Sposdb otrzymywania warstwowego fotokatalizatora magnetycznego

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania warstwowych fotokatalizatoréw
magnetycznych o strukturze wielowarstwowej, aktywnych w zakresie promieniowania
UV i Vis, majacych zastosowanie zwfaszcza w reakcji fotokatalitycznej degradacji
wybranych zwigzkdéw organicznych i nieorganicznych.

Z opisu zgtoszenia patentowego CN1200959A znany jest sposdb otrzymywania
fotokatalizatorédw magnetycznych, zgodnie z ktérym do roztworu prekursoréw czastek
magnetycznych wprowadza sie prekursor lub czgstki pétprzewodnika takiego jak: TiO,,
Sn0,;, ZnO, CdS, WO, i przeprowadza wspodfstracanie w pH wynoszgcym w zakresie od 9
do 12. Materiat o wfasciwoéciach magnetycznych, korzystnie wystepuje w postaci
czastek Fe;0y, y-Fe,0;, CrO,, Co-y-Fe,0;, BaFe;;,045. Zgodnie z innym sposobem wedtug
wynalazku fotokatalizator magnetyczny otrzymuje sie w wyniku ucierania wczesniej
osobno otrzymanych czastek magnetycznych i fotokatalizatora, a nastepnie ich
kalcynacji w temperaturze 500-900°C.

Z opisu zgtoszenia patentowego US20140131288A1 znany jest sposdb otrzymywania
fotokatalizatorédw aktywnych w Swietle widzialnym, ultrafioletowym lub podczerwonym
o wiasciwosciach superparamagnetycznych. Czastki magnetyczne o wielkosci w zakresie
od 0.01 um do 100um otrzymywano metodg starzenia oksydacyjnego soli zelaza w pH
zasadowym, korygowanym za pomocg roztwordéw KOH oraz KNO;, prowadzgc reakcje
w temperaturze 90°C. Nastepnie otrzymane czgstki magnetyczne dyspergowano w
alkoholu etylowym z wodg amoniakalng i wprowadzano tetraetylokrzemian (TEQS). Do
wytworzonych czgstek magnetycznych pokrytych inertng warstwg SiO, wprowadzano
prekursor TiO,, tetraizopropylo tytanian w alkoholu etylowym i podgrzewano do 85°C
przez 90 min. Otrzymane czastki separowano, suszono i kalcynowano w temperaturze
500°C przez 2h. Zgodnie z innym sposobem wedtug wynalazku fotokatalizator o
wiasciwosciach superparamagnetycznych otrzymano w wyniku wieloetapowej reakcji
hydrotermalnej. Najpierw jony FeCl; dyspergowano w roztworze wodnym z dodatkiem
cytrynianu sodu, mocznika oraz poliakrylamidu i poddawano reakcji hydrotermalnej
w temperaturze 200°C przez 16h. Otrzymane czgstki o  wtasciwosciach
superparamagnetycznych  odseparowano, suszono, a nastepnie  ponownie

dyspergowano w roztworze alkoholu etylowego z dodatkiem wody amoniakalnej, do



ktérej wprowadzono tetraetylokrzemian. Reakcje prowadzono przez 18h, a nastepnie
powstate czagstki impregnowane SiO, odseparowano, suszono i dyspergowano
w roztworze wodnym alkoholu etylowego z dodatkiem hydroksypropylocelulozy,
dodawano prekursor TiO,, tetrabutylo tytanian (TBOT) i ogrzewano w temperaturze
85°C przez 90 min. Czastki odseparowano i ponownie zdyspergowano w wodzie
dejonizowanej, poddajgc reakcji hydrotermalnej w 180°C przez 90 min. W ostatnim
etapie fotokatalizator suszono i kalcynowano w 500°C przez 3h. Warstwa
fotokatalityczna wedtug wynalazku moze by¢ domieszkowana weglem lub
modyfikowana metalami z grupy Au, Ag, Fe, Ni, Cu, Pt oraz Pd w celu uzyskania
aktywnosci w zakresie widzialnym.

Znane sy sposoby otrzymywania fotokatalizatoréw magnetycznych o strukturze
rdzen-otoczka. Wedtug tych sposobdw mozna otrzymywaé czgstki o wielkosci rzedu od
kilku nm do kilkudziesieciu pm. Jednak czesto magnetyczno$é otrzymanych
nanokompozytéw jest niewielka (ponizej 5 emu-g?), co nie pozwala na efektywna
separacje w krétkim czasie fotokatalizatora z fazy wodnej. Ponadto prowadzenie
preparatyki czgstek fotokatalizatora magnetycznego w pH zasadowym, dla ktérego
czgstki magnetyczne, inertnej warstwy (np. krzemionki) oraz warstwy fotokatalitycznej
(np. TiO,) charakteryzuja sie zwiekszonym powierzchniowym fadunkiem ujemnym, jak
pokazano na fig. 1, powoduje, ze czastki jednoimiennie natadowane odpychajg sie nie
tworzgc pozadanej struktury rdzen-otoczka Ilub wielowarstwowej. Natomiast
domieszkowanie struktury objetosciowej za pomocg czagstek o wtasciwosciach
magnetycznych (jony zelaza, kobaltu, niklu) moze prowadzi¢ do tugowania kationdéw
metalu do roztworu lub zatrucia powierzchni fotokatalizatora w kolejnych cyklach
oczyszczania strumienia fazy wodnej lub gazowej, dlatego wazne jest zastosowanie
warstwy inertnej pomiedzy rdzeniem magnetycznym, a warstwg fotokatalityczna.

