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ANOTACE

Diplomova prace je zamé&fena na fotokatalyzu, a na faktory, které ji ovliviiuji. Byl zkouman
vliv pouzitého druhu fotokatalyzatoru (P25, AV01l, P90 a PRETIOX CG300) na ucinnost
odstranéni methylenové modfi z modelovych prostiedi. Nejucinn€j§i z testovanych
fotokatalyzatorii byly P25 a AVO0I, nejhorsSich vysledka bylo ve vSech ptipadech dosazeno s
PRETIOX CG300. Déle bylo zjisténo, optimalni mnozstvi pouzitého fotokatalyzatoru je 1 g/l
pii intenzit€¢ michani 500 ot/min.

Nejvyssi Gcinnosti odstranéni bakterii Escherichia coli samotnou fotokatalyzatoru bylo
dosazeno s fotokatalyzatorem P25, nejvhodnéjSim prostiedim byl fyziologicky roztok. Dalsiho
zlepSeni ucinnosti odstranéni bakterii Escherichia coli bylo dosazeno za pouziti kombinace

fotokatalyzy s peroxidem vodiku.

KLICOVA SLOVA

Fotokatalyza, optimalizace podminek, Escherichia coli, methylenova modi

TITLE

Study of conditions for photocatalytic removal of E. coli from water

ANNOTATION

The diploma thesis is focused on photocatalysis and the factors that affect it. The influence
of the used type of photocatalyst (P25, AV01, P90 and PRETIOX CG300) on the efficiency of
methylene blue removal from model environments was investigated. The most efficient of the
tested photocatalysts were P25 and AVO01, the worst results were achieved in all cases with
PRETIOX CG300. Furthermore, it was found that the optimal amount of photocatalyst used is
1 g/l atastirring intensity of 500 rpm.
The highest efficiency of Escherichia coli bacteria removal by the photocatalyst alone was
achieved with the P25 photocatalyst, the most suitable medium was saline. A further



improvement in the removal efficiency of Escherichia coli was achieved using a combination

of photocatalysis with hydrogen peroxide.

KEYWORDS

Photocatalysis, optimization of conditions, Escherichia coli, methylene blue
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Uvod

Voda je vSude kolem nas a je nedilnou soucasti zivota. Jedna se o hlavni zdroj Zivin pro
vSechny organismy, v¢etné lidi, ktefi ji potfebuji pro své pieziti. Lidsky organismus muze bez
komplikaci konzumovat jedin¢ pitnou vodu. Pitnd voda je voda, kterd je Cistd, neobsahuje
necistoty ¢i kontaminanty (napf. koliformni bakterie). Tato voda se da ziskat upravou
podzemnich vod ze studen, pramenist’ anebo Upravou povrchovych vod (potoky, feky, vodni
nadrze atd.). Uprava podzemnich vod je potfeba zejména z diivodu nastaveni optimalniho
mnozstvi ptitomnych iontt, oproti tomu uprava vod povrchovych je zaméfena hlavné na latky
suspendované, organické a mikrobidlni znecisténi.

V poslednich letech se stale vice klade diiraz na kontrolu kvality vody z hlediska takovych
kontaminant jako jsou pesticidy, barviva, Iéky nebo patogenni mikroorganismy, vcetné vird,
bakterii a parazitli. Problémem je, Ze tyto nové typy kontaminace jsou vétSinou velmi Spatné
odstranitelni konvencnimi zplsoby ¢isténi a upravy vod. Musime proto hledat nové, G¢inné;si,
ale ekonomicky pftijatelné postupy a technologie, jak toto znecisténi efektivné odstranit.

Ptikladem konvenc¢nich technologii Upravy pitné vody jsou fyzikdlni metody jako napf.
filtrace, membranové procesy (nanofiltrace, ultrafiltrace, reverzni osmoéza) nebo chemické
metody, mezi které patii oxida¢ni procesy — chlorace, UV-zafeni, ozonizace.

V soucasnosti pro ¢isténi a upravu vod stale vice zacina vyuzivat nova perspektivni metoda
- fotokatalyza. Uplatnéni nachazi hlavné v oblasti odstrafiovani organického a mikrobidlniho
zneCiSténi. Jeji prubéh je ovlivnén mnoha faktory, jako napf. koncentraci substratu,
fotokatalyzatoru, pH prostiedi, teplotou, pfitomnymi ionty, intenzitou a druhem zafenim a

podobné. Proto je dileZité se touto otazkou zabyvat a hledat optimdlni moZnosti vyuziti

-----
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1 Teoreticka cast

1.1 Voda

Voda vyskytujici se na Zemi se d€li dle raznych hledisek. Zakladni rozdéleni vody je na
sladkou a slanou. Sladka voda tvoii 3 % a slana 97 % z celkového obsahu vody na Zemi. Zasobu
sladké vody tvofti ptiblizné 30 % vody v pudé (podzemni voda), 68 % je vazana v ledovcich a
zbyla 2 % jsou tvofena povrchovou vodou (feky, jezera, mocaly atd.). Hlavnim vyznamem vody
pro Zivot je jeji nezbytna soucast v metabolismu organismu (spousta chemickych reakci probiha
ve vodnich roztocich), transportu Zivin a jejich pfijimani i vylu¢ovani (Maly a Mala, 2000).

Vodni zakon, respektive zakon &. 254/2001 Sb., upravuje v CR pravni vztahy
K povrchovym a podzemnim vodam, dale pak vztahy fyzickych a pravnickych osob k jejich
vyuziti. Ugelem tohoto zakona je chranit povrchové a podzemni vody, stanovit podminky pro
hospodéarné vyuzivani vodnich zdrojti, zachovat a zlepSovat jakost povrchovych i podzemnich
vod, vytvafet podminky pro snizovani nepiiznivych U¢inkGi povodni ¢i sucha, zajistit
bezpecnost vodnich dél.

Povrchové vody jsou definovany podle zakona ¢. 254/2001 Sb., jako vody pfirozené se
vyskytujici na zemském povrchu. Povrchové vody jsou vyuzivany k plavbé a k odbéru vody
pottebného k provozu vozidel, pro chov ryb nebo vodni dribeze.

Podzemni vody jsou definovany podle zédkona ¢. 254/2001 Sb., jako vody pfirozené se
vyskytujici pod zemskym povrchem v pdsmu nasyceni v pfimém styku s horninami. Jedna se o
nejcennéjsi vodni zdroj, ktery je vyuZivany a zaroven chranény pied znecisténim. Primarnim
vyuzZitim podzemnich vod by mélo byt zasobovani pitnou vodou pro obyvatelstvo.
Sekundarnim vyuZitim je jejich vzdouvani, vyuZivani vodniho potencidlu k plaveni dieva,

chovu ryb, odbéru a spoustu dalSich vyuziti.

1.1.1 Uprava vod

Zdrojem pitné vody jsou povrchové a podzemni vody, které upravujeme. Tuto vodu pak
muzeme pouzivat pro bézné uziti a piti. Podzemni vodu nejc¢astéji upravujeme kvili vyssimu
obsahu mineralnich latek, nez je na§ organismus zvykly pfijimat. Povrchovou vodu pak kviili
obsahu organickych latek, pesticid, bakterii, jinych mikroorganisma atd. (Bindzar, 2009).
Z toho dtvodu se pfi uprave pitné vody vyuzivaji konvenéni technologie jako napf.: flokulace

a sedimentace, filtrace, ultrafialové (UV) zafeni a chemické metody (chlorace, ozonace). Jako
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alternativni technologie k n¢kterym souc¢asnym metodam upravy pitné vody se miize pouzit
fotokatalyza (Pichel a kol., 2019). Na obrazku 1 jsou znazornény nékteré moznosti, jak by se

mohly z odpadnich vod po klasickém ¢isténi odstranovat rezistentni mikroorganismy (Rizzo a
kol., 2014).

