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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania fotokatalizatoréw na bazie ditlenku tytanu mo-
dyfikowanego zredukowang formg tlenku grafenu, przeznaczonych do fotokatalitycznego usuwania za-
nieczyszczen z wody, w tym zanieczyszczen barwnych.

Zanieczyszczenia $rodowiska wodnego stanowig bardzo powazny problem dzisiejszych czaséw.
Ciagle zaostrzajace sie przepisy, dotyczgce dopuszczalnych stezenn doprowadzity do konieczno$ci
opracowania nowych, przyjaznych dla $rodowiska metod oczyszczania, przy jednoczesnym zwréceniu
uwagi na obnizenie kosztéw proceséw oraz wzrost ich wydajnoéci. Bardzo obiecujacy i jednoczesnie
szeroko badang metodg jest proces fotokatalizy, ktéry mogtby stanowi¢ uzupeinienie ogéinego procesu
oczyszczania wody i Sciekdw. Ze wzgledu na swoje wiasciwosci takie jak: nieszkodliwo$é dla organi-
zmébw zywych, niski koszt, stabilno$¢ chemiczna i fizyczna oraz wysoka reaktywnos¢, ditlenek tytanu
jest najpowszechniej uzywanym fotokatalizatorem. Od wielu lat prowadzone sg badania majgce na celu
polepszenie wydajnosci fotokatalitycznej TiO2. Duzo uwagi poswieca sie na otrzymanie takiego fotoka-
talizatora, ktéry bedzie wykazywat wysokg aktywnos¢ w zakresie promieniowania widzialnego. W tym
celu przeprowadza sie liczne modyfikacje TiO2 za pomocg réznych zwigzkéw. Najczesciej stosuje sie
domieszkowanie TiO2 jonami niemetali (np. weglem, azotem, siarkg, fosforem) lub metali (np. zelazem,
wolframem, niklem, kobaltem).

Jedng z bardziej obiecujacych i szeroko badanych metod otrzymywania fotokatalizatoréw wyka-
zujacych aktywnos¢ fotokatalityczng w $wietle widzialnym jest modyfikacja TiO2 za pomocg wegla.
W celu otrzymania materiatébw TiO2/wegiel jako zrodto wegla wykorzystywane sg zwigzki pochodzenia
organicznego jak i nieorganicznego. Obecnie ze wzgledu na unikalne wtasciwosci chemiczne, struktu-
ralne i elektryczne wiele uwagi skupia sie na wykorzystaniu grafenu jako zrédta wegla w modyfikacji
TiO2. Grafen tworzy dwuwymiarowe ptaszczyzny o duzej powierzchni wiasciwej. Ze wzgledu na tworze-
nie sie wzajemnej interakcji pomiedzy orbitalem d w czgsteczce TiO:2 i orbitalem = grafenu stanowi do-
skonaty materiat do tgczenia z TiO2. Badania wykazaty, ze grafen moze stuzyé jako akceptor elektronow
wybitych z pasma walencyjnego, dzieki czemu ograniczona zostaje rekombinacja pary elektron-dziura,
a tym samym zwieksza sie aktywnos$¢ fotokatalizatora (G. Wiliams., B. Segar., P.V. Kamat, ACSNano
2 (2008) 1487-1491).

Materiaty TiO2/rGO dotychczas otrzymywane byly réznymi metodami. Z publikaciji (Y. Liu, RSC Adv.
4 (2014) 36040) znany jest spos6b otrzymywania takiego materiatu metodg hydrotermalng poprzez zmie-
szanie amorficznego ditlenku tytanu z zdyspergowanym (metodg ultradzwickowag) roztworem tlenku grafenu,
a nastepnie poddanie otrzymanej homegenicznej zawiesiny obrébce hydrotermalnej w autoklawie ci$nienio-
wym. Znane sg takze inne metody: solwotermalna (D. He, Y. Li, J. Wang, Y. Yang, Q. An, App. Microscopy
46(1) (2016) 37-44), metoda osadzania z fazy ciektej (L.M. Pastrana-Martineza, S. Morales-Torresa, V. Li-
kodimosb, J.L. Figueiredo, J.L. Fariaa, P. Falarasb, A.M.T. Silva, App. Catal. B 241 (2012) 123—-134), mie-
szanie TiO2 i rGO (N. J. Bell, Y. H. Ng, A. Du, H. Coster, S. C. Smith., R. Amal, J. Phys.Chem.C 115 (2011)
6004-6009), metoda zol-zel (A. Morais, C. Longo, J. R. Araujo, M. Barroso, J. R. Durrant, A. F. Nogueira,
Phys. Chem. Chem. Phys. 18 (2016) 2608-26160) czy metoda impregnaciji (S. G. Babu, R. Vinoth, D. P. Ku-
mar, M. V. Shankar, H. Chou, K. Vinodgopal, B. Neppolian, Nanoscale 7 (2015) 7849-7857). Z opisu paten-
towego PL 225794 znany jest spos6b modyfikacji ditlenku tytanu zredukowanym tlenkiem grafenu przy wy-
korzystaniu metody mokrej impregnacii, ktéra charakteryzuje sie tym, ze proszkowy ditlenek tytanu miesza
sie z proszkowym zredukowanym tlenkiem grafenu w roztworze 1-butanolu. Stosunek ditlenku tytanu
do 1-butanolu wynosi 1:20, a stosunek wagowy zredukowanego tlenku grafenu do ditlenku tytanu od
0,1 do 0,5%. Cato$¢é poddaje sie homogenizacji przy wykorzystaniu ultradzwiekéw i suszy sie w tempe-
raturze 100°C przez 24 godziny. Stosuje sie ditlenek tytanu o rozwinietej powierzchni wtadciwej, powy-
7ej 300 m2/g i wielko$ci czgstek do 400 nm.

