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Gléwnym celem naukowym pracy doktorskiej byla ocena wlasciwosci fotokatalitycznych
materialéw opartych na tlenku tytanu(IV) modyfikowanym tlenkami i solami nastepujacych
metali: Fe, Co, Ga, Bi, W, Mo, V oraz Ni. Ocena ta byta dokonywana na podstawie naswietlan
materiatéw zawieszonych w roztworach barwnika azuru B (AB), kwasu tereftalowego (TA)
oraz herbicydéw: 24-D oraz 2,4,5-T (kwasy 24-dichlorofenoksyoctowy i 2.4,5-
trichlorofenoksyoctowy). Dwa ostatnie zwiazki chemiczne byly uzywane na ogromna skalg
przez wojska amerykanskie podczas wojny w Wietnamie w latach 60. ubieglego wieku. Ich
stabilnos¢ chemiczna sprawia, ze wcigz s powaznym zanieczyszczeniem wody i gleby na
wiejskich obszarach tego pafistwa. Fotokataliza wydaje si¢ odpowiednia metoda ich
oczyszczania, gdyz do rozkladu zwigzkdéw organicznych wykorzystuje powszechng w

Wietnamie energie stoneczna.

By osiagna¢ gldéwny cel naukowy pracy doktorskiej zsyntezowano szereg
modyfikowanych materiatéw fotokatalitycznych, ktére réznily si¢ nastepujgcymi parametrami
syntezy: modyfikatorem (tlenck lub s61 metalu), zawartoscia modyfikatora (0,01-0,50%mol
metal:Ti) oraz temperaturg kalcynacji (450, 600 badz 900°C). Otrzymane materialy
scharakteryzowano strukturalnie i spektroskopowo metodami XRD, UV-vis/DRS, a dla

wybranych dodatkowo wykonano pomiary fotopraddw, powierzchni wlasciwej, EPR oraz



dokonano analizy zdje¢ SEM. Na podstawie w/w pomiaréw oraz testow fotokatalitycznych tej
obszernej biblioteki materiatéw wyciaggnieto wnioski Iaczace parametry syntezy
fotokatalizatoréw z ich fotoaktywnoscig. Najbardziej efektywne w procesach utleniania AB,
TA, 2,4-D 1 2,4,5-T okazaly si¢ materialy z najmniejszg zawartosciag modyfikatora w postaci
tlenku i prazone w 600°C. Kalcynacja w tej temperaturze prowadzita do otrzymania dwoch faz
krystalicznych TiO,, a mianowicie anatazu i rutylu. Synergistyczne dziatanie tych dwoch form
jest szeroko dyskutowane w literaturze naukowej. Novum zaprezentowanym Ww pracy
doktorskiej jest opisanie korelacji pomiedzy skladem fazowym materialdéw a aktywnoscig
fotokatalityczna, ktéra nie zalezy od uzytego tlenku czy soli. Zastosowane w matych iloéciach
modyfikatory wplywaly na wzajemny stosunek anatazu do rutylu podczas syntezy, natomiast
ich bardziej bezposredni wplyw na fotoaktywnos¢ byl praktycznie zaniedbywalny. W Swietle
zaobserwowanego‘ posredniego wplywu modyfikatoréw na aktywno$¢ fotokatalizatorow,
nazwano je czymmikami sterujqcymi synteza TiOa. Aspekt ten jest rzadko poruszany w
literaturze naukowej, a praca doktorska potwierdza, ze powinien by¢ on rozpatrywany jako

jeden z najistotniejszych czynnikéw determinujacych fotoaktywnos¢.
Ponadto w pracy doktorskiej poruszono nastepujgce problemy:

1/ ocena fotoaktywnoéci warstw TiO» modyfikowanych tlenkiem miedzi(I) w procesach
utleniania AB, TA, 2,4-D i2,4,5-T;

Warstwy tlenku tytanu(IV) otrzymano w Uniwersytecie Helsinskim w grupie prof.
Markku Leskeld metoda ALD (ang. atomic layer deposition). Dodatkowo materialy te pokryto
warstwami Cu20 o roéznej grubosci. Warstwy tlenku miedzi(I) powodowaly zahamowanie
proceséw uﬂeniania badanych zwigzkéw chemicznych. Wynika to prawdopodobnie z

zablokowania centréw reakeji fotokatalitycznych TiOz.

2/ okreslenie roli rodnikéw hydroksylowych w procesach fotodegradacji 2,4-D i 2,4,5-T z

udziatem TiOg;

W ramach pracy doktorskiej poréwnano wptyw dwoéch czynnikéw utleniajacych 2,4-D i
2,4,5-T w uktadach z #v/TiOz, a mianowicie rodnikéw hydroksylowych HO' i dziur hyg*. Na
podstawie testow fotokatalitycznych z ich wygaszaczami stwierdzono, ze degradacja badanych
herbicydéw jest w duzej mierze zalezna od obecnosci dziur na powierzchni TiO2, a rola

rodnikéw hydroksylowych jest zdecydowanie mniejsza.



3/ okreslenie roli tlenu singletowego w procesie fotodegradacji kwasu cyjanurowego (CA) w

uldadzie z TiQ;.

Kwas cyjanurowy, jako stabilny produkt degradacji herbicydu atrazyny jest
interesujacym obiektem badan fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczeh wody. W literaturze
naukowej mozna znalezé doniesienia, ze CA ulega utlenianiu tlenem singletowym (10z), co
zweryfikowano w pracy doktorskiej. Degradacje tego substratu (C3H3O3N3) mozna badaé
dokonujac pomiaru przyrostu stezenia azotanow. W trakcie testow fotokatalitycznych
potwierdzono, ze stezenie tych jondw wzrasta niezaleznie od obecnosci CA w ukladzie.
Obserwowany niewielki wzrost stezenia NO2~ i NOs~ pochodzi prawdopodobnie z
zanieczyszczen fotokatalizatorow. Ostatecznym dowodem na stabilno$¢ CA w obecnosci tlenu

singletowego byly pomiary wygaszania fosforescencji 0.



