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Wprowadzenie

Zwiazki powierzchniowo czynne s3 powszechnie wykorzystywa-
ne w gospodarstwach domowych jako detergenty lub $rodki ochro-
ny osobistej. Ich specyficzne wtasciwosci sprawiaja, ze sa one czesto
stosowane takze w przemysle przy produkcji pestycydéw, farmaceu-
tykdw, w przemysle odziezowym i tekstylnym oraz w wielu innych
dziedzinach. Dlatego zwiazki te stanowia powszechne w sciekach
zanieczyszczenia. W zaleznosci od zastosowanych badan lub uzytych
testow toksycznosci stwierdzono, ze zwigzki powierzchniowo czynne
niejonowe (w dawkach $miertelnych: 0,0025 — 300 mg/dm?) charakte-
ryzujg sie wieksza toksycznoscia niz pozostate surfaktanty (anionowe:
0,3 -200 mg/dm?®) [1]. Niektore surfaktanty moga by¢ z powodzeniem
zastosowane do remediacji gleby z wykorzystaniem technik przemy-
wania lub przemywania gleby z jednoczesnym oczyszczaniem przy
uzyciu surfaktantéw; zadaniem surfaktantu jest tu zwigkszenie roz-
puszczalnosci zanieczyszczen hydrofobowych w glebie [2]. Do badan
wybrano Triton X-100 (TX), jako jeden z przedstawicieli powszechnie
stosowanych w przemysle surfaktantéw niejonowych typu polietoksy-
lowanych alkilofenyli. Zwigzki alkilofenylowe podejrzewane s3 o dzia-
tanie zaburzajace wydzielanie wewnetrzne organizméw wodnych [3].

Tradycyjne techniki oczyszczania, stosowane do usuwania zwiaz-
kow powierzchniowo czynnych ze sciekdw, okazuija sie niewystarczaja-
co skuteczne w przypadku zwiazkéw trudno ulegajacych biodegradacji.
Zaobserwowano réwniez, ze usuwanie surfaktantéw z wéd wymaga
zwykle dtuzszych okreséw aklimatyzacji osadu czynnego i z reguty nie
jest catkowite [1]. W ostatnich latach na znaczeniu zyskaty Zaawanso-
wane Procesy Utleniania (Advanced Oxidation Processes, AOP) [4,5],
jako obiecujaca technika oczyszczania — ze wzgledu na mozliwosé mi-
neralizacji uporczywych zanieczyszczen wéd, powietrzaigleby do CO,,
H,O i matych ilosci prostych zwiazkéw nieorganicznych. Fotokataliza
heterogeniczna, jako jedna z wielu proceséw z grupy AOP jest wydaj-
na i ekonomiczng metoda usuwania niebezpiecznych zanieczyszczen.
W procesach oczyszczania z zastosowaniem fotokatalizy mozliwe jest
uzyskanie mineralizacji niemal wszystkich zwiazkéw organicznych,
przy zastosowaniu tlenu atmosferycznego w warunkach temperatury
i ci$nienia otoczenia [6]. Z danych uzyskanych w badaniach [7, 8] wyni-
ka, ze metoda ta moze by¢ z powodzeniem wykorzystana do usuwania
surfaktantéw ze sciekow.

Sposrod wielu przetestowanych pétprzewodnikéw, TiO, wyda-
je sie najbardziej przydatny, zaréwno do badan podstawowych, jak
i zastosowan praktycznych, gdyz jest chemicznie i biologicznie bierny,
fotostabilny, nietoksyczny, fatwo dostepny, tani i charakteryzuje sie wy-
soka sita utleniajaca [4]. Szczegdtowy mechanizm fotokatalizy na po-
wierzchni TiO, jest znany i obejmuje tworzenie par elektron-dziura
o duzej energii oraz ich reakcje z zaadsorbowanymi na powierzchni
zwigzkami organicznymi lub tlenem, w wyniku ktérych generowane sa
rodniki e OH. Rodniki « OH moga powstawa¢ takze w wyniku reakcji
fotowygenerowanych dziur elektronowych z jonami hydroksylowymi
lub czasteczkami wody zaadsorbowanymi na powierzchni TiO, [2,9].
Rodniki te reaguja szybko i nieselektywnie z niemal wszystkimi zwiaz-
kami organicznymi, prowadzac do ich mineralizacji.
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Wiekszos¢ badan fotokatalitycznych usuwania zanieczyszczen
z wéd lub sciekoéw dotyczy stosowania TiO, w postaci zawiesiny. Re-
cykling i odzysk nanoczastek po procesie jest jednak problematyczny
i kosztowny, co stanowi podstawowa wade stosowania systemow za-
wiesinowych. Dlatego badania obejmuja obecnie przygotowanie ukta-
déw z immobilizowanym TiO,, np. na piankach Al,O,, albo tworzenie
struktur sferycznych TiO, lub konstruowanie reaktoréw z immobilizo-
wanga fazg aktywna [10,11].