Antibiotic resistant E,

coli strain selection

Uv250 Simulated UV 125 Whlack Natural
Wiamp solar light ligthlamp  solar light

Obrdzek 1: MozZné zpusoby mechanismu Cisténi odpadnich vod (Rizzo a kol., 2014)

1.1.2 Pritomnost mikroorganismu ve vodé

Rozdily mezi kontaminovanou a nekontaminovanou vodou mikroorganismy mohou byt na
prvni pohled obtizné stanovitelné. Kontaminovana voda mliZe vypadat Cisté, ale nemusi tomu
tak byt. Voda je vhodnym prostfedim pro mnozeni bakterii (napiiklad Campylobacter spp.,
koliformni bakterie), virt a dalSich mikroorganismu. Tyto mikroorganismy mohou mit na nase
zdravi zna¢ny vliv, a mohou zptsobovat lehka az zavazna onemocnéni (Pichel a kol., 2019).
Pti konzumaci vody znecisténé mikroorganismy muze dojit k projevim jako je prujem,
zvraceni, bolesti hlavy, zalude¢ni potize, zimnice apod. (Ishii a kol., 2008). Hlavnimi ptvodci
nemoci jsou enterické bakterie (E. coli, Shigella, Salmonella, Campylobacter), nebo viry
(norovirus, hepatitida A) (Ishii a kol., 2008).

Voda se proto upravuje fyzikalné-chemickymi procesy a samoziejmosti je také ochrana a
kontrola vodnich zdroji vcetné studen (blizkost septikli, pravidelné cisténi atd.) (Sonune a
Ghate, 2004).

Pro zjisténi piitomnosti mikroorganismii ve vod¢ slouzi jeji rozbor. Jednd se o jednu z

vvvvv
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koliformni bakterie — hlavné Escherichia coli, Enterokoky, Legionella pneumophila,

Pseudomonas aeruginosa a Staphylococcus aureus (Ishii a kol., 2008).

V komunalnich odpadnich vodach se vyskytuji patogenni stfevni bakterie, viry a stfevni
paraziti. Pfestoze procesy primarniho a sekunddrniho ¢iSténi odpadnich vod jsou schopny
odstranit az 90-99.9 % tohoto znecisténi, nemusi to byt dostate¢né a je potieba pouZit i tzv.
terciarni Cisténi, napf. filtraci (Koivunen a kol., 2003; Rajala a kol., 2003).

Nejbéznéji pouzivanou metodu dezinfekce na celém svété je chlorace. Je zcela Gcinnd proti
mnoha enterickym bakteriim, ale ma malou G¢innost proti virim, bakteridlnim sporam a cystam
prvoka (Veschetti a kol., 2003). Kvtli vznikajicim vedlejSim produktim béhem procesu
chlorace je vSak tato metoda ne zcela vyhovujici (Veschetti a kol., 2003). Naproti tomu peroxid
kyseliny octové neboli kyselina peroctova (PAA) ma stejné ucinky jako metoda chlorace, ale
pii dezinfekénim procesu neprodukuje zadné vedlejsi produkty do odpadnich vod, coz ji ¢inni
vyhodnéjsi (Koivunen a Heinonen-Tanski, 2005). Zbytky PAA snadno podléhaji rozkladu na
kyselinu octovou a kyslik, nebo se miize rozlozit na peroxid vodiku, ktery svym u¢inkem také
ptispiva k dezinfekénim procestim (Koivunen a Heinonen-Tanski, 2005).

Piestoze po celém svété je chlorace vyuzivanou metodou, v poslednich 1étech ji zacina
nahrazovat metoda zalozend na vyuziti UV-zafeni, které 0€inn¢ eliminuje enterické bakterie,
viry, bakterialni spory i cysty parazitl bez produkce vedlejSich produkti ¢i jinych chemickych
zbytkli (Koivunen a Heinonen-Tanski, 2005). Nevyhodou této metody je ale moZnost
opétovného ristu mikroorganismd, jak jiz v roce 1996 upozornili Baron a Bourbigot. Tato
skutecnost vedla védce ke hledani a zavedeni novych pokrocilych oxidacnich procest pro

dezinfekci vod (Koivunen a Heinonen-Tanski, 2005).

1.1.3 Koliformni bakterie

Jedna se o gramnegativni, nesporulujici bakterie tyCinkovitého tvaru, které fermentuji
laktozu. Fermentaci laktéozy vznikd kyselina a plyn. Dulezitym faktorem pro koliformni
bakterie je reakce f-D-galaktosidazy, jedna se o enzym ucastnici se utilizace laktozy (Sté€peni
na galaktoézu a glukoézu, které dale fermentuji). Pfevazujicim zéstupcem koliformnich bakterii
je Escherichia coli (Ishii a kol., 2008). Obrazek 2 ukazuje preparat E. coli obarveny dle Grama,

kdeje vidét gramnegativni ty¢inkova bakterie (Baban, 2017).
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1.2 Escherichia coli

E. coli gramnegativni, fermentujici, tyCinkovitd Dbakterie, patfici do celedi
Enterobacteriaceae. Je nejvyznamnéj$im druhem ve skuping koliformnich bakterii (Ishii a kol.,
2008). Tato bakterie je ptirozené pfitomna ve stfevnim traktu teplokrevnych zivocicht, vcetné
cloveéka. Dale se vyskytuje ve vodeé, v piid€ i na tasach. Do zivotniho prostfedi se uvoliiuje
prostiednictvim depozice fekédlniho materialu, a proto je povazovana za indikator fekalni
znec€isténi (Jing a kol., 2017).

Tato bakterie se fadi mezi heterotrofni, pro svlij rlst vyuziva jako zdroj energie organicky
uhlik, dusik, fosfor, siru a stopové prvky. Mize rist za aerobnich a anaerobnich podminek. Je
schopna rist v Sirokém rozmezi teplot (7,5 - 49 °C) a dokdze rist i v pritomnosti vysoké

koncentrace Zivin. Teplotni optimum se udava 37 °C (Ishii a kol., 2008).

1.2.1 Patogenita

Nékteré kmeny E. coli jsou neSskodné komenzalni bakterie, ale jsou zde i vyjimky, které
zpusobuji onemocnéni ¢loveéka (Nataro a kol., 1998). Zname né€kolik kmend patogennich E.
coli: E. coli produkujici Shiga toxin (STEC), enterohemoragicka — difizné adherentni E. coli
(EHEC), enteropatogenni E. coli (EPEC) a enterotoxigenni E. coli (ETEC), enteroinvazivni E.
coli (EIEC), a enteagregativni E. coli (EAEC) (Nataro a Kaper, 1998). STEC zptsobuje krvavy
prijem, ktery mize vést az ke smrti clovéka (napf. jako u hemolyticko-uremického syndromu).
Hlavni pfic¢inou vodnatého prijmu u novorozenct je EPEC. ETEC zpiisobuje cestovatelsky
prijem a EAEC zpusobuje dlouhodoby prijem (Ishii a kol., 2008). Enterohemoragicka E. coli
zpusobuje zavaznd stfevni onemocnéni, jako jsou hemolyticko-uremicky syndrom a
hemoragicka kolitida, které vedou k selhani ledvin a az k smrti. Nékteré kmeny E. coli, které
mohou zplisobovat extraintestinalni onemocnéni, Se nazyvaji extraintestinalni patogenni E. coli
(ExPEC). Onemocnéni, ktera zptisobuje EXPEC mohou byt od jednoduché infekce mocovych
cest az po zivot ohrozujici bakterémie (Dale a Woodford, 2015).

1.2.2 Faktory virulence

Kmeny E. coli jsou klasifikovany podle faktorti virulence a mechanismt patogenity
zpusobujici gastrointestinalni onemocnéni (Kaper a kol., 2004). Nejznamé;jsi sérotyp E. coli

0157: H7 je u EHEC, ktery se pfenasi vodou ¢i potravinami a zptisobuje zavazna onemocnéni.
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Sérotyp O157 u STEC posledni roky roste, véetné dalSich sérotypt 026, 045, 0103, O111,
0121 a 0145 (Farrokh a kol., 2013).
kédovany pomoci genu eaeA, mize za zpusobena lidska onemocnéni. Gen eaeA je lokalizovan
na lokusu enterocytll (LEE), ktery Ize prenaset (Kaper a kol., 2004).