Sposéb wytwarzania fotokatalizatora magnetycznego charakteryzuje sie wedtug
wynalazku tym, ze preparatyka czgstek magnetycznych, wytwarzanie warstwy inertne;j
oraz warstwy fotokatalizatora zachodzi w jednym uktadzie, bez koniecznosci separacji
poszczegdlnych jego komponentdow. Sposdéb otrzymywania fotokatalizatoréw
magnetycznych korzystnie prowadzi sie w ukfadzie mikroemulsji w/o, jednak mozna

rowniez stosowaé w tym celu roztwory wodne, roztwory wodne alkoholi i/lub roztwory



wodne surfaktantéw kationowych lub kationowych zwigzkdw o charakterze polimerdéw
w Srodowisku zasadowym.

W przedstawionym sposobie otrzymywania warstwowych fotokatalizatoréw
magnetycznych o strukturze wielowarstwowej do wody i/lub alkoholu wprowadza sie
surfaktant kationowy, korzystnie bromek heksadecetylo-trimetyloamoniowy (CTAB)
i/lub chlorek heksadecylo-trimetyloamoniowy (CTAC), bromek
tetradecylotrimetyloamoniowy (TTAB), chlorek dodecylotrimetyloamoniowy (DTAC),
bromek heksadecylopirydyniowy (CPB) tak, aby jego stezenie wynosito od 0,01M do
10M, korzystnie od 0,02 do 0,2M i/lub kopolimer kationowy, korzystnie
polidimetyloaminoepichlorohydryne w ilosci od 0,01 do 30% wag., polichlorek
diallilodimetyloamoniowy (PDDAC) w iloéci od 0,1 do 20% wag., korzystnie 5% wag. i/lub
polietylenoimine (PEI) w iloéci od 0,01 do 20% wag., korzystnie od 1 do 5% wag. Do
mieszaniny dodaje sie czgstki magnetyczne lub sole metali, stanowigce prekursory
czgstek magnetycznych, korzystnie w atmosferze gazu obojetnego, azotu lub argonu lub
amoniaku. Jako czastki magnetyczne stosuje sie dowolny ferryt spinelowy, korzystnie z
grupy: MFe,0, (M=Mn, Zn, Fe), CoFe, M0, (M=Zn**, Mn%), y-Fe,0;, dowolny ferryt
heksagonalny, korzystnie BaFe;,0,4, BaFe,,0,o-M,Fe,05 (M=Mn, Fe, Zn), zwigzki z grupy
magnesodw organicznych, pyt zelazowy lub stopy metali i ich nanoczastki o
wiasciwosciach magnetycznych, takie jak: Fe-Pt, Co-Pt, Fe-Ni, Fe-Co, Ni-CeQ,, korzystnie
Fe-Ni. Cato$é miesza sie i dodaje sie substancje podwyzszajgcg pH, w zakresie od 7 do 14,
korzystnie w zakresie od 8 do 10, z grupy: wodorotlenki metali grupy | i Il A ukfadu
okresowego pierwiastkdw, amoniak, sole amonowe, aminy, w takiej ilosci, aby pH
mieszaniny reakcyjnej wynosito od 7 do 14, korzystnie od 8 do 10, po czym w warunkach
kontrolowania pH mieszaniny, wprowadza sie sktadnik warstwy inertnej w postaci
polimeru poli(N-izopropyloakryloamidu) glikolu polietylenowego lub
polidimetylosiloksanu i/lub krzemianu sodu i/lub krzemionki lub wegla korzystnie w
postaci grafitu lub grafenu lub prekursora skfadnika warstwy inertnej, takiego jak
tetraetyloortokrzemian (TEOS) i/lub tetrametoksysilan (TMQS), w takiej ilosci, aby
stosunek molowy sktadnika warstwy inertnej do czgstek magnetycznych wynosit od
0,01:1 do 20:1, korzystnie od 1:1 do 10:1. Cato$¢ miesza sie w pH zasadowym,
otrzymujac czgstki magnetycze pokryte inertng warstwg polimeru lub krzemionki

stabilizowane surfaktantem kationowym i/lub kopolimerem kationowym. Oddzielnie



sporzadza sie roztwdr wodny i/lub alkoholowy zawierajgcy surfaktant kationowy,
korzystnie  bromek  cetylo-trimetyloamoniowy i/lub  chlorek  heksadecylo-
trimetyloamoniowy i/lub kopolimer kationowy, korzystnie
polidimetyloaminoepichlorohydryne, polichlorek diallilodimetyloamoniowy i/lub
polietylenoimine, do ktdorego nastepnie dodaje sie czgstki fotokatalityczne
potprzewodnikow z grupy: tlenek tytanu (IV) TiO,, tlenek wolframu (VI) WO;, tlenek
cynku ZnO, dwutlenek cyny SnO,, siarczek kadmu CdS, korzystnie TiO, korzystnie w
postaci prekursora podfprzewodnika, korzystnie tetrabutylo tytanian i/lub
tetraizopropylo tytanian i/lub siarczan tytanylu i/lub czterochlorek tytanu przy wartosci
pH wynoszacej w zakresie od 7 do 14, korzystnie od 8 do 10, w takiej ilosci, aby stosunek
molowy podtprzewodnika do czgstek magnetycznych wynosit w zakresie od 0,05:1 do
30:1, korzystnie w zakresie od 1:1 do 4:1. Czastki fotokatalityczne korzystnie modyfikuje
sie powierzchniowo nanoczgstkami metali szlachetnych lub bimetali, korzystnie Pt-Cu,
Pt-Pd, Pd-Cu, Au-Pt, Au-Pd, Ag-Pt, Ag-Cu w ilosci od 0,01 do 10% molowych w stosunku
do podtprzewodnika, korzystnie od 0,01 do 1% molowych lub czastki fotokatalityczne
korzystnie domieszkuje sie niemetalem z grupy azot, siarka, bor, jod, wegiel w ilosci od

