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Dette er tredje del af en trilogi om nye anvendelser af solenergi

Nye anvendelser af solenergi, |l

Organiske forbindelser, som fordrsager vand og luftforurening,
kan nedbrydes fotokatalytisk til CO, samt vand eller brint vha.
TiO, og sollys. Denne nye teknologi anvendes allerede i sGkaldte
“selvrensende” overflader i skyskrabere samt i luftrensere.

Af Brian Seger og Signe Teuber Henriksen,
The University of Queensland

Det lyder utroligt, men ifelge WHO (World Health Organiza-
tion) degr mindst 5 mio. mennesker hvert ar som falge af vand-
forurening [1]. Disse dgdsfald skyldes hovedsageligt ringe sani-
teere forhold i ulandene. Ilandene har dog ogsa problemer med
menneskeskabt forurening, forarsaget af leegemidler, pesticider
og petroleumsderivater, der traenger ind i vandforsyningerne. |
alle lande, og iser i storbyer, udger luftforurening ogsa et alvor-
ligt problem. Forurening er et globalt problem, og der er derfor
brug for metoder til at bekeempe forureningen. De to tidligere
artikler i denne serie har beskeaftiget sig med, hvordan sol-
energi kan anvendes som drivkraft i organiske solceller og til at
spalte vand til brint og ilt. Denne artikel beskriver, hvordan de
samme principper muligger anvendelse af solenergi til at ned-
bryde forurenende organiske forbindelser i spildevand og i luft.

Metoder til nedbrydning af forurenende stoffer

Den mest almindelige made, at nedbryde forurenende, organi-

ske stoffer i vand pa, er ved at anvende bakterier til aerob oxi-

dation til CO,. Det er denne proces, der anvendes i septiktanke
og i mange rensningsanleg. Det er dog et problem, at nogle af

de menneskeskabte forurenende stoffer kan veere toksiske og

Figur 1. Generel fotokatalytisk reaktion.
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derfor draebe de forureningsnedbrydende bakterier. Der findes
andre mader at nedbryde vandforurening pa, f.eks. vha. UV-
straling, ved tilsetning af chlor eller ved rensning med ozon.
Til at fjerne luftforurening anvender man typisk et adsorp-
tionssystem sasom aktivt kul. Alle de ovennavnte processer
kraever energi og/eller stakiometriske mangder af kemiske
forbindelser.

En forholdsvis ny metode er at anvende sollys til at nedbryde
forurenende stoffer fotokatalytisk. Fordelene ved denne me-
tode er, at den anvender sollys som energikilde, og at der kun
skal tilsettes en katalytisk mangde af en kemisk forbindelse
(fotokatalysatoren). Desuden kan denne metode anvendes til at
nedbryde bade luft- og vandforurening.

Fotokemisk oxidation af forurenende stoffer

Den grundlaeggende procedure for fotokatalytisk nedbrydning
af organiske forbindelser ligner den, der anvendes til fotoka-
talytisk vandspaltning (som vi omtalte i den foregaende arti-
kel). Figur 1 viser, hvordan reaktionen forlgber. Lyset rammer
fotokatalysatoren, hvilket eksiterer en elektron til en orbital
med hgijere energi (konduktionsbandet). Det efterlader en tom
orbital i det lavere energiniveau (valensbandet), hvilket almin-
deligvis kaldes et hul. Dette hul i fotokatalysatoren vil gerne
fyldes af en elektron, hvilket betyder, at hullet fungerer som et

Figur 2. De fotokatalytiske processer for ilfreduktion
og hydroxid-oxidation p& en TiO,-overflade i aerob
vandig oplasning.
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Figur 4. Energidiagrammet illustrerer, at en typisk organisk forbin-
delse (methanol) oxideres nemmere end hydroxidioner fra vand.

oxidationsmiddel. Den fotogenererede elektron har hgj energi
og kan reducere ethvert materiale, som har et redoxpotentiale,
der er lavere i energi. Efter den fotokatalytiske opsplitning af
elektronen og hullet er der mange mulige reaktioner, der kan
finde sted, og mange af disse farer til nedbrydning af organiske
forbindelser. Pracis hvilken reaktion, der finder sted, afhanger
bade af den organiske forbindelse og af fotokatalysatoren.

Energien af hullet og elektronen er bestemt af fotokatalysa-
torens fysisk-kemiske egenskaber. En fotokatalysators evne til
at nedbryde et forurenende stof er afhaengig af, hvor elektro-
nens og hullets energiniveauer ligger ift. det forurenende stofs
redoxpotentiale. Redoxpotentialerne for de fleste organiske
forbindelser ligger tet pa hinanden. Det betyder, at den samme
fotokatalysator kan nedbryde en reekke forskellige forurenende
forbindelser. Titandioxid (TiO,) er en af de mest populere for-
ureningsnedbrydende fotokatalysatorer. Det skyldes, at TiO,
har passende energiniveauer af hullet og den fotogenererede
elektron og desuden er billig, stabil og ugiftig [2].

