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ANOTACE

Tato diplomova se zabyva testovanim fotokatalyzatord. Literarni reSerSe pojedndva
o heterogenni fotokatalyze a katalyzatorech, pozornost je ale zamérena zejména na faktory,
které fotokatalyzu ovliviiuji, a na metody, kterymi se katalyzdtory testuji.
Cilem experimentalni ¢asti bylo zjistit vliv rdznych katalyzdtor( na ucéinnost tohoto procesu.
Byly zvoleny tfi metody, diky kterym poté bylo mozné porovnat ucinnosti ¢tyr katalyzatoru
TiO2. Nejucéinnéjsim katalyzatorem pro oblast navazek 0,05-0,25 g-I* byl TiO2 P25 a pro
0,5 -2 g-I' TiO2 P90. Optimalni navazky pro proces trvajici 90 minut se pohybovaly v rozmezi
0,05-1 g-I't. U disperzi pouZitych katalyzator( byla také stanovena velikost ¢astic a zeta

potencial.

KLICOVA SLOVA

Fotokatalyza, oxid titani¢ity, acid oranZ, dimethylsulfoxid, methylenova modf¥,

UV zareni

TITLE

The influence of selected photocatalyzator on heterogenous photocatalysis efficiency

ANNOTATION

This diploma thesis deals with photocatalysts testing. Literature search discusses
heterogenous photocatalysis and photocatalysts, but it is primarily focused on factors, which
influences photocatalysis, and on methods of photocatalysts testing. The aim of the
experimental section was to determine the effect of different photocatalysts
to photocatalytic efficiency. Three methods were chosen to compare and evaluate
photocatalytic efficiencies of four TiO, photocatalysts. The most efficient photocatalyst for
the region of its amounts 0,05-0,25 g-I"* was TiO; P25, and TiO, P90 for 0,5 -2 g-I'! region.
Optimal concentrations for the 90 minute process varied from 0,05 to 1 g-I. The basic
evaluation of chosen photocatalysts characteristics, their particle size and zeta potential,

was also performed.
KEYWORDS

Photocatalysis, titanium dioxide, acid orange, dimethylsulphoxide, methylene blue,

UV radiation
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Uvod prace

V soucasnosti dochdzi ke zvySovani koncentraci celé $kdly polutantd v Zivotnim
prostfedi i ke wvzniku zcela novych typld kontaminantl, které dfive nebyly
problémem — v poslednich letech se vénuje pozornost tzv. mikropolutantiim, coz jsou latky,
které jsou sice pfitomny vZivotnim prostfedi vevelmi malém  mnoZstvi
(typicky ng-I"t aZ pg-I't), pfesto viak pfedstavuji urcité riziko (napf. diky synergickému efektu).
Mezi tyto latky mGzZeme zaradit endokrinni disruptory, jako jsou léciva, prostifedky osobni
péce, hormony, tézké kovy i pramyslové chemikdlie, které obvykle putuji zvyrob,
domacnosti, nebo nemocnic na ¢istirnu odpadnich vod (COV), kde komplikuji €istirensky
proces (mohou byt také vazany v Cistirenském kalu, ktery se tak stava nevhodnym
pro zemédélskou aplikaci), nejsou navic dostatecné vycistény a putuji tak ddle do Zivotniho
prostiedi, at uz v nezménéné formé, nebo ve formé svych metabolitd. COV jsou tak jednim
z hlavnich zdroji tohoto typu polutant. Do Zivotniho prostiedi se vSak mohou dostavat
i pfimo, napfiklad pesticidy se dostavaji do vod splachy zpoli, posledni dobou
je diskutovanym tématem i opalovaci krém, ktery se dostdva do vod pfimo a ovliviiuje
zde mofskou biotu! a dulezité je také zminit, Ze celosvétové je zhruba 90 % odpadni vody
vypousténo do Zivotniho prostfedi pfimo?. Kromé povrchovych vod, kde mohou tyto
kontaminanty ovliviiovat mistni ekosystémy, mohou pronikat také do vod podzemnich,
a dokonce do vod pitnych. To muize prohloubit soucasny problém, kdy zhruba jedna pétina
svétové populace nemd pfistup k bezpeénému zdroji vody3. Disledkem tohoto stavu jsou
také vzrlstajici ndroky legislativy, ale i spolecnosti jako takové, na vypousténé emise

a Cistotu vod.

Z téchto davodl soucasny vyzkum usiluje o nalezeni ucinnych technologii, které
idedIné poslouzi k vylep$eni stavajicich G¢innosti COV a tim k odstranéni téchto polutantd
jesté pred vstupem do zZivotniho prostredi, nebo které mohou byt vyuZity pfi Upravach vody
na vodu pitnou. Mezi takové technologie mlzZeme =zaradit membranové procesy
(nanofiltraci, ultrafiltraci, reverzni osmozu), adsorpci (nejcastéji s pouzitim aktivniho uhli),
nebo pokrocilé oxidacni procesy (Fentonovu oxidaci, elektrochemickou degradaci, ozonizaci,

nebo fotokatalyzu).
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Fotokatalyza je jednou z perspektivnich metod ¢isténi vod. Jeji U¢innost ovliviuje cela
fada faktord, je proto komplikované az nemozné mezi sebou vysledky vyzkum( zamérenych
na fotokatalytickou aktivitu rdznych materidli porovnavat. Existuje nékolik ISO norem, které
Ize pro testovani fotokatalytické aktivity pouzit, maji vS8ak sva uskali, a tak se pouZivaji i dalsi

postupy, které vSak nejsou normovany a jsou tak rizné pozménovany.
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Teoreticka cast

1 Fotokatalyza

1.1 Historie a princip fotokatalyzy

Pojem fotokatalyza poprvé pouzil Bala a kol. v roce 1921, ovSem zde byl jeho vyznam
spojen sreakci urychlenou svétlem. Pro oznaceni, kdy kombinace svétla a pevného
katalyzatoru ovlivnila reakci, byl tento vyraz poprvé pouzit v roce 1964 v ¢ldnku napsaném
Doerfflerem a Hauffem. Opravdovy pocdtek vyzkumu fotokatalyzy lze vSak datovat
az od roku 1972, kdy Fujishima a Honda publikovali ¢lanek o fotokatalytickém rozkladu vody

pomoci TiO; elektrod. Ten se stal zakladnim pilifem vyzkumu heterogenni fotokatalyzy.*

IUPAC definuje fotokatalyzator jako latku, kterd je schopnd chemické transformace
reaktantd diky absorpci svétla, opakované s nimi tvofi prechodné chemické interakce
a chemicky se regeneruje po kazdém cyklu takovychto interakci. Fotokatalyzu pak definuje
jako zménu rychlosti chemické reakce ¢i jeji iniciaci za Ucasti svétla (fotonl) v pfitomnosti
latky (katalyzatoru), kterd absorbuje svétlo a kterd se ucastni chemické transformace

reaktantd.>®
Fotokatalyticky proces mizeme rozdélit na nasledujici kroky:

e Difuze reaktantu k povrchu fotokatalyzatoru pres mezni vrstvu
e Diflze reaktantl do porl fotokatalyzatoru

e Fotoadsorpce reaktantl na povrchu téchto pori

e Fotoreakce

e Fotodesorpce produktl z pora

e Diflze produktl z pord ven

e Difuze produktl pry¢ od katalyzatoru pfes mezni vrstvu®

17



Fotokatalyticka reakce, kterou zndzorfiuje Obrdzek 1, byva iniciovdna absorpci fotonu
o dostatecné energii, kterd musi byt stejnd nebo vétsi, nez je energie zakdzaného pasu
fotokatalyzatoru. Po absorpci fotonu dochdzi kexcitaci elektronl zvalenéniho (VB)
do vodivostniho pasu (CB), vytvofeni paru elektron-dira a nasledné kjejich separaci
a transportu, pficemz tento excitovany elektron (e°) je dobrym redukénim Cinidlem a tzv. dira

(h*), tedy elektronové vakance, je silnym oxidaénim ¢inidlem.”=®
0,

Redukce
(iii)

0,

Energie
Povrchovarekombinace
=<

H,0

Oxidace
(iv)

H* + OH’
Obrdzek 1: Mechanismus fotokatalyzy® (upraveno)
Jak zndzornuje rovnice 1, muUZe dochazet také ke kompeticnimu déji,
kdy rekombinace elektron a elektron-dira odcerpavaji energii doddvanou fotonem. Pfi¢inou
téchto rekombinaci jsou elektrostatické interakce. Tato rekombinace je povazovana za jeden

z hlavnich faktoru limitujicich u¢innost fotokatalyzy.®1911
e +h* - teplo/svétlo (1)

Fotokatalyzu mlzZeme rozdélit na homogenni a heterogenni. Jestlize jsou reaktant
a fotokatalyzator ve stejném skupenstvi, jednd se o homogenni fotokatalyzu. PFikladem
takovych katalyzatord mohou byt koordinaéni slouéeniny, barviva a pfirodni pigmenty.
V pripadé heterogenni fotokatalyzy jsou reaktant a fotokatalyzator v rozdilné fazi. Pfikladem

takového katalyzatoru jsou chalkogenidy pfechodnych kovu.’
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1.1.1 Reaktivni slouceniny kysliku

Z hlediska environmentalni chemie mizZeme fotokatalyzu zaradit mezi tzv. pokrocilé
oxidacni procesy (AOPs), které se vyuZivaji k ¢isténi vody a jsou zaloZeny na reakcich s vysoce
reaktivnimi *OH radikdaly.'>3 Fotokatalytické procesy vedou ke sledu reakci (rovnice 2—12),
které produkuji reaktivni slouceniny kysliku (ROS), jako jsou napftiklad H,0;, *OH, °Og,
ale i ‘O, 0s, °Os, atd. Tvorba ROS je ve fotokatalyze vyznamnym aspektem.””
ROS se vyskytuji pouze na povrchu nebo vtésné blizkosti fotokatalyzatoru.'#
Béhem fotokatalytického procesu volné e, h* a ROS reaguji s adsorbovanymi necistotami
na povrchu, at uz se jedna o anorganické ¢i organické slouceniny, nebo i biologicky material
(bakterie, viry, apod.), a témito reakcemi dochazi kjejich dekompozici. U&innost
fotokatalytickych reakci zavisi zejména na schopnosti katalyzatoru generovat

e a h* s dlouhou dobou existence, coZ vede ke tvorbé volnych radikal(.®

polovodi¢ + hv - h* + e (2)
h*+ H,0 > *OH + H* (3)
h* + polutant - (polutant)* (4)

Molekuly kysliku mohou byt redukovany elektrony vodivostniho pasu za vzniku
superoxidového radikdlu ¢i peroxyradikadll, které mohou dale reagovat ndsledovné

(dle rovnic 5-9):

O2+e - 0y (5)
*0y + H* > *00H (6)
2 *O0H - 0; + H,0; (7)
H20; + *02 > *OH + OH + 02 (8)
H,02 + hv > 2 *OH (9)

Pomér téchto rGznych reakci bude zaviset také na pH roztoku, ve kterém probihaji.
Peroxid vodiku zde mulzZe mit dvé funkce: mizZe zachytavat elektrony z fotokatalzatoru,
a tak zvySovat ucinnost procesu; v souvislosti s timto zachytem se vytvofi "OH radikal, ktery
Gcinnost jesté zvysi. Hydroxylové radikaly vytvorené timto zpUsobem nejsou povrchové

vazané a mohou mit tedy odliSnou reaktivitu nez ty, které se vytvorily reakci s pozitivné
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nabitou dirou. Jak v3ak vystihuji rovnice 10-12, mohou tyto volné *OH byt také atakovany
organickymi radikaly, které vznikaji reakci organického substratu s dirami valencniho pasu

za vzniku peroxyradikala:

RH+h* > R* + H* (10)
RH + *OH = R* + H,0 (11)
R* + 0, > ROO* (12)

Tyto organoperoxidové radikdly mohou dale reagovat se superoxidovym radikdlem

¢i s hydroperoxylovym radikdlem za tvorby tetraoxidd (ROOOO).

Zvyse uvedeného je zfejmé, Ze ROS maji znacné oxidacni schopnosti a mohou
tak rozkladat fadu polutantd. Jak vyplyva z Tabulky 1, nejreaktivnéjsi z nich je hydroxylovy

radikal.”&11,15

Tabulka 1: Oxidacné-redukéni potencidly (pri 25 °C) reaktivnich sloucenin bézné pritomnych ¢i generovanych pri
heterogenni fotokatalyze ve vodném prostiedi *°

Cinidlo Reakce Oxidacné-redukéni potencial E° (V)

*OH OH®* + H*+ e &> H,0 2,80

o! O'+2H'+2e ¢ H,0 2,42

(OF! O3+2H*+2e < H,0+0; 2,07
H,0> H,0,+2H*+2e ¢ 2H;0 1,78
O+ 4 H" +4 e <> 2 H,0 1,22

02, rozpustény

Oz +2H"+2e <> HO 0,68

1.2 Aplikace fotokatalyzy v ochrané Zivotniho prostredi

ROS jsou schopny oxidovat Ci Uplné mineralizovat pritomné organické slouceniny
(azna CO,, H,0 a anorganické kyseliny), ale jsou také schopné oxidovat anorganické
slouéeniny (NOx na NOs", SOx a H2S na SO4%, atd.) a narusit buné&nou sténu mikroorganismd,
coz vede k jejich inaktivaci a mineralizaci organického materidlu v nich obsazeném. Mozna
je také fotoredukce — pfrikladem jeji aplikace je zachyceni CO; a jeho transformace
na uhlovodiky, ¢i znovuziskavani uslechtilych kovd. Vyhody fotokatalyzy, mezi které patfi

prace pfi okolni teploté a tlaku, vysoka stabilita a pomérné nizké naklady, kompletni
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mineralizace a moZnost vyuziti slunecniho svétla jako zdroje energie, umoziuji fadu

environmentélné ptiznivych aplikaci.'’
Hlavni aplikace fotokatalyzy lze shrnout ndsledovné:

e Cisténi vzduchu — chemické a biologické &idténi venkovniho vzduchu i vzduchu
uvnitt budov, ¢isténi odpadnich plynU, eliminace pach(, nebo eliminace ethylenu
béhem skladovani ovoce a zeleniny, aj.

o (isténi vody — detoxikace odpadnich vod pro biologické ¢isténi, odbarvovéni vody,
Uprava vody vhodné pro zemédélské ¢i priimyslové poutziti, pro lidskou spotiebu
atd.

e Aktivni povrchy — samodistici, samosterilizujici a samodegradujici materidly (kovy,
keramika a krytiny, natéry, papir, beton a cement, sklo, textilie, plasty atd.).

e Zelend chemie — fotokatalyzované reakce umozZnujici CistSi a levnéjsi syntézni
cesty produkce chemikalii.

e Konverze energie — generace H z vody a fotoredukce CO,.’