Sposéb otrzymywania fotokatalizatoréw, wedtug wynalazku, na bazie ditlenku tytanu modyfiko-
wanego zredukowang formg tlenku grafenu z wykorzystaniem metody hydrotermalnej, charakteryzuje
sie tym, ze ditlenek tytanu w postaci proszku uciera sie ze zredukowang forma tlenku grafenu i poddaje
obrébce hydrotermalnej w temperaturze 180°C w autoklawie w obecnosci 2-propanolu, przez 4 godziny
w warunkach cisnienia autogenicznego, a nastepnie przez 1 godzine w tej samej temperaturze pod
ci$nieniem atmosferycznym. Stosunek masowy ditlenku tytanu do rGO wynosi od 1:0,01 do 1:0,1, a sto-
sunek masowy ditlenku tytanu do 2-propanolu wynosi 1:0,8. Nastepnie uzyskany kompozyt poddaje sie
wygrzewaniu w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze 300-700°C przez 4 godziny.
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Korzystnie stosuje sie przemystowy ditlenek tytanu o strukturze anatazu i powierzchni wtasciwe;j
powyzej 300 m%/g oraz wielkosci czgstek do 400 nm oraz komercyjny rGO w postaci ptatkéw.

Najkorzystniejszg temperaturg wygrzewania w atmosferze gazu obojetnego kompozytu zawiera-
jacego 1% masowy rGO jest 700°C, natomiast dla kompozytéw zawierajgcych powyzej 1% masowego
rGO najkorzystniej jest prowadzi¢ proces w temperaturze 500°C.

Jako gaz obojetny stosuje sie argon, hel, azot, ztym, ze rodzaj stosowanego gazu nie wptywa na
wiasciwosci otrzymanych materiatow.

Otrzymane wedtug tego wynalazku fotokatalizatory charakteryzujg sie dobrymi wtasciwo$ciami
fotokatalitycznymi w zakresie promieniowania UV-vis 0 wysokim natezeniu promieniowania widzial-
nego. Sposob wedtug wynalazku moze by¢ wykorzystany do usuwania réznych zanieczyszczen z wody,
np. zanieczyszczen barwnych.

Sposéb weditug wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania. Przyktad pierwszy jest
przyktadem poréwnawczym, w ktérym zastosowano ditlenek tytanu stanowigcy materiat wyjSciowy do
modyfikacji. Przyktady od drugiego do czwartego stanowig natomiast przyktady otrzymania fotokatali-
zatoréow wedtug wynalazku oraz ich wtasciwosci fotokatalityczne. Whasciwosci fotokatalityczne bada-
nych materiatéw okreslono na podstawie stopnia rozktadu zanieczyszczenia modelowego — barwnika
tiazynowego btekitu metylenowego. Jako zrédto promieniowania zastosowano lampe emitujgcg promie-
niowanie UV-vis 0 wysokim natezeniu promieniowania Vis (zaréwka Philips 0 mocy 60 W). Materiaty
wyjéciowe uzyte do otrzymania nowych fotokatalizatoréw wedtug wynalazku stanowig: przemystowy
ditlenek tytanu o strukturze anatazu i powierzchni wiasciwej powyzej 300 m2/g oraz wielko$ci czgstek
do 400 nm, a takze komercyjny rGO w postaci ptatkéw. rGO uzyty do modyfikacji zostat otrzymany
zmodyfikowang metodg Hummersa, a nastepnie zredukowany przy wykorzystaniu hydrazyny.

Przyktad 1

W przyktadzie przedstawiono fotokatalityczny rozktad barwnika z wykorzystaniem wyj$ciowego
ditlenku tytanu. Proces prowadzono w szklanej zlewce o pojemnosci 300 ml. Stezenie wyj$ciowego
ditlenku tytanu wynosito 0,8 g/l, a wodnego roztworu barwnika btekitu metylenowego 5 mg/l. Najpierw
mieszanine reakcyjng poddano procesowi adsorpcji w ciemni przez 30 minut. Stopien adsorpcji wyniést
3,3%. Po tym czasie wigczono lampe i prowadzono proces naswietlania przez 5 godzin. Nastepnie
wyznaczono stopieh usuniecia barwnika btekitu metylenowego, ktéry okreslano na poziomie 14,3%.