Komenzalni a patogenni kmeny E. coli vykazuji rizné fenotypové a genotypové vlastnosti.
E. coli je sérologicky rozdé¢lena na tii zakladni typy: somaticky (O), kapsularni (K) a bi¢ikovy
(H) antigen. Na zadkladé kombinaci O a H antigent se identifikovalo vice nez 700 druht
sérotypi (Nataro A Kaper, 1998). Kmeny E. coli lze rozdélit do sérologickych nebo
fylogenetickych skupin na A, B1, B2 a D (Clermont a kol., 2013). V poslednich letech se na
zaklad¢ typizace multilokusovych sekvenci (MLST) a sekvenci genomu vyvinulo fylogenetické
rozdé€leni tak, aby byly zahrnuty nové skupiny (napt. C, E, F a Escherichia clade I, které jsou
pomérné vzacné u hlavnich skupin). Clermont a kol. vyvinuli multiplexni PCR pro rychlou
klasifikaci kment E. coli na sedm fylogenetickych skupin (A, B1, B2, D, C, E, F a Escherichia
clade I) bez pomoci MLST (Clermont a kol., 2013).

1.2.3 Hodnoceni kvality vody

E. coli je fakultativné anaerobni mikroorganismus ve velké mite se vyskytujici ve stfevnim
traktu teplokrevnych zvifat a lidi, a je tedy vyluCovana stolici do zivotniho prostiedi a
odpadnich vod (Berthe a kol., 2013). Jeji koncentrace na gram stolice se 1i§i u hostitele: 107-
10° u 1idi a 10*-10° u zvifat (Tenaillon a kol., 2010). Jak je patrné, jeji koncentrace u lidského
hostitele ptevysSuje koncentraci u zvifecich hostiteld 0 nékolik fadu (Berg, 1996).

V 80. letech bylo prokazano na zakladé epidemiologickych studii, Ze koncentrace E. coli
v rekreacni vodé koreluje s vyskytem gastrointestinalnich onemocnéni (United states
environmental protection agency, 1986; Edberg a kol., 2000). Agentura pro ochranu Zivotniho
prostiedi (USEPA, z angl. United States Environmental Protection Agency) proto roku 1986

oznacila E. coli jako indikator fekalni kontaminace.

1.2.4 Metody detekce

Historicky pouzivané metody ke zjisténi poctu E. coli ze vzorki z rekreacnich a jinych vod
byly zaloZzené na kultivaci. Témito metodami byly membranové filtrace se selektivnim
rustovym meédiem, technika definovaného substratu a technika nejpravdépodobnéjsiho poctu

(Rice a Bridgewater, 2012).
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Technika definovaného substratu je zalozena na specifickém enzymu B-glukuronidazy napf.
modifikovany agar mTEC obsahuje substrat pro detekci aktivity B-glukuronidazy a umoznuje
rychlou a specifickou detekci E. coli (USEPA, 2006; Edberg a kol., 1990).

Pro kvantitativni stanoveni E. coli byly vyvinuty komeréné dostupné soupravy jako napft.
Colilert-18 a systém Qanti-Tray/2000, IDEXX Laboratories, Westbrook atd. Diky témto
soupravam se zkratil cas analyzy a umoznily tak rychlou, jednoduchou a nakladové efektivni

analyzu pro nékteré kmeny E. coli, které tvofi enzym B-glukuronidazu (Rump a kol., 2012).

1.3 Pokrocilé oxidaéni procesy

Pokroc¢ilé oxidacni procesy (AOP, z angli¢tiny advanced oxidation processes) slouzi k
odstraiiovani nezddoucich anorganickych i organickych komponent pfi ¢isténi vody. Prikladem
oxidacnich procesu jsou fotokatalyza, Fentonova reakce, ozonizace, vyuziti UV-zafeni atd.
(Sonune a Ghate, 2004). Oxida¢ni procesy jsou bézné pouzivany pii ¢isténi odpadnich, pitnych,
podzemnich nebo povrchovych vod (Benes, 2008). Pti aplikaci muze dojit ke vzniku reakénich
meziproduktil, které se poté odstraniuji dalSimi separacni technikami (adsorpce, membranové
procesy atd.).

Jak jiz bylo uvedeno, mezi pokrocilé oxidacni procesy patii Fentonova reakce, jeji
modifikace foto-Fentonova reakce, fotokatalyticka reakce (homogenni, heterogenni), fotolyza
H202 UV zéfenim a dal$i reakce vyuZivajici napt. ozon (Schneider, 2011).

Charakteristickymi znaky oxida¢nich procest jsou:

- vyuzivaji vysoce reaktivni hydroxylové radikaly

- radikalovy atak na substrat probiha velice rychle a vyznacuje se nizkou selektivitou

- probihd za normalni teploty i tlaku (energetickd Gispora)

- radikaly Ize generovat riznymi reakcemi (variabilita)

1.3.1 Fentonova reakce

Jedna se o nejstarsi AOP. Fentonova oxidace je zaloZena na reakci Fe?* iontfi s peroxidem
vodiku, jak znazorfiuje rovnice 1. Vyuziva se pfi CiSténi odpadnich vod v riznych odvétvich,
napt. ve farmaceutickém, chemickém a textilnim primyslu. Vyhoda této reakce spociva

V dostupnosti chemikalii, snadné pfiprav€é, nezdvadnosti pro zivotni prostiedi. Reakce je
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katalyzovana ionty Fe?*, hodnota pH by méla byt v intervalu 2,5 - 3. Béhem reakce dochazi k

vysrazeni siranu, které se nasledné odstranuji filtraci (Benes, 2008).

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + OH - 1)

Modifikaci Fentonovy reakce se rozumi jeji vzrustajici vyuziti na nové aplikace a nove
vzniklé procesy. Napftiklad procesy vyuzivajici jako katalyzator zelezo v jiném oxidacnim ¢isle
(Fe® nebo Fe®*"), nebo jiné kovy (Cu, Ag, Ti, Cr, Co) nebo popiipadé voli jiny zdroj radikalu
(CIOH) (Ceyda a kol, 2018).

Existuji rizné modifikace Fentonovy reakce, jednou z nich je tzv. foto-Fentonova reakce.
Jedna se o urychleni oxidace spoluptisobenim UV zafeni. Podle vinové délky rozd€lujeme toto
zateni na UV-A (3,26 - 3,87 eV, 320-380 nm), UV-B (do 4,41 eV, 280 nm) a UV-C (do 6,52
eV, 190 nm). Mezi pokrogilé oxida¢ni procesy pak patii tyto systémy: HoO2/Fe?*/UV (&inidlo
schopné vyuzivat zateni do 400 nm), nebo H2O2/Fe3*/UV (&inidlo vyuZivaji zafeni do 550 nm)
nebo H,02/[Fe*(C204)3]* /UV (ozafovany roztok se soli tris(oxalatu) zelezitanu). Tento proces
je ucinny hlavné pfi oxidaci polutantli absorbujici zafeni o stejné vinové délce jako u procesu
Fe3* a H,0; (Dusek, 2010).

Dalsi variantou je tzv. fotolyza peroxidu vodiku UV zéafenim. Jedna se o vysoce ucinny
oxidacni proces, pokud jsou splnény nasledujici podminky: organické polutanty jsou rozpustné
ve vod¢, koncentrace H2O> piekracuje hodnotu 0,1 hm. % a jako zdroj zafeni lze pouzit UV
lampu s vlnovou délkou 280 nm. Pokud jsou tyto podminky splnény, dochéazi k reakcim

uvedenym v rovnicich 2 - 4 (Schneider, 2011).