W badaniach [12] stwierdzono, ze przy wstepnej adsorpcji re-
agentow, na powierzchni TiO, w czasie reakcji fotokatalitycznej pro-
ces transferu elektronéw jest bardziej wydajny. Dlatego zastosowanie
nosnikowanych katalizatoréw porowatych posiadajacych duza po-
wierzchnie aktywna, powinno zwigkszy¢ wydajnosé procesu oczysz-
czania, gdyz poza tatwiejszym usuwaniem po procesie, zapewniajg one
wysoka gestos¢ miejsc aktywnych dla reakgji fotokatalitycznej i umoz-
liwiaja lepsze wykorzystanie $wiatta z powodu jego odbicia i rozpra-
szania w porach [6]. Do testow wytypowano TiO, naniesiony na po-
wszechnie stosowany i badany w katalizie nosnik Al,O,.

Kolejnym kierunkiem rozwijanych obecnie badar jest domieszko-
wanie fotokatalizatoréw jonami metali przej$ciowych, co ma zwigk-
sza¢ odpowiedz na $wiatto widma stonecznego w kierunku fal o diu-
gosci powyzej 380 nm, a takze zwieksza¢ aktywnos¢ fotokatalityczng
poprzez wprowadzanie defektow w sieci krystalicznej TiO, i zmniej-
szajac tym samym rekombinacje par e—/h+. Efekt domieszkowania
nie jest jednoznaczny; obserwuije sie takze spadek aktywnosci, spo-
wodowany prawdopodobnie zwigkszeniem szybkosci rekombinacji
fotowygenerowanych par e—/h+ [I1-12]. Wyniki domieszkowania
katalizatoréw zaleza od rodzaju stosowanej domieszki, jej ilosci oraz
usuwanego zwiazku. Wydajnos¢ proceséw fotokatalitycznych mozna
takze zwiekszy¢ poprzez zastosowanie dodatkowych akceptoréw
elektronow, tj. H,0, czy O, [9].

W badaniach fotokatalitycznego utleniania zastosowano S$cie-
ki modelowe. Przygotowano wodne roztwory surfaktantéow: TX
i mieszanine surfaktantéw, w postaci komercyjnie dostepnego pty-
nu do mycia naczyn (zawierajacego surfaktanty 5-15% anionowe,
<5% niejonowe i <5% amfoteryczne i dodatki). Gtéwnym celem
tych badan byto okreslenie aktywnosci katalitycznej fotokatalizato-
réw opartych na TiO,/Al, O, i modyfikowanych dodatkiem Cu lub Zn
W usuwaniu zanieczyszczen modelowych ze $ciekéw. Skutecznosé
mierzona byta w nastepujacych konfiguracjach: TiO,/UV/QO, i TiO,/
UV/O,/H,0,. Celem badan byto tez okreslenie wptywu metody pre-
paratyki katalizatoréw: Klasycznej Impregnacji (Classical Impregna-
tion Method, CIM) [13] i Podwojnej Impregnacji (Double Impregnation
Method, DIM) [14] na aktywnos¢ fotokatalityczng badanych kataliza-
toréw. Metoda DIM obejmuje 2 etapy: pierwszym jest impregnacja
nieorganicznego nosnika czynnikiem kompleksujacym, gtownie sola
disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA), a drugim
— po wysuszeniu, impregnacja roztworem wiasciwej soli zawierajacej
jony metalu. W wyniku tego nosnik jest wstepnie modyfikowany przez
EDTA. Zastosowanie EDTA umozliwia otrzymywanie katalizatoréw
metalicznych o duzej dyspersji, ze stosunkowo duza zawartoscia
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metalu [15]. Wczesniejsze badania [16] FT-IR/PAS zaadsorbowanego
EDTA na ALO, i TiO,/A,O, w tych samych warunkach wskazaty,
ze pH,,. TiO,/Al,O, (3,57) wywiera duzy wptyw na wtasciwosci ad-
sorpcyjne i utworzone formy powierzchniowe nosnika. Adsorpcja
soli disodowej EDTA (pH,,.=4,71), cho¢ zahamowana, gdyz na po-
wierzchni nosnika dominuja grupy ~OH i -O" (pH>pH_ ), jednak
opisywana jest za pomoca réznych oddziatywan (wiazania wodorowe
badz oddziatywania elektrostatyczne) w zaleznosci od pH roztworu
impregnacyjnego, ktéry wpiywa na rozmieszczenie na powierzchni
nosnika grup hydroksylowych [17].

Eksperyment

Preparatyka katalizatoréw

Wszystkie stosowane odczynniki byty czystosci analitycznej
i uzyto je bez dalszego oczyszczania. Do badan wybrano modyfiko-
wane katalizatory TiO, naniesione na nosnik y-Al,O, (INS Putawy).
Nosnik w formie kulek, o srednicy ok. 3 mm i powierzchni BET
150 m?g, impregnowano w roztworze TiCl, (Sigma-Aldrich) roz-
puszczonego w wodnym roztworze stezonego kwasu chlorowodo-
rowego przez |10 minut w temperaturze pokojowej. Po impregnacji
nosnika prébka byta suszona w 388K przez 2 godziny i kalcynowana
w 873K przez 3 godziny. Stosowanie TiCl, zwiazane jest z obecno-
$cia jonoéw ClI~ na powierzchni katalizatora, stad tez katalizatory byty
odmywane woda do zaniku reakcji CI- z AgNO,.

