ na energi¢ potrzebng do zaj$cia
reakcji chemicznej. Przykladem tego typu procesu jest produkcja metanu
z ditlenku wegla, stanowiaca potencjalnie alternatywna technologi¢ pozyskiwania
energii  lub nos$nikow energii z wykorzystaniem energii odnawialnej
(promieniowania stonecznego).

Istotng kwestiag zwigzang z produkcja energii z paliw kopalnych oraz
rosngcg industrializacjg jest towarzyszgce im zanieczyszczenie powietrza. Emisja
lotnych zwigzkow organicznych (z j ang. VOCs- Volatile Organic Compounds)
do powietrza, stata si¢ bardzo powaznym problemem, powodujagc w réznym
stopniu zagrozenie dla ludzkiego zdrowia. Jedng z nowoczesnych technik
usuwania VOCs jest metoda fotochemicznego utleniania zanieczyszczen w fazie
gazowe] w obecnosci potprzewodnikow. Celem tej metody jest mineralizacja
VOCs do ditlenku wegla i wody.

Glownym celem naukowym pracy bylo lepsze zrozumienie mechanizmu
konwersji zwigzkOw organicznych i nieorganicznych w fazie gazowej w obecnosci
modyfikowanego ditlenku tytanu. W badaniach szczeg6lng uwage poswigcono
otrzymywaniu nowych fotokatalizatorow, wykazujacych wyzsza aktywnos$¢
niz dotychczas stosowane w procesie degradacji modelowych zanieczyszczen
powietrza, a takze zbadaniu procesu fotokonwersji ditlenku wegla do lekkich
weglowodoréw. Oba procesy majg istotne znaczenie z punktu widzenia
wytwarzania energii jak rowniez ochrony Srodowiska. Zakres przeprowadzonych
badan obejmowat:

— Preparatyke i charakterystyke fotokatalizatorow (TiO, modyfikowany Au, Ag,

Pti Pd)

— Zbadanie mozliwo$ci usuwania lotnych zwiazkow organicznych w modelowej
reakcji degradacji toluenu w fazie gazowej,
— Okreslenie przebiegu procesu degradacji zanieczyszczen organicznych

w modelowym uktadzie fotokatalitycznym,

— Badanie trwatosci fotokatalizatorow w kolejnych cyklach pomiarowych,
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— Badanie efektywno$ci generowania metanu oraz badanie mechanizmu
fotokonwersji ditlenku wegla, obejmujace ustalenie zrodet wegla, z ktérych
powstaje metan.

Otrzymane wyniki badan nad procesem fotokonwersji CO, potwierdzity
nieliczne doniesienia literaturowe wskazujgce, ze proces ten zachodzi jedynie
w  wyniku utleniania  zanieczyszczen  organicznych  zaadsorbowanych
na powierzchni fotokatalizatora. Zauwazono zalezno$¢ pomigdzy czasem
I temperaturg kalcynacji a ilo$cig otrzymywanego metanu, im ten czas jest krotszy,
a temperatura nizsza, otrzymywane sg wyzsze stezenia CH,. Zaobserwowano,
iz probki fotokatalizatorow, w ktérych na etapie syntezy uzywano zwigzkow
organicznych, wykazuja wysoka wydajnos¢ w modelowej reakcji syntezy metanu
(ponad 1500 ppm metanu po 1-godzinnym naswietlaniu). Taka ilo§¢ metanu daleka
jest jednak od osiggniecia dolnej granicy jego palnosci w powietrzu (kilka
procent). W zwigzku z powyzszym, uznanie procesu fotokonwersji za ekologiczng

metod¢ produkcji paliw wydaje si¢, w Swietle przedstawionych wynikow, nierealne.

123



Spis literatury

DOROBEK NAUKOWY

Zgloszenia patentowe:

1.

2.

Zaleska A., Klein M., Hupka J., Sposob i urzadzenie do fotokatalitycznej
redukcji CO, Zgt. Pat. P.393110. 2010

Kaminski M., Klein M., Heda L., Sposob i uktad analizatora zapewniajgcego
ciggte wzbogacanie oraz pomiar $ladowych zawartosci lotnych zwiazkow
chlorowco-organicznych w wodzie Zgt. Pat. P.393420. 2010

Dytrych W., Zaleska A., Zielinska-Jurek A. , Cybula A., Golgbiewska A.,
Grabowska E., Reszczynska J., Klein M., Nischk M., Sposoéb otrzymywania
nanokompozytow ditlenku tytanu modyfikowanych metalami, zwtaszcza
szlachetnymi 1 sposéb wytwarzania powtloki zawierajacej nanokompozyty
ditlenku tytanu modyfikowane metalami, zwlaszcza szlachetnymi, P401568,
2012

Dytrych W., Zaleska A., Zielinska-Jurek A. , Cybula A., Golabiewska A.,
Grabowska E., Reszczynska J., Klein M., Nischk M., Sposdb wytwarzania
materialu o wlasciwosciach fotokatalitycznych i biobdjczych zawierajacego
zorientowane przestrzennie nanorurki ditlenku tytanu modyfikowanego
metalami zwtaszcza szlachetnymi, P401627, 2012

Dytrych W., Zaleska A., Nischk M., Zielinska-Jurek A., Cybula A.,
Gotgbiewska A., Reszczynska J., Klein M., Grabowska E., Urzadzenie do
fotokatalitycznego  usuwania  lotnych  zanieczyszczen  organicznych,
nieorganicznych oraz mikroorganizméw zwtaszcza z uktadu klimatyzacji
pojazdow mechanicznych, P404173, 2013

Dytrych W., Zaleska A., Zielinska-Jurek A. , Cybula A., Golabiewska A.,
Grabowska E., Reszczynska J., Klein M., Nischk M., Method of production of
a material with photocatalytic and biocidal properties containing spatially
oriented titanium dioxide nanotubes modified with metals, particularly precious
metals, PCT/PL2013/050029

Dytrych W., Zaleska A., Nischk M., Zielinska-Jurek A., Cybula A.,
Gotgbiewska A., Reszczynska J., Klein M., Grabowska E., Device for
photocatalytic removal of volatile organic and inorganic contamination as well
as microorganisms especially from automobile air conditioning systems,
PCT/PL2014/050008

Wybrane publikacje:

1.