H,H, + hv - 20H - 2)
H,H, + 20H - > H,0 + HO +? 3)
2HO - H,0 + 0, 4)

Pii fotolyze dochazi k homolytickému Stépeni peroxidu na dva moldrni ekvivalenty
hydroxylovych radikali. Uéinnost $tépeni je snizena vlivem solvatace molekul peroxidu
vodiku. Hydroxylové radikaly zanikaji za vzniku superoxidového radikalu. Nevyhodou je nizky
molarni absorpéni koeficient vody, ktery snizuje efektivitu vyuziti zdroje zareni (Ceyda a kol.,
2018).
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1.3.2 Procesy vyuZzivajici 0zon

Oz6n je uc¢innym oxida¢nim ¢inidlem ¢asto vyuzivanym ve vodarenstvi. Lze jej kombinovat
s davkou peroxidu vodiku nebo UV zéafenim za ucelem rychlé a masivni oxidace. V praxi se
S timto postupem setkavame pod pojmem peroxonova technologie, kde se odstrafiuji hlavné
dusitany, kyanidy, sirovodik a pokud je pH vyssi nez 9 tak i amoniak (Benes, 2010).

Proces ozonizace mize byt podpoien pridanim peroxidu vodiku nebo UV zafenim (O3/UV).
Jedna se o dva nejjednodussi systémy ucinné i v alkalickém prosttedi. Rozkladem ozonu vznika
hydroxylovy radikal a hydroxylovy aniont (Schneider, 2011).

Systémem O3/UV zahrnuje syceni odpadni vody ozonem za soucasného ozafovani
nizkotlakovou rtutovou vybojkou. Vyhodou je oproti pouziti peroxidu vodiku vysoky
absorpcni koeficient, tak Sitka absorpéniho pésu, ¢imz se tak projevi vysokd ucinnost pii
oxidaci aromatickych sloucenin. Dal§i mozné kombinacni vyuziti ozonu je s manganem
(systém Mn3*/(COOH),/Os), pfi¢emz vyhodou je, Ze hydroxylovy radikal mtize vzniknout i pfi
pH> 4. Dochazi k oxidaci kyseliny stavelové ozonem za katalyzy manganatych iontl, kdy
vznikd $tavelan di i tri manganity, hydroxylovy radikal, kyslik a oxid uhli¢ity. Tato reakce ma
vysokou G¢innost pro vysoce rezistentni polutanty (pyridin a pyrazin) (Bindzar a kol., 2009;

Dusek, 2010).
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1.4 Fotokatalyza

Jedna se o vykonny pokrocily proces, ktery je schopny oxidovat velkou ¢ast organickych i
anorganickych kontaminanta pasobenim reaktivnich forem kysliku (ROS) a soucasné
neprodukuje Skodlivé vedlejsi produkty (Athanasekou a kol., 2018). Fotokatalyza je Siroce
vyuzitelna, jak v oblasti ochrany zivotniho prostfedi, napt. k odstranéni barviv z primyslovych
odpadnich vod, tak k likvidaci bakteridlniho znecisténi. Na obrazku 3 je zjednodusené

znazornén princip pasobeni fotokatalyzy na mikroorganismy (Dolan a kol., 2014).
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Obrazek 3: Zndzorneéni bakterialni dezinfekce pomoci katalyzdtoru aktivniho za viditelného svétla (Dolan a kol., 2014)

Principem fotokatalyzy je foto-excitace polovodi¢ového materialu, ktery absorbuje svételné
zateni (foton). Po absorpci fotonu dochdzi k excitaci elektroni z valen¢niho (VB) do
vodivostniho pasu (CB) a dochazi ke vzniku paru elektronti a dér (vakanci). Elektrony z CB
redukuji ve vodé¢ rozpustény kyslik, ktery se meéni na superoxidovy radikél (-O27). Vzniklé
vakance interaguji s adsorbovanou vodou nebo hydroxylovymi ionty za vzniku hydroxylovych
radikalti ((OH). Krom¢ vzniku hydroxylovych radikali mize dochéazet k adsorpci organického
substratu a nasledn¢ jeho oxidace. Fotokatalyzu nej¢astéji délime na homogenni a heterogenni
(Moles a kol., 2020).

Z mnoha testovanych katalyzatorti se dosud za nejvyhodnéjsi povazuje TiO2 anatasového
typu, protoze je levny, vysoce stabilni a u¢inny (Moles a kol., 2020). Ptikladem komeréné
dostupného fotokatalyzatoru na bazi TiOz je Aeoroxid ®P 25-Evonik, ktery se puvodné

prodaval pod oznacenim TiO2 Degussa ® P 25-Evonik (Athanasekou a kol., 2018).
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1.4.1 Homogenni fotokatalyza

U homogenni fotokatalyzy je katalyzator spolu s ostatnimi latkami v reakci ve stejné fazi
(bud’ kapalné nebo plynné). V soucasnosti je homogenni fotokatalyza zavedena do organické
syntézy, kde pro fotokatalytickou reakci vyuziva organometalické komplexy v homogenni fazi.
Ptikladem organometalickych komplexii jsou napf. slouCeniny na bazi zeleza pouzitého
k redukci CO2 na CO pusobenim viditelného zafeni, nebo na bazi platiny pouzitého pro

fotodimerizaci 2-anthracenkarboxylatu (Parrino a Palmisano, 2020).

1.4.2 Heterogenni fotokatalyza

Tato metoda je jednim z nejslibnéjSich pokroc€ilych oxida¢nich procesi s Sirokym vyuzitim
pii sanaci prostiedi za vyuziti sluneéni energie (Pastrana-Martinez a kol., 2013). Na obrazku 4
je znazornén prubeh heterogenni fotokatalyzy. Pisobenim svételného zateni (hv) dopadajiciho
na povrch fotokatalyzatoru vznika excitovany elektron a elektronova dira. Elektrony (e”) tak
ziskaji dostatecnou energii na to, aby z VB excitovaly do CB, kde redukuji kyslik za vzniku
superoxidového radikalu. Naopak ve VB je vytvoiena elektronova dira (h"), ktera

adsorbovanou vodu nebo hydroxylové ionty na povrchu fotokatalyzatoru oxiduje na
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Obrdzek 4: Mechanismus heterogenni fotokatalyzy (El-Sheikh a kol., 2021).

hydroxylovy radikal. Vzniklé hydroxylové radikaly maji zdsadni vliv na degradaci polutantt
(Nguyen a kol., 2020).
Jak uz bylo zminéno pfi heterogenni fotokatalyze vznikaji hydroxylové a superoxidové

radikaly. Jejich oxidac¢ni a reduk¢ni procesy jsou znazornény na obrazku 5 (Saravanan a kol.,
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2017). Oxida¢ni proces je znazornén na piikladu reakce hydroxylovych radikalt s organickymi
zneCistujicimi latkami za vzniku meziproduktii. Tyto meziprodukty se mohou dale oxidovat
az na konec¢né produkty degradace, tj. na vodu a CO». Naopak proces redukce je demonstrovan

na reakci, kdy ze superoxidového radikalu vznika peroxid vodiku, ktery je nasledné redukovan

[ Oxidation process |
-+ ) 2OH
Intermediate Organic R
radicals pollutants + 20H Holes H*
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+ 0 0%
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Obrdzek 5: Mechanismy oxidacniho a redukéniho procesu v heterogenni fotokatalyzy (El-Sheikh a kol., 2021).

na vodu a 1 atom kysliku (El-Sheikh a kol., 2021).

Pfi heterogenni reakci je nejcastéji jako fotokatalyzator pouzivan oxid titaniity (TiO2).
Prikladem dal$ich pouzivanych fotokatalyzatora jsou: ZnO, ZnS, WOz nebo SrTiOs.
Heterogenni fotokatalyza je Casto vyuzivdna pii CiSténi vod a vzduchu od organickych

polutantti, nebo na degradaci mikrobi i vird (Pastrana-Martinez a kol., 2013).