CIM przeprowadzono nastepujaco: otrzymany TiO,/Al,O, byt im-
pregnowany 5% wag. wodnym roztworem azotanéw: Zn(NO,), badz
Cu(NO,), (POCh, Gliwice) (probki CIM-Zn i CIM-Cu odpowiednio).
llos¢ soli okreslono w przeliczeniu na czysty metal. Proces impregnagiji
trwat 9 min. W przypadku DIM, nosnik TiO,/Al,O, poczatkowo impre-
gnowano 0,IM wodnym roztworem EDTA (POCh Gliwice) w 343K
przez 30 minut. W drugim etapie nos$nik z zaadsorbowanym EDTA im-
pregnowano 5% wag. roztworem soli Cu lub Zn przez 9 min. (probki
DIM-Cu i DIM-Zn odpowiednio). Po wysuszeniu wszystkie prekursory
katalizatoréw kalcynowano w 873K przez 3 godziny.

Fotoreaktor i testy fotokatalityczne

Pomiary fotokatalitycznego rozkiadu zanieczyszczen organicz-
nych w sciekach prowadzono w reaktorze wstegowym wtiasnej
konstrukgii [18]. Reaktor (Rys. I), w postaci 2 rur, umieszczony jest
nad lampa UV (254 nm, 50 Hz), emitujaca $wiatto o intensywnosci
[,56-2,09 mW/cm?, i wyposazony w miernik emitowanego przez
lampe promieniowania UV — Radiometer VLX254 (Vilber Lourmat,
254 nm). Zastosowane zrédto emituje $wiatto z zakresu UV (ponad
95%). Wstegi stanowia podstawowy element mieszajacy i zapew-
niaja przeciw-pradowy kontakt reagentéw. Do reaktora podawana
byta mieszanina tlenu (3 dm?®/godz.) i azotu (37 dm?/godz.), gdyz tlen
odgrywa kluczowa role w procesach fotokatalizy na TiO, i stanowi
czynnik regulujacy szybkos¢ procesu [9].
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Rys. |. Schemat reaktora wstegowego
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Jako modelowe zwiazki zanieczyszczajace wybrano Triton X-100
(POCH Gliwice) i komercyjnie dostepny ptyn do mycia naczyn (,Lu-
dwik”, Inco Veritas). Przygotowane roztwory charakteryzowaly sie
wartoscig parametru ChZT ok. 3000 mgO,/dm?, co odpowiada steze-
niu TX 22,610 mol/dm?. Ptyn do mycia naczyn zawiera surfaktanty:
5-15% anionowych, <5% niejonowych i <5% amfoterycznych oraz
wiele dodatkéw (oksyetylenowane alkohole tfuszczowe, tlenki amin,
EDTA, kwas octowy, glikol polietylenowy, 2-bromo-2-nitropropane-
1,3-diol i zwigzki nieorganiczne). Prébka $cieku podawana bytfa do re-
aktora z szybkoscig |,3 dm3/godz., w srodku umieszczone zostato 20 g
katalizatora (tj. ok. 8 g/dm?). Zastosowano takze dodatek utleniacza
H,0, (0,01% obj.). Po |15 min., tj. jednym petnym obiegu w reakto-
rze, probka byta odbierana i analizowana poprzez okreslenie ChZT
metoda dichromianowa [19].

Badania katalizatoréw

Powierzchnia catkowita katalizatoréw zostata okreslona na podsta-
wie pomiaréw adsorpcji azotu w temperaturze ciektego azotu, wyko-
rzystujac metode BET w aparacie prézniowym zapewniajacym préznie
przynajmniej 2-10¢ kPa (AUTOSORB-ICMS, Quantachrome Instru-
ments, USA). Skfad fazowy katalizatoréw zostat zbadany za pomoca
dyfrakcji promieniowania X (XRD) (HZG-4, Carl Zeiss Jena). Do okre-
$lenia orientaciji krystalograficznej probek zastosowano spektroskopie
Ramana (inVia Reflex, Renishaw, UK), a charakterystyke widm absorp-
cji $wiatta okreslono na podstawie badan spektroskopii UV-Vis. Mor-
fologie probek zbadano za pomoca skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (Quanta 3D FEG), wyposazonego w detektor EDX, ktory
postuzyt do okreslenia pierwiastkowego sktadu powierzchniowego.
Wiasciwosci fizykochemiczne badanych katalizatoréw przedstawiono
w Tablicy |. Aktywnos¢ fotokatalityczna katalizatoréw zostata okreslo-
na w procesie fotokatalitycznego utleniania TX i ptynu do mycia naczyn
w reaktorze wstegowym.

Wyniki i dyskusja

Najczesciej badanym fotokatalizatorem jest TiO, dostgpny ko-
mercyjnie jako AEROXIDE® TiO, P25, Evonik Degussa GmbH,
dawniej Degussa P25 [20] ale stosowanie katalizatoréw w postaci
proszkéw stwarza problemy techniczne z ich recyklingiem, obroéb-
ka lub odzyskiem po procesie. Katalizatory proszkowe sa trudne
do badania w reaktorze wstegowym, gdyz jest to urzadzenie typu
przeptywowego. Dla unikniecia takich probleméw zastosowano
katalizatory nosnikowane. Nie dokonano zatem poréwnania uzy-
skanych wynikéw z komercyjnym fotokatalizatorem, gdyz wyniki
uzyskane podczas stosowania proszkéw fotokatalizatora w zawie-
sinie z katalizatoréw nosnikowych sa trudne do bezposredniego
pordéwnania.