Przyktad 2

2 g TiO2 wyjsciowego utarto w mozdzierzu z rGO w stosunku jak pokazano w tabeli 1. Tak przy-
gotowany materiat oraz 2 ml 2-propanolu umieszczono w autoklawie. Proces hydrotermalny prowa-
dzono w 180°C przez 4 godziny w warunkach ciénienia autogenicznego i dalej w tej samejtemperaturze
przez 1 godzine pod cisnieniem atmosferycznym. Prébke nastepnie poddano wygrzewaniu w atmosfe-
rze gazu obojetnego (argonu) w temperaturze 300°C przez 4 godziny.

Tak otrzymane fotokatalizatory zastosowano do fotokatalitycznego rozktadu bfekitu metyleno-
wego. Proces prowadzono w szklanej zlewce o pojemnosci 300 ml. Stezenie wyjsciowego ditlenku ty-
tanu wynosito 0,8 g/I, a wodnego roztworu barwnika btekitu metylenowego 5 mg/l. Najpierw mieszanine
reakcyjng poddano procesowi adsorpcji w ciemni przez 30 minut. Po tym czasie wigczono lampe i pro-
wadzono proces naswietlania przez 5 godzin. Nastepnie wyznaczono stopie usuniecia barwnika bfe-
kitu metylenowego. Wyniki przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1

Stosunek Stopien zaadsorbowania Stopien usuni¢cia barwnika po 5h
Ti0,:rGO barwnika po 30 min (%) naswietlania (%)

1:0.01 16,95 15,00

1:0.02 2530 32.09

1:0,03 31,16 55,77

1:.0.04 39,16 70,36

1:0,05 54,12 75,57

1:0,08 78,14 92,74

1:0,1 84,04 91,90
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Przyktad 3

Preparatyke materiatéw prowadzono analogicznie jak opisano w przykfadzie 2, z tg réznicg, ze
prébke poddano wygrzewaniu w atmosferze gazu obojetnego (argonu) w temperaturze 500°C przez
4 godziny.

Tak otrzymany fotokatalizator zastosowano do fotokatalitycznego rozktadu btekitu metyleno-
wego, ktéry prowadzono analogicznie jak w przyktadzie 2. Wyniki badan zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2

Stosunek Stopien zaadsorbowania Stopien usuniecia barwnika po Sh
TiQ,:rGO barwnika po 30 min (%) naswietlania (%)

1:0,01 77,00 2294

1:0,02 28.92 12,48

1:0,03 35,54 62,91

1:0,04 44,68 61,31

1:0,05 64,81 81,78

1:0,08 79,75 92,77

1:0,1 90,7 93,71

Przyktad 4

Preparatyke materiatéw prowadzono analogicznie jak opisano w przyktadzie 2, z tg roéznicg, ze
prébke poddano wygrzewaniu w atmosferze gazu obojetnego (argonu) w temperaturze 700°C przez
4 godziny.

Tak otrzymany fotokatalizator zastosowano do fotokatalitycznego rozktadu btekitu metyleno-
wego, ktéry prowadzono analogicznie jak w przyktadzie 2. Wyniki badan zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3

Stosunek Stopien zaadsorbowania Stopien usunigcia barwnika po Sh
Ti0,:rGO barwnika po 30 min (%) naswietlania (%)

1:0,01 24 84 4321

1:0,02 33,23 47,42

1:.0,03 40,88 63,28

1:0,04 51,24 73,24

1:.0,05 56,41 82,66

1:0,08 83,7 91,40

1:0,1 89,96 03,68

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania fotokatalizatorow na bazie ditlenku tytanu modyfikowanego zreduko-
wang formg tlenku grafenu z wykorzystaniem metody hydrotermalnej, znamienny tym, ze
ditlenek tytanu w postaci proszku uciera sie ze zredukowang forma tlenku grafenu i poddaje
obrébce hydrotermalnej w temperaturze 180°C w autoklawie w obecno$ci 2-propanolu przez
4 godziny w warunkach cisnienia autogenicznego, nastepnie przez 1 godzine w tej samej tem-
peraturze pod ci$nieniem atmosferycznym, przy czym stosunek masowy ditlenku tytanu do
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rGO wynosi od 1:0,01 do 1:0,1, a ditlenku tytanu do 2-propanolu wynosi 1:0,8, nastepnie uzy-
skany kompozyt poddaje sie wygrzewaniu w atmosferze gazu obojetnego w temperaturze
300-700°C przez 4 godziny.

. Spos6b wedtug zastrzezenia 1 znamienny tym, ze stosuje sie przemystowy ditlenek tytanu
o strukturze anatazu i powierzchni wiasciwej powyzej 300 m2/g oraz wielkosci czgstek do
400 nm.

. Spos6b wedtug zastrzezenia 1 znamienny tym, ze stosuje sie komercyjny rGO w postaci
ptatkow.

. Spos6b wedtug zastrzezenia 1 znamienny tym, ze jako gaz obojetny stosuje sie argon, hel,
azot.
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