1.4.3 Oxid titanicity

Jedna se o Sirokopasmovy polovodi¢. V roce 1972 Fujishimi a Hondy studovali $tépeni

vody pusobenim elektrody na bazi TiO2, kterd prokéazala schopnost $tépit vodu pod UV-
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zatenim. Diky této vlastnosti je Siroce vyuzivan v environmentalnich a dalSich odvétvi (Pelaez

akol., 2012). Jeho opticka vlastnost zavisi na modifikaci (Athanasekoru a kol., 2018). V piirodé

Obrdzek 6: Zndzornéni struktury polymorfi, které tvori fotokatalyzdtor TiO2: a) anatas, b) rutil a c) brookit
(Pelaez a kol., 2012).

se obvykle nachazi ve tiech krystalickych struktur: anatas, rutil a brookit. Dvé z téchto tii
modifikaci (anatas, rutil), patii mezi fotokatalyticky nejvice pouzivané, pfiCemz anatas
vykazuje nejvyssi fotokatalytickou aktivitu. Na obrazku 6 jsou znazornény vSechny tfi
modifikace, ktera jsou od sebe odliSeny svou strukturou: tetragonalni u rutilu a anatasy, ale
otrombickou u brookitu (Pelaez a kol., 2012). Odlisnost tii modifikaci souvisi s fazovymi
tepelnymi prechody, s Sitkou energetické bariéry a s umisténim kysliku vazaného na titan. Rutil
je termodynamicky stabilni, zatimco anatas a brookit jsou metastabilni a pfi kalcinaci se
obvykle transformuji na termodynamicky stabilni rutil pfi teplotach 600 - 700 °C (Nolan a kol.,
2009). Hodnoty energetické bariéry jsou 3,0 eV pro rutil, 3,1 eV pro brookit a 3,2 eV pro anatas
(Athanasekoru a kol., 2018).

1.5 Vyuziti fotokatalyzy

Fotokatalyza nachdzi sveé uplatnéni v oblasti ¢isténi vod jak od organickych (barviva, 1éCiva,
hormony), anorganickych (tézké kovy), tak biologickych kontaminantli (mikroorganismy,

viry). Stejné tak se vyuziva pfi ¢isténi vzduchu od organickych kontaminantii (Mekonnen a
Hoekstra, 2016).
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1.5.1 Odstranéni mikrobu

Prvni vyuziti fotokatalyzy k odstranéni mikroorganismt bylo roku 1985, kdy pfisli védci
Matsunaga a kol., na to, Ze TiO2 vykazuje zna¢nou antimikrobidlni aktivitu a diky tomu se stala
pralomovou aplikaci pro dezinfekci mikroorganismi. Nasledné byla pouzita na degradaci
mikrobt (jako je E. coli) a bylo zjisténo, Ze dochazi k poskozeni jejich membrany procesem
zvanym peroxidace lipidd, diky ¢emuz dochazi k produkci malondialdehydu (MDA). Tato
vlastnost se pouziva jako index k méfeni rozsahu baktericidni aktivity TiO2 za pouziti
svételného zareni (Cai a kol.,, 1991). Peroxidace lipidii se aktivuje napf. pisobenim
hydroxylovych radikalti a procesem oxidace dochazi k tvorb¢ radikalovych meziprodukti.
Peroxidaci lipidu dochazi k poskozeni nejen membrany, ale i MDA. Tato vlastnost je vyuzivana
ve zdravotnictvi pro snadnéjsi vstup do bunék k usmrceni mikroba, nebo rakovinnych bun¢k
(Maness a kol., 1999).

Utinnost fotokatalyzy degradovat mikroorganismy je dana u¢innou dezinfekéni dobou. To
je doba potiebna k tplné inaktivaci bakterii pfi absenci svételného zareni bez opétovného ristu
(Karunakaran, 2013). Pii antimikrobialnim t¢inku fotokatalyzy se zjistilo, Ze mensi velikost
castic katalyzatoru zplsobuje zvySenou baktericidni schopnost. Z toho vyplyva, Ze za
nejucinnéjsi fotokatalyzatory pro degradaci mikroorganismill jsou povazovany ty ve formé
nanocastic (Prasad a kol., 2011).

Rada kodlivych mikroorganismi jako E. coli, S. aureus a dalsi ptedstavuji pro lidské zdravi
hrozbu. E. coli produkuje toxické slouceniny, jakmile vstoupi do lidského organismu
konzumaci vody a potravy (Egli a kol., 2002). Délka zivota E. coli zavisi na riznych faktorech
jako je vngjsi teplota, zékal vody, pH vody, pfitomné dalsi organismy (Reddy a kol, 2017). Jako
ucinny dezinfekéni prostiedek k degradaci patogennich mikroorganisml se bézné vyuziva
pusobeni UV-C zafeni, ozonizace a chlorace. Chlorace je v soucasnosti ¢im dal méné
pouzivanou technikou kviili vysoké tvorbé toxickych slouc¢enin (Mahmood a kol., 2012).

Pro fotokatalytické odstranéni E. coli z vody je u¢innym fotokatalyzatorem Evonik TiO:
Degussa P-25 a druhym U¢inngj$im jsou nanotrubi¢ky TiO». Tyto druhy katalyzatoru byly také
aplikovany na S. aureus s E. coli pfi ¢isténi vody. Oba mikroby byly vystaveny UV-zafeni na
24 h a byla porovnana antimikrobialni uc¢innost komercniho fotokatalyzatoru (Evonik TiO2
Degussa P-25) a nanotrubicek TiO2. Vysledek porovnani ukézal, Ze vice ucinnym
fotokatalyzatorem pro odstranéni jsou nanotrubic¢ky. Vyznamnou roli v antibakteridlni aktivité

hraji jak experimentalni podminky analyzy, tak morfologie, povrchové vlastnosti a fyzikalné-
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chemické vlastnosti nanotrubic¢ek (Podporska-Carroll a kol., 2015). Ve studii od Makropoulou
a kol., (2018) se autofi zabyvali prokazanim zvySené¢ a zrychlené inaktivace bakterii
Pseudomonas aeruginosa, Bacillus cereus i E. coli za pouziti katalyzatori dopovanych
dusikem. Dopovany fotokatalyzator byl tvofen zrGznych sloucenin obsahujicich dusik
(mocovina, trimethylamin, amoniak). Jako nejlepsi fotokatalyzator pro rychlou inaktivaci se
jevil TiO2 dopovanym amoniakem, ale pro uplné odstranéni B. cereus byl u¢innéjsi TiO>
dopovanym trimethylaminem. Podobné vysledky s dopovanym katalyzatorem byly popsany ve
studii od Milesovic a kol., (2017). V této studii navic krom¢ dusiku zavedli do struktury
fotokatalyzatoru fluor pro zlepSeni fotokatalytickych vlastnosti za viditelného svétla. Ke
zlepseni fotokatalytickych vlastnosti doslo diky tomu, Ze dopovany TiO2 muze vytvaret centra
vedouci k absorpci viditelného svétla a umoziuji jeho aktivaci ve viditelné oblasti. Oproti tomu
nedopovany TiO2 absorbuje pouze UV-zaieni. Usp&snost dopovani TiO, byla potvrzena za
pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS). Fluorované atomy byly umistény na
povrchu TiO2, dusikové atomy se pievazné nachazely v intersticialni poloze.

Obé studie od Makropoulou a kol., (2018) i Milesovic a kol., (2017) tedy potvrzuji, ze lepsi
ucinnost pii inaktivaci ma dopovany fotokatalyzator nez nedopovany TiOx.

