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Badania opisane w rozprawie doktorskiej miaty B&ucsyntez nanostrukturalnych
fotokatalizatorow oraz okgtenie ich widciwosci strukturalnych i fotofizycznych. Otrzymane
fotokatalizatory zostaty zastosowane do fotodegiadaikrozanieczyszczew roztworach
wodnych. Dla procesow tych wyznaczona zostata kk@etoraz zaproponowane zostaty
mechanizmy reakcji.

W pierwszej cgsci pracy opisana zostata synteza oraz badania hawdajpcymi
fotokatalizatorami (EP-TiO2) sktad&ymi sk z TiO, immobilizowanego na ptywagym
nosniku jakim byt ekspandowany perlit (EP). Syntezaokatalizatorow polegata na
bezpdaredniej hydrolizie prekursora w obece0EP, a nagpnie kalcynacji tak otrzymanych
probek w temperaturach 573 K (EP-TiO2-573), 77ER{Ti02-773) oraz 973 K (EP-TiO2-
973). Zmiany strukturalne jakie zacha@dzv materiale wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania zostaly zbadane za pomometod adsorpcyjnych, spektroskopowych,
mikroskopowych oraz dyfrakcyjnych. Dla fotokatatiaadw EP-TiO2-573 i EP-TiO2-773
zaobserwowano znaczny wzrostsdofazy krystalicznej anatazu w stosunku do ptaawo
obecnej fazy krystalicznej. W probce EP-TiO2-973kszci¢ anatazu przeszta w rutyl -
stosunek anatazu i rutylu wynosit 27:73. Wzrost gematury kalcynacji powodowat tad
spiekanie si ziaren w wgksze struktury, co prowadzito do spadku powierzohtasciwej
materiatu. Wzrost ziaren i zmiana struktury kryistaiej przetayly sic bezpdrednio na
wiasciwosci spektralne materiatdw co najbardziej widoczrs la probki EP-TiO2-973 w
ktorej nasipito zmniejszenie wartai energii pasma wzbronionego Ti@ 3,2 eV do 3,0 eV.
Badania nie wykazaty powstawania chemiczneggz&i pomidzy TiO, a EP, caéwiadczy o
tym, ze poOtprzewodnik zostat immobilizowany na powierzghoprzez sity van der Waalsa.

Wiasciwosci fotokatalityczne uzyskanych materialtdw zostalyadane na poprzez
fotodegradagj modelowego zanieczyszczenia, ktorym byt fenol.iRpazachodzita zgodnie
z kinetyks pseudo-pierwszego ¢du opisywan przez model Langmuira-Hinshelwooda.
Najwicksza wydajnag¢ wykazywat fotokatalizator EP-TiO2-773, co zostalyjasnione
poprzez réwnoczesny wplyw czynnikbw wynikaych ze struktury materiatu. Wzrost
aktywndici fotokatalizatora powodowaty czynniki takie jakeksza powierzchnia wigiwa
oraz wiksza zawart& fazy krystalicznej anatazu. Istotny wptyw miatdia wspotistnienie
fazy anatazu i rutylu, ktore zapewniatlo wysosktywna¢ fotokatalizatora EP-TiO2-737
pomimo jego niskiej powierzchni wdaiwej.

Z analizy produktow fotodegradacji fenolu wynika w pocatkowym etapie ulega
on hydroksylacji, a w naghnym nasipuje rozerwanie piécienia aromatycznego.

Potwierdzony zostat tak spadek chemicznego zapotrzebowana na tlen raztéesrolu
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naswietlanego w obecrigi fotokatalizatora.

Dla najbardziej wydajnego fotokatalizatora (EP-TiOZ3) zbadane zostaty stabifiéo
i mozliwos¢ wielokrotnego uycia. Wyniki swiadcz o tym, ze fotodegradacja zachodzi
catkowicie na TiQ immobilizowanym na EP, a materiat ktory actat s¢ od jego
powierzchni podczas ®aietlan (~5%) miat znikomy udziat w tym procesie. Fotoka&or
unosit se ha wodzie przez kilkadeaie dni, ale togt znacznie szybciej niEP. Udowodnione
zostato take, ze fotokatalizator mze by wielokrotnie zastosowany do fotokatalizowanego
rozktadu békitu metylenowego.