Cybula A., Klein M. Zaleska A. Methane formation over TiO;-based

photocatalysts: Reaction pathways, Applied Catalysis B: Environmental,

Volume 164, March 2015, Pages 433-442

Cybula A., Klein M., Zielinska-Jurek A., Janczarek M., Zaleska A., Carbon

dioxide photoconversion. The effect of titanium dioxide immobilization

conditions and photocatalyst type. Physicochemical Problems of Mineral

Processing 48 (2012) 159-168

Klein M., Grabowska E., Zaleska A., Noble metal modified TiO, for

photocatalytic air purification, Physicochemical Problems of Mineral

Processing, 51(1), 2015, 49- 57

Januszewicz K., Klein M., Klugmann-Radziemska E., Gaseous products from

scrap tires pyrolysis, Ecological Chemistry and Engineering S = Chemia |
124



Spis literatury

Inzynieria Ekologiczna S. - Vol. 19, No. 3, 2012, s. 451-460 : - ISSN 1898-
6196

5. Januszewicz K., Melaniuk M., Klein M., Ciunel K., Klugmann- Radziemska E.,
Spalanie w cementowniach jako forma odzysku energetycznego opon,
Ekonomia i Srodowisko. - R. 2, nr 38 (2010), s. 112-122 - ISSN 0867-8898

6. Klein M., Kazimierski P., Kluska J., Karda§ D., Przebieg i analiza produktow
wolnej i szybkiej pirolizy biomasy// W : Ekoenergetyka - biogaz. - Wyniki
badan, technologie, prawo i ekonomika w rejonie Morza Battyckiego / red.
nauk. A. Cenian, J. Gotaszewski, T. Noch. - Gdansk : GSW, 2012. - S. 96-104.
- ISBN 978-83-89762-41-2

7. Klein M., Klein M., Kluska J., Karda§ D. , Analiza poréwnawcza olejow
z pirolizy opon oraz pirolizy biomasy, pod wzgledem uzytecznos$ci jako paliwa
/' W : Ekoenergetyka - biogaz. - Wyniki badan, technologie, prawo
i ekonomika w rejonie Morza Baltyckiego / red. nauk. A. Cenian,
J. Gotaszewski, T. Noch. - Gdansk : GSW, 2012. - S. 104-111. - ISBN 978-83-
89762-41-2

8. Klein M., Kluska J., Misiuk S., Kardas D., Przebieg i produkty procesu pirolizy
wybranych tworzyw sztucznych w reaktorze ci$nieniowym / Inzynieria
i Aparatura Chemiczna. - 2011, nr 5, s. 54-55 : 6 rys., 2 tab. - Bibliogr. 4 poz. -
ISSN 0368-0827

9. Luczak J., Nischk M., Klein M., Hupka J., Analiza odpadéw z aglomeracji
trojmiejskiej pod katem termicznego wykorzystania frakcji energetycznej //
Inzynieria i Aparatura Chemiczna. - 2011, nr 5, s. 66-67 : 2 tab. - Bibliogr.
7 poz. - ISSN 0368-0827.

Rozdzial w ksiazce/monografii:

1. Kardas§ D., Kluska J., Klein M., Kazimierski P., Heda L., Teoretyczne
i eksperymentalne aspekty pirolizy drewna i odpadéw, Wydawnictwo UWM
w Olsztynie, 2014, ISBN 978-83-7299-875-0

Wybrane komunikaty na konferencjach:

1. Klein M., Januszewicz K., D¢bski B., Henke J., Kopczynska I., Heda L.,
Klugmann-Radziemska E., Zaleska A., Pyrolysis as an alternative for
combustion of wastes, 14th International Symposium of Students and Young
Mechanical Engineering. Gdansk 5-7 maja 2011

2. Klein M., Cybula A., Zaleska A., Photoconversion of carbon dioxide// W :
Interfacial Phenomena in Theory and Practice : "VII Summer School for
Graduate Students”, Sudomie, 24-30 June 2012 / Gdansk University of
Technology, 2012. - S. 43

3. Klein M., Cybula A., Reszczynska J., Zielinska-Jurek A., Zaleska A.,
Fotokonwersja ditlenku wegla 1 wody do lekkich we¢glowodoréw. Materiaty
konferencyjne Postepy w badaniach i zastosowaniach fotokatalizatoréw na
bazie ditlenku tytanu, 9-10 maja 2011, Szczecin, s. 14.

4. Klein M., Kluska J., Misiuk S., Kardas D., Przebieg i produkty procesu pirolizy
wybranych tworzyw sztucznych w reaktorze ci§nieniowym, VIII Ogolnopolska
Konferencja Naukowa, Inzynieria Procesowa W Ochronie Srodowiska,
Sabrinowo, 14-17.09.2011

125



10.

11.

12.

13.

14.

Spis literatury

Klein M., Misiuk S., Kluska J., Kardas D., IX Workshop ,,Modelling of
Multiphase Flows in Thermo-Chemical Systems, 12-14.06.2011 Wiezyca
k/Gdanska - Experimental investigation of pyrolysis of selected plastics in
pressure reactor

Klein M., Cybula A., Zielinska-Jurek A., Zaleska A., Photoconversion of
carbon dioxide to methane and light hydrocarbons, "VI Summer School for
Graduate Students” Sudomie, 26th of June-2th of July 2011

Klein M., Cybula A., Wojtyta A., Zaleska A., CO, photoconversion Challenges
and Limitations, The 16th International Conference on TiO, Photocatalysis:
Fundaments and Applications. San Diego, California USA, listopad 7-10, 2011
Klein M., Cybula A., Reszczynska J., Zaleska A., Carbon dioxide
photoconversion, Summer School “Electronic Materials and Testing” Gdansk-
Sobieszeweo 24-25.09.2011, s. 58