0,01 do 30% wagowych w stosunku do podtprzewodnika, korzystnie od 0,01 do 15%

wagowych lub czastki fotokatalityczne korzystnie domieszkuje sie niemetalem z grupy
azot, siarka, bor, jod, wegiel w ilosci od 0,01 do 30% wagowych w stosunku do
potprzewodnika, korzystnie od 0,01 do 15% wagowych i dodatkowo modyfikuje sie
powierzchniowo w znany sposob nanoczgstkami metali, korzystnie platyny, miedzi,
palladu, ‘srebra, ztota, rutenu w ilosci od 0,01 do 10% molowych w stosunku do
potprzewodnika, korzystnie od 0,01 do 1% molowych. Obie mieszaniny miesza sie ze
sobg przez co najmniej 10 min, ustalajgc wartos$¢ pH powyzej 7, korzystnie w zakresie od
8 do 10. Nastepnie otrzymane czgstki separuje sie za pomocg pola magnetycznego,
przemywa sie wodg, suszy sie do statej masy w temperaturze 60-90°C i kalcynuje sie
w temperaturze 250-1000°C przez 0,5-5 godzin.

Projektowane nanokompozyty o wtasciwosciach fotokatalitycznych i magnetycznych
wedtug wynalazku sg otrzymywane w wyniku preparatyki w srodowisku zasadowym
z zastosowaniem kationowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych, pozwalajgcych na
efektywng adhezje poszczegdlnych warstw na powierzchni rdzenia magnetycznego,

korzystnie przeprowadza sie reakcje w uktadzie mikroemulsji w/o. W mikroemulsji



nanokrople fazy wodnej zdyspergowane sg w fazie ciggtej - olejowej, dodatkowo
stabilizowanej i chronionej przed aglomeracjg przez surfaktant na granicy faz w/o.

W przedstawionym sposobie preparatyke czgstek przeprowadza sie w ukfadzie
odwrdconych miceli lub mikroemulsji w/o. Do fazy olejowej, ktdra zawiera ciekfe
weglowodory, korzystnie cykloheksan i/lub izooktan i/lub heptan i/lub oktan, ko-
surfaktant, korzystnie izopropanol, i/lub n-butanol, i/lub heksanol w ilosci od 1 do 30%
obj. oraz surfaktant, korzystnie z grupy: bromek cetylo-trimetyloamoniowy (CTAB),
chlorek heksadecylo-trimetyloamoniowy (CTAC), chlorek dodecylo-trimetyloamoniowy
(DTAC), bromek tetradecylotrimetyloamoniowy (TTAB) w stezeniu od 0,1M do 10M,
korzystnie od 0,2M do 0,5M dodaje sie faze wodng zawierajgcg sole metali, bedace
prekursorem czgstek magnetycznych. Nastepnie sporzadza sie mikroemulsje w/o
zawierajgcg w fazie wodnej substancje podwyzszajgcg pH z grupy: amoniak i/lub sole
amonowe i/lub aminy i/lub wodorotlenek metalu z | i Il grupy uktadu okresowego
pierwiastkow, a w fazie olejowej ciekte weglowodory, korzystnie cykloheksan i/lub
izooktan i/lub heptan, i/lub oktan oraz surfaktant kationowy, korzystnie z grupy: bromek
cetylo-trimetyloamoniowy (CTAB), chlorek heksadecylo-trimetyloamoniowy (CTAC),
chlorek dodecylo-trimetyloamoniowy (DTAC), bromek tetradecylotrimetyloamoniowy
(TTAB), o stezeniu od 0,1M do 10M, korzystnie od 0,2M do 0,5M, w stosunku do fazy
olejowej, i/lub kopolimer kationowy, korzystnie polidimetyloaminoepichlorohydryne w
iloéci od 0,01 do 30% wag., polichlorek diallilodimetyloamoniowy (PDDAC) w ilosci od
0,1 do 20% wag., korzystnie 0,5% wag. i/lub polietylenoiminy (PEI) w ilosci od 0,01 do
20% wag., korzystnie od 1 do 5% wag., tak aby pH wynosito od 7 do 14, korzystnie od 8
do 12, ktdérg miesza sie korzystnie w atmosferze gazu obojetnego. Nastepnie do
mikroemulsji zawierajgcej sole metali zdyspergowane w fazie wodnej wkrapla sie
mikroemulsje zawierajagcg w fazie wodnej substancje podwyzszajgcg pH z grupy:
wodorotlenki metali grupy | i Il A uktadu okresowego pierwiastkdw, amoniak, sole
amonowe, aminy, w takiej ilosci, aby pH mieszaniny reakcyjnej wynosito od 7 do 14,
korzystnie od 8 do 12. Nastepnie miesza sie obydwie mikroemulsje, otrzymujgc
zawiesine  czgstek  magnetycznych. Sposéb  otrzymywania  fotokatalizatora
magnetycznego w ukfadzie odwrdconych miceli lub mikroemulsji w/o charakteryzuje sie
tym, ze sporzadza sie, jak opisano powyzej pierwszg mikroemulsje w/o zawierajgcy

czastki magnetyczne lub do mikroemulsji w/o zawierajgce surfaktant kationowy



korzystnie z grupy: bromek cetylo-trimetyloamoniowy (CTAB), chlorek heksadecylo-
trimetyloamoniowy (CTAC), chlorek dodecylo-trimetyloamoniowy (DTAC), bromek
tetradecylotrimetyloamoniowy (TTAB), o stezeniu od 0,1M do 10M, korzystnie od 0,2M
do 0,5M, w stosunku do fazy olejowej, ciekte weglowodory, korzystnie cykloheksan i/lub
izooktan i/lub heptan i/lub oktan oraz ko-surfaktant, korzystnie izopropanol, n-butanol

