Fotokatalizatory hybrydowe z matryca TiO,
aktywowangq ftalocyjaninami lantanowcow
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Fotokatalizatory pétprzewodnikowe stanowig atrakcyjna grupe
materiatéw o szerokich mozliwosciach aplikacyjnych w wielu dzie-
dzinach wspotczesnego zycia. Sposrod nich na szczegélng uwage
zastuguje TiO, [I]. Zainteresowanie odmianami ditlenku tytanu,
a zwtaszcza rutylem i anatazem, jako potencjalnymi aktywatorami
reakcji zachodzacych z udziatem promieniowania z zakresu bliskie-
go ultrafioletu wigzato si¢ z dynamicznym rozwojem fotowoltaiki
w latach 70. XX w. Poszukiwania nowych substancji intensywnie
absorbujacych fotony z zakresu widma $wiatta stonecznego zaowo-
cowaly m.in. odkryciem interesujacych wtasciwosci fotochemicz-
nych TiO,. Stad jako produkt komercyjny znalazt on zastosowanie
zaréwno w klasycznej katalizie chemicznej, jak i do wytwarzania
nowoczesnych powtok o specjalnych wiasciwosciach fotochemicz-
nych [2]. Wieksza aktywno$¢ wykazuje anataz, dlatego przede
wszystkim ta odmiana polimorficzna TiO, przyciaga uwage badaczy
na catym $wiecie.

Anataz jest bezbarwnym ciatlem statym, a jego aktywnos$¢ fo-
tochemiczna zwigzana jest z absorpcja promieniowania o dfugosci
fali A<400 nm, co prowadzi do utworzenia reaktywnej pary no$ni-
koéw tadunku typu elektron-dziura (e, h*). Dzieki temu mozliwa
jest aktywacja czasteczek O, czy H,0, prowadzaca do utworze-
nia reaktywnych form molekularnych, takich jak tlen singletowy
('Ag), rodniki i jonorodniki tlenkowe (O,™*, HO", HO,", HO,") oraz
H,0,. Tego rodzaju czastki, tzw. ROS (Reactive Oxygen Species),
odgrywaja kluczowa role w mechanizmach proceséw utleniania,
zaréwno przemystfowych jak i tych, ktére zachodza w komérkach
organizméw zywych. Dlatego zainteresowanie TiO,, a zwlaszcza
anatazem, zwigzane jest gléwnie z mozliwoscia jego wykorzystania
w procesach fotooksydacii.

Aktywnos¢ TiO, zalezy od kilku czynnikéw, m.in. rozmiaru zia-
ren, ich struktury, morfologii powierzchni oraz obecnosci domie-
szek. Typowy komercyjny anataz ma zwykle uziarnienie w zakresie
200-500 nm. Otrzymuje sig réwniez anataz nanokrystaliczny, o $red-
nicy ziarna w przedziale 10-90 nm. Powszechnie uwaza sig, ze od-
miana nano jest bardziej aktywna i lepiej sprawdza sie jako katalizator,
niemniej jednak jej skuteczno$¢ w réznych ukiadach fotokatalitycznych
jest przedmiotem dyskusji w literaturze fachowe;j [3].

Okazato sig, ze efektywnos¢ katalityczna TiO, moze ulec wy-
raznej poprawie, jesli zawiera on dodatek odpowiedniego barw-
nika, intensywnie absorbujacego s$wiatfo, zaréwno w widzial-
nej czesci widma jak réwniez w zakresie 300-450 nm. Woéwczas
w takim hybrydowym uktadzie dziataja jednoczesnie dwa wspétpracu-
jace ze sobg aktywne fotosystemy, jeden w matrycy TiO,, drugi w ukta-
dzie chromoforowym barwnika (Rys. 1).