Vzhledem krlstu lidské populace ve svété a se zprisnujicimi se legislativnimi
pozadavky existuje vysokd poptdvka po implementaci efektivnich, ekonomicky
a environmentdlné pfriznivych technologii Cisténi a Upravy vod. Heterogenni fotokatalyza,
at uz samostatné nebo v kombinaci s jinymi procesy, je jednou z vhodnych metod, jak téchto
poZadavkd dosdhnout.r” U pitné vody je vyznamnym parametrem obsah mikroorganismu
(napt. dle vyhlasky ¢. 252/2004 Sb. jsou mezni hodnoty pro Clostridium perfringens
a koliformni bakterie 0 KTJ/100 ml, a nejvyssimi meznimi hodnotami pro intestinalni
enterokoky, E. Coli a Pseudomonas aeruginosa 0 KTJ/250 ml)®8, k jehoZ dosaZeni lze vyuZit
fotokatalytickou desinfekci. U odpadnich vod jsou jednim z problémU organické slouceniny
a tzv. mikropolutanty, mezi které miZeme zaradit napr. |éCiva, pesticidy a produkty osobni
péce. Prlimyslové odpadni vody mohou navic obsahovat vysoké koncentrace kovi nebo
organickych latek. VétSina polutantll, jako jsou chlorovana i nechlorovand rozpoustédla,

insekticidy, pesticidy, barviva, surfaktanty, kontaminanty ze skupiny léciv a prostiedkd

osobni péce, a dalsi, mizZe byt fotokatalyzou mineralizovana.'’

Pro reakce v kapalné fazi jsou nejcastéji pouzivany suspenze TiO; v kontinudlnich

solarnich reaktorech s tzv. CPC (compound parabolic concentrator) moduly.’
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Jednad se o staticky systém s parabolickym reflexnim povrchem umisténym za reakéni trubici,
coz umoziuje odraz nepfimého svétla na trubici, a tak Ucinnéjsi sbér pfimého i nepfimého
sluneéniho zéFeni. Cena tohoto reaktoru je navic pomérné nizka.'! Tyto trubkové kolektory,
které jsou tou Casti systému, na kterou dopada slunecni svétlo, jsou pfFipojeny
k promichavané nadrzi. Mezi touto nadrzi a CPC modulem dochazi ke kontinudlni recirkulaci

pomoci ¢erpadlatlt’

Navzdory tomu, Ze se vétSina vyzkumnych praci zamérenych na cisténi vod zabyva
praskovym TiO,, potieba katalyzator separovat a regenerovat (sedimentaci, filtraci)
je vyznamnou nevyhodou. Proto se vénuje znacnd snaha pouziti imobilizovaného TiO;
na rlznych fotoinertnich nosicich a designu reaktor(, které vykazou dobrou ucinnost i pres
ubytek plochy povrchu katalyzatoru a limitace prenosu hmoty v imobilizovanych systémech.
Toto spliuji naptf. CFFP reaktory, tedy kaskddové reaktory se stékajicim filmem, jejich
ucinnost je navic podobna jako u CPC reaktorl. Obé varianty téchto reaktor( jsou zobrazeny
na Obrdzku 2.7*° Slibnymi alternativami jsou také hybridni membranové fotokatalytické

reaktory ¢&i regenerovatelné magnetické fotokatalyzatory.'’

L
CPC modul
Patro
(21 pater)
Recirkulani 1
nadrz SSE== Recirkulaéni
5 nadrz
O
- 3 7
) _)3—4 Cerpadio

Cerpadio

(a) (b)

Obrdzek 2: a) CPC reaktor s prdskovym TiO, b) CFFP reaktor s filmem TiO,1¢ (upraveno)

Podstatnou nevyhodou poutziti fotokatalyzy s TiO,, stejné jako u ostatnich AOPs, jsou
relativné vysoké provozni naklady ve srovnani s konvencnim biologickym cisténim,
a Caste¢né také pomald kinetika ve srovnani shomogenni foto-Fentonovou reakci.
V dasledku toho je pouzZitelnost heterogenni fotokatalyzy pro uUpravu a Cisténi vody

v soucasnosti zamérena na CiSténi nebiodegradabilnich odpadnich vod (i jako predcistovaci

22



krok pred biologickym ¢isténim) nebo kombinaci s jinymi fyzikdlnimi ¢&i chemickymi
operacemi, které mohou zvySit Ulinnost fotokatalyzy (napf. membrdnové reaktory,

biologické ¢isténi ¢i fyzikalni adsorpce).t’

1.3 Dalsi priklady aplikace fotokatalyzy

Dalsim prikladem moziného vyuZiti fotokatalyzy mize byt cisténi odpadni vody
pouzivané pro desinfekci ryze. Desinfekéni roztoky pouZivané na ryzové slupky (slouZzici
k zastaveni Sifeni nemoci rostlin) obsahuji vysoce koncentrované agrochemikalie.
Tyto odpadni vody byvaly dfive obvykle likvidovany vylévanim na zem, ¢imZz dochazelo
ke znecisténi pady. MnoiZstvi takové odpadni vody jen v Japonsku ¢inilo cca 500 000 t/rok.
podlozku ze skelné vaty svelkou plochou povrchu s nanesenymi vysoce fotoaktivnimi
TiO2 nanocdasticemi. Na tyto podlozky, rozloZzené na zemi na velké plose, byla nalévana voda.
Odpadni vody byly jednoduse vycistény od agrochemikalii pod pouhym slune¢nim svétlem

bé&hem nékolika dni.2°

Fotokatalyza mlze byt ddle vyuZita napfiklad pfi cisténi vody v hydroponickych
systémech. Velka ¢ast hydroponickych instalaci je totiZz usporadana jako tzv. run-to-waste
systém (tedy jako opak recirkulace). Roztok nutrientll obsahuje vysoce koncentrované
slouceniny dusiku a fosforu a odpadni vody se tak stavaji environmentalnim problémem.
Proto je Zadouci recyklace roztoku nutrientl, ale bohuzel se v roztoku akumuluji také
organické kontaminanty, které nasledné inhibuji rist rostlin. Hashimoto a kol. konstruovali
recyklaéni systém pro hydroponické péstovani rajéat s pouzitim TiO; fotokatalyzatoru
a slunec¢niho svétla. Odpadni voda z hydroponické rajcatové kultury s plochou osevu
cca 80 m? byla pfivedena do mélké nadoby o plose 4 m? a hloubce 10 cm, ve které byly
porézni keramické desky pokryté nanocasticemi TiO,. Organické kontaminanty obsazené
v odpadnich vodach byly jednoduse rozloZeny za sluneéniho svétla, az na NOs, POs*, a K*,
protoze ty byly pfitomny ve svém nejvyssSim oxidacnim stupni. Systém tak zaroven Setti

nutrienty.?°
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2 Fotokatalyzatory

IdedIni fotokatalyzator by mél byt chemicky a biologicky inertni, fotokatalyticky
stabilni, jednoduchy pro vyrobu i pouZiti, aktivni za slunecniho zafreni, ucinny, levny,
a neSkodny pro Zivocichy i Zivotni prostfedi.* Fotokatalyzatory je moiné rozdélit do dvou
skupin:

a) polovodice, jako jsou oxidy kovu a sulfidy
b) organické slouceniny a organokovové komplexy se silnou absorpci v UV-A/Vis oblasti.

Nejéastéji pouzivanymi fotokatalyzatory v heterogenni fotokatalyze jsou polovodice.®

V souvislosti s fotokatalyzou byla zkoumana fada materiall, jako CdS, Fe>0s, ZnO, WOs, ZnS

a podobné, aviak nejlepsi vysledky vykazoval TiO,.”

2.1 Oxid titanicity

Diky tomu, Ze je oxid titanicity v porovnani svétSinou dalSich fotokatalyzator(
netoxicky (dokonce se pouzivd v potravindrstvi), ekonomicky dostupny, ma vysoky
oxidacné-redukéni potencial, je termicky i chemicky stabilni, je dnes nejpouzZivanéjSim
fotokatalyzatorem. Tremi polymorfy oxidu titanicitého jsou anatas a rutil s tetragonalni
krystalickou mfizkou a brookit s orthorombickou (kosoctvere¢nou) mrizkou. Tyto tfi formy

TiO; jsou zobrazeny na Obrdzku 3.

Obrdzek 3: Krystalovd struktura oxidu titani¢itého: anatas (a), rutil (b) a brookit (c)°

Anatas a brookit se pfi teplotach presahujicich 600 °C exotermicky nevratné pfeméni
na rutil. Zakdzany pas anatasu, rutilu a brookitu je 3,2, 3,0 a 3,4 eV. To omezuje pouziti

TiO2 na UV oblast (A < 387,5 nm pro anatas) elektromagnetického spektra,® coz znamend
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vyuZiti pouze zhruba 5-8 % sluneéniho svétla.>”?! Proto je snaha vyvinout takovy oxid
titanicity, ktery by fungoval ve viditelné oblasti spektra. U nanocdstic oxidu titanicitého
o velikosti 510 nm byl pozorovdn zakdzany pas zuZeny na 0,2 eV.? Ztéchto tfi forem
je nejslozitéjsi laboratorné pfipravit brookit.?? Diky vyssi pohyblivosti e/h* part a dokonalejsi
povrchové hydroxylové hustoté je anatas fotokatalyticky nejaktivnéjsSim polymorfem
Ti02.>>' Co se tyée amorfniho TiO2, mnoho studii ukazalo, Ze je podstatné méné aktivni,
nez zmifiované polymorfy.}”?> Hydrogenaci anatasu pf¥i vysokém tlaku (20 bar) a teploté
200 °C po delsi dobu lze ziskat TiO; s lepsi odezvou na viditelnou oblast spektra, tzv. Cerny

anatas.t’

2.2 Oxid zineCnaty

ZnO je diky pomalejSimu prenosu e” k molekule kysliku obecné méné Gcinny nez TiO,,
ale je levnéjsi a pouzitelny pro operace vétsSich rozmérd. Navic je netoxicky a jeho
mechanismus ucinku je podobny, jako u Ti02.2427 V nékterych pfipadech, napfiklad u studie,
kterou provedli Arami, Nikazar a Shafaei, ktefi zkoumali fotodegradaci kyseliny tereftalové,
muZe byt ZnO dokonce G¢innéjsi.?® Zakazany pas ZnO je 3,17 eV, takie absorbuje vice
sluneéniho svétla neZ TiO2 a v oblasti pouZiti sluneéniho zafeni je tak vhodnéjsi.?”-28 Zaroven
absorbuje v Sirsi oblasti UV spektra (jak v UV-A, tak v UV-B, zatimco TiO. absorbuje pouze

evvs

omezeno vysokou nestabilitou a fotokorozi.*’

2.3 Organickeé fotokatalyzatory

Takovymi katalyzatory mohou byt napftiklad barviva, porfyriny a ftalocyaniny, stejné
jako komplexy prechodnych kovl. Poutziti fotoaktivnich organickych sloucenin jakozto
fotokatalyzator(l je alternativou predevsim pfi pouziti viditelné slozky spektra, cozZ je jejich

hlavni vyhoda.®
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3 Faktory ovliviujici ucinnost fotokatalyzy

Fotokatalyticka aktivita je ovliviiovana nékolika fyzikdInimi parametry, a to hmotnosti
fotokatalyzatoru, vinovou délkou, pocatecni koncentraci (resp. tlakem) reaktant(, teplotou

a vlastnostmi svételného zdroje.

