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Syntetyczne analogi roztworow stalych mineralow Cu jako zaawansowane fotokatalizatory

Ograniczenie wciaz rosnacej ilosci zanieczyszczen wprowadzanych srodowiska jest w obecnych
czasach kluczowym wyzwaniem. Rosnaca liczba populacji naszej planety prowadzi do coraz wigkszego
zapotrzebowania na energi¢ i wzrost ilosci zanieczyszczen wprowadzanych do $rodowiska. Duzym
problemem sa ogromne ilosci kolorowych s$ciekow powstatych w wyniku dzialalno$ci przemystu
tekstylnego, papierniczego, spozywczego czy farmaceutycznego. Obecnos¢ barwnikow w $ciekach (nawet w
bardzo matych ilosciach) jest bardzo szkodliwa, ze wzgledu na brak biodegradowalnos$ci i toksyczno$¢, a
tym samym negatywny wptyw na zdrowie ludzi i innych zywych organizmow. Dodatkowo barwniki
powaznie utrudniajg proces fotosyntezy w zbiornikach wodnych ograniczajac dostep §wiatta stonecznego.

Obecnie stosowane metody fizyczne i chemiczne oczyszczania $ciekdw moga skutecznie usuwaé
zanieczyszczania, jednak metody te maja swoje ograniczenia. Dobrg alternatywa dla tych metod wydaje si¢
by¢ degradacja fotokatalityczna, ktora zostata uznana za skuteczniejszg metode usuwania barwnikow z
roztworow wodnych. Mechanizm oczyszczania przebiega prosty sposob: gdy fotokatalizator jest
napromieniowany fotonami o energii, wigkszej niz jego energia pasma wzbronionego, tworza si¢ pary
elektron-dziura prowadzace w dalszym ciagu reakcji do powstania rodnikoéw OHe i anionowego rodnika
ponadtlenkowego O,¢ (lub HO,* przy nizszym pH). Tak wytworzone zwiazki utleniajace przechodza szereg
reakcji przeksztatcajacych barwnik w biodegradowalne potprodukty i w koncu w CO,, wode i sole kwasow
mineralnych.

Przez wiele lat tlenek tytanu (TiO;) byl uwazany, za jeden z najbardziej obiecujgcych
fotokatalizatorow. Posiada on szereg unikalnych cech: odpowiednia energi¢ pasma energetycznego (pasma
walencyjnego i przewodnictwa do utleniania i redukcji), niski koszt, stabilno$¢ chemiczng i wysoka
fotoaktywno$¢. Jednak TiO, jako fotokatalizator jest nieefektywny ze wzgledu na swojg szerokg przerwe
wzbroniong (3,2 eV). Z tego wzgledu TiO, dziata efektywnie tylko w zakresie UV (<400 nm) widma
stonecznego. Pod wzgledem energii $wiatto stoneczne sktada si¢ z 3-5% UV (<400 nm), 42-43% $wiatta
widzialnego (Vis) (400-700 nm) i 52-55% promieniowania podczerwonego (>700 nm). Wymagane jest
opracowanie fotokatalizatorow polprzewodnikowych reagujacych nasz szersze spektrum $wiatla
stonecznego.

W ostatnich latach rozwijane jest zastosowanie poiprzewodnikow syntetyzowanych na bazie
mineratow jako fotokatalizatoréw do rozkladu zanieczyszczen organicznych w wodzie i powietrzu.
Syntetyczne analogi mineratéw na bazie Cu przyciagnely uwage ze wzgledu na mozliwos$¢ reakcji
fotokatalizy ze $wiattem widzialnym. Zwigzki te moga by¢ obiecujaca alternatywa dla TiO».

Celem pracy jest synteza i charakterystyka fotokatalityczna substancji bedacych roztworami statymi
analogow mineralow na bazie Cu. Postawiono hipoteze, ze posrednie roztwory stale wykazuja lepsze
wlasciwosci fotokatalityczne niz czyste czlony koncowe szeregdw. Zostanie to osiagnigte poprzez
laboratoryjna synteze dwoch rodzajow materiatdéw, analogéw naturalnych mineralow: a) siarkosoli Cu,
(FexMn,_1) SnS, (potprzewodnikow z grupy stanninu) oraz b) hierarchicznych struktur 3D analogdéw szeregu
libetenit Cu,PO,OH - olivenit Cu,AsO,OH. Probki fotokatalizatora zostang scharakteryzowane pod
wzgledem chemicznym i strukturalnym za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), spektroskopii Ramana,
spektroskopii w podczerwieni (FTIR) i spektroskopii absorpcyjnej w zakresie widzialnym UV.
Fotodegradacje biekitu metylenowego wybrano jako reakcje modelowa do eksperymentalnej oceny
aktywnosci fotokatalitycznej omawianych faz i ich roztworow statych. Wplyw izomorficznej substytucji w
strukturach na wlasciwosci fotokatalityczne zostanie okreslony ilosciowo tak, aby zoptymalizowac
procedure syntezy. Wyjasniony zostanie tez mechanizm zwigkszonej aktywnosci fotokatalitycznej szeregow.

Rezultatem projektu bedzie poszerzenie wiedzy w ramach nauk mineralogicznych, geochemicznych,
ochrony $rodowiska i materialoznawstwa. Ogromna liczba ostatnich publikacji donosi o wlasciwosciach
fotokatalitycznych czystych cztonkéw grupy mineratéw stannitowych i oliwenitowych. W proponowanym
projekcie autorka skupia si¢ na uzupeilnieniu i aktualizacji stanu wiedzy w zakresie wlasciwosci
fotokatalitycznych szeregéw izomorficznych Cu,MnSnS, - Cu,FeSnS, i Cuy(AsO,)OH - Cu,(PO4)OH.
Dodatkowo dotychczas nie badano wiasciwosci oliwenitu [Cu,(AsO4)OH] pod katem degradacji barwnikow
organicznych. Dodatkowo badanie efektu substytucji struktury wewnetrznej jest kluczowe dla zrozumienia
warunkow krystalizacji tych mineratow w procesach srodowiskowych i geologicznych. Z tego powodu tak
wazne jest zrozumienie mechanizmu podstawienia pierwiastkbw w tych szeregach izomorficznych oraz
wplywu tych podstawien na wlasciwosci fotokatalityczne. Dlatego znaczenie projektu obejmuje trzy
obszary: wyniki poszerza podstawowa wiedz¢ o intensywnie badanej grupie mineratow; proponowana
metodologia przyczynia si¢ do rozwoju technik eksperymentalnych i analitycznych ktére moga znalez¢
szerokie zastosowanie w przyszto$ci w mineralogii, geochemii, naukach o srodowisku i materiatloznawstwie;
niektore wyniki badan mogg by¢ w przysztosci wykorzystane w technologii i nanotechnologii.