Reszczynska J., Grabowska E., Klein M., Zaleska A., Fotokatalizatory o
wysokiej przydatnosci technologicznej, ,,Postepy w badaniach i zastosowaniach
fotokatalizatoréw na bazie ditlenku tytanu” 9-10 maja 2011 r. Szczecin, s. 19
Heda L., Biernacka P., Januszewicz K., Klein M., Luczak J. ,,Separacja lotnych
zwigzkoéw organicznych z fazy gazowej z wykorzystaniem cieczy jonowych III
Pomorska Konferencja z cyklu Jakosci Powietrza, Gdansk 7-8 IV 2011, s. 44
Januszewicz K., Melaniuk M., Heda L., Klein M., Klugmann-Radziemska E.,
»Wplyw wybranych produktow pirolizy opon na zanieczyszczenie powietrza”
IIT Pomorska Konferencja z cyklu Jako$ci Powietrza, Gdansk 7-8 IV 2011, s.
47

Klein M., Kopczynska I., Heda L., Henke J., Luczak J., Zaleska A., Proces
fermentacji metanowej jako metoda zagospodarowania biomasy. VII
Ogélnopolskie  Studenckie  Seminarium naukowo-  Technologiczne
BIOMEDITECH Badania i Innowacje. Gdansk 9-13 maja 2011

Heda L., Kwiatkowski A., Klein M., Kloskowski A., Kaminski M., Eliminacja
wplywu azotu przy oznaczania siarki w produktach naftowych technika
mineralizacji zaptonowej z detekcja fluorescencyjng w UV. Krakow, 4-9 lipca
2010 VIII Konferencja Analityczna

Klein M., Nischk M., Kopczynska I., Heda L., D¢bski B., Januszewicz K.,
Melaniuk M., Luczak L., Zaleska A., Zagospodarowanie biomasy metodg
fermentacji metanowej, VIII Konferencja ,,Dla miasta i srodowiska- Problemy
unieszkodliwiania odpadéw” -29.11.2010 P-27,s 206

Staze naukowe:

1.

Laboratoire de Chimie Physique d'Orsay, Université de Paris-Sud, Francja (14-
23.10.2013) w ramach projektu Polonium.

Wyro6znienia:

Stypendium ,,InnoDoktorant — stypendia dla doktorantow” IV edycja 2012, w
ramach projektu ,,Regionalne strategie innowacji” przyznawane przez Zarzad
Wojewodztwa Pomorskiego

126



Spis literatury

[1] Braslavsky S.E., Braun A.M., Cassano A.E., Emeline A.V., Litter M.l., Palmisano L.,
Parmon V.N., Serpone N., Glossary of terms used in photocatalysis and radiation catalysis
(IUPAC Recommendations 2011), Pure Appl. Chem. 83 (2011), str. 931-1014.

[2] Linsebigler A. L., Lu G., Yates J. T., Photocatalysis on TiO, surfaces- Principles,
mechanisms, and selected result, Chem. Rev. 95 (1995), str. 735-758.

[3] Ho W., Yu J.C., Lee S., Low-temperature hydrothermal synthesis of S-doped TiO, with
visible light photocatalytic activity, J. Solid State Chem. 179 (2006), str. 1171-1176.

[4] Fujishima A., Zhang X.T., Titanium dioxide photocatalysis: present situation and future
approaches, C. R. Chim. 9 (2006), str. 750-760.

[5] Herrmann J.M, Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and application to the removal
of various types of aqueous pollutants, Catal. Today 53 (1999), str. 115-129.

[6] Zaleska A., Doped-TiO,: A review, Recent Pat. Eng. 2 (2008), str. 157-164.

[7] Hoffmann M.R., Martin S.T., Choi W., Detlef W.B., Environmental applications of
semiconductor photocatalysis, Chem. Rev. 95 (1995), str. 69-96.

[8] Gratzel M., Photoelectrochemical cells, Nature 414 (2001), str. 338-344.

[9] Yamazaki-Nishida S., Nagano K.J., Phillips L.A., Cervera-March S., Anderson M.A,,
Photocatalytic degradation of trichloroethylene in the gas phase using titanium dioxide pellets,
J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 70 (1993), str. 95-99.

[10]Alberici R.M., Jardim W.E., Photocatalytic destruction of VOCs in the gas-phase using
titanium dioxide, Appl. Catal. B-Environ.14 (1997), str. 55-68.

[11] Noguchi T., Fujishima A., Sawunyama P., Hashimoto K., Photocatalytic Degradation of
Gaseous Formaldehyde Using TiO, Film, Environ. Sci. Technol. 32 (1998), str. 3831-3833.

[12] D'Hennezel O., Pichat P., Ollis D.F., Benzene and toluene gas-phase photocatalytic
degradation over H,O and HCL pretreated TiO,: by-products and mechanisms, J. Photochem.
Photobiol. 118 (1998), str. 197-204.

[13] Chen F., Pehkonen S.O., Ray M.B., Kinetics and mechanisms of UV-photodegradation of
chlorinated organics in the gas phase, Water Res. 36 (2002), str. 4203-4214.

[14] Kim S.B., Hong S.C., Kinetic study for photocatalytic degradation of volatile organic
compounds in air using thin film TiO, photocatalyst, Appl Catal B: Environ. 35 (2002), str. 305-
315.

[15] Zhao J., Yang X., Photocatalytic oxidation for indoor air purification: a literature review,
Build. Environ. 38 (2003), str. 645-654.

[16] Zhao W., Ma W., Chen C., Zhao J., Shuai Z., Efficient Degradation of Toxic Organic
Pollutants with Ni,Os/TiO,,By under Visible Irradiation, J. Am. Chem. Soc. 126 (2004), str.
4782-4783.

[17] Boulamanti A.K., Korologos C.A., Philippopoulos C.J., The rate of photocatalytic
oxidation of aromatic volatile organic compounds in the gas-phase, Atmos. Environ. 42 (2008),
str.7844-7850.

[18] Zhang Y., Tang Z.-R., Fu X., Xu Y.-J., TiO,—Graphene Nanocomposites for Gas-Phase
Photocatalytic Degradation of Volatile Aromatic Pollutant: Is TiO,—Graphene Truly Different
from Other TiO,—Carbon Composite Materials?, ACS Nano. 4 (2010), str. 7303-7314.

[19] Liang W., Li J., Jin Y., Photo-catalytic degradation of gaseous formaldehyde by TiO,/UV,
Ag/TiO,/UV and Ce/TiO,/UV, Build. Environ. 51 (2012), str. 345-350.