Wyniki badan charakterystyki fotokatalizatoréw

Wiasciwosci fizykochemiczne

Zastosowane metody preparatyki pozwalaja na wprowadzenie
podobnej ilosci domieszek — 2,5-2,8% wag., niezaleznie od typu
impregnacji (Tab. 1). Zastosowanie Metody Podwojnej Impregnaciji
do otrzymywania modyfikowanych katalizatoréw TiO,/ALO, nie
spowodowalo zwiekszenia zawartosci domieszek, w poréwnaniu
do katalizatoréw otrzymanych za pomoca CIM. Niemniej jednak,
rozkfad domieszek nieznacznie sie rézni dla uktadéw otrzymanych
za pomocg CIM, a DIM. Zastosowanie bardziej skomplikowanej Me-
tody Podwdjnej Impregnaciji nie przyczynito sie do uzyskania uktadéw
o wiekszej aktywnosci usuwania zwiazkéw powierzchniowo czyn-
nych ze sciekéw.

Petle histerezy typu H, na izotermach adsorpcji-desorpciji (niepo-
kazane) potwierdzity, ze stosowane materialy s3 typu mezoporowate-
go. Zaobserwowany wzrost na gatezi adsorpcyjnej, przy stosunkowo
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wysokim ci$nieniu (P/PO > 0,5), powigzany jest z jednolitym rozkta-
dem wielkosci poréw [21]. Srednia wielkos¢ srednicy poréw, podobna
dla wszystkich materiatéw (10 | | nm), jest réwniez typowa dla mezo-
poréow. Niewielki wzrost wielkosci $rednicy poréw fotokatalizatoréw,
otrzymanych za pomoca CIM, moze wskazywa¢ na fakt, ze w czasie
DIM EDTA modyfikuje wtasciwosci adsorpcyjne TiO,/Al, O, zwigksza-
jac dyspersje Cu czy Zn.

Tablica I.
Witasciwosci fizykochemiczne badanych fotokatalizatoréw
Zawartosé | Zawartosé | Powierzchnia | Srednia | Catkowita
Katalizator Ti domieszki ogodlna W|elk'osc oqut’osc
Seer porow porow
% wag. % wag. m?/g nm cm’/g
ALO, - - 150,66 8,43 0,336
TiO,/ALO, 2,69 - 149,80 9,62 0,377
CIM-Cu 2,62 3,13 128,47 11,07 0,367
DIM-Cu 2,70 3,01 129,34 10,88 0,369
CIM-Zn 2,34 2,75 124,53 11,15 0,360
DIM-Zn 2,83 2,71 130,31 10,07 0,337

Wyniki badann SEM i SEM-EDX

Do zbadania morfologii powierzchni badanych ukfadéw katali-
tycznych zastosowano SEM i SEM-EDX. Szorstkos$¢ powierzchni ku-
lek TiO,/ALO, (Rys. 2 a, b) jest wystarczajaca, by zapewni¢ kontakt
zanieczyszczen z powierzchnig fotokatalizatora. Ze wzgledu na fakt,
ze wyniki uzyskane dla ukfadéw modyfikowanych Zn i Cu sa podob-
ne; przedstawione zostang rezultaty modyfikacji dodatkiem Zn.

Rys. 2. Zdjecia SEM badanych fotokatalizatoréw: a) kulka TiO /Al,O,,
powiekszenie 95x; b) powierzchnia TiO, /Al,O; c) powierzchnia CIM-
Zn, d) powierzchnia DIM-Zn. Strzatki wskazuja na TiO,

W obrazie SEM (Rys. 2 b-d) widoczne s3 jasne rejony. Skiad
powierzchniowy tych punktéw na wszystkich przebadanych kata-
lizatorach wskazuje, ze utworzone zostaty wieksze krysztaty, o za-
wartosci co najmniej 43% wag. Ti, w poréwnaniu do rejonéw ciem-
niejszych, zawierajacych 2-4,5% wag. Ti (Tab. 2). TiO, wykazuje
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tendencje do aglomeracji na powierzchni kulek AL O,. Krysztaty te
widoczne s3 jako struktury sferyczne czy owalne, a powierzchnia
fotokatalizatora petna jest poréw i pustych przestrzeni. Ciemne re-
jony w obrazie SEM zwiazane s3 z wystgpowaniem Al,O, i sktadaja
sie z Al, ok. 52-56% wag. i O 36-39% wag.