3.1 Fotokatalyzator

3.1.1 Mnozstvi

Aktivita ¢i reakéni rychlost r je Umérnd hmotnosti fotokatalyzatoru m
(resp. celkovému poctu aktivnich mist n: na povrchu fotokatalyzatoru), a to do doby, nez
dojde k ustdleni zplsobenému uUplnou absorpci fotonl fotokatalyzatorem. Tuto zavislost

vyjadfuje rovnice 13:
nt=m - Sger* ds (13)

Kde Sger je specificky povrch BET a ds je hustota aktivnich mist na povrchu (pro TiO; se jeji
maximum odhaduje na < 5-10'8m2).3° U¢&innost fotodegradace tak pochopitelné roste
se zvySujicim se mnoistvim fotokatalyzatoru, avSak pfi uréitém limitnim mnoZstvi
katalyzatoru je roztok mlze zakalit natolik, Ze zacne branit pronikdni UV zareni potfebnému
k reakci, a dochazi k poklesu ucinnosti. To potvrzuji také experimenty, které proved|
Daneshvar a kol. s azobarvivem acid cCerven 14 a TiO,. Jak vyplyva z Obrdzku 4, ucinnost
fotodegradace tohoto barviva pfi neutrdlnim pH stoupala do koncentrace 40 mg:I"? TiO,
avSak pfi vyssich koncentracich TiO; Géinnost jiz klesala.?>3! Stim souvisi také agregace

a aglomerace &astic, které ovliviuji absorpci svétla i aktivitu éastic fotokatalyzatoru.3?
100

90
80
70
60
50

x (%)

40
30
20
10

A

U

0 20 40 60 20 100
Mnoistvi TiO, (mg/l)

Obrdzek 4: U¢innost degradace (X) barviva acid cerveri 14 pfi riiznych
koncentracich TiOz a neutrdlnim pH*® (upraveno)
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Agregace mUze snizit fotokatalytické vlastnosti omezenim povrchu castic a tvorby
ROS. Vyznamnou roli viak hraje velikost a struktura agregatu.3® Z vy$e uvedeného vyplyva,
Ze je vidy potfeba stanovit optimalni mnozstvi fotokatalyzatoru mop:, pfi kterém dochazi
k maximalni absorpci foton a tedy nejvyssi Géinnosti.?® Kromé mnoiZstvi fotokatalyzatoru
jsou vyznamnymi faktory také velikost d¢astic, krystalova struktura a plocha jejich
povrchu.?>3! Je proto vyvijena snaha o zvét3eni plochy povrchu pouZitim velmi jemnych

&astic. Velky zajem se proto vénuje také nanomateridlim.3?

3.1.2 Velikost ¢astic

Obecné lze predpokladat, Ze s klesajici velikosti ¢astic se zvysSuje jejich mérny povrch,
coz zvysSuje pocet aktivnich mist schopnych reagovat s adsorbovanymi molekulami. Navzdory
tomu vsak fotokatalytickd aktivita nevzrlistd monoténné s klesajici velikosti ¢astic — muUze
totiz dochazet k rekombinacim, které pusobi proti zvySujici se aktivité katalyzatoru.?®
Xu a kol. zkoumali vliv velikosti ¢astic na fotodegradaci methylenové modfi. Pouzili 6 riznych
velikosti anatasu (49,0 um, 11,6 pum, 6,1 um, 3,0 um, 2,4 um a 30 nm), pficemz s klesajici
velikosti ¢astic se zvétSoval mérny povrch ¢astic stanoveny metodou BET. Fotokatalyticka
aktivita stoupala spolu s klesajici velikosti ¢astic.?® Dodd a kol. zkoumali vliv velikosti ¢astic
ZnO (od 28 do 57 nm) na ucinnost fotokatalyzy. Optimdlni velikost, pti které byla

fotokatalyticka aktivita nejvyssi, byla 33 nm.?°

3.1.3 Zeta potencial

Jak je zobrazeno na Obrdzku 5, elektrickd dvojvrstva vznika vtésné blizkosti
povrchové nabité Castice, kterad je ve styku s elektrolytem. Zatimco ionty opacnych naboju
jsou ptitahovany k povrchu ¢astice, ionty shodnych nabojli jsou od néj naopak odpuzovany,
coz vede ke vzniku elektrické dvojvrstvy. Tu lze rozdélit na vnitini a vnéjsi vrstvu. Vnéjsi
vrstvu Ize dale rozdélit na tzv. Sternovu vrstvu, kterou tvofi ionty vdzané k vnitfni vrstvé
zejména adsorpcnimi silami a ktera tésné priléha povrchu ¢astice, a difuzni vrstvu, kterou
tvofi ionty vazané elektrostatickymi silami. Ackoli predpokldddme, Ze vrstva rozpoustédla
je k ¢astici vazana (Sternova vrstva), v urcité vzdalenosti od povrchu ¢astice se kapalina vidi
pevné fazi zacind pohybovat. Tato vzdalenost se nazyva rovina skluzu. Potencial roviny skluzu
se nazyva elektrokineticky, nebo také T (zeta) potencial.343> Ten u TiO, klesa linedrné

s pH roztoku. 3¢
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C-potencial mulze slouzZit k charakterizaci stability koloidni soustavy, pouziva
se napfiklad v souvislosti s koagulaci a flokulaci. Dualezitym faktorem, ktery ovliviiuje
{-potencial, je pH. Jestlize budeme mit ¢astici s negativnim {-potencidlem a pfiddme k jeji
suspenzi zdsaditou latku, poté vykdze ¢astice vétsi negativni ndboj. Naopak, pokud pfidame
kyselinu, bude vzrlstat jeji pozitivni naboj. Béhem tohoto procesu dochazi ke zméné
z negativniho na nulovy naboj (kdy je pocet pozitivnich naboji vyrovnan poctem
negativnich). Tento bod nazyvdme izoelektricky bod (pzc).3” O jeho souvislosti s pH bude dale

pojedndno v kapitole 3.6.

H Elektricka
| i dvojvrstva

Rovina
skluzu

Diftzni vrstva

e« Povrchovy potencial

|l
1
1
:
Sternova vrstva !
)
]
1
)
|
1)
1)
]

SternGv potencidl

Zeta potencial

Vzdélenost od povrchu ¢astice

Obrdzek 5: Elektrickd dvojvrstva a zeta potencidl (volné pfekresleno®?)

3.1.4 Krystalicka struktura

Fotokatalyticka aktivita amorfniho TiO; je zanedbatelnd, kdeZto u anatasu o stejné
velikosti ¢astic je znatelnd.'”:23 Vliv krystalické struktury na fotokatalyticky proces zkoumali
napf. Tanaka, Capule a Hisanaga za pouziti 12 druh( TiO, katalyzatorl pro rozklad
trichlorethylenu a dichloroctové kyseliny. VSechny pouzité TiO; byly bud' rutil, anatas, nebo
jejich smés, pricemz nejlepsi vysledky vykazovaly ty katalyzatory, které obsahovaly pouze
anatas a naopak, nejhorsi vysledky mél cCisty rutil. U obou latek mira degradace stoupala

spolu se zvysujici se velikosti krystal(1.2338
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3.2 Koncentrace polutantt a jejich charakter

Vzhledem ktomu, Ze vétSina reakci se odehravd na povrchu fotokatalyzatoru,
pfi procesu hraje dlleZitou roli afinita rozpusténé latky vuci katalyzatoru. Rychlost degradace
je zavisla na pokryti povrchu substratem a také na jeho reaktivité vici primarnim oxidac¢nim
Cinidlim. Pfi dané koncentraci substratu se muizZe rychlost degradace vyrazné liSit diky
rozdilim v adsorpéni rovnovaziné konstanté.!! Kinetika heterogenni fotokatalyzy se ¢asto
popisuje Langmuir-Hinshelwoodovym mechanismem, kde je reakéni rychlost r, jakozto
vyjadreni aktivity, Umérna skutecné rychlostni konstanté ka povrchovému pokryti

Ba (pro reaktant A), pro které plati:

_ (Ka-Ca)
(1+Kg -Cp)
(14)
a tedy:
k. On= k. KA Ca)
r=k-Oa=k- 7= (15)

kde Ka je adsorpini rovnovdina konstanta a Ca rovnovazna koncentrace
reaktantu A v kapalné fazi, popf. jeho parcidlni tlak v plynné fazi.'> Kombinaci obou rovnic

dostaneme nasledujici vyraz:

dCay _k-Kg-Chp
dt _1+KA “Ca

(16)

Z této rovnice vyplyva, Ze rychlost degradace zpocatku linearné stoupa se stoupajici
koncentraci rozpusténé latky. Kdyz se vSak povrch katalyzatoru rozpusténou latkou nasyti,
rychlost degradace se stane na koncentraci rozpusténé latky nezavisla, jelikoz je jeho
kapacita plné wvyuzita. KdyZz za¢ne roztok absorbovat dopadajici svétlo, ucinnost bude
se stoupajici koncentraci rozpusténé latky klesat. Fotokatalytickd ucinnost by proto méla
byt kvantifikovdana ve smyslu kvantového vytézku (viz kapitola 3.8) Ci rychlosti degradace
pfi danych podminkach. Cim vice latek se adsorbuje na povrch katalyzatoru, tim méné
foton mizZe dosahnout povrchu katalyzatoru, a tak se tvofi méné *OH, coZ ma za nasledek
mensi procento degradace. Obecné tak lze fici, Ze pfi konstantnim mnoZstvi katalyzatoru

se stoupajici koncentraci polutantu klesd UGc&innost fotokatalyzy.'*'>3! Jednou z limitaci
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Langmuir-Hinshelwoodova kinetického modelu v3ak je, Ze neumoznuje definovat vztah mezi
r a svételnym tokem, @, jestlize neni znama zavislost Ka na @. Proto byly v poslednich letech

vytvoFeny alternativni kinetické modely, jako je napfiklad ,Direct-indirect” model.®

3.3 Pfitomnost anorganickych iontt

Rada anorganickych iontd maZe ovlivnit miru fotokatalytické degradace polutantd,
jelikoZ tyto ionty mohou byt adsorbovany na povrch fotokatalyzatoru. Byla provedena cela
fada studii tykajici se vlivu anorganickych iontli na fotokatalytickou degradaci. Zatimco ionty
vapniku, horc¢iku azinku maji na fotodegradaci maly vliv, coZ souvisi sfaktem, Ze jsou
v maximalnim oxidacnim stavu, jiné kationty (napf. médi, Zeleza) mohou sniZovat ucinnost
fotodegradace organickych latek. Anorganické anionty, jako jsou HCOs,, PO4*, NOs’, SO4%,
a Cl, jsou znamé tim, Ze inhibuji povrchovou aktivitu fotokatalyzatoru. Ten je v sobé mze
obsahovat jakozto necistoty, které reaguji s h* i *OH radikaly. Mechanismus reakci, kterych

se Ucastni, probiha podle rovnic 17-18:
Cl+*OH = CI* + OH" (17)
Clr+h*-=>ClI° (18)

Inhibi¢ni efekt CI" iontd nastava diky preferenéni adsorpci, coZz ma za nasledek snizeni
poctu dostupnych OH" na povrchu fotokatalyzatoru. Pfitomnost soli snizuje koloidalni
stabilitu, zvySuje transport hmoty a sniZuje kontakt mezi povrchem polutantu
a fotokatalyzatoru.3® MuaZe dochdzet ke konkurenénim reakcim o aktivni mista
fotokatalyzatoru mezi témito ionty a organickym polutantem, nebo ionty mohou branit
difuzi organickych molekul na aktivni mista fotokatalyzatoru.?® Neclistoty na povrchu
katalyzatoru lze omezit predcisténim vody napfiklad iontovou vyménou. VétSina studii
se vSak soustfedi na modelové slouceniny, takZe neodpovidaji déjim v realnych vodach,

ve kterych je pfitomna fada iont@.3?

3.4 Pritomnost oxidacnich cinidel

3.4.1 Pfitomnost rozpusténého kysliku

Podstatnym parametrem je pritomnost rozpusténého kysliku. Rozpustény kyslik
je pri fotokatalytické reakci bézné vyuZivan jako elektron akceptor, aby bylo zajiSténo
dostatecné mnozstvi tzv. zametacu elektronl (electron scavengers) k zachyceni excitovanych

e vodivostniho pasu a zamezeni rekombinace. Rozpustény kyslik umoznuje stabilizaci
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radikdlovych meziproduktd, mineralizaci a ptimé fotokatalytické reakce. Jeho pritomnost
ale neovliviiuje adsorpci na katalyzator. Fotodegradace se vzrlstajici koncentraci
rozpusténého O, stoupa, protoze se tvofi volné kyslikové radikdly. Jeho pfisun do systému

by mél byt regulovan, jelikoZz jeho nedostatek mlize mit na pribéh fotokatalyzy negativni

vliv.3141

3.4.2 Pfitomnost jinych oxidacnich Cinidel

Oxidacni ¢inidla mohou ovlivnit fotokatalytickou degradaci, zalezi vSak na konkrétnim
typu fotokatalyzatoru, vinové délce a intenzité zdroje zareni. Vyzkumy ukdzaly, Ze napftiklad
pFidavek H20: &i S,08% muze fotokatalyzu urychlit. Vznikaji z nich radikdlové meziprodukty
("OH a S0s*), které mohou mit dudlni funkci: jsou to silné oxidanty, a navic plsobi jako
zametace elektron(, a tak inhibuji rekombinaci e/h* na povrchu fotokatalyzatoru. Nadbytek
H>0; vsak muaze prabéh fotokatalyzy zeslabit. Vysoce reaktivni *OH radikaly a h* valenc¢niho
pasu mohou s peroxidem vodiku reagovat. Navic mlZze byt H,0, adsorbovdn

na fotokatalyzator, modifikovat jeho povrch a nasledné tak sniZit fotokatalytickou aktivitu.*!