lub heksanol w ilosci od 1 do 30% obj., dodaje sie czgstki magnetyczne. Jako: czgstki

magnetyczne stosuje sie dowolny ferryt spinelowy, korzystnie z grupy: MFe;04 (M=Mn;
Zn, Fe), CoFe;,M,0, (M=2Zn2", Mn*"), y-Fe,0s, dowolny ferryt heksagonalny, korzystnie
BaFe;045, BaFe;019-MyFe, 05 (M=Mn, Fe, Zn), zwigzki z grupy magnesow organicznych;
pvt zelazowy lub stopy metali i ich nanoczastki o wiasciwosciach magnetycznych, takie
jak: Fe-Pt, Co-Pt, Fe-Ni, Fe-Co, Ni-CeO,, korzystnie Fe-Ni. Oddzielnie sporzgdza sie drugg
mikroemulsje w/o zawierajgcg w fazie wodnej substancje podwyzszajgcg pH z grupy:
amoniak i/lub sole amonowe i/lub aminy i/lub wodorotlenek metalu z I i Il grupy uktadu
okresowego pierwiastkow, a w fazie olejowe] ciekte weglowodory, korzystnie
cykloheksan i/lub izooktan i/lub heptan, i/lub oktan oraz surfaktant kationowy,
korzystnie z grupy: bromek cetylo-trimetyloamoniowy (CTAB), chlorek heksadecylo-
trimetyloamoniowy (CTAC), chlorek dodecylo-trimetyloamoniowy (DTAC), bromek
tetradecylotrimetyloamoniowy (TTAB), o stezeniu od 0,1M do 10M, korzystnie od 0,2M
do 0,5M, w stosunku do fazy olejowej, i/lub kopolimer kationowy, korzystnie
polidimetyloaminoepichlorohydryne w ilosci od 0,01 do 30% wag., polichlorek
diallilodimetyloamoniowy (PDDAC) w ilosci od 0,1 do 20% wag., korzystnie 0,5% wag.
i/lub polietylenoiminy (PEI) w ilosci od 0,01 do 20% wag., korzystnie od 1 do 5% wag.,
tak aby pH wynosito od 7 do 14, korzystnie od 8 do 12, ktérg korzystnie miesza sie w
atmosferze gazu obojetnego, po czym wprowadza sie skfadnik warstwy inertnej w
postaci polidimetylosiloksanu i/lub krzemianu sodu i/lub krzemionki lub wegla
korzystnie w postaci polimeru poli(N-izopropyloakryloamidu) glikolu polietylenowego
lub grafitu lub prekursora sktadnika warstwy inertnej, takiego jak tetraetyloortokrzemian
(TEOS) i/lub tetrametoksysilan (TMOS), w ilosci takiej, aby stosunek molowy sktadnika
warstwy inertnej do czgstek magnetycznych wynosit od 0,01:1 do 20:1, korzystnie od 1:1
do 10:1, po czym drugg mikroemulsje dodaje sie do pierwszej i miesza sie utrzymujgc pH
w zakresie od 7 do 14 korzystnie od 8 do 12, a nastepnie dodaje sie czgstki

fotokatalityczne potprzewodnikéw z grupy: tlenek tytanu (1V) TiO,, tlenek wolframu (VI)



WQO;, tlenek cynku ZnO, dwutlenek cyny SnQ,, siarczek kadmu CdS, korzystnie TiO,
korzystnie w postaci prekursora potprzewodnika, korzystnie tetrabutylo tytanian i/lub
tetraizopropylo tytanian i/lub siarczan tytanylu i/lub czterochlorek tytanu przy wartosci
pH wynoszacej w zakresie od 7 do 14, korzystnie od 8 do 12, w takiej ilosci, aby stosunek
molowy podtprzewodnika do czgstek magnetycznych wynosit w zakresie od 0,05:1 do
30:1, korzystnie w zakresie od 1:1 do 4:1. Czastki fotokatalityczne korzystnie dodaje sie
do mikroemulsji zawierajgcej czastki magnetyczne pokryte inertng warstwg w postaci
mikroemulsji w/o (trzeciej) o pH w zakresie od 7 do 14, korzystnie od 8 do 12,
stabilizowanej surfaktantem kationowym i/lub kopolimerem kationowym, korzystnie
polidimetyloaminoepichlorohydryng w ilosci od 0,01 do 30% wag., polichlorkiem
diallilodimetyloamoniowym (PDDAC) w ilosci od 0,1 do 20% wag., korzystnie 0,5% wag.
i/lub polietylenoiming (PEI) w ilosci od 0,01 do 20% wag. Czgstki fotokatalityczne
korzystnie modyfikuje sie powierzchniowo nanoczgstkami metali szlachetnych lub
bimetali, korzystnie Pt-Cu, Pt-Pd, Pd-Cu, Au-Pt, Au-Pd, Ag-Pt, Ag-Cu w ilosci od 0,01 do
10% molowych w stosunku do potprzewodnika, korzystnie od 0,01 do 1% molowych lub
czgstki fotokatalityczne korzystnie domieszkuje sie niemetalem z grupy azot, siarka, bor,
jod, wegiel w ilosci od 0,01 do 30% wagowych w stosunku do potprzewodnika,
korzystnie od 0,01 do 15% wagowych Ilub czastki fotokatalityczne korzystnie
domieszkuje sie niemetalem z grupy azot, siarka, bor, jod, wegiel w ilosci od 0,01 do 30%
wagowych w stosunku do podtprzewodnika, korzystnie od 0,01 do 15% wagowych i
dodatkowo modyfikuje sie powierzchniowo w znany sposdéb nanoczgstkami metali,
korzystnie platyny, miedzi, palladu, srebra, ztota, rutenu w ilosci od 0,01 do 10%
molowych w stosunku do pdtprzewodnika, korzystnie od 0,01 do 1% molowych.
Nastepnie catos¢ miesza sie ze sobg przez co najmniej 10 min, a nastepnie otrzymane
czgstki fotokatalizatora magnetycznego separuje sie za pomocg pola magnetycznego,
przemywa sie wodg, suszy sie do statej masy korzystnie w temperaturze 60-90°C i
kalcynuje sie w temperaturze 250-1000°C przez 0,5-5 godzin.