Figur 2 viser nogle potentielle reaktioner, der kan finde sted,
nar TiO, i vand bestréles med sollys, hvilket danner et elektron-
hul-par. Den eksiterede elektron kan reagere med ilt og danne
et oxygenradikal. Hullet kan reagere med vand og danne et
hydroxylradikal. Begge radikaler er meget reaktive. Hvis der er
en organisk forbindelse til stede, kan radikalerne reagere med
denne og starte en radikal keedereaktion, hvorved den organi-

Figur 3. Genforening af den fotogenererede elektron og
dens hul. Elektronens energi afgives typisk (men ikke altid) i
form af varme.
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ske forbindelse nedbrydes. Den gnskede radikalreaktion skal
konkurrere med den ugnskede genforening af den eksiterede
elektron med hullet (figur 3). Hvis elektronen og hullet genfor-
enes, inden de har net at reagere, betyder det, at den tilferte
energi er spildt. Malet er derfor at fa elektronen og/eller hullet
til at reagere sa hurtigt, at genforeningen ikke kan na at finde
sted. Genforeningsreaktionen er hovedsageligt afhaengig af
fotokatalysatoren, mens reaktionshastigheden for radikaldan-
nelsen bade afhanger af fotokatalysatoren og af reaktanterne.
For TiO, er genforeningen af elektron og hul langsom. Iltre-
duktionen (figur 2) er veesentlig hurtigere, men dannelsen af
hydroxylradikalet er langsom, og udger derfor det hastigheds-
begransende trin.

De fleste forurenende, organiske forbindelser har meget hg-
jere redoxpotentialer end vand. Det betyder, at der (figur 4) er
en hgj energiforskel, og hermed drivkraft, for oxidationsreak-
tionen. Det resulterer i, at forurenende organiske forbindelser
oxideres hurtigere end vand af det fotogenererede hul. Den hgje
drivkraft for reaktionen medfarer ogsa en hgj reaktionshastig-
hed, hvilket hindrer genforeningen af elektron og hul i at finde
sted. Nar et forurenende stof oxideres, omdannes det farst til
et radikal. De fleste af disse organiske radikaler er meget re-
aktive og vil nedbrydes hele vejen til CO,. Denne nedbrydning
kan falge mange forskellige reaktionsveje. Selv for en simpel
forbindelse som methanol er der foreslaet mange forskellige
mekanismer for nedbrydningen [3]. Disse nedbrydningsveje re-
praesenterer et stort stykke arbejde for de forskere, der studerer
dem. Nar alt kommer til alt, afgares anvendeligheden blot af,
hvilke forurenende stoffer der nedbrydes og identiteten af deres
nedbrydningsprodukter.

Hvad nedbrydes forureningen til?

Tabel 1 viser hvilke produkter, der vil blive dannet ved bade
aerob og anaerob nedbrydning af tre typer organiske for-
bindelser: 1) forbindelser som kun indeholder C, H og O,

2) halogenforbindelser samt 3) forbindelser indeholdende C, H,
N, O, P og S. For hver stofklasse vises bade det generelle ned-
brydningsmanster samt et specifikt eksempel pa nedbrydningen
af en organisk forbindelse, som tilhgrer stofklassen. Det farste
eksempel i tabel 1 viser nedbrydningen af en generel organisk
forbindelse (C,H,O,), som kun indeholder C, H og O. Denne
type forbindelse nedbrydes til CO, og vand (aerobt) eller til
CO, og brint (anaerobt). Der dannes altsa ingen skadelige bi-
produkter under nedbrydningen. Nar der er ilt til stede, reagerer
den fotogenererede elektron med et iltmolekyle. Ved fraver af
ilt reducerer elektronen i stedet et vandmolekyle, hvilket er en
vaesentligt langsommere proces. Denne reduktion af vander >
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Tabel 1. Nedbrydningsprodukter for forskellige typer af forure-
nende organiske forbindelser i vandig oplasning bdde aerobt og
anaerobt.