Dalsi studie od Choi a Cho (2018) potvrzuji piedeslé studie, ze dopovany fotokatalyzator
vykazuje vysokou ucinnost pfi fotokatalytické reakci. V této studii pouZili TiO2 dopovaného
zelezem, manganem a hoi¢ikem pro odstranéni viru chiipky z vody. Piestoze byl pouzit slaby
zdroj zéteni, byla prokazéana schopnost fotokatalyzy ¢inné€ odstranit ptes 99 % obsahu viru ve
vodé za pouhych 30 minut. Existuji dalsi studie, kde autofi u¢inné€ pouZili na odstranéni virusu
f2 i E. coli TiO2 dopovany médi (Zheng a kol., 2018). Také dalsi studie popisuji velmi pozitivni
vliv na inaktivaci bakteriofaga i bakterie E. coli pouzitim TiO2 dopovaného médi nebo stiibrem,
anebo byl TiO2 dopovany médi i stiibrem soucasné (Rao a kol., 2016). Z téchto studii je tedy
patrné, ze nedopovany TiO2 je méné U¢inny neZ dopovany. Na obrazku 7 je zndzornéna
fotokatalyza TiO2 dopovanym uslechtilym kovem stiibra (Ag) (Pelaez a kol, 2012). Piiklad
dalsiho vyuziti fotokatalyzy je popsan v podkapitole 1.5.1.1.
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Obrdzek 7: Mechanismus absorpce svétla stiibra podporovaného s TiO; (Pelaez a kol, 2012)

1.5.1.1 Dezinfekce vody fotokatalyzou

Jedna se o slibny proces, ktery by mohl zlepsit vefejné zdravi v rozvojovych zemich.

Procesem fotokatalyzy dochéazi nejen k degradaci organickych kontaminantti obsazenych ve

vodach, ale mize dojit az k Gplné mineralizaci velkého mnozstvi sloucenin. Za posledni

desetileti vzrost zajem o tento zpusob dezinfekce vody, kdy nejucinnéj$im a nejpouzivanéjsim

fotokatalyzatorem je TiO2 (Fernandez a kol., 2005).

3 CPC modules

Recirculating
tank

Obradzek 8: Pohled na jeden modul sbérace CPC (vlevo) a schéma instalace (vpravo) (Ferndndez a kol., 2005)

Princip fotokatalyzy byl jiz popsan v kapitole 1.4. Ve své studii se Fernandez a kol. (2005)

zaméfili na stanoveni schopnosti a u€innosti pouziti fotokatalyzatoru TiO2 pti dezinfekci vody.
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Cilem bylo vyvinout solarni systém pro dezinfekci a degradaci stopovych organicky

znecistujicich latek bez pouziti chemickych ¢inidel. Pouzitym systémem byl solarni reaktor

SR S ted catalys
CPC glass tube Supported catalyst

Obradzek 9: Nalevo je schéma konfigurace s TiO; a napravo je vidét upevnény fotokatalyzdator do sklenénych
trubic fotoreaktoru CPC (Ferndndez a kol., 2005)

zalozeny na generovani hydroxylovych radikalti pomoci TiO», ktery byl nanesen na inertni
matrici (sklenéna vlakna). Schéma a vyobrazeni solarniho reaktoru je vyobrazeno na obrazcich
8 a 9 (Fernandez a kol., 2005).

Ve studii Fernandeze a kol., (2005) sehraly dilezitou roli experimentalni podminky. Pratok
byl volen 22,5 1, 13 1 a 5 1, dale byl zkouman vliv koncentrace fotokatalyzatoru, velikosti
ozafené plochy a intermitence. Ve studii byl pouzit fotokatalyzator TiO2 Degussa P-25 (anatas
a rutil v poméru 3:1) v dispergované formé (koncentrace 25, 50, 200 a 500 mg/1) a dale pak

imobilizovany TiO2 na inertnim nosici ze sklenénych vlaken.

V této studii pouzili bakterialni kmen E. coli, ktera byla naockovana do Zivného média typu
Luria Broth (Miller LB Broth, Sigma-Aldrich) a inkubovana za stalého michani pii 37 °C, za
aerobnich podminek po dobu 20-24 hodin. Koncentrace E. coli pouzita pro experimenty ve
fotoreaktoru byla 10* CFU/m. K fedéni E. coli byla pouZita sterilni autoklavovana voda anebo
destilovana voda. Prvni odebrany vzorek byl tzv. kontrolni vzorek €. 1, poté piidali do reaktoru
TiO2 o ruznych koncentracich a nechali michat 15 minut za tmy. Druhy odebrany vzorek ¢. 2
byl pro stanoveni adsorpce ¢i inaktivace bakterie za ptitomnosti fotokatalyzatoru. Oba kontrolni
vzorky byly uchovany v laboratofi ve tm¢ a pro stanoveni poctu kolonii byly na konci
experimentu naockovany na LB agar (Fernandez a kol., 2005).

Poté byl fotoreaktor vystaven slunecnimu svétlu (byl odstranén kryt kolektoril) a
v pravidelnych ¢asovych intervalech byly odebirany vzorky a stanovovana koncentrace E. coli

(Fernandez a kol., 2005). Vysledkem této prace bylo, Ze dezinfekce bakterii solarnim zafenim
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v reaktoru je ucinna b&éhem 30-60 minut, a to za pouziti jak dispergovaného, tak
imobilizovaného TiO». Velikost ozafené plochy s imobilizovanym TiO2 hraje klicovou roli pfi
inaktivaci bakterii, ale Kuplnému zni¢eni mikroorganismii doslo az v kombinaci

s dispergovanym TiO2 (Fernandez a kol., 2005).

1.5.2 Odstranéni tézkych kovi

Kovové ionty pfitomné ve vodé mohou byt redukovany do zakladniho stavu pomoci
excitovanych elektronti vznikajicich pfi fotokatalyze, jak znézorfiuje rovnice 5. Redukovat
kovové ionty je mozné také za piitomnosti methanolu nebo formaldehydu, jak je vidét

V rovnicich 6 a 7:

M + ne” -> M 5)
R—CH,0H+.0H - R—CH.—OH + H,0 6)
M™ + R—CH.—0H —» M™ D+ 4+ R —CHO 7)

Podle Littera (2015) je také mozné, aby kovové ionty byly jesté vice zoxidovany na vyssi
oxidacni stavy za pfitomnosti hydroxylovych radikali ¢i elektronovych dér. Tézké kovy maji
Siroké vyuziti v riznych primyslovych odvétvich, ale ¢asto se hromadi v zivotnim prostiedi i
plodinach a dostavaji se do potravniho fetézce. Pti vysokych toxickych davkach tézkych kovl
pro lidsky organismus dochdzi k zavaznym nésledkiim jako mutacim aZz rakovinam rtznych
organu (Shaheen a kol., 2016).

Pro moznost odstranéni t&Zkych kovii jako naptiklad Ni?*, Cd?*, Pb*" a Cu?' byl pouzit
casove a nakladové efektivni fotokatalyzator TiO2. Odstranéni téchto kovi se zlepsilo snizenim
pH roztoku. Ke zlepSeni ucinnosti vedlo také zvétSeni povrchu nanocastic fotokatalyzatoru
(Mahdavi a kol., 2013). Ve studii od Poursani a kol., (2016) bylo prokazano, ze nanocastice
TiO2 se daji opétovné pouzit a mohou pracovat pii pokojové teploté. Fotokatalyzator TiO2 se
také velmi osveédcil pfi odstranovani arsenu. Déle je mozné ho vyuzit k odstranovani smési
iontlh kovi bez vytvareni kalu, coZ zlepSuje moznosti jeho vyuziti po ekonomické, technické a
environmentalni strance (Luo a kol., 2010).