Sposéb wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze otrzymany nanokompozyt moze
wykazywac aktywnosé w zakresie UV i Vis w wyniku domieszkowania struktury
objetosciowe] pdétprzewodnika za pomocg zwigzkdw niemetali, korzystnie z grupy:
mocznik, i/lub tiomocznik, i/lub hydrazyna, i/lub amoniak, i/lub kwas jodowy, i/lub jodek

potasu, i/lub fluorowododr i/lub jondw metali, korzystnie zwigzkdw niklu, i/lub kobaltu,



i/lub zelaza, i/lub cynku, i/lub rutenu, i/lub wolframu, i/lub miedzi, lub modyfikacji
powierzchni za pomocg nanoczgstek metali szlachetnych, korzystnie platyny, i/lub
palladu, i/lub ztota, i/lub srebra oraz nanoczgstek metali grup przejsciowych, korzystnie
miedzi, i/lub rutenu, i/lub cyrkonu, i/lub rodu, i/lub wanadu. W tym celu do mieszaniny
reakcyjnej przed dodaniem czgstek fotokatalizatora z grupy: TiO,, WQO3, ZnO, SnQ,, Cds,
i/lub prekursora potprzewodnika, korzystnie tetrabutylo tytanianu, i/lub tetraizopropylo
tytanianu, i/lub siarczan tytanylu, i/lub czterochlorek tytanu wprowadza sie prekursor
nanoczastek metalu i/lub prekursor niemetali z grupy azot, siarka, bor, jod, wegiel w
ilosci od 0,01 do 30% wagowych w stosunku do TiO,, korzystnie od 0,01 do 15%
wagowych i/lub prekursor czgstek platyny, miedzi, palladu w iloéci od 0,01 do 10%
molowych w stosunku do TiO,, korzystnie od 0,01 do 1% molowych, korzystnie
otrzymujgc strukture warstwy fotokatalitycznej I-TiO,, N-TiO,, S-TiO,, |,C-TiO,, B-TiO,,
Pt/I-TiO,, Pt/N-TiO,, Pd/-I-TiO,, Pd/N-TiO,, Cu/I-TiO,, Cu/N-TiO,, Pt-Cu-TiO,, Pt-Pd-TiO,,
Pd-Cu-TiO,, Au-Pt-TiO,, Au-Pd-TiO,, Ag-Pt-TiO,, Ag-Cu-TiO, stosujgc metode
mikroemulsyjng, zol-zel lub hydrotermalna.

W wariancie realizacji wynalazku modyfikacje powierzchniowg nanoczgstkami metalu
szlachetnego, i/lub jonami metali i/lub domieszkowanie niemetalem pétprzewodnika z
grupy: TiO,, WO3, Zn0, Sn0,, CdS, i/lub prekursora potprzewodnika przeprowadza sie in-
situ ' w mieszaninie reakcyjnej zawierajgcej czgstki magnetyczne pokryte inertng
warstwg. W tym celu do mieszaniny reakcyjnej zawierajgcej czastki magnetyczne
pokryte warstwg inertng dodaje sie prekursor pétprzewodnika i/lub nanoczgstki
pdtprzewodnika oraz roztwory kwasdw i/lub soli metali i/lub niemetali tak, aby stosunek
domieszko do pétprzewodnika wynosit od 0,01 do 30% wag. Modyfikacje czastkami
metali korzystnie prowadzi sie poprzez redukcje chemiczng za pomocg mocnego
reduktora, korzystnie borowodorku sodu lub redukcje termiczng w temperaturze od
300°C do 1000°C.

Dzieki wykorzystaniu sposobu wedtug wynalazku otrzymuje sie fotokatalizator
magnetyczny wielowarstwowy w jednym uktadzie, bez koniecznosci separacji
poszczegdlnych jego komponentdéw w oparciu o adhezje w Srodowisku zasadowym
czgstek warstwy inertnej i warstwy fotokatalizatora stabilizowanych kationowym
surfaktantem i/lub kopolimerem kationowym. Otrzymane wedtug sposobu opisanego w

wynalazku fotokatalizatory magnetyczne mozna separowac z fazy wodnej po przytozeniu



gradientu pola magnetycznego. Petle histerezy dla wybranych fotokatalizatoréw
magnetycznych wskazuja, e nanokompozyty sg superparamagnetyczne oraz
charakteryzujg sie wysokim momentem magnetycznym wynoszgcym od 15 do 60 emu-g’
! Otrzymane fotokatalizatory magnetyczne wykazuja wysoka efektywnoéé¢ degradacji
zwigzkdw organicznych np. fenolu, kwasu benzoesowego, w tym réwniez zwigzkdéw
niepodatnych na rozktad biologiczny, takich jak: etodolak, karbamazepina,
hydrochlorotiazyd, obecnych w $ciekach przemystowych oraz w sladowych ilosciach w
wodach powierzchniowych.

Charakterystyke wtasciwosci magnetycznych i fotokatalitycznych wybranych
nanokompozytdow otrzymanych wedtug sposobu wykonania oméwionego w niniejszym
wynalazku oraz szczegdtowy opis wykonania przedstawiono w przyktadach wykonania i
na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia zmiane potencjatu zeta w funkcji pH dla (a)
czgstek magnetycznych BaFe;,0,,, fotokatalizatora TiO, i czgstek SiO, oraz (b) dla
czgstek CoFe,0,, fotokatalizatora TiO, i czgstek SiO,, fig. 2 przedstawia wykresy histerezy

magnetycznej dla fotokatalizatora magnetycznego TiO,/SiO,/BaFe;50;q.