Tablica 2.
Skiad powierzchniowy zgodnie z badaniami SEM-EDX
Sktad powierzchniowy zgodnie z badaniami SEM-EDX
Katalizator | Pierwiastek % wag.
Jasny region Ciemny region
o 27,83 39,06
TiO,/ALO, Al 9,84 55,79
Ti 59,92 2,33
o 22,92 36,05
Al 12,28 52,1
CIM-Zn
Ti 61,12 451
Zn 1,37 2,9
(@) 30,49 38,72
Al 16,63 52,59
DIM-Zn
Ti 49,39 4,15
Zn 1,57 2,53

Rozmieszczenie domieszek, w wyniku modyfikacji weczesniej przy-
gotowanego TiO,/Al, O, jest podobne. S3 one obecne w tych samych
rejonach powierzchni wszystkich badanych uktadéw. Stwierdzono,
ze ich zawarto$¢ w rejonach jasnych i ciemnych rézni sie. Domieszki
widoczne s3 gtéwnie w rejonach ciemnych, w stezeniach nawet dwu-
krotnie wiekszych niz w rejonach jasnych. Wskazuje to na fatwiejsza
ich adsorpcjg na Al,O, niz TiO,.

Zastosowanie DIM spowodowato zmiany struktury powierzchni,
co wida¢ szczegolnie dla Zn-TiO,/ALO,. Jednym z elementéw wi-
docznych w obrazach SEM (Rys. 2 c, d) jest mniejsza szorstkos¢. llosé¢
Ti na powierzchni fotokatalizatora modyfikowanego Zn zmienita sig
znaczaco, z poczatkowej 59% wag. do 49% wag. Spowodowane jest
to zapewne powstawaniem klasteréw i Ti jest przenoszony do gteb-
szych warstw powierzchni, a domieszki Zn lub Cu sa obecne na po-
wierzchni Al,O,. Widoczne s3 takze duze krysztaty TiO,. Poréwnanie
sktadu powierzchniowego Zn-TiO,/Al,O, wskazuje, ze bardziej wy-
dajnym uktadem powinien by¢ CIM-Zn, gdyz posiada wieksza zawar-
to$¢ Ti i Zn; zatozenie to zostalo potwierdzone w trakcie testow
katalitycznych.

Badania XRD

Sygnat w widmie XRD o najwigkszej intensywnosci zaobserwo-
wany przy 20=66,89 (Rys. 3) pochodzi od nosnika Al203 (JCPD
01-1303). Wszystkie widma XRD badanych ukfadéw sa podobne,
co moze wskazywaé na dyspersje metalu lub zakrywanie sygnatu
przez nos$nik. W widmie XRD obecne s3 piki przy 20 réwnym 25,2;
37,9; 48,3; 53,8; 62,71 68,9 co, zgodnie z bazg JCPD 21-1272, wska-
zuje na wystepowanie struktury anatazu (pfaszczyzny | O I; | 0 3;
200;105;213il |6 odpowiednio).

Analiza widm XRD wykazata, ze zgodnie z baza JCPD, w wid-
mach obecne sa piki odpowiadajace za wystgpowanie Cu w postaci
CuO, a Zn jako ZnO. Widoczne s3 takze mieszane struktury glina-
nowo-tytanowe.
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Rys. 3. Widma XRD badanego nosnika i katalizatoréw: A; linie
przerywane — anataz; R- rutyl; | - TiO,/AL,O; 2 - CIM-Cu;
3 - DIM-Cu; 4-CIM-Zn; 5 - DIM-Zn.

Wyniki badan spektroskopii Ramana

Wszystkie badane uktady poddano analizie za pomoca spektrosko-
pii Ramana, a widma przedstawiono na Rysunku 4. Widma wygladaja
podobnie. Wystepowanie charakterystycznych pasm Ramana moze
by¢ powiazane z wystepowaniem pojedynczych krysztatéw anatazu
(najwazniejsze zaznaczono na Rys. 4 liniami przerywanymi): 639 cm™!
(E). 519 (B,), 513 (A), 399 (B,), 197 (E), i ~144 (E). Intensywnosc
pasm przy 449 cm’! Alg i610cm’ Eg zmalata podczas kolejnej impre-
gnacji i kalcynacji. Niewielkie zmiany w pofozeniu pikdw, szerokosci
linii czy ksztaftu Eg pasm ramanowskich w anatazie (np. w kierunku
150 cm™!, 192 ecm!, 651 ecm™), moze wynika¢ z uwigzienia fotonéw,
odksztatcen, niejednorodnosci rozktadu wielkosci, defektow lub nie-
stechiometrii [22].

W widmie nie s3 widoczne pasma charakterystyczne dla CuO czy
ZnO (388 cm!, 430 cm!, 461 cm!, 498 cm™'). Silny sygnat uzyskany
od anatazu (Rys. 4) wskazuje, ze Zn i Cu s3 wtaczone w struktury
glinanowe czy glinianowo-tytanowe. Pasma te s3 najprawdopodobniej
ukryte i zastoniete, dlatego konieczna byta ich dekonwolucja.

Dekonwolucja pikéw przeprowadzona zostata za pomoca progra-
mu Peak Fit (wersja 4.12). W widmie Ramana zaobserwowano wyste-
powanie pikéw: CIM-Zn i CIM-Cu przy 449 cm'', 597 cm!, 680 cm™',
DIM przy 196 cm'oraz 386 cm'.

intangywmodd [Lo]

U 200 400 oou B0
Liezba falowa [em)

Rys. 4. Widma Ramana badanych fotokatalizatoréw: linia przerywana-
pasma charakterystyczne dla anatazu; | - TiO,/ALO,; 2 — CIM-Cu;
3 - DIM-Cu; 4-CIM-Zn; 5 - DIM-Zn
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Wyniki badan spektroskopowych Ramana potwierdzity dane uzy-
skane z badarn SEM/EDX. Powierzchnia badanych katalizatoréw wy-
glada podobnie. Obecne s3 na niej aglomeraty TiO,, a domieszki s3
wprowadzane lub zaadsorbowane na Al,O, tworzac mieszane tlenki
tlenek glinu-domieszka.