3.5 Pfitomnost dopantu

Jak jiz bylo feceno, jednim z hlavnich problémU pouzZiti TiO, jako fotokatalyzatoru
je nizka foto-kvantova ucinnost, ktera vznika rychlou rekombinaci e/h*. Navic neni TiO; diky
svému Sirokému zakdzanému pasu pfi viditelnych zdrojich svétla pfilis aktivni. K vyuZiti jeho
potenciadlu jsou zkoumany rGzné techniky, jako jsou povrchové modifikace ¢i modifikace
zakdzaného pdasu. Dopanty, napf. pfechodné kovy, jsou ke katalyzatoru pridavany,
aby zlepsily odezvu a snizily e/h* rekombinace. Hlavnim cilem dopovani je zplsobit
bathochromni posun, tedy absorpci vice posunutou do viditelné oblasti spektra.3! Dopovani
prechodnymi kovy vsak mizZe byt obcas pro fotokatalyzu Skodlivé. Bouras a kol. zkoumali
fotokatalytickou degradaci barviva Basic Blue 41 pod UV zafenim a zjistili, Ze v pfitomnosti
Cistého TiO, probiha vyhodnéji nez v pritomnosti TiO, dopovaného Zelezem. Degradace
klesala se stoupajici koncentraci dopantu z80 % az na cca 1 %. Klesajici trend v ucinnosti
byl pozorovéan také pro Cr-TiO2 a Co-TiO2.** Chio a kol. zjistili, Ze dopovéni TiO2 ionty Fe3*,
Mo>*, Ru3*, Re®*, V¥ a Rh3* vedla ke zvy3eni fotodegradace chloroformu, zatimco doping
Co*a APP* mél opacny efekt. Dopovani ZnO kobaltem zpUsobuje hyperchromni posun

v absorpci ZnO, coz lze pfipsat zUZeni zakdzaného pdsu. Fotokatalytickd aktivita ZnO
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dopovaného ionty Mn?* se v jedné studii, probihajici v oblasti viditelného spektra, zvysila

témér 50x.2!

3.6 pHroztoku

Vliv pH je dalsim vyznamnym faktorem ovliviiujicim ucinnost fotokatalyzy. Zména
pH roztoku méni povrchovy ndboj dcastic fotokatalyzdtoru a posouva potencidly
fotokatalytickych reakci. To md za nasledek pozménéni miry adsorpce polutantu, a tim také
rychlosti reakce. V kyselém prostiedi je povrch TiO; protonovan, v zdsaditém deprotonovan,

a to podle reakci 19-20:
TiOH + H* > TiOH,* (19)
TiOH + OH" = TiO" + H,0 (20)

To ovliviiuje adsorpci polutantu na povrch fotokatalyzatoru. Adsorpce je minimalni
tehdy, kdyZ se pH roztoku nachdzi v pzc.3! Pzc pro TiO2 ve vodé nastava zhruba pfi pH = 6.%°
Povrch fotokatalyzatoru je pozitivné nabity (a ma tedy pozitivni Z-potencial) , je-li pH < pzc,
zatimco pfi pH > pzc je jeho naboj (i T -potencial) negativni. Uvadi se, ze TiO; ma vyssi
oxidaéni aktivitu pfi nizkém pH, avsak prebytek H* mlZe zpomalit rychlost reakce.3'364!
Diky pozitivnimu povrchovému naboji se TiO, chova jako silnd Lewisova kyselina a zaporné
nabity polutant se chova jako silna Lewisova baze, takie se snadno adsorbuje na pozitivné
nabity povrch katalyzatoru. To usnadriuje adsorpci v kyselém prostredi, zatimco alkalické
podminky maji opacny efekt, nejspiSe diky kompetitivni adsorpci hydroxylovych skupin
a molekuly polutantu, a také diky Coloumbickym repulzim.3¥4! PFi zkoumani efektu
pH na fotokatalytickou degradaci je tak treba brat v Gvahu, Ze pridmyslové odpadni vody
nemusi byt neutralni, coZ miZe mit na pribéh fotokatalyzy vliv.*! Tabulka 2 shrnuje nékolik
studii, ve kterych byl zkouman vliv pH na fotokatalyzu nejriiznéjsich polutantd. Je z ni patrné,

Ze obecné je vhodnéjsi kysela oblast pH, ale vidy zaleZi na charakteru konkrétniho polutantu.
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Tabulka 2: Vliv pH na fotokatalytickou degradaci riznych polutanti

Zkoumany | Optimalni
Typ polutantu Svételny zdroj Fotokatalyzator
rozsah pH pH
Fast green FCF414? UV (stfednétlaka Hg lampa) TiO2 Hombikat UV-100, Degussa P25 3,0-11,0 4,4
Patent blue VF*1#2 UV (stfednétlaka Hg lampa) TiO2 Hombikat UV-100, Degussa P25 3,0-11,0 11,0
Kyselina salicylova*>** | UV (Germicidni lampa, A = 253.7+0.8 nm) TiOz film 1,0-11,0 2,3
Vis; a) Obloukovad Xe lampa, A > 400 nm; a) 2,0
Oranz G144 N-TiO2 Degussa P25 1,5-6,5
b) slunecni svétlo b) 2,0
Methyloranz*14 UV (vysokotlaka Hg lampa, Amex = 365 nm) Pt-TiO,/zeolit 2,5-11 2,5
Acid éerver B4146 UV (UV lampa, A = 253.7 nm) B16Ce1,0-TiO2 1,5-7,0 1,5
4-Chlorfenol*4’ Vis (xenonova lampa) N-TiOz (pfipraveny sol-gel metodou) 2,5-5,0 3,0
Solarni (Hanau suntest lampa s filtrem IR a
Oranz 114148 Zn-TiO, Degussa P25 3,0-10,0 3,0
UV zareni)
TiO, pfipraveny chemickou depozici
Acid yellow 17%° uv 3,0-11,0 3,0
z plynné faze
Methylenova modi° UV (rtutova lampa, A = 350 nm) a) SnO3;b) Zn0y; ¢) TiOy; d) In203 2,0-8,0 a)-d) 8,0
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Také vyzkum, ktery provedl Daneshvar a kol., potvrzuje, Ze nejlepsi fotodegradace
barviva acid ¢erven 14 bylo dosaZeno v kyselé oblasti, jak vyplyva z Obrdzku 6. Pfi hodnoté
pH = 2 dosahuje degradace tohoto barviva Ucinnosti 100 %, avsak rozdil pfi neutralnim
pH Cini pouhych 19 %, coZ autofi studie povaZuji stale za vyhodné, vzhledem k tomu, Ze se

jednd o pfirozené pH a neni tak potfebné pFiddvat dalsi ¢inidlo k regulaci pH.2>3!

X (%)
3

0 2 4 ] 8 10 12
pH

Obrdzek 6: U¢innost degradace (X) barviva acid cerveri 14 pfi riznych hodnotdch pH?® (upraveno)

3.7 Teplota

Stoupajici reakéni teplota obecné vede k vzristu fotokatalytické aktivity, ale reakéni
teplota >80 °C podporuje rekombinace a sniZuje moznost adsorpce organickych slouéenin
na povrch katalyzatoru. Reakéni teplota pod 80 °C je pro adsorpci naopak pfizniva, zatimco
dalsi snizeni teploty kO °C vede ke zvysSeni aktivacni energie. Proto je pro efektivni

fotokatalyzu vhodna teplota mezi 20-80 °C.3!

3.8 Svételna intenzita a c¢as zareni

Pfi nizkych svételnych intenzitdich (0-20 mW-cm™) bude rychlost fotodegradace
linedrné stoupat se stoupajici svételnou intenzitou (reakce prvniho tadu), zatimco
pFi stfednich intenzitdch (25 mW-cm™) bude zavisld na odmocniné intenzity. Pfi vysokych
intenzitach na ni nezdvisi. Je to proto, Ze pfi nizkych intenzitach prevazuji reakce zahrnuijici
tvorbu pard elektron-dira a rekombinace e’/h* jsou bezvyznamné a naopak, kdyz svételna
intenzita vzrlstd, vzristaji rekombinace, které konkuruji separaci part e/h*, a tak snizuji

ucinnost. Fotodegradace navic pochopitelné stoupd s prodluzujicim se ¢asem zareni.3!
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Se svételnou intenzitou souvisi tzv. kvantovy vytézek (QY), ktery lze vypocitat
z rovnice 21. Je definovan jako pomeér reakéni rychlosti r (v konvertovanych molekulach
za sekundu) a dopadajici svételnd intenzita @ (v UV fotonech za sekundu) skutecné

absorbovana ¢asticemi.

Qy = (21)

T
@
Jednd se rozmér spojeny sreakéni rychlosti, a tak i skonkrétni koncentraci

Ci parcidlnim tlakem. Maximalni hodnoty QY tak Ize obdriet za ndsledujicich

podminek: optimalni hodnota katalyzétoru, optimalni obsah reaktantt a optimalni teplota.3°

3.9 Vinova délka

Reakéni rychlost r je dale zavisla také na vinové délce A.3° Zd34 se, Ze fotony s energii
vy$si, neije energie zakdzaného pdasu TiOz, nejsou rovnomérné ucinné. V blizkosti
zakdzaného pasu ucinnost solarnich ¢lank( stoupa se snizujici se vinovou délkou. Stejny
vztah plati také pro cCastice TiO,, coz potvrdil i vyzkum, ktery provedli Stafford, Gray a Kamat,
ktefi zkoumali fotokatalytickou degradaci 4-chlorfenolu pfi rdznych vinovych délkach
za poutziti TiO2. Kvantové vytézky, jejichz zavislost na A je zaznamenana na Obrdzku 7, se lisily
od 0,003 (pfi 380 nm) do 0,07 (pfi 300 nm). Takova proménlivost svéd¢i o tom, Ze pfi
porovnavani kvantovych vytézkd rliznych degradacnich studii je potfeba vénovat pozornost

také vinové délce.>?
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Obrdzek 7: Zavislost kvantového vytézku ®o na vinové délce A**(upraveno)
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4 Metody pouzivané pro testovani ucinnosti fotokatalyzatora

4.1 Normované metody

Veskeré tyto normy se tykaji pouze polovodi¢ovych fotokatalyzatord, které jsou
naneseny napevném nosi¢i nebo jsou ve formé filml, navic jsou definovdny pouze
pro testovani se zdrojem UV zafeni a neberou tak v potaz katalyzatory, které jsou aktivni
také ve viditelné oblasti spektra.>>>* Vzhledem ktomu, Ze ale neexistuje Zadna norma
¢i obecné pouZivand metoda pro ostatni pevné katalyzdtory a zdroje viditelného zareni,
béZné se tyto normy v nejrlznéjsich modifikacich pouZzivaji, i kdyz pro takové podminky

nejsou uréené.>>=>’

Metoda pro Cisténi vody polovodi¢ovymi fotokatalytickymi materidly mérenim schopnosti

tvorit aktivni kyslik

Jedna se o ISO normu 10676: 2010, ktera slouZi ke stanoveni Ucinnosti ¢isténi vody.
Do modelové vody o zndmé koncentraci polutantu (konkrétné 10 mg:I"* dimethylsulfoxidu,
dale jen DMSO) je vloZzen fotokatalyzator, na ktery je sviceno zdrojem UV-A zéfeni
(A = 300-400 nm). Ddale musi byt pouZito chlazeni. Cely tento proces ISO norma popisuje

pro pritokovy otevieny systém.>*

Dimethylsulfoxid je bezbarva, vysoce hygroskopicka, termalné i chemicky stabilni
sloucenina, a také zametac elektronl. Je hojné pouzZivan jako organické rozpoustédlo
jak v laboratorni praxi, tak iv pramyslu.>*°® Pfes jeho $iroké poufZiti viak neni typickym
a dobfe prostudovanym polutantem, na rozdil od methylenové modfi, acid oranze 7, fenolu,
4-chlorfenolu nebo kyseliny dichloroctové. DMSO je vsak vyhodny proto, Ze rychle reaguje
s hydroxylovymi radikdly. Témito reakcemi dochazi ke vzniku methansulfonatu (MSI) a z néj
kyseliny methansulfonové (MSA), ktera je nasledné velmi rychle oxidovdna na kyselinu
sulfonovou a na konec az na kyselinu sirovou. Cely proces lze shrnout nasledujicimi

rovnicemi 22-24:

(CH3)2SO (DMSO)+ *OH — CH3SOH (MSI) + *CHs (22)
2 CH3S02H (MSI) + *OH + 0; — 2 CH3S0sH (MSA) + *O0H (23)
CH3SO03H (MSA) + *OH — H,S04 + *CHs (24)
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Pfechodné se mulze reakci DMSO s hydroxylovymi radikdly wvytvorit také
formaldehyd.>254 Cidténi vody se uréi poklesem koncentrace DMSO a vznikem MSA. Posuzuje
se také adsorpce DMSO na &éstice fotokatalyzatoru, kterd probihd bez UV zéFeni.>* Vyhodou
je, e se pfi tomto testu generuje omezené mnoiZstvi meziproduktl, které tak mohou byt
snadno monitorovany. Vyraznd adsorpce nékterych polutant( je nepravdépodobnd, na rozdil
od nékterych testl s barvivy, napf. methylenovou modfi nebo acid oranzi 7. Nevyhodou této
normy je, Ze je analyza vyZzadujici HPLC a iontovou chromatografii pomérné zdlouhava
a ndkladnd, navic norma stanovi, aby testy probihaly 5 hodin. Dale stanovi, aby byla
zjistovana kromé Ubytku DMSO také generace MSA, ackoli je nepravdépodobné, Ze by doslo
k fotoadsorpci vyznamného mnozstvi DMSO. To opét zvySuje Cas i naklady na provedeni této
metody.”>** Tuto normu poufZili k porovnani dvou katalyzatord TiO, (Degussa P25

a Hombikat UV-100) Abellan a kol.>>
Urceni fotokatalytické aktivity povrchl ve vodném prostiedi degradaci methylenové modfi

Methylenovd modi (dle IUPAC 3,7-bis(dimethylamino)-fenothiazin-5-ium-chlorid),
jejiz molekularni struktura je nakreslena na Obrdzku 8, je thiazinové barvivo, béiné
pouzivané v textilnim ipapirnickém pramyslu. Je netoxickd a dobre rozpustnd ve vodé

(cca 50 g-I't) a béZné se pouzivd jako modelovy polutant.>®

CH CH
3 8 3
N N N
HyC X “SCH,

N

Obrdzek 8: Molekuldrni struktura methylenové modri

Toto pouziti definuje ISO norma 10678: 2010. Principem je degradace methylenové
modfi (MB) ve vodném roztoku pfi kontaktu s povrchem materialu, ktery je potencialnim
fotokatalyzatorem, a to za pfitomnosti UV zéafeni pfi vinovych délkach, které nezplsobi
pfimou fotolyzu barviva (tj. 320 nm < A < 400 nm). Vysledkem je odbarveni roztoku, které

se sleduje v pravidelnych &asovych intervalech spektrofotometricky.>?