Przyktad 1

Sposob otrzymywania fotokatalizatora magnetycznego Pt/N-TiO,/SiO,/CoFe,0, w
mikroemulsji w/o, charakteryzujgcego sie aktywnosciq w zakresie promieniowania
widzialnego

Pierwszg mikroemulsje otrzymuje sie poprzez dodanie surfaktantu CTAB do n-butanolu,
ktéry stanowi ko-surfaktant. Nastepnie dodaje sie CTAB i n-butanol do izooktanu w
stosunku molowym CTAB:n-butanol:izooktan wynoszacym 1:4:8. Do 200 cm? 0,45M
CTAB w izooktanie wkrapla sie roztwdér wodny zawierajgcy FeSO,-7H,0 i CoCl, w
stosunku molowym Fe?* do Co?" wynoszacym 2:1. Stosunek objetosci fazy olejowej do
fazy wodnej wynosi 8:1. Cato$é miesza sie 30 min w atmosferze gazu obojetnego, azotu.
Nastepnie do pierwszej mikroemulsji dodaje sie drugg mikroemulsje zawierajgca
CTAB:n-butanol:izooktan w proporcji molowej 1:4:8 oraz zdyspergowany w fazie wodnej
odczynnik stracajacy, NaOH tak, aby stosunek molowy Fe?:Co®:OH wynosit 1:0,5:2.
Stracanie czgstek magnetycznych przeprowadza sie przy pH fazy wodnej réwnym 10. Po

30 min mieszania w atmosferze gazu obojetnego otrzymuje sie koloid czastek
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magnetycznych CoFe,0,. Oddzielnie sporzgdza sie trzecig mikroemulsje o takim samym
sktadzie CTAB:n-butanol:izooktan wynoszgcym 1:4:8, zawierajgcg w fazie wodnej 3M
trietyloamine (TEA). Stosunek objetosci fazy olejowej do fazy wodnej w mikroemulsji
trzeciej wynosi 8:1. Nastepnie do mikroemulsji trzeciej wkrapla sie tetrametoksysilan.
Stosunek molowy TMQOS:CoFe,04 wynosi 5, a TEA do TMOS wynosi 10. Do mikroemulsji
w/o zawierajgcej czgstki magnetyczne dodaje sie mikroemulsje trzecig zawierajgcy
czgstki  krzemionki. Nastepnie otrzymuje sie mikroemulsje czwartg CTAB:n-
butanol:izooktan w stosunku molowym 1:4:8, do ktérej wprowadza sie prekursor tlenku
tytanu(lV), tetrabutylo tytanian i mocznik, przy wartosci pH wynoszacej 11. Stosunek
molowy Ti:N wynosi 1:4, a pétprzewodnika do zwigzku magnetycznego wynosi 2:1. Do
uktadu wprowadza sie 0,25 cm® 0,048M K,PtCl, tak, aby zawarto$¢ czastek platyny w
stosunku do TiO, wynosita 0,05% mol. Nastepnie mikroemulsje czwartg dodaje sie do
uktadu koloidalnego czgstek magnetycznych pokrytych inertng warstwg krzemionki i
miesza korzystnie przez 1h. Otrzymane czastki fotokatalizatora Pt/N-TiO,/SiO,/CoFe,0,
separuje sie za pomocg pola magnetycznego, przemywa sie wodg, suszy sie w
temperaturze 80°C i kalcynuje sie w temperaturze 400°C przez 2 godziny. Moment
magnetyczny otrzymanych czastek wynosi 40 emu-g™.

Efektywno$é fotokatalityczng zbadano w reakcji degradacji fenolu oraz etodolaku.
Stwierdzono, ze po 30 min naswietlania promieniowaniem z zakresu widzialnego (A>420
nm) degradacji ulega 100% fenolu oraz 45% etodolaku, za$ stopien mineralizacji

zwigzkow wynosi odpowiednio 88% oraz 20%.

Przyktad 2

Sposcb otrzymywania fotokatalizatora magnetycznego TiO,/SiO,/BaFe;,04 oraz Pd/I-
TiO,/Si0,/BaFe,0o w mikroemulsji w/o, charakteryzujgcego sie aktywnosciqg w zakresie
promieniowania UV i Vis

Do 200 cm? mikroemulsji 0,5M CTAB i n-butanolu w izooktanie, w stosunku molowym
CTAB:n-butanol:izooktan wynoszacym 1:4:8 wkrapla sie roztwdér wodny prekursoréw
ferrytu barowego Fe(NO;); i Ba(NOs)s. Stosunek molowy jondw Ba®* do Fe* wynosi
1:10, natomiast stosunek objetosci fazy olejowej do fazy wodnej 9:1. Cato$¢ miesza sie

30 min w atmosferze gazu obojetnego, azotu. Nastepnie do pierwszej mikroemulsji
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dodaje sie drugg mikroemulsje zawierajgcg CTAB:n-butanol:izooktan w proporcji
molowej 1:4:8 oraz zdyspergowany w fazie wodnej odczynnik strgcajacy, 5M NH,OH.
Stracanie czgstek magnetycznych przeprowadza sie przy pH fazy wodnej réwnym 11. Po
1h mieszania w atmosferze gazu obojetnego wprowadza sie TEOS. Stosunek molowy
TEOS:BaFe;,05 wynosi 12. Do koloidu czgstek magnetycznych pokrytych inertng warstwg
krzemionki dodaje sie 0,5% wag. polichlorku diallilodimetyloamoniowego (PDDA), a
nastepnie czgstki magnetyczne pokrywa sie warstwg fotokatalizatora. W tym celu
sporzadza sie 50 cm® mikroemulsji CTAB:n-butanol:izooktan w proporcji molowej 1:4:8,
do ktorej dodaje sie prekursor TiO, tetraizopropylotytanianu (TIP). Stosunek molowy
potprzewodnika do zwigzku magnetycznego wynosi 1:1.