Wyniki badan spektroskopii UV-Vis

Na Rysunku 5 przedstawiono absorbancje badanych fotokatali-
zatoréw w zakresie UV-Vis. Pasmo absorpcji TiO,/ALO, i Zn- TiO,/
AlLO, zlokalizowane jest w zakresie UV przy diugosci fali 200-400 nm.
Modyfikacja TiO,/Al,O, za pomoca Zn i DIM spowodowata zmniej-
szenie intensywnosci maksimum absorpcji w zakresie UV. Zwigkszo-
na odpowiedz w kierunku $wiatta widzialnego badanych katalizato-
réw uzyskano dla uktadéw TiO,/Al,O, modyfikowanych dodatkiem
Cu i przesunieta w kierunku fal dtuzszych (red shift), w poréwnaniu
z uktadami niemodyfikowanymi. Uktady te s3 aktywowane naswietla-
niem $wiattem o dtugosci fali 420nm i ponad 650nm.

CIM-Cu

Intensywnosé ]

TiO,/ALO,

! 1 d I ' I
400 500 800
Dlugosé fali [nm)

Rys. 5. Widma UV-Vis badanych katalizatorow

200

Aktywnos¢ w kierunku swiatta widzialnego uktadéw modyfikowa-
nych Cu; jednak nie wywiera znaczacego efektu na usuwanie bada-
nych zanieczyszczen, gdyz lampa zastosowana emituje gtownie $wiatfo
w zakresie UV (95%).

Aktywnos¢ katalityczna

Aktywnos¢ fotokatalizatoréw zostata okreslona w procesie usu-
wania TX i ptynu do mycia naczyn. Do okreslenia konwersji zastoso-
wano zaleznos¢ c/c, gdzie ¢, oznacza poczatkowe ChZT surfaktantu,
ac ChZT mieszaniﬁy, ktoéra nie przereagowata podczas procesu.

Wszystkie badane katalizatory umozliwiaja znaczace zmniejszenie
ChZT sciekéw zawierajacych TX i ptyn do mycia naczyn ze $ciekow,
przynajmniej o 80% (Rys. 6 a, b). Fotoutlenianie TX na wszystkich
uktadach przebiegato z duza wydajnoscia; zaobserwowano co naj-
mniej 90% zmniejszenie wartosci parametru ChZT. Najlepsze wy-
niki uzyskano stosujac TiO,/Al,O,. Modyfikowanie fotokatalizatoréw
zahamowalo fotoutlenianie badanych zanieczyszczen — dodatek Zn
do fotokatalizatora tylko nieznacznie wptynat na skutecznos$é usuwa-
nia TX, a wyniki uzyskane z zastosowaniem CIM-Zn byty zblizone do
zaobserwowanych na TiO,/Al,O,. Moze to sugerowac, ze fotousu-
wanie TX przebiega gtéwnie na TiO,. Cu-TiO,/Al,O, wykazywat te
sama aktywnos¢, niezaleznie od zastosowanej metody preparatyki.
Aktywnos¢ uktadéw TiO, modyfikowanych dodatkiem Cu jest jed-
nak mocno zwiazana z ilosciag domieszki, przy ktérej Cu skutecznie
hamuije rekombinacje fotoindukowanych nosnikéw fadunku. Widocz-
ny spadek skutecznosci usuwania TX moze by¢ wigc spowodowany
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nadmiarem Cu w stosunku do TiO,. Stwierdzono [23], ze zbyt duza
zawartos¢ Cu w fotokatalizatorze powoduje nadmierne powstawa-
nie wakancji tlenowych, a Cu staje sige centrem rekombinacji foto-
indukowanych e-/h+. Mozliwe jest tez pokrycie powierzchni TiO,
za pomocg Cu.

Podczas usuwania TX nie zaobserwowano efektu synergetyczne-
go dwdch pétprzewodnikéw ZnO i TiO,. Efekt ten moze by¢ jednak
widoczny w czasie usuwania bardziej skomplikowanych zanieczysz-
czen, tj. ptyn do mycia naczyn (Rys. 6 b). Lepsze oczyszczenie $cieku
zawierajacego ptyn (wigksza redukcje parametru ChZT) zaobser-
wowano stosujac CIM-Zn niz uktad przygotowany za pomocg DIM,
co moze sugerowad, ze roézne miejsca aktywne uczestniczag w tym
procesie albo, ze TiO, uczestniczy w utlenieniu surfaktantow nie-
jonowych, a domieszki zwiekszaja fotoutlenianie pozostatych skiad-
nikéw pfynu, nawet nieorganicznych. Wyniki te sa zgodne z danymi
literaturowymi [24], gdy stosujac ZnO-TiO, zaobserwowano tylko
nieznaczne zwigkszenie fotoutlenienia oranzu metylowego. Jednak
pogtebienie fotoutleniania o ok. 5-8%, przy zastosowaniu fotoka-

talizatoréw modyfikowanych, w poréwnaniu z TiO,/Al,O,, nie jest
uzasadnione ekonomicznie.
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Rys. 6. Wptyw dodatku H,O, podczas usuwania zanieczyszczen
ze $ciekow przy zastosowaniu modyfikowanych fotokatalizatorow
TiO,/AlL,O,: UV - naswietlanie UV, UV+H,O, - dodatek H,0, podczas
naswietlania UV; a) TX; b) ptyn do mycia naczyn