37



Celkova mineralizace MB* polovodi¢ovou fotokatalyzou probiha podle reakce 25:

polovodic

Ci16H1sN3SCl + 25,5 O, o - HCl + H2S04 + 3 HNOs + 16 CO; + 6 H,0 (25)
Nedoporucuje se vsak pouZivat zdroj viditelného svétla misto UV zdroje, jelikoz

by mohlo dojit k reakcim 26-27, které mohou zpUsobit odbarveni:

MB* +SC— MB-*+SC (e) (26)
MB -+ — odbarvené produkty (27)

Kde MB” je excitovany stav barviva, dodavajici elektron polovodi&i (SC) a produkuijici
oxidovany radikdl barviva (MB-*), ktery je nestabilni a muUZe se tak nasledné rozkladat
na odbarvené produkty.”>>® Takto mulZe dochdzet kznaénému nefotokatalytickému
pFispévku odbarvovani.®®°2>> Yan a kol. potvrzuji, Ze také diky tomu, Ze je dekompoziéni
mechanismus zavisly na vinové délce, neni methylenova modr pro testovani fotokatalytické
aktivity nejvhodnéjsi. 8 Dal$i nevyhodou metody je, Ze nedefinuje pocateéni pH, coZ ma
za nasledek rozdilnou miru adsorpce i degradace MB.>2°° Vzhledem k tomu, Ze se MB &asto
muzZe adsorbovat i bez vlivu zafeni na materidly, které nemusi byt fotokatalyticky aktivni,
mohou byt testy pouZivajici MB zkresleny.®* Mills uvadi, Ze tento I1SO standard ma také
Spatnou reprodukovatelnost, ktera se prokazala pri testovani napfi¢ 4 rdznymi némeckymi

laboratofemi. Vyhodou této metody je jeji jednoduchost a snadna proveditelnost.>%>?

MB jako modelovy polutant pouZili napfiklad Talebian a Nilforoushan pfi porovnani
fotokatalytické aktivity TiO2, ZnO, SnO; a In20s. Bylo pouZito UV-C zafeni se rtutovou lampou
(A = 350 nm). Testy byly provedeny pfi rizném pH, fotokatalyticka aktivita stoupala vzdy

nasledovné: Sn0,<Zn0<Ti0»<In,03.5°
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Metoda pro testovani antibakterialni aktivity polovodi¢ovych fotokatalytickych materiala

Tuto metodu popisuje ISO norma 27447: 2009 a je zamérena vyhradné na stanoveni
antibakteridlni aktivity fotokatalytickych keramickych materidld ¢&i materidll, které jsou
generovany potazenim nebo smichanim s fotokatalyzatory. V pfipadé, Ze se jedna
o propustné materidly nebo materidly s drsnym povrchem, je doporufeno pouzit jiné

metody testovani. V testu je mozné aplikovat dva pfistupy:

a) Metoda filmové adheze — je pouzivana pro hodnoceni materidld s rovnymi povrchy,
které jsou potazeny fotokatalytickou vrstvou. Pouzivaji se bakterie Staphylococcus
aureus a Escherichia coli.

b) Metoda sklenéné adheze — je pouzivdna pro hodnoceni fotokatalytickych vlastnosti

textilii. Z bakterii se pouzivaji Staphylococcus aureus a Klebsiella pneumoniae.

Metoda pro testovani samocisténi polovodicovych fotokatalytickych materiali — méreni

kontaktniho Ghlu vody

Jednd se o normu ISO 27448: 2009, pfi niz je pouZit organicky materidl (kyselina
olejovd), asleduje se zména smacivosti polovodiCového substratu, kterd je mérena jako
kontaktni thel vodni kapky. Kdyz je kontaktni uhel pod 5°, méfeni muize skondcit a zaznamena
se hodnota kontaktniho Uhlu a ¢as potfebny k jeho dosaZeni. Tento test je jednoduchy

a efektivni.>?

4.1.1 Ostatni normované metody

Zde mlZeme zaradit metody pro Cisténi vzduchu polovodi¢ovymi fotokatalytickymi
materidly. Existuji tfi druhy téchto I1ISO metod pro cisténi vzduchu, lisici se polutantem
obsazenym ve vzduchu. Konkrétné jde o ISO 22197-1: 2007 pro oxid dusnaty, ISO 222197-2:
2011 pro acetaldehyd a 1SO 22197-3: 2011 pro toluen. Normy pro dalsi druhy polutantd,

napf. pro formaldehyd a methylmerkaptan, jsou ve fazi vydavani.>?
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4.2 Dalsi metody

Kromé vysSe popsanych ISO metod mohou byt fotokatalyzatory testovany i jinymi
zpUsoby, napftiklad pouzitim inkoustl ¢i degradaci azobarviv. A¢koli mohou byt tyto metody
snadnéji proveditelné a méné nakladné>*%?, nejsou normovany a tedy nejsou definovany
presné podminky jejich provedeni. Pro tenké filmy fotokatalyzator( a vétSinu samocisticich
material( se béZné pouZivaji testy vyuZivajici indikatorové inkousty. V nich je oxidované
redoxni barvivo (nejcastéji methylenovd modft, 2,6-dichloroindofenol ¢i resazurin) smichano
s polymerem (napf. hydroxyceluléza), donorem elektront (napf. glycerol) a rozpoustédlem.
Pfi fotokatalyze prechazi nevratné oxidovana forma barviva na redukovanou, pficemz
dochazi také k barevné zméné. Prikladem muze byt reakce, kterou zobrazuje Schéma 1.
Dochdzi kredukci resazurinu na resorufin, kterd se projevuje barevnou zménou

indikatorového inkoustu z modré barvy na riZovou. Vyhodou této metody je jeji rychlost.®?

e
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HO~ o 0~ S ~0 (
Resazurin Resorufin

Schéma 1: Reakce indikdtorového inkoustu, doprovdzend barevnou zménou

Barviva predstavuji jednu z nejvétsich skupin organickych sloucenin reprezentujicich
zvySujici se environmentalni znecisténi. Zhruba 1-20 % celkové produkce barviv unika
béhem barvicich procest a je vypousténo textilnimi odpadnimi proudy. Kromé vizualni
stranky tak mohou mit barviva vliv i na eutrofizaci vod a mohou také byt plvodcem
nebezpecénych meziproduktl. Azobarviva predstavuji zhruba 50-70 % barviv dostupnych
na trhu, nékterd z nich jsou vyznamnymi environmentdlnimi polutanty — nékterd azobarviva
¢i jejich prekurzory jsou Spatné biodegradovatelné nebo mohou byt mozinymi lidskymi
karcinogeny, protoZe tvofi toxické aromatické aminy.64%> Z téchto divod( byla azobarviva
vybrana jako nejrelevantnéjsi skupina barviv, ktera se béiné pouziva pfi testovani

fotokatalyzator(. 646552
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4.2.1.1 Acid oranz

Acid oranz |l, neboli 4-((2-Hydroxy-1-nafthyl)azo)benzenesulfonova kyselina
(molekulovd hmotnost 328,342 g-mol?), je svou molekuldrni strukturou zobrazena
na Obrdzku 9.°® Toto monoazobarvivo ma Siroké spektrum vyuZiti, zejména v textilnim
pramyslu, pro barveni papiru ¢i biologickych produkt(l, ale mlze slouzit také jako indikator.
Ztraty barviva produkuji velké mnoZstvi odpadnich vod, obecné s vysokym obsahem CHSKcr,
barevnosti a vysokym obsahem soli, a je téZce biodegradovatelné. Jeho vypousténi byva
navic prerusované, takze se kvalita i mnozstvi vypousténé vody s casem znaéné méni,

coz také zpUsobuje problémy.®’

=
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Obrdzek 9: Struktura acid oranZze Il

PfestoZe existuje Fada ¢lanki>®%8° kde byla pouZita AO Il k vyzkumu fotokatalytické
aktivity nejrdznéjSich katalyzatord, vyzkumy, které by srovnavaly fotokatalytickou aktivitu
nékolika rtznych fotokatalyzator(l touto metodou, jsou spiSe vyjimkou. Takové srovnani
provedli Peng a kol., ktefi pouzili AO Il pfi srovnani Cux0/TiO2 nano-nano
heterostrukturovaného fotokatalyzatoru s TiO; Degussa P25, nejdfive pfi UV-vis zareni
(pouzita byla xenonova lampa), poté pfi viditelném zareni (pouzita byla stejna lampa
s UV filtrem). Pripraveny heterostrukturni katalyzator Cu,O/TiO; vykazal vyrazné lepsi

fotokatalytickou aktivitu nez komeréné dostupny TiO> P25, a to pfi obou druzich zafeni.”®

Dalsim casto pouzivanym barvivem pro testy fotokatalytické aktivity je acid oranz 7
(AO 7), neboli 4-[(2-hydroxynafthalen-1-yl)diazenyl]benzenesulfonat sodny, s molekulovou
hmotnosti 350,324 g-molt.”? Stejné jako AO Il se jednd o 3patné biodegradovatelné
syntetické monoazobarvivo, které je hojné pouZivano v textilnim pramyslu.”? Hlavni

fotodegradacni cesty AO7 véetné meziprodukt( zobrazuje Schéma 2.
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Schéma 2: Hlavni cesty fotokatalytické degradace barviva acid oranZ 7 5

Hlavni meziprodukty, které analyzovali rGzni autofi, zahrnovaly kyselinu

benzensulfonovou, 2-naftol a 2-hydroxy-1,4-naftochinon. Celkem bylo indentifikovdno

az 22 dalSich meziproduktd, napf. kyselina ftalova, a alifatické kyseliny, napt. kyselina

fumarova, jantarova, maleinova, malonova, octova a mravendi.

Kromé AQO7 byvaji také pouzivany acid oranz 5, acid oranz 20 (para isomer AQ7),

Ciacid oranz 52 (neboli methyloranz).5* Né&které studie pouZivajici AO7 pracovaly

i s viditelnou oblasti spektra.>73
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5 Experimentalni cast
Byly vyzkousSeny tfi rizné metody testovani fotokatalyzator(:

- Metoda poutzivajici methylenovou modf
- Metoda pouzivajici dimethylsulfoxid

- Metoda poutZivajici acid oranZ Il

Kromé heterogenni fotokatalyzy byly vidy provedeny také testy adsorpce
na katalyzator. Pro kazdou koncentraci katalyzatoru byla zmérena i velikost ¢dstic a jejich

zeta potencial.

Pro ptipravu vSech roztok( byla pouzita demineralizovana voda a zdsobni roztoky
daného polutantu. Pouzivany dimethylsulfoxid (VWR International, s.r.o., USA) byl 299,5 %,
coz je vsouladu sISO 10676:2010. Zasobni roztok DMSO byl pfipraven o koncentraci
200 mg-I"* a byl skladovén v lednici pfi teploté 7 °C po dobu maximalné 14 dni. Barviva byla
obdrzena od firmy Sigma Aldrich, s.r.o., USA. Zasobni roztok methylenové modfi
o koncentraci 40 mg-I"t a zadsobni roztok barviva acid orange Il o koncentraci 132 mg-I"t byly
skladovany ve tmé pfi laboratorni teploté po dobu maximalné 7 dn(i. Byly pouzity Ctyfi druhy
fotokatalyzator(i: TiO, AV-01 (Precheza, a.s., Pferov), TiO2 Hombikat UV-100 (Sachtleben
Chemie GmbH, Duisburg, Némecko), TiO2 AEROXIDE® P 25 (Evonik Industries AG, Hanau,
Némecko) a TiO, AEROXIDE® P 90 (Evonik Industries AG, Hanau, Némecko).

Experimenty byly provddény v kadinkdch o objemu 1000 ml (h = 14,5 cm,
@ =10,5cm) obsahujicich 1000 ml roztoku daného polutantu pfi stalém michani
(350 ot-min’!) na magnetickém michadle (MR Hei-Tec, Heidolph Instruments GmbH). Jako
zdroj UV zareni byla pouzita UV LED lampa (CBM-120-UV-C14-FB, Luminus), A = 365 nm,
zaFivy tok 8,5W (pfi U = 4,1 Va | = 9,0 A, resp. 750 mA-mm2). Kadinky byly vidy pfed
zapnutim lampy zvendi opatreny alobalem tak, aby zareni neunikalo do okoli. Usporadani
téchto experimentl znazoriuje Obrdzek 10 a). Pro méfeni pH roztok( byl pouZit pH metr

Cyberscan PC 300, Eutech Instruments.
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Veskeré experimenty probihaly za laboratornich podminek pfi teploté 23 °C (2 °C).
Za stejnych podminek, jen bez zdroje zareni, byla provedena adsorpce zvoleného

modelového polutantu na fotokatalyzator. Usporadani adsorpce je na Obrdzku 10 b).
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Obrdzek 10: Uspordddni experimenti: a) Heterogenni fotokatalyza, b) Adsorpce na katalyzdtor

5.1 Metoda pouzivajici methylenovou modr

Nejdfive byla provedena kalibrace roztoku methylenové modfi. Byla pfipravena rfada
kalibragnich roztokd methylenové modfi v rozmezi koncentraci od 0 do 4 mg-I"X. Absorbance
téchto roztokl byla nasledné promérena na UV/Vis spektrofotometru (DR 6000, Hach)

pfi vinové délce Amax,me = 665 nm.