127



Spis literatury

[20] Ohko Y., Ando I., Niwa C., Tatsuma T., Yamamura T., Nakashima T., Kubota Y.,
Fujishima A., Degradation of Bisphenol A in Water by TiO, Photocatalyst, Environ. Sci.
Technol. 35 (2001), str. 2365-2368.

[21] Pirkanniemi K., Sillanpda M., Heterogeneous water phase catalysis as an environmental
application: a review, Chemosphere 48 (2002), str. 1047-1060.

[22] Kabra K., Chaudhary R., Sawhney R. L., Treatment of Hazardous Organic and Inorganic
Compounds through Aqueous-Phase Photocatalysis: A Review, Ind. Eng. Chem. Res. 43
(2004), str. 7683-7696.

[23] Kansal S.K., Singh M., Sud D., Studies on photodegradation of two commercial dyes in
aqueous phase using different photocatalysts, J. Hazard. Mater. 141 (2007), str. 581-590.

[24] Ahmed S., Rasul M.G., Martens W.N., Brown R., Hashib M.A., Advances in
Heterogeneous Photocatalytic Degradation of Phenols and Dyes in Wastewater: A Review,
Water Air Soil Poll. 215 (2011), str. 3-29.

[25] Grabowska E., Reszczynska J., Zaleska A., Mechanism of phenol photodegradation in the
presence of pure and modified-TiO,: A review, Water Res. 46 (2012), str. 5453-5471.

[26] Djouder R., Laoufi A.N., Bentahar F, Photodegradation of salicylic acid in aqueous phase
by TiO,/ UV System, Revue des Energies Renouvelables 15 (2012), str. 179-185.

[27] Cybula A., Nowaczyk G., Jarek M., Zaleska A., Preparation and Characterization of Au/Pd
Modified-TiO, Photocatalysts for Phenol and Toluene Degradation under Visible Light—The
Effect of Calcination Temperature, J. Nanomater. 2014 (2014), str. 1-9.

[28] Sunada K., Kikuchi Y., Hashimoto K., Fujishima A., Bactericidal and Detoxification
Effects of TiO, Thin Film Photocatalysts, Environ. Sci. Technol. 32 (1998), str. 726-728.

[29] Linkous C. A., Carter G. J., Locuson D. B., Ouellette A. J., Slattery D.K., Smitha L. A.,
Photocatalytic Inhibition of Algae Growth Using TiO,, WO; and Cocatalyst Modifications,
Environ. Sci. Technol. 34 (2000), str. 4754-4758.

[30] Sékmen M., Candan F., Stimer Z., Disinfection of E. coli by the Ag-TiO,/UV system:
lipidperoxidation, J. Photochem. and Photobiol. A: Chem. 143 (2001), str. 241-244.

[31] Dunlop P.S.M., Byrne J.A., Manga N., Eggins B.R., The photocatalytic removal of
bacterial pollutants from drinking water, J. Photochem. and Photobiol. A: Chem. 148 (2002),
str. 355-363.

[32] Yu J.C., Tang H.Y, Yu J., Chan H.C, Zhang L., Xie Y, Wang H., Wong S.P., Bactericidal
and photocatalytic activities of TiO, thin films prepared by sol-gel and reverse micelle methods,
J. Photochem. and Photobiol. A: Chem. 153 (2002), str. 211-2109.

[33] Rincon A.-G., Pulgarin C., Bactericidal action of illuminated TiO, on pure Escherichia coli
and natural bacterial consortia: post-irradiation events in the dark and assessment of the
effective disinfection time, Appl. Catal. B: Environ. 49 (2004), str. 99-112.

[34] Aminedi R., Wadhwa G., Das N., Pal B., Shape-dependent bactericidal activity of TiO, for
the killing of Gram-negative bacteria Agrobacterium tumefaciens under UV torch irradiation,
Environ. Sci. Pollut. R. 20 (2013), str. 6521-6530.

[35] Zvab U., Stangar U.L., Marusi¢ M.B., Methodologies for the analysis of antimicrobial
effects of immobilized photocatalytic materials, Appl. Microbiol. Biot. 98 (2004), str. 1925-
1936.

[36] Montazer M., Seifollahzadeh S., Enhanced Self-cleaning, Antibacterial and UV Protection
Properties of Nano TiO, Treated Textile through Enzymatic Pretreatment, J. Photochem.
Photobiol. 87 (2011), str. 877-883.

128



Spis literatury

[37] Montazer M., Pakdel E., Self-cleaning and color reduction in wool fabric by nano titanium
dioxide, J. Text. Inst. 102 (2011), str. 343-352.

[38] Tung W. S., Daoud W. A., 2013. Self-Cleaning Fibers and Fabrics, in Self-Cleaning
Materials and Surfaces: A Nanotechnology Approach, John Wiley & Sons Ltd, Chichester, UK.

[39] Nazari A., Montazer M., Durable multifunctional properties on acrylic fabric using nano
TiO, and polysiloxane, Fiber. Polym. 15 (2014), str. 698-706.

[40] Karimi L., Yazdanshenas M.E., Khajavi R., Rashidi A., Mirjalili M., Using graphene/TiO,
nanocomposite as a new route for preparation of electroconductive, self-cleaning, antibacterial
and antifungal cotton fabric without toxicity, Cellulose 21 (2014), str. 3813-3827.

[41] Ohnishi T., Nakato Y., Tsubomura H., The Quantum Yield of Photolysis of Water on TiO,
Electrodes, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 79 (1975), str. 523-525.

[42] Ni M., Leung M.K.H., Leung D.Y.C., Sumathy K., A review and recent developments in
photocatalytic water-splitting using TiO, for hydrogen production, Renew. Sust. Energ. Rev. 11
(2007), str. 401-425.

[43] Wang G., Wang H., Ling Y., Tang Y., Yang X., Fitzmorris R.C., Wang C., Zhang J.Z., Li
Y., Hydrogen-Treated TiO, Nanowire Arrays for Photoelectrochemical Water Splitting, Nano.
Lett. 11 (2011), str. 3026-3033.