Podobne wyniki fotoutleniania badanych zanieczyszczen uzyska-
ne na Cu-TiO,/Al,O,, przygotowanych za pomocg zaréwno CIM, jak
i DIM, choc¢ generalnie gorsze od uzyskanych na TiO,/Al,O,, wskazuja,
ze zaréwno w przypadku tego fotokatalizatora jak i naswietlania UV,
nie ma znaczenia rodzaj stosowanej metody impregnacji. Uzyskane
dane nie wykluczaja zwigkszonej aktywnosci tych uktadéw w zakresie
$wiatta widzialnego.

Efekt utleniania fotokatalitycznego moze by¢ polepszony przez
dodatek zewngtrznych utleniaczy, tj. H,O,, O,, ale wptyw ten nie jest
jednoznaczny i zalezy od wielu czynnikéw [9]. H,O, jest jednym z naj-
tanszych utleniaczy o duzej sile utleniajacej, rozpuszczalny w wodzie
i stabilny termicznie. Jest on tatwy do wykorzystania, a jedynymi pro-
duktami jego utlenienia s3 O, i H,O. Podczas naswietlania UV o dtugo-
$ci fali 254 nm nastepuije fotoliza H,0, na 2 « OH spowodowana staba
absorpcja UV przez H,0,. Zbyt duza ilos¢ H2O, hamuje jednak proces,
gdyz nadmiarowy H,O, wychwytuje rodniki hydroksylowe dajac rodni-
ki HO, o mniejszej sile utleniajacej. Podsumowujac, naswietlanie ini-
cjuje reakcje rodnikowe a H,O, inicjuje reakcje faficuchowe biegnace
po zakonczeniu naswietlania [25].

Wptyw dodatku H,O, byt rézny, w zaleznosci od rodzaju
usuwanego zanieczyszczenia badz tez stosowanego katalizatora
(Rys. 6a,b). Generalnie nie zaobserwowano pozytywnego wply-
wu dodatku H,O, na ubytek ChZT $cieku zwierajacego TX. Nie
stwierdzono tez znaczacych zmian w jakosci $ciekdw. Stwierdzo-
no niewielki wzrost wydajnosci fotoutleniania stosujac TiO,/Al,O,
czy DIM-Zn; maly spadek aktywnosci zaobserwowano podczas
stosowania uktadéw Cu-TiO,/Al,O,. W przypadku usuwania ptynu
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do mycia naczyn, H,O, takze nie powoduje zwigkszenia ubytku
ChZT podczas oczyszczania na wszystkich stosowanych fotokata-
lizatorach modyfikowanych domieszkami; jedynie maty wzrost wy-
dajnosci stwierdzono na TiO,/Al O,. Brak wyraznego efektu pogte-
bienia oczyszczania zwiazany jest, by¢ moze, z faktem, ze dodatek
H,0, spowodowat rozktad bardziej ztozonych lub nieutlenianych
przez dichromian potasu sktadnikéw matrycy.
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Rys. 7. Usuwanie w funkcji czasu a) TX; b) ptyn do mycia naczyn

Podczas usuwania TX i ptynu do mycia naczyn, w diuzszym czasie
najwigksze zmiany nastapity gtéwnie w ciagu 2. pierwszych godzin
oczyszczania (Rys. 7 a, b). Wyniki uzyskane na wszystkich ukfadach
sa podobne. Desorpcja zanieczyszczen (zaadsorbowanych wczesniej
surfaktantéw) z powierzchni katalizatora moze nieznacznie zmienia¢
skutecznos$¢ badanej reakcji — nieznaczny spadek wydajnosci zaobser-
wowano po 4 czy 6 godz. oczyszczania. Wszystkie czynniki wskazuja
jednak, ze zmiany stezenia przy diuzszym oczyszczaniu na poziomie
5-10% powoduja, ze nie jest ekonomicznie uzasadnione prowadze-
nie oczyszczania przez czas dtuzszy niz 2 godz.

Szybkos¢ reakcji wyrazona jako dc/dt*m_,, (gdzie ¢ — stgzenie,
t—czas oczyszczania, am, , —masa katalizatora) byta najwyzsza w czasie
2. pierwszych godzin i potem malata z poziomu 1,15-10* mol/g,  ‘godz.
(usuwanie ptynu do mycia naczyn na CIM-Zn po 2 godz.), to wartosci
9,65:107 mol/g,_ ‘godz. (fotoutlenianie TX na TiO,/ALO, po 8 godz.).
Spadek szybkosci reakcji moze by¢ zwiazany z mocnga adsorpcja zwiaz-
kéw organicznych [9]. Dodatkowo, intensywnosé promieniowania UV
w badanym zakresie (1,56-2,09 mW/cm?) zwigkszata fotoutlenianie
przy wartosciach 1,6 do 1,8m W/cm? (niepokazane). Spadek inten-
sywnosci $wiatta UV ponizej |,6mW/cm? moze takze przyczynia¢ sie
do obnizenia aktywnosci po 6 czy 8 godz. oczyszczania (co jest szcze-
golnie widoczne dla TiO,/AlL,O,).