Jest to klasyczny przyktad mechanizmu kooperatywnego, majace-
go istotny wplyw na zmniejszenie prawdopodobienstwa rekombi-
nacji nosnikéw tadunku (e~ + h*). Dzieki temu czas zycia par ,elek-
tron—dziura” w matrycy TiO, znacznie si¢ wydtuza, co powoduje
zwiekszenie aktywnosci fotokatalizatora [4]. Warunkiem koniecz-
nym dziatania uktadu hybrydowego TiO,-barwnik jest wzbudzenie
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TiO, promieniowaniem UV (A<400 nm), gdyz energia fotonéw
z zakresu widzialnego jest zwykle niewystarczajaca do zainicjowa-
nia procesu fotochemicznego [5].
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Rys. |. Zasada dziatania uktadu hybrydowego TiO, — barwnik
ftalocyjaninowy (LnPc,)

Ftalocyjaniny (Rys. 2) naleza do substancji o intensywnej bar-
wie, od btekitnej do zielonej, silnie absorbujacych promieniowanie
w zakresie bliskiego ultrafioletu, przy ok. 340 nm oraz 600-700 nm
(Rys. 2c i d). Charakterystyczny wewnetrzny ukfad chromoforowy
stanowi rdzen makrocyklu (Rys. 2a). Rozktad gestosci elektronowej
w rdzeniu determinuje podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne
ftalocyjaniny oraz jej komplekséw z metalami. Poprzez wprowadze-
nie podstawnikéw peryferyjnych do pierscieni benzenowych, mozna
je dodatkowo modyfikowa¢, dlatego zwiazki te zalicza sie do najbar-
dziej atrakcyjnych materiatéw molekularnych [6, 7]. Makropierscien
ftalocyjaniny jest bardzo stabilny, a jego trwatos¢ chemiczna i fotostabil-
nos¢ zaleza przede wszystkim od rodzaju kompleksowanego metalu,
struktury przestrzennej oraz warunkéw srodowiska [8, 9].
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Rys. 2. (a) Makropierscien ftalocyjaniny (Pc = C,_H, N,?); (b) Struktura
molekularna ZnPc (géra) i YbPc, (dof); (c) i (d) Widma UV-Vis w DMF
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Badania nad wykorzystaniem ftalocyjanin w fotokatalizatorach
hybrydowych z matrycg TiO, (anataz) wykazaly, ze ich dodatek
wplywa korzystnie na aktywnos$¢ katalityczng w procesie fotook-
sydacji, m.in. rozpuszczalnych w wodzie pochodnych fenolu [10].
Jednymi z bardziej skutecznych fotoaktywatorow okazaty sie san-
dwiczowe kompleksy z lantanowcami, LnPc, (Ln = atom lanta-
nowca) (Rys. 2b). Tym samym potwierdzono, ze powierzchniowa
impregnacija ziaren TiO, odpowiednio dobranym barwnikiem moze
w znacznym stopniu zwigkszy¢ jego efektywnos$¢ jako fotokataliza-
tora reakgji utleniania [3, 5].

Prezentowana praca stanowi podsumowanie badan wiasnych Au-
toréw nad aktywnoscia fotochemiczna ukfadu TiO, — LnPc, w proce-
sie fotooksydaciji 4-nitrofenolu (4-NF) w wodzie [3 5], uzupetnionych
o najnowsze wyniki eksperymentalne (Rys. 3 i 4). Reakcja utleniania
4-nitrofenolu jest czesto wykorzystywana w badaniach aktywnosci réz-
nych fotokatalizatoréw i traktuje sig ja jako proces modelowy. Wybér
tej substancji wynika m.in. stad, ze 4-NF jest pospolitym zanieczysz-
czeniem naturalnego $rodowiska wodnego, co podkresla ekologiczne
znaczenie takich badan.

Czesc eksperymentalna

W badaniach stosowano komercyjny TiO, — anataz (Tioxide Hunt-
sman, 8 m?¥g BET) oraz nanokrystaliczny anataz (ziarno |5-40 nm),
zsyntezowany z tetraizopropanolanu tytanu(lV) w Zakfadzie Che-
mii Ogolnej WCh UO (wg zmodyfikowanej metody na podstawie
[I'1]). Mikrostrukture badanych odmian anatazu przedstawiono
na Rysunku 3.
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(b)
Rys. 3. Mikrofotografie SEM badanych proszkéw (a) mikro- i (b)
nano-anatazu