[44] An W.-J., Wang W.-N., Ramalingam B., Mukherjee S., Daubayev B., Gangopadhyay S.,
Biswas S., Enhanced Water Photolysis with Pt Metal Nanoparticles on Single Crystal TiO,
Surfaces, Langmuir 28 (2012), str. 7528-7534.

[45] Chadha T.S., Park J., An W.J., Biswas P., Gold nanocage coupled single crystal TiO,
nanostructures for near-infrared water photolysis, J. Nanopart. Res. 16 (2014), str. 2695-2703.

[46] Butler M.A., Ginley D.S., Principles of photoelectrochemical, solar energy conversion, J.
Mater. Sci. 15 (1980), str. 1-19..

[47] Augugliaro V., D'Alba F., Rizzuti L., Schiavello M., Sclafani A., Conversion of solar
energy to chemical energy by photoassisted processes—II. Influence of the iron content on the
activity of doped titanium dioxide catalysts for ammonia photoproduction, Int. J. Hydrogen
Energ. 7 (1982), str. 851-855.

[48] Liu G., Yin L.-C., Wang J., Niu P., Zhen C., Xiea Y., Cheng H.M., A red anatase TiO,
photocatalyst for solar energy conversion, Energy Environ. Sci. 5 (2012), str. 9603-9610.

[49] Rybtchinski, B., Wasielewski, M. R., 2012. Artificial Photosynthesis for Solar Energy
Conversion in Fundamentals of Materials for Energy and Environmental Sustainability,
Cambridge University Press, UK, str. 349-364.

[50] Sivula K., Solar-to-Chemical Energy Conversion with Photoelectrochemical Tandem Cells,
Chimia 67 (2013), str. 155-161.

[51] Kaiser B., Jaegermann W., Flechter S., Lewerenz H.-J., Direct Photoelectrochemical
Conversion of Sun Light Into Hydrogen for Chemical Energy Storage, Bunsen-Magazin 13
(2011), str. 104-111.

[52] Gates, B. C., Knozinger, H., Jentoft, F., Ultraviolet-Visible-Near Infrared Spectroscopy in
Catalysis: Theory, Experiment, Analysis, and Application Under Reaction Conditions, Adv.
Catals 52 (2009), str. 129-211.

[53] Delannay, F., 1984. Characterization of heterogeneous catalysts, Marcel Dekker Inc., New
York.

[54] Park H., Park Y., Kim W., Choi W. J,. Surface modification of TiO, photocatalyst for

129


http://link.springer.com/search?facet-author=%22Loghman+Karimi%22�
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Mohammad+Esmail+Yazdanshenas%22�
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Ramin+Khajavi%22�
http://link.springer.com/journal/10570�
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/bbpc.v79:6/issuetoc�
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032105000420�
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032105000420�
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032105000420�
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032105000420�
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13640321/11/3�
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AGang%20Liu�
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ALi-Chang%20Yin�
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AJianqiang%20Wang�
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3APing%20Niu�
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AChao%20Zhen�
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AYingpeng%20Xie�
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AHui-Ming%20Cheng�

Spis literatury

environmental applications, J. Photochem. Photobiol. C: Photochem. Rev. 15 (2013), str. 1-20.

[55] Roy S.C., Varghese O.K., Paulose M., Grimes C.A., Toward solar fuels: photocatalytic
conversion of carbon dioxide to hydrocarbons, ACS Nano 4 (2010), str.1259-1278.

[56] Nowotny M.K., Sheppard L.R., Bak T., Nowotny J., Defect chemistry of titanium dioxide.
Application of defect engineering in processing of TiO,-based photocatalysts., J. Phys Chem C.
112 (2008), str. 5275-5300.

[57] Hoffmann M. R., Martin S. T., Choi W. Y., Bahnemann D. W., Environmental
Applications of Semiconductor Photocatalysis., Chem. Rev. 95 (1995), str. 69-96.

[58] Kasap S. O., 2006. Principles of electronic materials and devices, 3rd ed.; McGraw-Hill,
Boston.

[59] Thomas, J. M.; Thomas, W. J., 1997. Principles and practice of heterogeneous catalysis,
VCH, Weinheim and New York.

[60] Ohtani B. J., Photocatalysis A to Z- What we know and what we do not know in a
scientific sense, Photochem. Photobiol. C 11 (2010) , str. 157-178.

[61] Dahl S., Chorkendorff I., Solar-fuel generation. Towards practical implementation, Nat.
Mater. 11(2012), str. 100-101.

[62] Kruger P., Electric power requirement for large-scale production of hydrogen fuel for the
world vehicle fleet, Int. J. Hydrogen Energy 26 (2006), str. 1137-1147.

[63] Berenjian A., Chan N., Malmiri H.J., Volatile Organic Compounds Removal Methods: A
Review, Am. J. Biochem. Biotechnol. 8 (2012), str. 220-229 .

[64] Mori K., Yamashita H., Anpo M., Photocatalytic reduction of CO, with H,O on various
titanium oxide photocatalysts, RSC Adv. 2 (2012), str. 3165-3172.

[65] Han X., Kuang Q., Jin M., Xie Z., Zheng L., Synthesis of Titania Nanosheets with a High
Percentage of Exposed (001) Facets and Related Photocatalytic Properties, J. Am. Chem. Soc.,
131 (2009), str. 3152-3153.

[66] Xiaoding X., Moulijn, J. A., Mitigation of CO, by chemical conversion: plausible chemical
reactions and promising products, Energy Fuels 10 (1996), str. 305-325.

[67] Gray H.B., Powering the planet with solar fuel, Nat. Chem. 1 (2009), str. 7.

[68] Ray M. Photodegradation of the Volatile Organic Compounds in the Gas Phase: A Review,
Dev. Chem. Eng. Mineral Process., 8 (2000) str. 405-439.

[69] Dyrektywa Rady 96/61/WE z dnia 24 wrzesnia 1996 r. dotyczaca zintegrowanego
zapobiegania zanieczyszczeniom i ich kontroli.

[70] Hand D.W., Crittenden J.C., Gehin J.L., Lykins Jr. B.W, Design and Evaluation of an Air-
Stripping Tower for Removing VOCs From Groundwater, J. AWWA (1986), str. 87-97.