Poté byla zkoumana fotodegradace roztoku methylenové modfi o koncentraci
2,5 mg-I! pouze za plsobeni UV zafeni bez pfidavku katalyzatoru, aby se zjistilo, zda je pfi
danych podminkdch methylenovd modi stabilni a zda nebudou testy fotokatalytické
degradace ovlivnény. Tento experiment probihal, dokud nebyl roztok plné odbarven,
tj. po dobu 225 minut. Vzhledem k vysledkim vsak bylo od dalSiho testovani fotokatalytické

aktivity touto metodou ustoupeno.

5.2 Metoda pouzivajici modelové azobarvivo acid oranz Il

Nejprve byla provedena kalibrace roztoku AO Il. Byla ptipravena rada kalibracnich
roztokli  tohoto  barviva vrozmezi koncentraci 0-20 mgll, poté byla

na UV/Vis spektrofotometru promérena jejich absorbance pfi experimentdlné zjisténé
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vinové délce Amax = 484 nm, ze které byla linedrni regresi vytvorena kalibracni kfivka, ktera

byla pouzita k vypoctim koncentrace z absorbance.

Stejné jako v pfipadé methylenové modfti byla zkoumana fotodegradace acid oranze Il
o koncentraci 32 mg:I! za pisobeni UV z&Feni bez pfidavku fotokatalyzatoru, aby se vyloudilo

ovlivnéni dalSich experimenta.

Byly provedeny testy adsorpce na fotokatalyzator. Do roztok( AO Il o pocatecni
koncentraci 32 (+ 2) mg? byly opét pfidany jednotlivé fotokatalyzatory o navazkach
0,05, 0,25, 0,5, 1 a 2 g-I'%. Tyto testy probihaly bez zdroje zafeni jen za pfidavku jednotlivych
fotokatalyzatorG. Vzorky o velikosti 5 ml byly odebirany kazdych 30 minut, zfiltrovany a byla

zmérena jejich absorbance. Kazdy experiment probihal 90 minut.

Do 1000 ml roztoku AO Il o po&ateéni koncentraci 32 (+ 2) mg:I%, (pH = 6,63) byl vidy
pFidan katalyzator o navaice 0,05, 0,25, 0,5, 1 nebo 2 g-I'1. Poté byl zapnut zdroj UV zafeni.
Vzorky oobjemu 5 ml byly zreakéniho roztoku odebirdany pipetou kazdych 10 minut,
zfiltrovany  nylonovym  stfikackovym  filtrem o  velikosti pérG 0,22 um
a na UV/Vis spektrofotometru byla zjisténa jejich absorbance. Kazdy experiment probihal

90 minut.

5.3 Metoda pouzivajici dimethylsulfoxid

Dle 1SO 10676:2010 byl pouZit roztok DMSO o poééateéni koncentraci 10 mg:I*?
(pH = 5,58), pro srovnani byla navic pouZita také pocateéni koncentrace DMSO 20 mg:I*
(pH = 5,01). Nejdfive byla opét ovéfena moznost degradace pfi samotném UV zareni

bez katalyzatoru, a to pro obé koncentrace DMSO. Tyto experimenty mély trvani 90 minut.

Aby mohl byt zhodnocen vliv adsorpce na fotokatalyzu, byly provedeny testy
adsorpce DMSO na katalyzator. Do 1000ml roztokd o po&ateéni koncentraci 10 a 20 mg:-I*
byly opét pfidany jednotlivé fotokatalyzatory o navazkach 0,05, 0,25, 0,5, 1 a 2 g-I'L. Tyto
testy probihaly bez zdroje zareni za pridavku jednotlivych katalyzator(. Vzorky o velikosti
5 ml byly opét odebirdny pipetou kazdych 30 minut po dobu celkem 90 minut, odstfedény

a nasledné proméreny pomoci HPLC-DAD.

Do 1000 ml roztoku DMSO byl za stalého michani (350 rpm) vlozen katalyzator
(TiO2 AV-01, Hombikat UV-100, AEROXIDE® P25, nebo AEROXIDE® P90) o koncentracich 0,05,
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0,25,0,5, 1 a 2 g-I"L. Poté byl zapnut zdroj UV zaFeni. Vzorky o objemu 5 ml byly z reakéniho
roztoku odebirany pipetou kazdych 10 minut po dobu celkem 90 minut a poté odstfedény
(Eppendorf centrifuge 5804 R, Fischer Scientific) pfi 10 000 rpm. Odstredénd ¢ast roztoku
byla pfevedena do polypropylenovych uzaviratelnych zkumavek, ve kterych byly skladovany
v lednici pti 7 °C po dobu maximalné 24 hodin. Nasledné byla mérena jejich koncentrace
pomoci HPLC-DAD; analytické podminky: H,O:ACN 30:70, pratok 0,9 ml-min?,
detekce pfi A = 208,4 nm.

5.4 Stanoveni velikosti ¢astic

Pro kazdy druh TiO, (AV-01, Hombikat UV-100, AEROXIDE® P25 a AEROXIDE® P90)
byly do 50ml odmérnych banék pfipraveny roztoky o koncentracich 0,05, 0,25, 0,5, 1 a 2 g%,
které byly nasledné promichany a rozdispergovany v ultrazvukové Iazni. Stanoveni velikosti
Castic probihalo na pfistroji ZetaPALS (Brookhaven Instruments Corp., USA). Plastova kyveta
byla vyplachnuta pfisluSnou suspenzi titanové béloby a ndasledné byla naplnéna
cca do 3/4 jejiho objemu a opatfena vickem, poté byla vloZena do pfistroje. V poéitadi
byl spustén software pro méreni distribuce velikosti ¢astic, byly nastaveny pozadované
parametry (T = 25 °C, pocet méreni jednoho vzorku = 10) a bylo spusténo samotné méreni,
které bylo jednou provedeno pro uhel 90°. Tento postup byl zopakovan u vSech vzorkd.

Kazdé méreni bylo provedeno 2x.

5.5 Stanoveni Zeta potencialu

Pro kazdy druh TiO, (AV-01, Hombikat UV-100, AEROXIDE® P25 a AEROXIDE® P90)
byly do odmérnych banék o objemu 50 ml pfipraveny roztoky o koncentracich 0,05, 0,25,
0,5, 1 a 2 gI. Tyto roztoky byly nasledné promichdny a rozdispergovany v ultrazvukové
lazni. Méreni opét probihalo na pftistroji ZetaPALS. Nejdfive byl zapnut méfici software
(BIC Zeta Potential Analyzer). Plastova kyveta a elektroda byly pred mérenim oplachnuty
prislusnou suspenzi TiO,. Poté byla kyveta naplnéna mérenou suspenzi do poloviny a byla
vsunuta elektroda. Kyveta s elektrodou byla vloZena do pfistroje a pfipojena kabelem.
Byly nastaveny identifikacni udaje méreného vzorku a poZadované parametry (T = 25 °C,
relativni permitivita = 78,54, pocet méreni jednoho vzorku = 10). TotézZ bylo zopakovano

u dalSich vzork(l. Kazdé méreni probéhlo 2x.
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6 Vysledky a diskuze

6.1 Fotodegradace methylenové modri
Byla provedena kalibrace roztoku methylenové modfi. Ze zavislosti absorbance
na koncentraci byla linearni regresi vytvorena kalibra¢ni kfivka, zobrazena na Obrdzku 11.

Rovnice této primky ndsledné poslouzila k vypoctu koncentrace z absorbance.
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Obrdzek 11: Kalibraéni krivka methylenové modri
Déle byla zjisténa mira degradace roztoku MB o koncentraci 2,5 mg:I"* pouze
za pUsobeni UV zareni (bez pridani fotokatalyzatoru). Obrdzek 12 zobrazuje pribéh této
degradace, pficemz /., znamena relativni koncentraci.
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Obrdzek 12: Zmeéna koncentrace methylenové modfri pri ptisobeni UV zareni
Doslo k témér uplnému odbarveni roztoku MB a tedy jeho 99,6% odstranéni. Tayade
a kol. rovnéz testovali fotodegradabilitu MB pouze s UV-LED zdrojem. PrestoZze mira
degradace byla podstatné nizsi (Cinila 10-15 %), coz muzZe byt zplsobeno rozdilnym

usporadanim experimentu (jind pocatecni koncentrace roztoku MB, odliSny zdroj zareni),
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stdle se jednd o znacné pozitivni ovlivnéni testu fotokatalytické Ucinnosti. Na tento fakt
upozorfiuje i Mills a kol.,>? stejné jako na $patnou opakovatelnost a reprodukovatelnost
tohoto testu, zplsobené nedostate¢nou specifikaci nékterych podminek.>? JelikoZz by mohly
byt testy fotokatalytické ucinnosti katalyzator( ovlivnény jiz pouhym zarenim, a protoze neni
tento modelovy polutant pro testovani fotokatalytické ucinnosti vhodny, ackoli je pro néj
vypracovana ISO norma 10678: 2010,°3 bylo od dalsiho testovani katalyzatord touto

metodou upusténo.

6.2 Fotodegradace acid oranze Il
Byla provedena kalibrace roztoku AO Il. Znaméfené zavislosti absorbance
na koncentraci byla pomoci linedrni regrese do grafu na Obrdzku 13 vynesena kalibracni

pfimka. Rovnice této pfimky byla nasledné pouzita k vypoctu koncentrace z absorbance.
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Obrdzek 13: Kalibraéni kfivka acid oranze Il

Déle byla ovéfena stabilita roztoku AO Il o koncentraci 32 mg:I! pouze za pFitomnosti
UV zareni bez pridavku katalyzatoru. Vysledky tohoto experimentu jsou na Obrdzku 14.
Vzhledem k tomu, Ze béhem prvnich 100 minut trvdni experimentu zlstala koncentrace
roztoku konstantni, byl tento test ukoncen dfive nez v pripadé methylenové modfi, a AO I
tak byla vyhodnocena jako vhodna pro fotokatalytické testovani. Presto, Ze se tohle barvivo
k testim fotokatalytické Ucinnosti pouziva, Zddna nalezend literatura podobné informace
k AO Il neuvadi, ale Poulios a kol. provedli obdobny test pro AO 7 (20 mg-I), kterad je AO Il

strukturné velice blizka, kde degradace tohoto barviva rovnéz neprobéhla.’*
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Obradzek 14: Ovéreni stability roztoku acid oranZe Il pouze za pusobeni UV zdreni
TiO2 AEROXIDE® P25
Byla testovana adsorpce AO Il o podéateéni koncentraci co = 32 mg:I* pfi rdznych
navazkach tohoto fotokatalyzatoru. Vysledky jsou uvedeny na Obrdzku 15. Mira adsorpce
AO |l se se stoupajici navazkou katalyzatoru zvy3uje s udinnosti od 2,13 % (0,05 g-I?)

do 13,58 % (2 g-I"%).
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Obrdzek 15: Adsorpce acid oranZe Il pfi riiznych navdzkdch TiO2 P25
Pfi stejné pocatecni koncentraci AO Il byla provedena také fotokatalyticka degradace
tohoto barviva pfi rGznych navazkach katalyzatoru. Nejprve byla vyzkousena degradace
pfi0,5, 1 a 2 g1 katalyzatoru. Vzhledem k vysokym u&innostem byly déale zvoleny nizsi
navazky, a to 0,25 a 0,05 g-I'. Casovy pribéh téchto degradaci AO Il je zobrazen
na Obrdzku 16. Celkem se Ucinnosti tohoto procesu liSily od 98,98 % do 40,05 %, pricemz

s rostouci navazkou stoupaly. Ackoli se pro navazku 0,5-2 g-I"! lisi jen nepatrné, z grafu je
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zfejmé, Ze rychlost odstranéni AO Il je p¥i 2 gl vétsi. Jako optimalni navazku pro ¢&as
90 minut Ize zvolit 0,5 g-I"}, jelikoZz dojde k vycisténi jen o 5 % nizsi, nez v pfipadé nejvyssi

navazky, ale spotfeba katalyzatoru a tim i naklady s nim spojené se snizi 4x.
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Obrdzek 16: Ubytek koncentrace AO Il fotodegradaci pfi riznych navézkdch TiO2 P25

TiO, AEROXIDE® P90

Adsorpci roztoku AO Il (co = 32 mg-I"t) pfi rGznych navadzkich TiO, AEROXIDE® P90
popisuje Obrdzek 17. Adsorpce probéhla pomérné Uspésné, s ucinnosti 7,8 % pro 0,05 g-I*
a7 18,2 % pro 2 g-I''. A¢koli i zde adsorpce zavisi na navazce katalyzatoru, uz se s ni neméni
rovhomérné: koncentrace 0,25 g-I! je druhd nejucéinnéjsi. To lze vysvétlit faktem, Ze pfi jeho
navazkach jiz dochdzi k agregaci ¢astic TiO, a ke zmensSeni jejich specifického povrchu, coz je
vyznamnym faktorem ovliviiujicim adsorpci. Na druhou stranu uZ je navazka 0,05 g-I*

tak nizka, Ze ani vétsi specificky povrch TiO, dostate¢né nezvysi svou ucinnost.
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Obrdzek 17: Adsorpce AO Il pfi riiznych navdzkdch TiO2 P90
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Dale byla provedena fotokatalyza roztoku AO Il pfi rdznych navazkach. Nejdfive byly
zvoleny navazky 0,5, 1 a 2 g-I"t. Vzhledem k vysoké Ucéinnosti byly nasledné zvoleny dalsi, nizsi
navazky (0,25 a 0,05 g-I'Y). Pribéh této fotokatalyzy je na Obrdzku 18. U&innost opét stoupala
se zvysujici se navazkou od 99,61 do 33,81 %. Pro prvni tfi nejvyssi navazky se vSak opét
vyrazné nelisi a ze stejnych dlivod(l jako u TiO, AEROXIDE® P25 tak Ize za optimalni navazku
pro 90 minut trvajici proces zvolit 0,5 g-I"t. Druhou variantou je pf¥i pouZiti navazky 2 g-I?