Fotokatalizator EP-TiO2-773 posit takze do dalszych badanad mechanizmem i
kinetyka fotokatalizowanej degradacji mikrozanieczyszczenia pochodzenia
farmaceutycznego, ktorym byt sulfametoksazol, wtwozach o pH réwnym 1; 5,1 i 10.
Reakcje zachodzity zgodnie z kinegyaseudo-pierwszegogdu, tak jak w przypadku fenolu.
Fotokatalizator przyspieszat reakojy stosunku do uktadu kontrolnego (niezawigrapo
fotokatalizatora) w kadym pH, a state szybkoi rosty w szeregu:Kon1<Kps1<KoHio.
Proponowany mechanizm reakcji obejmuje gtéwnienidlieie za pomagfotogenerowanych
rodnikéw hydroksylowych, co potwierdzone zostaloppez spadek szybka reakcji w
obecndci izopropanolu, zmiatacza rodnikdw hydroksylowydNptyw pH na szybk&e
reakcji zostat wyjgniony poprzez mechanizm reakcji substytucji eldktravej rodnikdw
hydroksylowych w pieftieniu aromatycznym sulfametoksazolu, ktérego puomatna b
reakcg wzrasta wraz ze wzrostem pH. Produkty zidentyfiasner w pH=5,1 to gtownie
produkty reakcji antybiotyku z rodnikami hydrokswylgmi, co potwierdza ustalony wceej
mechanizm reakcji. Najwksza stata szybkoi reakcji w pH=10 wynika ze spggania
oksydacyjnego sulfametoksazolu wynd@@go z aktywacji pigcienia aromatycznego.
Potwierdzone to zostalo poprzez detekdpardziej hydrofobowych produktow na
chromatogramach zmierzonych dla prébesmatlanych w tym pH.

Druga cz$¢ bada dotyczyta syntezy koloidalnego Tidraz jego zastosowania do
fotodegradacji roksytromycyny. Materiat zostal gtrmany metod zol-zel po ktorej
nastpowata kalcynacja w 773 K. Jego podstawowesenaosci zostaly wyznaczone za
pomo@ metod spektroskopowych, dyfrakcyjnych oraz dynamégo rozpraszanigwiatta.
Otrzymany materiat miat struktgir mikrometrycznych cstek skladajcych se¢ z
manometrycznych krystalitow. Gtowifiaza krystaliczry w prébce byt anataz.

W wyniku bada udato s¢ okresli¢ kinetyke oraz mechanizm fotokatalizowanej
degradacji roksytromycyny. Reakcja przebiegata mgodz kinetylkh pseudo-pierwszego

rzedu. Produkty fotodegradacji obejmowaty gtdwnie hofdrylowane pochodne antybiotyku,

3



z ktorych czs¢ jest identyczna z opisanymi w literaturze produoktazonowania. Bigyc pod
uwag spadek wiéciwosci antymikrobiotycznych ozonowanych roztworéw rakeynycyny;,
oczekiwana jest rowniemniejsza antybakteryjnej aktywsed produktow fotokatalitycznej
degradacji w stosunku do roksytromycyny.

Trzecia czé¢ bada dotyczyta hybrydowego adsorbentu/fotosensybiliattienu
singletowego (RBC30B). Skiadateson z organicznie zmodyfikowanego montmorylonitu,
ktorym byt Cloisite30B (C30B), na ktérym wyniku ampcji osadzony zostat rdbengalski
(RB). Struktura materiatu zostata zbadana metodadsorpcyjnymi, spektroskopowymi,
mikroskopowymi i dyfrakcyjnymi. Ich wyniki potwiemhjg umiejscowienie rau
bengalskiego w zhydrofobizowanych nanometrycznya@egirzeniach mdzywarstwowych,
ktore @ czscig struktury C30B. Otrzymany materiat posp do fotodegradacji wodnych
roztworéw mikrocystyny-LR (MC-LR), silnie toksyczge oligopeptydu wydzielanego przez
sinice. Fotokatalizator RB30B miat mniejsze zddbicorpcyjne wzgidem MC-LR (90%)
niz C30B (100%) ze wzgllu na cegsciowe wysycenie przestrzeni ¢gdzywarstwowych
materialu przez RB. Fotokatalizator szybciej usuwW&t-LR niz RB rozpuszczony w
roztworze (przy tym samym ezeniu RB) dz¢ki pofaczeniu procesOw adsorpcji oraz
fotokatalizy. Ekstrakcja MC-LR i produktéw jej fategradacji z powierzchni RBC30B
potwierdza catkowity rozktad MC-LR zaadsorbowanejpaczatkowym etapie. W wyniku
dziatania tlenu singletowego podstawnik ADDA odpesdialny za toksyczré MC-LR
zostat utleniony. Dane literaturowdeviadcz o tym,ze nawet niewielka zmiana w strukturze
tego podstawnika jak np. izomeryzacja powoduje zmaspadek toksyczdo MC-LR, co
pozwala wnioskowg ze produkty przeprowadzonej fotokatalizowanej degcid 2
nietoksyczne.

Cele bada przedstawionych w pracy doktorskiej zostaty w petealizowane.