Sandwiczowe kompleksy ftalocyjaniny z poszczegélnymi lanta-
nowcami (Ce — Lu, poza Pm) otrzymano wg wiasnej metody [5].
Kompozyty TiO, — LnPc, przygotowano wg standardowej procedury
[3]. Badanie aktywnosci fotokatalitycznej wykonywano w fotoreak-
torach réznego typu [3+5]. Najprostszy uktad stosowany do testo-
wania omawianych fotokatalizatoréw przedstawiono na Rysunku 4a.
Szklany reaktor (obj. 0,5 dm?®) zawierat zawiesing 0,08 g katalizatora
w 0,2 dm® wodnego roztworu 4-NF (10-*M) o pH 3, ktéra naswietla-
no lampa ksenonowa (Sanolux HRC 300 W, emisja UV 300-370 nm)
przez zadany okres. Zawarto$¢ reaktora mieszano w sposoéb ciagty,
aby katalizator podczas naswietlania byt w postaci zawiesiny. W stan-
dardowym tescie stosowano mieszadto magnetyczne, ale mozna tez
uzy¢ strumienia powietrza lub azotu, przepuszczajac go przez spiek
ceramiczny umieszczony w dolnej czesci reaktora. Okresowo pobie-
rano z uktadu prébki zawiesiny i, na podstawie czasowych pomiaréw
absorbancji pasma przy diugosci fali 317 nm (Rys. 4b), okreslano sto-
pien degradacji oraz szybkos$¢ reakcji fotooksydacji 4-NF w wodzie
(metodyka zostata opisana w pracy [3]). Jednoczesnie w probkach
oznaczano zawartos$¢ catkowitego wegla organicznego, TOC (Total
Organic Carbon, [3]). Uzyskane wyniki pozwolity na ocene efektyw-
nosci badanych fotokatalizatoréw.
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Omoéwienie wynikow

Typowy przebieg procesu fotodegradacji 4-NF ilustruja zmiany
w widmie UV-Vis (Rys. 4b) natomiast jego kinetyke dla wybranych
(reprezentatywnych) uktadéw przedstawiono na Rysunku 4c. Stwier-
dzono, ze uktady hybrydowe TiO, (anataz) — LnPc, katalizuja proces
fotooksydaciji 4-NF znacznie efektywniej niz sam anataz. Bez udziatu
fotokatalizatora degradacja 4-NF zachodzi bardzo wolno, niezaleznie
od stosowanego typu fotoreaktora. Na Rysunku 4c przedstawiono
wybér najlepszych wynikéw uzyskanych dla poszczegdlnych rodzajow
katalizatorow. Okazato sig, ze ukfady hybrydowe, zawierajace ko-
mercyjny mikro-anataz, byly znacznie bardziej aktywne niz te, ktére
otrzymano z jego nanokrystalicznej odmiany. Impregnacja nano-anata-
zu, niezaleznie od uzytego fotosensybilizatora, miafa niewielki wptyw
na zmiane szybkosci fotodegradacji 4-NF, w poréwnaniu do czystego
nano-TiO,. Wynika stad, ze nanokrystaliczna struktura anatazu nie
wplywa korzystnie na efektywnos¢ fotokatalizatora TiO, — LnPc,, na-
wet jesli sama matryca ,,nano” jest bardziej aktywna niz jej odmiana
»mikro” (Rys. 4c). Przedstawione wyniki s3 potwierdzeniem naszych
wczesniejszych badan [3].
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Rys. 4. (a) Model fotoreaktora (I — zbiornik reaktora; 2 — przykrywka
ze szkta kwarcowego; 3 - zawiesina fotokatalizatora; 4 — mieszadio
magnetyczne); (b) Fotooksydacja 4-NF w wodzie w obecnosci TiO,

- HoPc; (c) Kinetyka fotooksydacji 4-NF: bez katalizatora (1), wplyw

mikrostruktury TiO, (2,3) oraz LnPc, (4-7) na mikro-TiO,

W warunkach testu standardowego wszystkie badane uktady hy-
brydowe zawierajace mikro-anataz powodowaly catkowita degradacje
4-NF w czasie 3—4 razy krétszym niz sam anataz (Rys. 4c). Nie stwier-
dzono jednoznacznej zaleznosci aktywnosci fotokatalitycznej od ro-
dzaju LnPc,. W wigkszosci z przeprowadzonych prob najlepszy efekt
uzyskano dla kompozytéw z HoPc,. Poréwnywalny wzrost aktywnosci
matrycy TiO, powodowata impregnacja anatazu kompleksami Pr, Nd,
Sm i Gd. Badania TOC wykazaly brak obecnosci wegla organicznego
w fazie cieklej po zakonczeniu procesu. Oznacza to, ze w obecnosci
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badanych fotokatalizatoréw hybrydowych dochodzi do catkowitej mi-
neralizacji 4-nitrofenolu, tzn. jego utlenienia do CO, i H,O. Hipotetycz-
ny mechanizm procesu przedstawia nastepujacy schemat:

H
hv H,0, O.
TiO, - LnPC,} — = {TiO, - LNPc,)* + é 0.0,
300-400 nm N (ROS)

4

CO, + H,0 + ...

Podsumowanie i wnioski

Sandwiczowe kompleksy ftalocyjaniny z lantanowcami znacz-
nie zwiekszaja aktywnos¢ fotokatalityczng anatazu o uziarnieniu
200-500 nm (,,mikro”) w procesie fotooksydacji 4-nitrofenolu
w wodzie. Stwarza to mozliwos¢ wykorzystania ukfadu hybrydo-
wego TiO,-LnPc, do usuwania pochodnych fenolu z naturalnego
$rodowiska wodnego. Podstawowe badania w zakresie fotokata-
lizatoréw hybrydowych prowadzone aktualnie na WCh UO zmie-
rzaja do okreslenia ich przydatnosci réwniez w innych reakcjach
utleniania o znaczeniu przemystowym i proekologicznym.

Maria GALBAS jest stypendystka projektu ,,Stypendia doktoranckie — inwe-
stycja w kadre naukowa wojewddztwa opolskiego”, wspétfinansowanego przez
Unig Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego.
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Best of Biotech

Od 2 czerwca 2014 r. do 27 listopada 2014 r. bedzie trwat nabor
zgloszen w ramach konkursu Best of Biotech. Celem konkursu jest
promowanie wsrdd spotecznosci life science — idei zaktadania wtasnych
firm oraz rozwoju mtodych start up. Autorzy najlepszych pomystow
otrzymaja nagrody finansowe. Konkurs Best of Biotech skiada sig
z dwdch etapéw, a kazdym przyznawane sa nagrody finansowe dla
autoréw najlepszych pomystow. (kk)

(https://www.bestofbiotech.at/, 10.03.2014)

ERC - trwa nabér wnioskow

W najblizszych miesigcach zakorczony zostanie nabér wnio-
skow w trzech konkursach, ktérych organizatorem jest Europe-
an Research Council. Do 25 marca 2014 r. trwa nabér wnioskow
w konkursie ERC Starting Grants. Naboér wnioskow w konkur-
sie ERC Proof of Concept Grant zostanie zamknigty | kwietnia
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2014 r. A w konkursie ERC Consolidator Grants 20 maja 2014 r.
We wszystkich konkursach moga bra¢ udziat naukowcy z Polski. (kk)
(www.grantynabadania.pl, 7.03.2014)

L'Oréal Polska dla Kobiet i Nauki 2014

Od 2 kwietnia 2014 r. do | maja 2014 r. bedzie trwat nabér wnio-
skéw w ramach konkursu L'Oréal Polska dla Kobiet i Nauki 2014.
W ramach konkursu przyznane zostang trzy stypendia dla badaczek
konczacych prace nad swoja rozprawa doktorska oraz dwa stypen-
dia dla badaczek koriczacych prace nad swoja praca habilitacyjna.

Zgodnie z regulaminem konkursu, z wnioskami o stypendium moga
wystepowac tylko badaczki, ktére prowadza badania w obszarze nauk
o zyciu. Kandydatki do otrzymania stypendium dla doktorantek, nie
moga mie¢ wiecej niz 35 lat. Kandydatki do otrzymania stypendium dla
osob, konczacych prace habilitacyjng, nie moga mie¢ wiecej niz 45 lat.
W przestanym zgtoszeniu konieczne jest wykazanie aplikacyjnego cha-
rakteru prowadzonych badan. Laureatki konkursu dla doktorantek
otrzymaja stypendium w wysokosci 27 000 PLN. Laureatki konkursu
dla habilitantek otrzymaja stypendium w wysokosci 32 000 PLN. (kk)

(http://lorealdlakobietinauki.pl, 19.02.2014)
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