0gs& meget nyttig i andre sammenhzange, da den dannede brint
kan anvendes som breandstof i breendselsceller. Seger et al. [4]
har for nylig vist, hvordan man kan designe en reaktor, som in
situ kan adskille den dannede brint fra CO,, hvilket tillader
opsamling af rent brintbreendstof. Methanol er vist som et spe-
cifikt eksempel pa en organisk forbindelse, der tilhgrer C,H,O-
stofklassen (anden raekke i tabel 1). Det ses, at methanol ned-
brydes fuldsteendigt til CO, og vand (aerobt) eller til CO, og
brint (anaerobt). Den naeste type stoffer, som er vist i tabel 1, er
organiske halogenforbindelser. | det generelle tilfelde nedbry-
des halogenforbindelser (C_H X)) til CO, og syren af det pagel-
dende halogenid (HX) [5]. Fotokatalytisk nedbrydning af halo-
genider er yderst vigtig, da bakterier generelt ikke er i stand til
at nedbryde denne type forurenende stoffer. Chloroform er an-
vendt som et specifikt eksempel pa, hvordan en organisk halo-
genforbindelse nedbrydes til CO, og saltsyre. Den sidste stof-
klasse er organiske forbindelser som indeholder C, H, N, O, P
og S. Det ses, at selv denne type af forurening kan nedbrydes
fotokatalytisk til uskadelige stoffer. Det populare insekticid,
fenitrothion, som produceres af Cheminova, er anvendt som
specifikt eksempel for denne stofklasse. Nedbrydningen af det
svagt forurenende stof er studeret i detaljer, og det viser sig, at
det nedbrydes hele vejen til CO, og uorganiske syrer. Tabel 1
giver kun et begranset indblik i de muligheder, der er forbundet
med fotokatalytisk forureningsnedbrydning. Den viser kun
reaktioner i vandig oplgsning, men de fleste organiske forbin-
delser kan nedbrydes pa lignende vis i luft, da bade ilt og vand
er til stede i almindelig atmosfeerisk luft. TiO, har desuden vist
sig at have antibakterielle egenskaber.

Fotokemisk reduktion af forurenende stoffer

Mens det fotogenererede hul er et effektivt oxidationsmiddel for
forurenende stoffer, sé er den eksiterede elektron ogsa i stand til
at nedbryde forurening. Reaktionsmekanismen er undersggt for
udvalgte forbindelser, og det er vist, at f.eks. tetrachlormethan
(CCl,) reagerer med den fotogenererede elektron under dannel-
se af et radikal, som derefter nedbrydes [6]. Den fotogenerere-
de elektron er ikke begranset til kun at reducere vandmolekyler
og organiske forbindelser. Elektronen kan f.eks. ogsa reducere
tungmetaller. Vandoplgselige metalioner af kviksglv, sglv, pla-
tin m.fl. kan reduceres fotokatalytisk til de faste, uoplgselige
metaller, som let kan fjernes fra vandet [2]. Denne metode har
desuden den fordel, at dyre a&delmetaller kan genindvindes, og
derfor ikke gar til spilde. Nedenstéende reaktionsskema viser
en generel fotokemisk reduktionsproces.
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Reaktion 1 finder kun sted, hvis den fotogenererede elektron
har en hgjere energi end redoxpotentialet for metalionen, og
hullet har en lavere energi end redoxpotentialet for vandoxida-
tionen. | reaktion 1 kan vand udskiftes med de organiske for-
bindelser, som er omtalt i tabel 1. Herved &ndrer produkterne
sig tilsvarende.

Kommercielle anvendelser

af TiO, il forureningsnedbrydning

Der er store fordele ved at anvende fotokatalyse til at nedbryde
forurenende stoffer, men der er ogsa aspekter, som stadig kan
forbedres. F.eks. kan fotonedbrydningen vaere langsommere end
andre metoder. Det skyldes enten en langsom reaktionskinetik,
eller at mange fotokatalysatorer ikke absorberer en tilstreekkelig
maengde lys, hvorfor der ikke dannes nok elektron-hul-par. Re-
aktionskinetikken kan forbedres med co-katalysatorer, hvilket
er et aktivt forskningsfelt. Lysabsorptionen er en vanskeligere
udfordring. Den er proportional med energiforskellen mellem
valens- og konduktionsbandet (bandgabet) i fotokatalysatoren.
Ved at mindske bandgabet kan lysabsorptionen gges, men
samtidig mindskes reaktiviteten. Enten vil reduktionsevnen

af konduktionshandets elektron eller oxidationsevnen af va-
lenshandets hul forringes. Det er derfor vanskeligt at finde en
fotokatalysator, der har den rigtige kombination af lysabsorpti-
onsevne og oxidations-/reduktionsstyrke.

Pa trods af de naevnte udfordringer er kommercielle anven-
delser af forureningsnedbrydende fotokatalysatorer allerede ved
at dukke op. Mange nye skyskrabere har vinduer, der er belagt
med et tyndt lag TiO,. TiO, absorberer hovedsageligt lysbal-
geleengder i UV-omradet, hvilket betyder, at det menneskelige
gje ser det som et klart materiale. UV-lyset danner elektron-
hul-par i TiO,-fotokatalysatoren, hvilket tillader nedbrydning
af forurening pé vinduernes overflade i overensstemmelse med
de principper, der er diskuteret her. Denne type TiO,-belagt
overflade kaldes derfor "selvrensende’. TiO, anvendes desuden i
luftrensere og i hospitalsmaterialer, hvor det bruges til at fjerne
bakterier. De mange mulige anvendelser af TiO,, ssmmenholdt
med at det er et billigt, stabilt og ugiftigt materiale, stiller TiO,-
baseret forureningsnedbrydning i et lovende lys.
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