Alternatywnie, w celu uzyskania aktywnosci fotokatalizatora w S$wietle widzianym
oddzielnie sporzadza sie 50 cm® mikroemulsji 0,5M CTAB, n-butanol w izooktanie, w
stosunku molowym CTAB:n-butanol:izooktan wynoszacym 1:4:8, wprowadzajgc do fazy
wodnej 6mM kwas jodowy, 10 cm’® tetraizopropylotytanianu. Nastepnie po 30 min.
mieszania dodaje sie 0,5 cm® PdCl, tak, aby zawarto$¢ palladu do TiO, wynosita 0,05%
molowych oraz po 30 min mieszania dodaje sie 0,5 cm?® borowodorku sodu w nadmiarze
molowym w stosunku do jondéw palladu wynoszgcym 1,5. Otrzymang mikroemulsje
trzecig zawierajacg czastki fotokatalizatora domieszkowane jodem i modyfikowane
powierzchniowo palladem dodaje sie do mikroemulsji zawierajgcej czastki
BaFe;,04/Si0,, warto$¢ pH powinna wynosi¢ powyzej 8 (0,1M NH,OH). Otrzymane
czgstki fotokatalizatora magnetycznego separuje sie w znany sposob, suszy do stafej
masy i kalcynuje w temperaturze 300°C, otrzymujgc fotokatalizator Pd/I-
TiO,/Si0,/BaFe,04, separowalny w polu magnetycznym.

Wiasciwosci  fotokatalityczne  zbadano w  reakcji degradacji fenolu oraz
hydrochlorotiazydu. Stwierdzono, ze w wyniku naswietlania promieniowaniem z zakresu
widzialnego (A>420 nm) w czasie 40 min naswietlania degradacji ulegto 100% fenolu, za$
w czasie 2h zdegradowato 70% hydrochlorotiazydu. Jak pokazano na Fig. 2,

magnetyczno$é nanokompozytu TiO,/SiO,/BaFe;,04 wynosi 43 emu-g ™.

Przyktad 3
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Sposcb otrzymywania fotokatalizatora magnetycznego Ag-TiO,/SiO,/Fe/Fe;0,
w mikroemulsji w/o, charakteryzujgcego sie aktywnosciq w zakresie UV-Vis

Do 100 cm® 0,5M CTAC w n-oktanie wprowadza sie zdyspergowane uprzednio za
pomocg ultradzwiekdw w wodzie czastki pytu zelazowego (Fe) o wielkosci 0,1 um.
Stosunek molowy CTAC do kosurfaktantu, n-butanolu oraz n-oktanu CTAC:n-
butanol:izooktan wynosi 1:5:12. Stosunek objetosci fazy olejowej do fazy wodnej wynosi
12:1. Po 1h mieszania wytwarza sie warstwa pasywujgca tlenku zelaza(ll)zelaza(lll) na
powierzchni Fe. Do ukfadu koloidalnego dodaje sie tetraetyloortokrzemian. Stosunek
molowy TEQOS do Fe wynosi 12:1. Nastepnie koryguje sie pH fazy wodnej mikroemulsji
w/o do wartoéci 12, wkraplajac 50 cm® mikroemulsji o takim samym skfadzie,
zawierajgcej w fazie wodnej odczynnik strgcajgcy czastki SiO,, 5M NaOH. Po 1h
mieszania do otrzymanej mikroemulsji w/o zawierajgcej czagstki magnetyczne pokryte
warstwg inertng krzemionki dodawany jest fotokatalizator. W celu sporzgdza sie trzecig
mikroemulsje CTAC:n-butanol:izooktan w stosunku molowym wynoszgcym 1:5:12, ktéra
zawiera w fazie wodnej 0,35M roztwdr azotanu srebra. Zawarto$¢ czagstek srebra
osadzonych na powierzchni TiO, wynosi 2,5% mol. Do mikroemulsji trzeciej dodaje sie
jest tetraizopropylo tytanian(TIP) i wprowadza sie odczynnik redukujgcy, hydrazyne tak,
aby stosunek molowy hydrazyny do Ag” wynosit 2:1. Nastepnie do zawiesiny czgstek
magnetycznych pokrytych krzemionkg wprowadza sie mikroemulsje zawierajgcej czgstki
Ag-TiO, przy wartosci pH 10,5 korygowanej za pomocg wody amoniakalnej. Otrzymane
czgstki fotokatalizatora Ag-TiO,/SiO,/Fe/Fe;0, separuje sie i suszy w znany sposob oraz
kalcynuje sie w temperaturze 400°C przez 1 godzine. Moment magnetyczny
otrzymanych czastek wynosi 16 emu-g™.