Obserwowany spadek aktywnosci fotokatalitycznej fotokataliza-
toréw, modyfikowanych dodatkiem metali przejsciowych, moze by¢
zwigzany ze wzrostem szybkosci rekombinacji e/h* [12]. Nalezy pod-
kresli¢, ze wyniki domieszkowania katalizatoréw zaleza od rodzaju do-
mieszki, jej ilosci oraz usuwanego zanieczyszczenia.

Whioski
Zgodnie z uzyskanymi danymi mozna wyciagna¢ nastepujace

whioski:

* do usuwania z wody niejonowych zwiazkéw powierzchniowo
czynnych typu polietoksylowanych alkilofenoli, tj. Triton X-100,
moga by¢ skutecznie stosowane TiO,/Al,O, jako fotokatalizatory

* TiO, ma tendencje do aglomerowania na powierzchni TiO,/Al,O;
modyfikowanie fotkatalizatora Zn lub Cu zwigzane jest z adsorpcja
domieszek na Al,O,

* bardziej skomplikowana Metoda Podwojniej Impregnacji nie jest
ekonomicznie i ekologicznie przydatna do otrzymywania wysoce
skutecznych fotokatalizatoréw Cu-TiO,/Al,O, czy Zn-TiO,/Al,O,

* efekt oczyszczania fotokatalitycznego ma ukfadach Cu -TiO,/AlLO,
nie zalezy od metody impregnacji
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dodatek H,0, podczas utleniania fotokatalitycznego nie powoduje
znaczacych zmian w warto$ciach ChZT badanych $ciekdw podczas
stosowania fotokatalizatoréw opartych na TiO, /Al O,

nie jest ekonomicznie uzasadnione oczyszczanie dfuzsze niz
2 godz.

najbardziej stabilng aktywnoscia w czasie charakteryzowal sie
uktad CIM-Zn.
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todzki BioNanoPark bedzie
wspotpracowat z Bioparkiem w Charleroi

tédzki BioNanoPark bedzie wspotpracowat z belgijskim
osrodkiem biotechnologicznym — Bioparkiem Charleroi Brussels
South. BioNanoPark zbudowany w tédzkim Technoparku to jeden
z najwiekszych w Polsce komplekséw laboratoryjnych dla branzy
biotechnologiczne;.

Prezes tédzkiego Technoparku Andrzej Styczen uwaza, ze wspot-
praca z Bioparkiem Charleroi umozliwi BioNanoParkowi czerpanie
dobrych wzorcéw od instytucji, ktéra ma wieloletnie doswiadczenie
nie tylko w przeprowadzaniu zaawansowanych badan naukowych
z zakresu biotechnologii, ale tez we wdrazaniu innowacji na rynek.
Jego zdaniem dzigki takiej wspotpracy obydwie instytucje beda mogty
poszerzy¢ swojg oferte o nowe obszary badan.

Biopark w Charleroi funkcjonuje od 1999 roku. Ukierunkowany
jest na biologie molekularng i biotechnologie. W jego skiad wcho-
dza m.in. Centrum Obrazowania Mikroskopowego i Molekularnego,
Instytut Biologii i Medycyny Molekularnej oraz Instytut Immunologii
Medycznej i Laboratorium Biotechnologii Roslin. Belgijscy naukowcy
badaja przyczyny powstawania raka, AIDS i cukrzycy.

Przy Bioparku dziata tez Centrum Badawczo-Naukowe Immu-
neHealth, ktéry opracowuje nowe szczepionki ochronne, kampus
Universite libre de Bruxelles oraz |5 innowacyjnych firm. Biopark
rokrocznie inicjuje kilkadziesiagt procedur patentowych, ksztatci set-
ki studentéw biochemii, biologii molekularnej i komérkowej oraz
wspotpracuje z 40 firmami.

W otwartych przed miesiacem w todzi BioNanoParku znajdu-
ja sie: Laboratorium Biofizyki Molekularnej i Nanotechnologii oraz
Laboratorium Biotechnologii Przemystowej. Trwaja przygotowania
do przeprowadzenia w nim pierwszych badan dla przemystu.

Budowa BioNanoParku kosztowata 76 min zi, z czego 53 min zt
pochodzito z UE. tédzki Regionalny Parku Naukowo-Technologiczny
— Technopark istnieje od 2007 r. Najwiekszym jego udziatowcem jest
gmina todz, a wspétudziatowcami m.in.: Urzad Marszatkowski, Uni-
wersytet t.édzki, Politechnika tédzka oraz Uniwersytet Medyczny.

wybrafa em

http://www.naukawpolsce.pap.pl/aktualnosci/news,392857,lodzki-
bionanopark-bedzie-wspolpracowal-z-bioparkiem-w-charleroi.html
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