Fotokatalyza byla pouzita také k odstranéni iontii chromu Cr** a Cr za vyuziti oxidu
grafenu s manganem dopovaného TiO2. Reakce probiha z Cr®" ionti za vzniku Cr* iontl a
naslednou reakci az na zakladniho atom chromu (Chen a kol., 2016). Dalsi mozné odstranéni

téchto iontdl je fotokatalyzatorem dopovanym stiibrem a manganem. Tento fotokatalyzator

32



redukoval nejen ionty uvedené vyse, ale i stopové ionty dalSich té€Zkych kovii. Jedna se tedy o
velmi slibny materidl pro praktické vyuziti (Gullipili a Rupakula, 2018). Védci Eddy a kol.,
(2018) zkouseli pro odstranéni Cr®* iontd pouzit TiO2 dopovany gadoliniem jeho uéinek pfi
ozafeni UV-zafenim ¢inil 94 %. Dalsi mozné odstranéni iontti Cr®" z odpadnich vod bylo
pouzitim komplexu TiO., s EDTA na uhlikovém nosi¢i, ktery slouzil jako podpora pro
rozptylené molekuly EDTA a nanocastice TiO,. Tento komplex vykazoval vynikajici
fotoredukeci pfi ozafeni viditelnym svétlem o vinové délce A = 420 nm (Luo a kol., 2018).
Dalsi priklad uplatnéni bio-nanokompozitu (cyklodextrin-polykaprolakton-oxid titanicity;
CD-PCL-TiOy), byl popsan v praci Seema a kol., (2018), kde slouzil nejen jako adsorbent pro
odstranéni olova z odpadnich vod, ale také ti¢inné odstranil z vody az 98 % olova fotokatalyzou
i pii obsahu TiO2 v mnozstvi 5 hm. % z celkového bio-nanokompozitu. Vyhodou této metody
je, Ze pii odstraiiovani tézkych kovii nedochdzi k sekundarnimu znecisténi v upravené vody

(Seema a kol., 2018).

1.5.3 Odstranéni barviv

Dalsi moznosti pro vyuziti fotokatalyzy je odstrafiovani barviv z odpadnich vod. Ptikladem
mohou byt azobarviva. Podle Savin a Butnaru (2008) je hromadéni barviv v pfirodnich zdrojich
(vody a ptdy) pfimo zodpovédné za zabijeni nutri¢nich mikrobt a za degradaci vodnich zdroji.
Barevna a toxicka barviva jsou uvoliiovana do vodnich zdrojii, coz vede k nepiiznivym
ucinkiim, které pocit'uji nejen vodni organismy, ale nepfimo i lidé. Tato barviva jsou casto
velmi obtizn€ odbouratelnd, hromadi se v té€lech organismi a casto se jednd o karcinogenni
latky (Sakthivel a kol., 2003). K obvykle pouzivanym metoddm jejich odstranéni jako jsou
adsoprce, dialyza ¢i flokulace se proto pouziti fotokatalyzy ukazuje jako jedno z moZnych
feseni jejich degradace (Raman a Kanmani, 2016).

Podle Chen a kol., (2002) je vyhodné kombinované odstranéni barviv z vody Spole¢né s
odstraniovanim tézkych kovi, jelikoZ se tyto kontaminanty casto vyskytuji v odpadnich vodach
mnoha prumyslovych odvétvi soucasné. Diky tomu se musi pouzit spravny fotokatalyzator
k zajisténi co nejucinnéjsiho a nejlevnéjsiho zpusobu odstranéni (Gola a kol., 2018).
Fotokatalyzator TiOz2 je vysoce U¢innym katalyzatorem pro odstranéni zne€ist'ujicich latek, kdy
pfi spojeni s pfimésemi vykazuje vynikajici u¢innost.

Naptiklad ve studii Bessegato a kol., (2015) byl porovnan prib¢eh fotokatalyzy za pouziti

TiO2 dopovaného borem s nedopovanym TiO2. Bylo zjisténo, Ze s dopovanym
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fotokatalyzatorem doslo ke 100% odstranéni kyseliny Yellow I do dvou hodin ve srovnéani
s nedopovanym TiO>. kde bylo odstranéno asi 85 % kyseliny. Nebo ve studii Bharatiho a kol.,
(2017) pouzili také nedopované TiO2 na rhodamin B, Kongo Cerven a methylenovou modi
pusobenim UV-zafeni, kde zjistili jeho vynikajici G¢innost. Dalsi studie Ben a kol., (2017)
prokazala vysokou stabilitu a u¢innost fotokatalyzatoru na bazi TiO2 dopovaného zlatem pro
odstraniovani barviv (methylenova modf, Auroamin O). Podrobnéjsi popis fotokatalyza barviv
methylenové oranze (MeO) a methylenové modii (MM) ve vodé je popsan Vv podkapitolach
1.53.1a153.2

1.5.3.1 Fotokatalyza methylenové oranZe ve vodé

Methylenova oranz (MeO) je azobarvivo, které se bézné€ pouziva v primyslu. Jedna se také
o znamy acidobazicky indikator, ktery se v zasaditém prostiedi barvi do oranzova a v kyselém
prostiedi se do ¢ervena. Charakteristickym znakem, jak je vidét na obrazku 10, jsou sulfonové
skupiny, diky kterym ma vysokou rozpustnost ve (Guettai a Ait Amar, 2005).

B&hem barveni textilniho materialu se uvolnuje 10-15 % barviv do odpadnich vod (Nilsson

a kol., 1993; Weber a Stickney, 1993). Tato skute¢nost je vyznamnym zdrojem neestetického

CH;
Na*. 05S N=N .\'(
CH,

Obrdzek 10: Strukturni forma methylenové oranze (Guettai a Ait Amar, 2005).
zne€isténi v Zivotnim prostiedi, protoze jejich mala pfitomnost pod 1 ppm je jasné viditelna
(Guettai a Ait Amar, 2005). Uvolnéna barviva dale mohou v Zivotnim prostiedi vytvaret
nebezpecné vedlejsi produkty v disledku jejich oxidace, hydrolyzy ¢i jinych chemickych reakci
probihajicimi ve vodach (Houas a kol., 2001; Tang a kol., 1997).

Bé&zné vyuzivané fyzikalné-chemické procesy k odbarvovani znecisténé vody jsou
naptiklad oxidace, adsorpce na aktivnim uhli, ultrafiltrace, reverzni osmoza atd. (Tang a kol.,
1997; Lachheb a kol., 2002). Pro degradaci velké Casti barviv nejsou uc¢inné kviili jeji stabilité
biologické procesy. AzoslouCeniny jsou rezistentni na aerobni degradaci a za anaerobni
degradace dochézi k jejich redukci na bezbarvé aromatické aminy, které mohou byt potencialné
karcinogenni (Chung a kol., 1981). Z tohoto divodu je potieba hledat nova feSeni ciSténi

odpadnich vod (COV), ktera povedou k plné degradaci kontaminujicich barviv. Jako nova
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alternativni metoda se osvédcCila heterogenni fotokatalyza vyuzivajici TiO2 fotokatalyzator
(Hermann, 1999). Vyhodou této metody je, ze ji l1ze realizovat za atmosférickych podminek, ze
Vv idedlnim piipad¢ vede k tplné degradaci na CO2 a vodu, a navic fotokatalyzator je levny,

netoxicky a vykazuje relativné vysokou chemickou stabilitu (Fujishima a kol., 2000).

Pribeh fotokatalyzy byl popsan ve studii Guettai a Ait Amara (2005), kde vychazeli z uméle
pripravenych vodnych roztoki MeO. Reak¢ni smés byla michana pro dosazeni rovnovahy a byl
odebran vzorek pro stanoveni poc¢atecni koncentrace. Po pfidani fotokatalyzatoru byly z reakéni
smési odebrany v pravidelnych intervalech vzorky (5 ml) za tmy i za ozatfeni. Odebrané vzorky
byly odstfed’ovany a vysledny roztok byl méfen pii vinové délce 458 nm za pouziti UV/VIS
spektrofotometru kalibrovaného podle Lambert-Beerova zdkona. Testovano bylo 5 komerénich
druhti TiO2: Degussa P25 (P25), mikroanatas, Hombikat UV100 (UV100), Platinovy Hombikat
UV100-Pt a Pretiox AV-01. Piestoze P25 a UV100 vykazovaly u¢inné odstranéni MeO, jako
nejucinngjsi byl fotokatalyzator TiO2 Degussa P25.