Zaobserwowano, ze stopien redukcji fenolu po 60 min naswietlania promieniowaniem z
zakresu widzialnego (A>420 nm) wodnego roztworu 0,2mM fenolu zawierajgcego
1g-dm fotokatalizatora Ag-TiO,/SiO,/Fe/Fe;0, wynosi 85%, za$ efekt biobdczy zbadany
na szczepach bakterii: Escherichia coli ATCC 10536 i Staphylococcus aureus ATCC 6538
oraz grzybdéw Candida albicans ATCC 10231 zaobserwowano przy zawartosci 250 mg

fotokatalizatora na 1 dm? fazy wodne;j.
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Przyktad 4
Sposob otrzymywania fotokatalizatora magnetycznego Zn0/SiO,/ CoFe,0, aktywnego w
zakresie promieniowania UV

Do 0,1M bromku tetradecylotrimetyloamoniowego (TTAB) w wodzie dodaje sie
FeSO,-7H,0 i CoCl, w stosunku molowym Fe?* do Co?" wynoszacym 2:1, catoéé miesza sie
30 min w atmosferze gazu obojetnego i wprowadza sie roztwdér wodny NaOH tak, aby
stosunek molowy Fe®*:Co”":OH wynosi 1:0,5:2. Nastepnie dodaje sie 0,1M trietyloamine
(TEA) do pH fazy wodnej wynoszacego 11 i wkrapla sie tetrametoksysilan. Stosunek
molowy TMOS:CoFe,0, wynosi 6, a TEA do TMOS wynosi 10. Nastepnie do czgstek
magnetycznych pokrytych warstwg inertng dodawany jest roztwér trzeci 0,1M TTAB
zawierajgcy zdyspergowane czastki ZnO. Stosunek molowy pdtprzewodnika do zwigzku
magnetycznego wynosi 1:1. Zawiesine fotokatalizatora wprowadza sie do ukfadu
koloidalnego czgstek magnetycznych pokrytych warstwg inertng, korgujgc wartosé pH
do 10. Otrzymane czastki fotokatalizatora ZnO/SiO,/CoFe,0, separuje sie za pomocy
pola magnetycznego, przemywa sie wodg i suszy sie w temperaturze 80°C. Moment
magnetyczny otrzymanych czastek wynosi 20 emu-g. Efektywno$é¢ fotokatalityczna
zbadano w reakcji degradacji kwasu benzoesowego. Stwierdzono, ze po 60 min.
naswietlania promieniowaniem z zakresu UV degradacji ulega 95% kwasu

benzoesowego, za$ stopien mineralizacji zwigzkédw wynosit 83%.
Przyktad 5

Sposéb otrzymywania fotokatalizatora magnetycznego TiO,/SiO,/MnFe,0, aktywnego w

zakresie promieniowania UV

Do 0,05M chlorku dodecylotrimetyloamoniowego (DTAC) dodaje sie czastki
magnetyczne MnFe,0, Oddzielnie sporzadza sie roztwdér 0,05M DTAC, do ktérego
wprowadza sie 1M wode amoniakalng do wartosci pH 8 i wkrapla sie TEOS. Stosunek
molowy TEOS:MnFe,04 wynosi 3. Nastepnie do czgstek magnetycznych dodawany jest
koloid czastek SiO,. Oddzielnie sporzadza sie 20 cm® roztwdr wodny DTAC, do ktdrego
wprowadza sie TiO, P25 i 1% wag. polietylenoiminy. Stosunek molowy pdtprzewodnika
do zwigzku magnetycznego wynosi 0,5:1. Zawiesine fotokatalizatora wprowadza sie do

uktadu koloidalnego czgstek magnetycznych pokrytych warstwg inertng, korgujgc
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warto$é pH do 8. Otrzymane czgstki fotokatalizatora TiO,/SiO,/MnFe,0, separuje sie za
pomocy pola magnetycznego, przemywa sie wodg i suszy sie w temperaturze 80°C.
Moment magnetyczny otrzymanych czastek wynosi 56 emu-g”. Efektywnoscé
fotokatalityczng zbadano w reakcji degradacji fenolu. Stwierdzono, ze po 25 min.
naswietlania promieniowaniem z zakresu UV degradacji ulega 100% fenolu, za$ stopien

mineralizacji zwigzkdw wynosit 95%.
Przyktad 6

Sposéb otrzymywania fotokatalizatora magnetycznego TiO,/C/MnFe,0, lub TiO,/PEG-

PNIPAmM/MnFe,0, aktywnego w zakresie promieniowania UV

Postepuje sie jak w przyktadzie 5, przy czym jako sktadnik warstwy inertnej dodaje sie
czastki grafenu w ilosci 2% molowych lub polimer poli{N-izopropyloakryloamidu) glikolu

polietylenowego w ilosci 5% molowych.
Przyktad 7

Sposob otrzymywania fotokatalizatora magnetycznego Pd/TiO,/C/MnFe,0, lub

Pd/TiO,/PEG-PNIPAM/MnFe,0, aktywnego w zakresie promieniowania UV i Vis

Postepuje sie jak w przyktadzie 5, przy czym jako sktadnik warstwy inertnej dodaje sie
czastki grafenu w ilosci 2% molowych lub polimer poli{N-izopropyloakryloamidu) glikolu
polietylenowego w ilosci 5% molowych. Otrzymane czgstki fotokatalizatora
TiO,/C/MnFe,0, lub TiO,/PEG-PNIPAM/MnFe,0, modyfikuje sie palladem, dodajgc do
wodnej zawiesiny czastek fotokatalizatora magnetycznego 0,5 cm® PdCl, tak, aby
zawarto$¢ palladu do TiO, wynosita 0,1% molowych. Nastepnie dodaje sie 5 cm®
borowodorku sodu w nadmiarze molowym w stosunku do jondw palladu wynoszgcym
1,5. Otrzymane czgstki fotokatalizatora Pd/TiO,/C/MnFe,0, lub Pd/TiO,/PEG-
PNIPAmM/MnFe,0, separuje sie za pomocg pola magnetycznego, przemywa sie wodg i
suszy sie do statej masy. Efektywnosé fotokatalityczng zbadano w reakcji degradacji
benzochinonu. Stwierdzono, ze po 40 min naswietlania promieniowaniem z zakresu UV-
Vis degradacji ulega 70% i 65% benzochinonu dla Pd/TiO,/C/MnFe,0, lub Pd/TiO,/PEG-
PNIPAmM/MnFe,0,.