[71] Driessen M.D., Miller T.M., Grassian V.H., Photocatalytic oxidation of trichloroethylene
on zinc oxide: characterization of surface-bound and gas-phase products and intermediates with
FT- IR spectroscopy, J. Mol. Catal. A: Chem. 131 (1998), str. 149-156.

[72] Kosusko M., Catalytic oxidation of groundwater stripping emissions, Environ. Prog. 7
(1988), str. 136-142.

[73] Agarwal S.K., Spivey J.J., Economic effects of catalyst deactivation during VOC
oxidation, Environ. Prog. 12 (1993), str. 182-185.

[74] Wenzel A., Gahr A., Niessner. R., TOC-removal and degradation of pollutants in leachate
using a thin-film photoreactor, Wat. Res. 33 (11999), str. 937-946.

130



Spis literatury

[75] Ollis D.F., Peliuetti E., Serpone N., Destruction of Water Contaminants, Environ. Sci.
Technol. 25 (1991.), str. 523- 1529.

[76] Lichtin N.N., Sadeghi M., Oxidative photocatalytic degradation of benzene vapor over
TiO,, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 113 (1998), str. 81-88.

[77] Karimi A.A., Redman J.A., Glaze W.H., Stolarik. G.F., Evaluating an AOP for TCE and
PCE removal, J. AWWA 89 (1997), str. 41-53.

[78] Benoit-Marquié F., Wilkenhéner U., Simon V., Braun A.M., Oliveros E., Maurette M.-T.,
VOC photodegradation at the gas-solid interphase of a TiO, photocatalyst Part I: 1-butanol and
1-butylamine, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 132 (2000), str.225-232.

[79] Kim S.B., Hong S.C., Kinetic study for photocatalytic degradation of volatile organic
compounds in air using thin film TiO, photocatalyst, Appl. Catal. B: Environ. 35(2002), str.
305-315.

[80] Ao C.H., Lee S.C., Mak C.L., Chan L.Y., Photodegradation of volatile organic compounds
(VOCs) and NO for indoor air purification using TiO,: promotion versus inhibition effect of
NO, Appl. Catal. B: Environ. 42 (2003), str. 119-129.

[81] Bouzaza A., Vallet C., Laplanche A., Photocatalytic degradation of some VOCs in the gas
phase using an annular flow reactor Determination of the contribution of mass transfer and
chemical reaction steps in the photodegradation process, J. Photochem. Photobiol. A: Chem.
177 (2006), str.212-217.

[82] Tomasic V., Jovic F., Gomzi Z., Photocatalytic oxidation of toluene in the gas phase:
Modeling an annular photocatalytic reactor, Catal. Today 137 (2008), str. 350-356.

[83] Li X., Wang L., Lu X., Preparation of silver-modified TiO, via microwave-assisted method
and its photocatalytic activity for toluene degradation, J. Hazard. Mat.177 (2010), str. 639-647.

[84] Rengaraj S., Li X.Z., Enhanced photocatalytic activity of TiO, by doping with Ag for
degradation of 2,4,6-trichlorophenol in aqueous suspension, J. Mol. Catal. A: Chem. 243
(2006), str. 60-67.

[85] Chan S.C., Barteau M.A., Preparation of highly uniform Ag/TiO, and Au/TiO, supported
nanoparticle catalysts by photodeposition, Langmuir 21 (2005), str. 5588-5595.

[86] Colon G., Maicu M., Hidalgo M. C., Navio J. A., Kubacka A., Fernandez-Garcia M., Gas
phase photocatalytic oxidation of toluene using highly active Pt doped TiO,, J. Mol. Catal. A:
Chem. 320 (2010), str. 14-18.

[87] Li X., Zhu Z., Zhao Q., Liu S., FT-IR study of the photocatalytic degradation of gaseous
toluene over UV-irradiated TiO, microballs: enhanced performance by hydrothermal treatment
in alkaline solution, Appl. Surf. Sci. 257 (2011), str. 4709-4714.

[88] Li X., Zou X., Qu Z., Zhao Q., Wang L., Photocatalytic degradation of gaseous toluene
over Ag-doping TiO, nanotube powder prepared by anodization coupled with impregnation
method, Chemosphere 83 (2011), str. 674-679.

[89] Wang T., Jiang X., Wu Y.X., Influence of crystallization of nano TiO, prepared by
adsorption phase synthesis on photodegradation of gaseous toluene, Ind. Eng. Chem. Res. 48
(2009), str. 6224-6228.

[90] Kim M.-S., Liu G., Nam W.K., Kim B.-W., Preparation of porous carbon-doped TiO, film
by sol-gel method and its application for the removal of gaseous toluene in the optical fiber
reactor, J. Ind. Eng. Chem. 12 (2011), str.223-228.

131



Spis literatury

[91] Sun S., Ding J., Bao J., Gao C., Qi Z., Yang X., He B, Li C., Photocatalytic degradation of
gaseous toluene on Fe-TiO, under visible light irradiation: A study on the structure, activity and
deactivation mechanism, Appl. Surf. Sci. 258 (2012), str. 5031- 5037.

[92] Kim C.-S., Shin J.-W., An S.-H., Jang H.-D., Kim T.-O., Photodegradation of volatile
organic compounds using zirconium-doped TiO,/SiO, visible light photocatalysts, Chem. Eng.
J. 204-206 (2012), str. 40-47.

[93] Takeuchi M., Hidaka M., Anpo M., Efficient removal of toluene and benzene in gas phase
by the TiO,/Y-zeolite hybrid photocatakyst, J. Hazard. Mat. 237-238 (2012), str. 133-139.

[94] Zou T., Xie Ch., Liu Y., Zhang S., Zou Z., Zhang S., Full mineralization of toluene by
photocatalytic degradation with porous TiO,/SiC nanocomposite film, J. Alloys Compd. 552
(2013), str. 504-510.

[95] Bianchi C.I., Gatto S., Pirola C., Naldoni A., Di Michele A., Cerrato G., Crocella V.,
Capucci V., Photocatalytic degradation of acetone, acetaldehyde and toluene in gas-phase:
Comparison between nano and micro-sized TiO,, Appl. Catal. B: Environ. 146 (2014), str. 123-
130.