zkraceni procesu odbarveni AO Il na 70 minut.
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Obrdzek 18: Fotodegradace AQO Il pfi riznych navdzkdch TiO2 P90

TiO2 Hombikat UV-100

Na Obrdzku 19 je zndzornén pribéh adsorpce AO Il na TiO; Hombikat UV-100, ktera
pFi vdech tfech navazkach katalyzatoru, tedy 0,5, 1 a 2 g-I"}, probéhla v podstaté s nulovou
ucinnosti, rozdil vjednotlivych ucinnostech je na udrovni analytické chyby. Je to dano

vlastnostmi tohoto katalyzatoru, které budou diskutovany dale.
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Obrdzek 19: Adsorpce AO Il pri riiznych navazkach TiO2 UV-100
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Zména koncentrace AO Il v case, zplsobend fotokatalyzou, je na Obrdzku 20.
Ucinnost fotodegradace opét zavisi na koncentraci katalyzatoru, byt se pro navazku 1a 2 g-I'
téméF neméni. Uginnost byla ve srovnani s ostatnimi katalyzatory pfi véech navazkach nizka.
V rozmezi téchto koncentraci je optimalni navazkou 1 g7, jelikoz ma téméf totoznou
rychlost i ucinnost jako dvojnasobnd davka UV-100. Z dlvodu takto nizkych ucinnosti
jiz nebyla zkoumana ucinnost UV-100 v oblasti nizSich navdzek a pfi metodé pouzivajici

DMSO byla zvolena navézka 1 g:I"! pouze pro potvrzeni této nizké uginnosti.
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Obrdzek 20: Fotodegradace AO Il pri riznych navazkdch TiO> UV-100

TiO2 AV-01

Adsorpce AO Il z roztoku o co = 32 mg:It na TiO, AV-01 s navazkou 0,5, 1 a 2 g+ je
zobrazena na Obrdzku 21. Jak je z obrazku patrné, adsorpce na katalyzator probéhla s nizkou
ucinnosti. Je to opét dano vlastnostmi katalyzatoru, zejména nizkym mérnym povrchem

castic. Zvlastni pribéh v ¢ase muze lze vysvétlit analytickou chybou.
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Obrdzek 21: Adsorpce AO Il pfi riiznych navdzkdch TiO2 AV-01
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Dale probéhla heterogenni fotokatalyza roztoku AO Il, jejiz prabéh je vykreslen

na Obrdzku 22. U¢&innost stoupala spolu se zvy$ujici se navazkou fotokatalyzatoru

vy

u dvou nejvyssich uz se lisi jen nepatrné. Optimalni navazkou je 1 g-I'%.
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Obrdzek 22: Fotodegradace AO Il pfi riiznych navadZkdch TiO2 AV-01
6.3 Fotodegradace dimethylsulfoxidu
Byla ovéfena degradace roztoki DMSO o koncentracich 10 a 20 mg-I"* za pusobeni
UV zareni bez pridavku katalyzatoru. Vysledky této degradace byly vyhodnoceny pomoci
HPLC-DAD a jsou zobrazeny na Obrdzku 23. Vyplyva z nich, Ze nedoslo k prakticky Zadnému

Ubytku koncentrace DMSO zpusobenému UV zarenim a Ze tedy nebudou nasledujici testy

timto zarenim ovlivnény.
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Obrdzek 23: Ovéfeni stability DMSO pfi jeho poédteéni koncentraci 10 a 20 mg-I*
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TiO; byl nejprve separovan z odebranych vzork filtrovanim nylonovym stfikackovym
filtrem o velikosti pérG 0,22 um, stejné jako v pripadé AO Il, ale ukazalo se, Ze dochazi
ke zvyseni koncentrace DMSO ve vzorcich a tim k ovlivnéni vysledki. Z tohoto divodu bylo

nakonec kseparaci vzork(i zvoleno odstfedovani, které je navic ekonomicky

i environmentalné pfiznivéjsi.

Z pocatku byly pomoci iontové chromatografie (IC) vyhodnocovany také vznikajici
sirany a dalsi pfipadné ionty. Pfiklad tohoto vyhodnoceni pro DMSO o co = 10 mg-I'* a TiO2
AEROXIDE® P25 o navaice 1 g-I! je na Obrdzku 24. Z vysledk( je ziejmé, Ze analyza nebyla
dalsimi ionty ovlivnéna. Vzhledem k vysoké ¢asové narocnosti (doba analyzy jednoho vzorku
je asi 3x delsi nez pomoci HPLC/DAD) vsak od tohoto vyhodnoceni bylo dale upusténo a byl

sledovan pouze Ubytek koncentrace DMSO pomoci HPLC/DAD.
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Obrdzek 24: Vznikajici sirany pfi fotokatalyze 10 mg-I* DMSO pomoci 1 g-I'* TiO2 P25
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TiO2 AEROXIDE® P25

Adsorpce DMSO o ¢o = 10 mg-I' pfi navazkach TiO, AEROXIDE® P25 vrozmezi
0,05-2 g-I'* se vyvijela dle Obrdzku 25. Ackoli se pFi jednotlivych koncentracich ménila, pfi
nejvyssi koncentraci neprobéhla prakticky vibec, zatimco pfi nizsich koncentracich byla
ucinnéjsi. To lze zdOvodnit jiz vySe zminénou agregaci Cdastic TiO, pfi jeho vysSich

koncentracich a tim snizenym specifickym povrchem.
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Obrdzek 25: Adsorpce DMSO o co = 10 mg-I* pfi riiznych navdzkdch TiO2 P25
Ubytek koncentrace DMSO o c¢o = 10 mg:I%, ke kterému doslo fotokatalytickou
degradaci, je zobrazen na Obrdzku 26. U¢innost pro viechny koncentrace se pohybovala
okolo 99 % (+ 1 %), lisila se pouze rychlost degradace. Optimalni navazkou je tedy 0,05 g%,
druhou variantou je navazka 2 g-I"! se zkrdcenim doby celého procesu na pouhych 30 minut,

kdy by byla AO Il odstranéna s 99% ucinnosti.
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Obrdzek 26: Ubytek DMSO (co = 10 mg-I'*) fotokatalyzou pfi riznych navdzkdch TiO2 P25
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Casovy pribéh adsorpce DMSO o co = 20 mg-I* na TiO2 AEROXIDE® P25 pfi jeho
navazkach od 0,05 g-I"* do 2 g-I'! je zobrazen na Obrdzku 27. TéméF pro viechny navazky TiO>
s vyjimkou 0,25 g-I"! byla adsorpce zanedbatelnd a7 7adn&. Pro navazku 0,25 g-I'* Ize vysvétlit
vétsi miru adsorpce, stejné jako v prfedchozich pfipadech, vétsim specifickym povrchem
&astic TiO2, coZ splfiuje sice i navazka 0,05 g%, kterd uZ je ovsem natolik nizk3,

Ze na adsorpci polutantu nema vliv.
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Obrdzek 27: Adsorpce DMSO o co = 20 mg-I pfi riiznych navdzkdch TiO, P25
Ubytek koncentrace DMSO o ¢o = 20 mg:I"* p¥i navazkach TiO, AEROXIDE® P25 od 0,05
do 2 gl je na Obrdzku 28. Pribéh fotokatalyzy opét zdvisel na mnoZstvi katalyzatoru,

kdy byl spolu s klesajici navazkou pomalejsi. Optimalni navéZkou je v tomto pfipadé 0,25 g-I*.

1,2 —o—2¢g/|
1g/l
1 0,5¢g/l
0,25 g/l
0,8 —8—0,05 g/
o
Q 06
(@)
0,4
0,2
0
0 20 40 4 (min.) ©0 80 100

Obrdzek 28: Ubytek DMSO (co = 20 mg-I'!) fotokatalyzou pfi riznych navdzkdch TiO2 P25
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TiO2 AEROXIDE® P90

Ubytek koncentrace DMSO o co = 10 mg:l?, zplisobeny adsorpci, je zobrazen

na Obrdzku 29. Adsorpce probéhla opét s velmi nizkou ucinnosti.
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Obrdzek 29: Adsorpce DMSO o co = 10 mg-I* pfi riiznych navdzkdch TiO2 P90
Ubytek koncentrace DMSO o co = 10 mg:I?, zplisobeny fotodegradaci, je zobrazen

na Obrdzku 30. U¢innost opét stoupala se vzrlistajici navaikou P90, optimalni navazkou

je 0,25 g1, jelikoZ pfi ni jesté doslo ke 100% odstranéni DMSO. ZéleZi véak na poZadované

evvs
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Obrdzek 30: Ubytek DMSO (co = 10 mg-I'?) fotokatalyzou pfi riznych navdzkdch TiO2 P90
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Na Obrdzku 31 je pribéh adsorpce DMSO o co = 20 mg:It. Nejlépe probihd opét
pFi koncentraci P90 0,25 g-I! z divodi jiz zminénych vyse. Je zvlastni, Ze adsorpce pro obé
koncentrace DMSO probihala Iépe na P25, nez na P90, ackoliv P90 ma vétsi specificky

povrch.”®
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Obrdzek 31: Adsorpce DMSO o co = 20 mg-I pfi riiznych navdzkdch TiO2 P90

Ubytek koncentrace DMSO o ¢o = 20 mg-I, zplsobeny fotokatalytickou degradaci
pfirdznych navazkach TiO, AEROXIDE® P90, je zobrazen na Obrdzku 32. Za optimalni
navazku P90 lze opét povaZovat 0,25 g:I%, pfi které doslo k téméF Uplnému odstranéni

DMSO.
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Obrdzek 32: Ubytek DMSO (co = 20 mg-I'*) fotokatalyzou pfi riznych navdzkdch TiO2 P90
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TiO2 Hombikat UV 100

Navazka katalyzdtoru C&inila 1 gt Vzhledem k dfive zjisténé nizké uGcinnosti
v porovnani s jinymi fotokatalyzatory nebyly zkoumany dalsi navazky a preslo se k testovani
jinych katalyzator(. Nejdfive byla provedena adsorpce DMSO na fotokatalyzator, jejiz priibéh

je na Obrdzku 33, ktera byla pfi obou koncentracich DMSO prakticky nulova.
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Obrdzek 33: Adsorpce DMSO o riizné poédteéni koncentraci pfi navdzce TiO> UV-100 1 g-I*
Ubytek koncentrace DMSO, ktery je na Obrdzku 34, probé&hl s G&innosti 92,14 %
pro 10 mg:I"* DMSO a 66,65 % pro 20 mg-I™L.
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Obrdzek 34: Ubytek DMSO o rizné pocdtecni koncentraci pfi navdzce TiO> UV-100 1 g-I*
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TiO2 AV-01

Byla provedena adsorpce DMSO o ¢o = 10 mg-I"* na katalyzator o koncentraci 0,5, 1
a2 gl Vysledky tohoto experimentu jsou vyobrazeny na Obrdzku 35. Nejhlfe probéhla
adsorpce pfi navédzce 2 g-I"%, co? Ize zdGvodnit agregaci ¢astic TiO2 a tim snizenym specifickym

povrchem.
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Obrdzek 35: Adsorpce DMSO o co = 10 mg-I pFi riiznych navdzkdch TiO2 AV-01
Ubytek DMSO pfi jeho pocateéni koncentraci 10 mg:I"' pfi rGznych navazkach
katalyzatoru TiO; AV-01 je zobrazen na Obrdzku 36. Je z néj patrné, Ze ucéinnost odstranéni
DMSO zavisi na koncentraci katalyzatoru. Vzhledem ktomu, Ze jednotlivé UGclinnosti

se nelisily ani o0 1 %, je optimalni navézkou 0,5 g-I.
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Obrdzek 36: Ubytek DMSO o co= 10 mg-I"* pfi riznych navdzkdch TiO2 AV-01
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Adsorpce DMSO o ¢ = 20 mg-I"t na katalyzator o koncentraci 0,5, 1 a 2 g-I'* probéhla

tak, jak ukazuje Obrdzkek 37. Tentokrat nejlépe probéhla pro koncentraci 0,5 g-I*.
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Obrdzek 37: Adsorpce DMSO o co = 20 mg-I pFi riiznych navdzkdch TiO2 AV-01
Obrdzek 38 ukazuje degradaci DMSO o pocateéni koncentraci 20 mg-I"* pfi rdznych
navazkach TiO, AV-01. Je ziejmé, Ze prlbéh degradace je oproti pocatecni koncentraci

DMSO 10 mg:I"t pomalejsi.
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Obrdzek 38: Ubytek DMSO o co = 20 mg-I"* pfi riiznych navdzkdch TiO2 AV-01
Ackoli se lisi ucinnost pfi koncentracich 0,5 a 1 g-I'! o necelych 12 %, rozdil mezi
navéazkou 1 a 2 g-I"! se lii o pouhych 1,61 %. Z toho vyplyva, Ze pouZiti nejvyssi koncentrace

jiz neni tak ekonomicky vyhodné, a optimalni navazkou TiO, AV-01 je tak 1 g-I'.
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6.3.1 Porovnani pribéhu fotokatalyzy pfi riznych koncentracich dimethylsulfoxidu
Jak bylo zminéno vteoretické casti, obecné lze fFici, Ze srostouci koncentraci
polutantu se bude ucinnost fotokatalyzy snizovat.3! To potvrzuje i srovnani vysledkd
jednotlivych experimentl pfi rizné co DMSO pfi poufZiti stejnych podminek, véetné navazky
a druhu katalyzatoru, jako je shrnuto na Obrdzku 39 pro navazku daného katalyzatoru 1 g-I2.
Ve vsech ptipadech byl pribéh fotokatalyzy rychlejsi pfi nizsi koncentraci DMSO. Kdyz totiz
dosahne povrchu fotokatalyzatoru méné molekul DMSO, je katalyzator schopen vice
interagovat s fotony a tim tvofit vice ROS, které fotokatalyze napomahaji. Obdobné zavéry,
pfi pouziti katalyzator(i TiO, Degussa P25 a Hombikat UV-100 pfi pouziti 0,25, 0,5 a 1 mM
roztoku DMSO, publikovali i Abelldan a kol.>> Zavislost na pocatedni koncentraci polutantu
pozorovali také Ray a Chen u fotokatalyzy 4-nitrofenolu pfi jeho pocatecnich koncentracich
vrozmezi 10-120 mg-1.7® Optimalni navaziku katalyzatoru tak nelze stanovit obecné,
ale musi byt stanovena pro presné podminky, které mohou fotokatalyzu ovlivnit, véetné

druhu a koncentrace polutantu.
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Obrdzek 39: Porovndni uéinnosti pfi riizné co DMSO a navdzce TiOz 1 g-I
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6.4 Porovnani ucinnosti jednotlivych katalyzatoru

6.4.1 Vyhodnoceni testl s acid oranzi ll

Konkrétni vysledky ucinnosti odstranéni barviva AO |l hetegrogenni fotokatalyzou

pro rdzné katalyzatory a jejich rlizné navazky lze nalézt v Tabulce 3.

Tabulka 3: U&innosti fotodegradace AO Il

Katalyzator Uéinnost fotodegradace AO Il (%)
TiO, AEROXIDE® P25 98,98 96,94 94,15 79,13 40,05
TiO2 AEROXIDE® P90 99,61 98,84 95,71 65,37 33,81
TiO2 AV-01 91,85 89,51 81,68 - -
TiO2 UV-100 46,58 44,93 35,94 - -
Navazka (g-1?) 2 1 0,5 0,25 0,05

Na Obrdzku 41 je zobrazena grafickd souvislost téchto ucinnosti. Nejlepsi ucinnosti
pFi koncentracich katalyzatoru vrozmezi 0,05-0,25 g:I! dosahuje TiO, AEROXIDE® P25,
za nim je TiO, AEROXIDE® P90. Dalsi dva katalyzatory nebyly v této oblasti méreny. V oblasti
koncentraci 0,5-2 g:I* ma v3ak nejlepsi G¢innost jiz TiO2 AEROXIDE® P90 s rozdilem
maximalné 1,9 % oproti TiO, AEROXIDE® P25. Poté ndsleduje pokles az o 12,47 %
(pro 0,5 g-I"!) G¢innosti katalyzatoru TiO2 AV-01 a vyrazny skok TiO2 UV-100, ktery v Géinnosti
oproti TiO, AEROXIDE® P90 klesl vice nez dvojnasobné. Tato zjiSténi jsou v souladu s jinymi
vyzkumy porovnavaijici tyto katalyzatory, které vSak pouzivaly odliSné modelové polutanty,

nez AO I1°>7>77 g které budou dale diskutovany v kapitole 6.4.2.
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30 TiO2 AEROXIDE® P90
20 Tio2 AV-01
10 TiO2 UV-100
0
0 0,5 Navazka fotokatalyzdtoru (g-I't) 2 2,5

Obrdzek 40: Porovndni ucinnosti fotokatalytické degradace pri riiznych navdzkdch katalyzdtord
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6.4.2 Vyhodnoceni testd s dimethylsulfoxidem

Z GCinnosti shrnutych v Tabulce 4 je patrné, Ze vysledky jsou obdobné jako u testu
provedeném s AO Il a nejucinnéjSim katalyzatorem pro obé koncentrace DMSO je pfi
navéazkach 0,5-2 g-I"! TiO, AEROXIDE® P90, v oblasti 0,25-0,05 g-I"* pak TiO2 AEROXIDE® P25.
Tretim nejucinnéjSim katalyzatorem je TiO; AV-01 a poslednim, opét se skokovym rozdilem
v U¢innostech, je TiO, Hombikat UV-100, ktery byl sice pro fotokatalyzu DMSO pouZit pouze
pFi navazce 1 g-I, ale vzhledem k vyraznému rozdilu v G¢innostech pfi této navéice oproti
ostatnim katalyzdtorim i vzhledem k testim s AO Il a k samotnym vlastnostem UV-100,
diskutovanych nize, se dé predpokladat, ze by byla jeho Uc¢innost skokové vyrazné i pfi jinych

navazkach.

Tabulka 4: Uéinnost fotodegradace DMSO

Katalyzator Ucinnost (%) Co, omso (mg-1?)
100 99,94 98,13 100 99,00 10
TiO, AEROXIDE® P25
98,27 100 100 100 94,55 20
100 100 100 100 97,98 10
TiO, AEROXIDE® P90
100 100 100 99,94 99,38 20
100 99,45 99,37 - - 10
TiOz AV-01
99,33 97,72 85,79 - - 20
- 78,73 - - - 10
TiO2 Hombikat UV-100
- 66,65 - - - 20
Navazka (g-I") 2 1 0,5 025 | 0,05

Abelldn a kol. také porovnavali fotokatalyzu DMSO na katalyzatorech TiO; Degussa
P25 a TiO; Hombikat UV-100, kdy fungoval lépe prvni z nich.>> Doudrick a kol. porovnavali
TiO2 AEROXIDE® P25, TiO, AEROXIDE® P90 a TiO, Hombikat UV-100 pro odstrafiovani NO3’
z vod fotokatalytickou redukci.”> Rozdilnou téinnost téchto katalyzator( lze zdlvodnit jejich
odliSnymi vlastnostmi. Zatimco P25 a P90 jsou smési anatasu a rutilu v rizném poméru,
AV-01 a UV-100 obsahuji pouze anatas. UV-100 ma také vétsi sklon tvorit agregaty. TiO, P90
a P25 jsou si velmi podobné a lisi se zejména velikosti ¢astic a svym mérnym povrchem, ktery
je cca 104 m?-g* pro P90, 51 m?-g™* pro P25 a 11 m?-g™! pro AV-01. V&t$i mérny povrch u P90
znamena vétsi pocet aktivnich mist. Nicméné to neni hlavni faktor ovliviujici fotokatalyzu,
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vzhledem ktomu, 7e UV-100 ma mérny povrch zhruba 403 m?g?! a pFesto je nejméné
ucinny. U vicefazovych katalyzator(i, jako jsou P25 a P90, dochazi totiz mnohem méné
k rekombinacim. Dal$im rozdilem je tvar ¢astic. Castice UV-100 jsou spide sférické, zatimco
Castice ostatnich katalyzatorl jsou svrastélé a maji Iépe definovanou krystalickou

strukturu.>>7577

6.5 Stanoveni zeta potencialu a velikosti ¢astic
Tabulka 5 shrnuje vysledky méreni C-potencidlu a velikosti ¢astic pro jednotlivé
fotokatalyzatory. Jedna se vidy o priamér hodnot, kdy bylo provedeno 10 méfeni jednoho

vzorku 2x.

Z uvedenych smérodatnych odchylek Ize odvodit, Ze pfistroj mél obzvlast pfi vyssich
koncentracich problém s méfenim. PFi koncentracich nad 0,25 g-I' dochdzelo témér
okamzité k sedimentaci ¢astic TiO, a také k jejich agregaci, takZe vysledky pro tuto oblast
jsou zkresleny. S jistotou lze vsak fici, Ze se se zvysujici koncentraci katalyzator( snizuje jejich
stabilita a tim se sniZuje také mérny povrch ¢astic, coz ma na prabéh fotokatalyzy negativni
vliv. To vysvétluje, proc se prakticky u vSech experiment( lisi dvé nejvyssi navazky malo nebo
vlibec (dalsim divodem by mohl byt zhorSeny prostup UV zéafeni v dusledku vysoké
koncentrace TiOz). Rovnéz tim lze vysvétlit zhorsenou adsorpci obou modelovych polutantt

pfi vyssich navazkach katalyzator(.

65



Tabulka 5: Zeta potencidl a velikost ¢dstic katalyzdtoru TiO2 AEROXIDE® P25

Navazka | Zeta potencial Smérodatna Velikost ¢astic Smérodatna
(g:17) (mV) odchylka (mV) (nm) odchylka (nm)
0,05 -16,4 2,35 3554 606,7
0,25 -13,6 0,839 4896 1042 y
0,5 -4,79 4,6 5743 2010 r::
1 2,85 2,5 5199 2093 &
2 -2,85 2,03 5182 1615
0,05 -9,46 4,02 1613 159,9
0,25 -5,49 2,01 8137 2213 4
0,5 -2,73 2,74 6420 2719 :2
1 -4,27 2,79 5651 2175 S
2 14,1 2,57 4464 1262
0,05 -12,8 1,08 561 33,15
0,25 -16,5 3,49 1884 521,9 6‘
0,5 15,9 2,25 1576 132,8 NE
1 -15,1 4,67 1102 87,35 I§
2 -0,05 0,129 653,7 25,87
0,05 -23,2 0,758 401,8 19,54
0,25 -30,1 2,19 340,6 9,635 =
0,5 -19,3 1,39 247 3,616 ,;Ci
1 0,179 0,599 155,7 2,511 E
2 0,0823 0,548 101,4 1,459
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Zavér

Diplomova préce se zabyvala heterogenni fotokatalyzou a jejim vyuzitim v ¢isténi vod.
V teoretické ¢asti prace byly nejdfive diskutovany zdkladni mechanismy a souvislosti, dale
byly popsany mozné materidly (se zamérenim na nejcastéji pouzivany TiOz) a konkrétni
aplikace fotokatalyzy. V druhé poloviné teoretické ¢asti byly uvedeny faktory ovliviujici
fotokatalyticky proces a déle byly rozebrany metody testovani fotokatalyzator(. Ne vSechny
tyto metody jsou vhodné pro testovani fotokatalytické ucinnosti Cisténi polutantli z vod,
proto byla pozornost zamérena na dvé normované metody, pouzivajici methylenovou modf

a dimethylsulfoxid, a na metodu pouZivajici acid oranz Il.

V experimentdlni ¢asti byly na zakladé literarni resSerSe vybrany tyto tfi metody,
z nichZ se hned z poc¢atku ukdzala metoda pouzivajici methylenovou modf jako nevhodn3,
jelikoZz dochazelo k jeji degradaci jiz samotnym UV zafenim. Dale tak byly pouzity zbyvajici
dvé  metody. Metoda  pouZivajici acid oranz Il byla vyhodnocovana
UV-Vis spektrofotometricky. Ukdzala se jako vhodna, jednoducha a nenarocna, neni vsak
bohuZel normovand. Metoda poutzivajici dimethylsulfoxid byla vyhodnocovana pomoci
HPLC-DAD a IC. Pro vysokou ¢asovou narocnost IC bylo vSak od analyzy produktl a iontd
upusténo. Oproti normé byla také zkracena doba celého procesu, ktera se ukazala pfi danych
podminkach jako dostacujici. Metoda je sice oproti metodé pouzivajici acid oranz Il presnéjsi

a propracovanéjsi, ale je velice ¢asové narocna.

Testovany byly ¢tyfi druhy katalyzator(: TiO2 AEROXIDE® P25, TiO, AEROXIDE® P90,
TiO2 Hombikat UV-100 a TiO2 AV-01. Vidy byla nejprve provedena adsorpce modelového
polutantu na katalyzator, aby se zjistilo, zda fotokatalyzu neovliviuje, vétSinou vsak méla
zanedbatelny vliv. Dalezitym faktorem ovliviiujicim fotokatalyzu je jeho navdzka, jejiz vliv byl
u jednotlivych katalyzatort zkouman. Jako vysledek byla pro dobu 90 minut vyhodnocena
optimdlni navdzka a byl vybran nejlepsi katalyzator. Tim byl u obou pouzZitych metod
v rozmezi koncentraci 0,05-0,25 g-I"* TiO, P25 a pro oblast navazek 0,5 —2 g-I"! TiO, P90.
Optimélni navazky se pohybovaly vrozmezi 0,05-1 gl! Umetody pouZivajici
dimethylsulfoxid byl pozorovan také vliv koncentrace polutantu, kdy se ukazalo, Ze se
zvysujici se koncentraci polutantu dochdzi ke zpomaleni pribéhu fotokatalyzy. Déle byla

mérena velikost ¢astic a jejich zeta potenciadl, které s fotokatalytickou ucinnosti také souvisi.
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Tato diplomova se zabyva testovanim fotokatalyzatorda.
Literarni reSerSe pojednava o heterogenni fotokatalyze a
katalyzatorech, pozornost je ale zamérena zejména na faktory,
které fotokatalyzu ovliviiuji, a na metody, kterymi se
katalyzatory testuji. Cilem experimentalni ¢asti bylo zjistit vliv
raznych katalyzator( na ucinnost tohoto procesu. Byly zvoleny
tfi metody, diky kterym poté bylo mozné porovnat Ucinnosti
Ctyr katalyzatord TiO,. Nejucinnéjsim katalyzatorem pro oblast
navazek  0,05-0,25 gl' byl TiO2 P25 a pro
0,5 =2 g-I'* TiO2 P90. Optimalni navazky pro proces trvajici 90
minut se pohybovaly vrozmezi 0,05-1 gl U disperzi
pouzitych katalyzatord byla také stanovena velikost ¢astic a

zeta potencial.
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