[96] Zhan S., Yang Y., Gao X. Yu H., Yang S. Zhu D., Li Y., Rapid degradation of toxic
toluene using novel mesoporous SiO, doped TiO, nanofibers, Catal. Today 225 (2014), str. 10-
17.

[97] Sing Tan S., Zou L., Hu E., Photocatalytic reduction of carbon dioxide into gaseous
hydrocarbon using TiO, pellets, Catal. Today 115 (2006), str. 270-273.

[98] Lo Ch.-Ch., Hung Ch.-H., Yuan Ch-S., Wu J.-F., Photoreduction of carbon dioxide with H,
and H,O over TiO, and ZrO, in a circulated photocatalytic reactor, Sol. Energy Mater. Sol.
Cells 91 (2007), str. 1765-1774.

[99] Halmann M., Photoelectrochemical reduction of aqueous carbon dioxide on p-type gallium
phosphide in liquid junction solar cells, Nature 275 (1978), str. 115-116.

[100] Hamann C.H., Schmode P. Electric current from the direct conversion of low molecular
weight C,H,O-compounds, J. Power Sources 1 (1976-1977), str. 141-157.

[101] Inoue T., Fujishima A., Konishi S., Honda K., Photoelectrocatalytic reduction of carbon
dioxide in agueous suspensions of semiconductor powders, Nature 277 (1979), str. 637-638.

[102] Thampi K.R., Kiwi J., Gratzel M., Methanation and photo-methanation of carbon dioxide
at room temperature and atmospheric pressure, Nature 327 (1987), str. 506-508.

[103] Anpo M., Chiba K., Photocatalytic reduction of CO, on anchored titanium oxide catalysts,
J. Mol. Catal. 74 (1992), str. 207-212.

[104] Saladin F., Forss L. Kamber I., Photosynthesis of CH, at a TiO, surface from gaseous
H,0O and CO,, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 5 (1995), str. 533-534.

[105] Li Y., Wang W.-N.., Zhan Z., Woo M.-H.., Wu Ch.Y., Photocatalytic reduction of CO,
with H,O on mesoporous silica supported Cu-TiO, catalysts, Appl. Catal. B: Environ. 100
(2010), str. 386-392.

[106] Zhang Q.-H., Han W.-D., Hong Y.-J., Yu J.-G., Photocatalystic reduction of CO, with
H,O on Pt-loaded TiO, catalyst, Catal. Today 148 (2009), str. 335-340.

[107] Nguyen T.V., Wu J.C.S., Photoreduction of CO, to fuels under sunlight using optical-
fiber reactor ,Sol. Energy Mater. Sol. Cells 92 (2008), str. 864-872.

132



Spis literatury

[108] zZhang Q., Li Y., Ackerman E.A., Gajdardziska-Josifovska M., Li H., Visible light
responsive iodine-doped TiO, for photocatalytic reduction of CO, to fuels, Appl. Catal. A:
General 400 (2011), str. 195-202.

[109] Cho-Ching L., Chung-Hsuang H., Chung-Shin Y., Yu-Li H., Parameter Effects and
Reaction Pathways of Photoreduction of CO, over TiO,S0,* Photocatalyst, Chin. J. Catal. 28
(2007), str. 528-534.

[110] Lo C., Hung C., Yuan Ch., Wu J., Photoreduction of carbon dioxide with H, and H,O
over TiO, and ZrO; in a circulated photocatalytic reactor, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 91
(2007), str. 1765-1774.

[111] Yui T., Kan A., Saitoh Ch., Koike K., Ibusuki T., Ishitani O., Photochemical Reduction of
CO, Using TiO,: Effects of Organic Adsorbates on TiO, and Deposition of Pd onto TiO,, ACS
Appl. Mater, Interfaces 3 (2011), str. 2594-2600.

[112] lzumi Y., Recent advances in photocatalytic conversion of carbon dioxide to fuels with
water and/or hydrogen using solar energy and beyond, Coord. Chem. Rev. 257 (2013), str. 171-
186.

[113] Yang C.C., Yu Y.H., van der Linden B., Wu J.C.S., Mul G., Artificial Photosynthesis
over Crystalline TiO,-Based Catalysts Fact or Fiction?, J. Am. Chem. Soc. 132 (2010), str.
8398-8406.

[114] Zhao Z., Fan J., Xie M., Wang Z., Photo-catalytic reduction of carbon dioxide with in-situ
synthesized CoPc/TiO, under visible light irradiation, J. Cleaner Prod. 17 (2009), str.1025-1029.

[115] Zhao Z., Fan J, Wang Z., Photo-catalytic CO, reduction using sol-gel derived titania-
supported zinc-phthalocyanine, Cleaner Prod. 15 (2007), str.1894-1897.

[116] Tseng I., Chang W.C., Wu J., Photoreduction of CO, using sol-gel derived titania and
titania-supported coper catalysts, Appl. Catal. B 37 (2002), str.37-38.

[117] Tseng 1., Wu J., Chou H., Effects of sol-gel procedures on the photocatalysis of Cu/TiO,
in CO, photoreduction, J. Catal 221 (2004), str. 432-440.

[118] Xia X., Jia Z., Yu Y., Liang Y., Wang Z., Ma L., Preparation of multi-walled carbon
nanotube supported TiO, and its photocatalytic activity in the reduction of CO, with H,0,
Carbon 45 (2007), str. 717-721.

[119] Mills A., Hunte S.L., An overview of semiconductor photocatalysis, J. Photochem.
Photobiol. A, 108 (1999), str. 1-35.

[120] Zielinska-Jurek A., Kowalska E., Sobczak J.W., Lisowski W, Ohtani B., Zaleska A.,
Preparation and characterization of monometallic (Au) and bimetallic (Ag/Au) modified-titania
photocatalysts activated by visible light, Appl. Catal. B: Environ. 101 (2011), str. 504-514.

[121] Zielinska-Jurek A., Zaleska A., Preparation and characterization of Pt/Pd-modified
titanium dioxide nanoparticles for visible light irradiation, Catal. Today 230 (2013), str. 181-
187.

[122] Klein M., Grabowska E., Zaleska A., Noble Metal Modified TiO, for Photocatalytic Air
Purification, Physicochem. Probl. Miner. Process. 51(2015), str.49-57.

[123] Silva A.M., Machado B.F., Gomes H.T., Figueiredo J.L., Drazic G., Faria J.L., Pt
nanoparticles supported over Ce-Ti-O: the solvothermal and photochemical approaches for the
preparation of catalytic materials, J. Nanopart. Res. 12 (2010), str. 121-133.

[ 124 ] Maicu M., Hidalgo M.C., Colon G., Navio J.A., Comparative study of the
photodeposition of Pt, Au and Pd on pre-sulphated TiO, for the photocatalytic decomposition of
phenol, J. Photochem. Photobiol. A 217 (2011), str. 275-283.

133



Spis literatury

[125] Kowalska E., Mahaney O.O.P., Abe R., Ohtani B., Visible-light-induced photocatalysis
through surface plasmon excitation of gold on titania surfaces, Phys. Chem. Chem. Phys. 12
(2010), str.2344-2355.

[126] Kowalska E., Janczarek M., Rosa L., Juodkazis S., Ohtani B., Mono- and bi-metallic
plasmonic photocatalysts for degradation of organic compounds under UV and visible light
irradiation, Catal. Today 230 (2014), str. 131-137.

[127] Zielinska, Kowalska E., Sobczak J.W., Lacka I., Gazda M., Ohtani B., Hupka J., Zaleska
A., Silver-doped TiO, prepared by microemulsion method: Surface properties, bio- and
photoactivity, Sep. Purif. Technol. 72 (2010), str. 309-318.

[128] Westphalen M., Kreibig U., Rostalski J., Luth D., Metal cluster enhanced organic solar
cells, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 61 (2000), str. 97-105.

[ 129] Sakthivel S., Shankar M.V, Palanichamy M., Arabindoo B., Bahnemann D.W.,
Murugesan V., Enhancement of photocatalytic activity by metal deposition: characterization
and photonic efficiency of Pt, Au and Pd deposited on TiO, catalyst, Water Res. ( 2004), str.
3001-3008.

[130] Nischk M., Mazierski P., Gazda M., Zaleska A., Ordered TiO, nanotubes: The effect of
preparation parameters on the photocatalytic activity in air purification process, Appl. Catal. B:
Environ. 144 (2014), str. 674-685.

[131] Cubula A, Klein M., Zaleska A., Methane formation over TiO,-based photocatalysts:
Reaction pathways, Appl. Catal. B: Environ 164 (2015), str. 433-442.

[132] Sobana N., Selvam K., Swaminathan M., Optimization of photocatalytic degradation
conditions of Direct Red 23 using nano-Ag doped TiO,, Sep. Purif. Technol. 62 (2008), str.
648-653.

134


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024899001002�
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024899001002�
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024899001002�
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0927024899001002�

	SPIS TREŚCI
	WYKAZ SKRÓTÓW I AKRONIMÓW
	1. WSTĘP
	2. FOTODEGRADACJA ZANIECZYSZCZEŃ W FAZIE GAZOWEJ 
	2.1 Podsumowanie

	3. FOTOKONWERSJA DITLENKU WĘGLA DO WĘGLOWODORÓW
	3.1 Podsumowanie

	4. CEL I ZAKRES BADAŃ
	5. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA
	5.1 Aparatura
	5.2 Metodyka otrzymywania fotokatalizatorów
	5.2.1 Stosowane odczynniki
	5.2.2 Preparatyka TiO2 metodą fotodepozycji
	5.2.3 Preparatyka TiO2 metodą radiolizy
	5.2.4 Preparatyka TiO2 metodą mikroemulsyjną
	5.2.5 Preparatyka TiO2 metodą zol-żel

	5.3 Badania właściwości optycznych (UV-Vis/DRS)
	5.4 Badanie składu pierwiastkowego (XRF, CHNS)
	5.5 Badanie topografii powierzchni (SEM, TEM)
	5.7 Badanie aktywności fotokatalitycznej
	5.7.1 Degradacja toluenu w fazie gazowej
	5.7.1.2 Warunki analizy chromatograficznej
	Stężenie toluenu w fazie gazowej analizowano z zastosowaniem chromatografu gazowego z detektorem FID. Objętość dozowanej próbki wynosiła 200 µl. Chromatograf wyposażony był w kolumnę kapilarną Elite-5 (5% difenyl/95% polidimetylosiloksan) o długości 30 m, średnicy 0,25 mm i grubości filmu 0,25 µm. W otrzymanych produktach oznaczano jedynie toluen i na podstawie spadku jego stężenia określano efektywność procesu. Granica oznaczalności toluenu dla przedstawionej metodyki wynosiła 2 ppm. Szczegółowe warunki prowadzenia analizy chromatograficznej przedstawiono w Tab. 6.

	5.7.2 Fotokonwersja CO2 w fazie gazowej 
	5.7.2.2 Warunki analizy chromatograficznej
	Metodyka oznaczania produktów fotokonwersji realizowana była z zastosowaniem kilku procedur i urządzeń. Podstawową analizą była ta ukierunkowana na identyfikację i ilościowe oznaczenie metanu. Objętość dozowanej próbki wynosiła 200 µl. Chromatograf wyposażony był w kolumnę pakowaną z wypełnieniem Porapak Q oraz w detektor płomieniowo-jonizacyjny. Czas retencji dla metanu, etenu i etanu wynosił odpowiednio 0,75; 1,35 oraz 1,65 minuty. Natomiast granica oznaczalności metanu w przedstawionej metodyce to 1 ppm. Warunki prowadzenia analizy przedstawiono w Tab. 7.



	6. WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA
	6.1.3. Podsumowanie
	6.2.1.  Badania mechanizmu powstawania metanu w obecności próbki 0,5% Ag-TiO2
	6.2.2.  Charakterystyka fotokatalizatorów
	6.2.3. Obliczenia termodynamiczne


	7. WNIOSKI 
	SPIS RYSUNKÓW
	SPIS TABEL
	STRESZCZENIE
	 DOROBEK NAUKOWY  