Cilem této studie bylo zjistit, ktery vliv (pH prostfedi, davkovani katalyzatoru ¢i volba
druhu katalyzatoru) bude nejvyznamnéj$i na fotokatalyzu (Guettai a Ait Amara, 2005).
Vysledkem této studie bylo zjisténi, ze ucinnost fotokatalyzy siln€¢ zavisi na pracovnich
podminkach jako jsou koncentrace substratu (MeO), mnozstvi katalyzatoru a pH roztoku.
Optimalni pH roztoku pro nejlepsi degradace MeO bylo pH=3. Pro zji$téni vlivu koncentraci
MeO a P25 byly porovnany koncentrace MeO od 5 az 75 mg/l a P25 0d 0,15 az 0,8 g/l. Pficemz
pro rychlou a ti¢innou degradaci byla optimalni koncentrace pro MeO < 50 mg/l a koncentrace
P25 0,8 g/l (Guettai a Ait Amara, 2005).

1.5.3.2 Fotokatalyza methylenové modie

Methylenova modif (MM) syntetické fenothiazinové barvivo vyuZivané naptiklad
Vv textilnim pramyslu. Strukturné se jedna o 3,7-bis-(dimethylamino)fenothiazin-5-ylium
chlorid hydrat. MM je tmavé modry prasek rozpustny ve vod¢, ale $patné rozpustny v ethanolu
(Jurica, 2018).

Mezi bézné pouzivané metody odstranéni methylenové modfe, piipadné jejich
degradac¢nich produktt, patii oxidace, adsorpce a membranové separace. Tyto metody se
ukazaly jako ¢astecné€ U€inné, ale neeliminuji zcela methylenovou modf. Proto bylo navrzeno

otestovat AOP, které pro degradaci chemickych latek vyuZzivaji vysoce reaktivni hydroxylové
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radikaly schopné mineralizovat organické slouCeniny a tim eliminovat tvorbu jejich
meziprodukti (Tichapondwa a kol., 2020).

Ve studii od Tichapondwa a kol., (2020) zkouseli degradovat methylenovou modi za
pomoci tfi riznych fotokatalyzatorti: Degussa P-25, anatasova a rutilovd forma TiO2. Pro
fotokatalyzu byla pfipravena reakéni smés MM s koncentracemi v rozmezich 2,5-15 mg/l, ke
které byly piidany testované katalyzatory o koncentraci 0,5 g/l. Pied zafenim byla tato suspenze
michana 30 minut za tmy pro dosazeni rovnovahy, potom nechali pisobit UV-zéieni a ve 20-
timinutovych intervalech byly odebirany vzorky o objemu 5 ml. U nich byla koncentrace MM
po centrifugaci méiena na UV/VIS spektrofotometru.

Nejucinngj$im fotokatalyzatorem byl TiO2 Degussa P-25, ktery vykazoval 81,4 % G¢innou
degradaci MM oproti anatasu (54 %) a rutilu (31,3 %). Po nalezeni nejlepsiho fotokatalyzatoru
byly zkoumény dal$i optimalni parametry fotokatalyzy (pocatecni koncentrace MM, ucinek
ménictho se pH a vliv mnozstvi pouzitého katalyzatoru). Optimalnim piidavkem
fotokatalyzatoru bylo 0,5 g/l, protoze dalsi ptidavek jiz vedl ke sniZeni rychlosti degradace
MM. Optimalni pocate¢ni koncentrace MM byla 2,5 mg/l, protoze nejrychleji degradovala a
nezanechavala zbytkové produkty degradace MM. Cim vyssi byla podateéni koncentrace
roztoku MM, tim byla degradace pomalejsi. To znamend, Ze dochazelo ke snizeni excitace
elektronti ve fotokatalyzatoru, protoze vétsi ¢ast UV-zarena byla absorbovdna MM misto
katalyzatorem. Posledni zkoumany parametr byl vliv pH na fotodegradaci v rozmezi hodnot pH
2-11. MM ma v roztoku kladny néboj a fotokatalyzator pii pH vy$§im nez 10 ma naboj zaporny
coz vede ke zvySené adsorpci barviva na fotokatalyzatoru kvuli pfitazlivosti mezi opacné
nabitymi naboji. Z toho vyplyva, Ze ¢im vyssi je pH (nad 10 a vic), tim je suspenze
fotokatalyzatoru stabilnéj$i bez tvorby aglomeratd a tim je zvySena ucinnost fotokatalyticka

degradace (Tichapondwa a kol., 2020).

1.5.4 Odstranéni l1é¢iv a organickych sloucenin

Hlavnim dGvodem pfitomnosti 1é¢iv a problematickych organickych latek (zde jsou
mysleny hlavné rezidua 1éCiv, pesticidy atd.) ve vodach je jejich vyuzivani v kazdodennim
zivoté¢ ve formé 1éCiv, kosmetickych piipravki, pifipravkil pro osobni Ucely a zemé&délstvi
(Carbano a kol., 2013Db). Patii sem také tzv. perzistentni latky, coz znamena, ze kvili obtizné
degradaci a schopnosti odolat rtiznym procesim jejich odbourani se dlouhodobé hromadi

Vv zZivotnim prostfedi (Dong a kol., 2015).
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Hydroxylovy radikal, ktery vznikl pti fotokatalyze je schopen oxidovat vétSinu organickych
molekul pfes meziprodukty az na kone¢né produkty vodu a oxid uhli¢ity. To samé se déje, kdyz
budou organické slouceniny reagovat s elektronovymi dirami. Mechanismus oxidace
zne€ist'ujicich organickych latek zavisi na tom, zda se jedna o alifatické nebo aromatické latky.
Alifatické molekuly jsou oxidovany pievazné hydroxylovymi radikaly, ale u aromatickych
molekul dochazi ptfednostné k oxidaci molekularnim kyslikem a superoxidem radikalu za
ptitomnosti UV-zafeni (Augugliaro a kol., 2012).

Podle Dougna a kol., (2015) miZze oxidace aromatickych latek mulze probihat tfemi
mechanismy: vazbou hydroxylového radikalu na aromatické jadro, oddélenim vodiku nebo
substituci. Oxidace aromatickych sloucenin je vyznamna hlavné pii odstranovani rtznych
farmaceutickych znecist'ujicich latek, které maji alespon jedno aromatické jadro. Vyznamné,
ve vodach Casto detekované farmaceutické slouceniny jsou naptiklad analgetika (dicolfenac,
sulfamethaoxazol), antibiotika (amoxicilin, moxifloxacin) a antiepileptika (karbamazepin)
(Carbonaro a kol., 2013; Dimitrakopoulou a kol., 2012; Dai a kol., 2012).

Prikladem fotokatalytického odstranéni ¢tyf bézné pouzivanych 1éCiv: diklofenaku,
ibuprofenu, sulfamethoxazolu a acetaminofenu z vody je prace, ve které autofi pouzili jako
fotokatalyzator TiO2 Degussa P-25. Jako zdroj zafeni pouzili svételné diody (LED), které
dodavaly svétlo (UVA, UVB i UVC-zafeni) o riznych vinovych délkach (250-375 nm).
Obdobné byl degradovan i mikrocystin (Eskandarian a kol., 2016). TiO, Degussa P-25
nanesena na uhlikové nanotrubici byla pouZita k odstranéni diklofenaku, triklosanu 1 jinych
organickych slou¢enin (Murgolo a kol., 2015).

Dalsi mozné odstranéni organickych latek jako napiiklad 4-chlorfenol bylo za pouziti
fotokatalyzatoru na bazi TiO2 dopovaného bud uhlikem (Shao a kol., 2015),
nebo hexahydratem siranu Zeleznato-amonného (Villaluz a kol., 2019). U¢inna degradace
probihala u prvniho zminéného fotokatalyzatoru plisobenim xenonové vybojky (300 W, 400
nm). Druhy zminény fotokatalyzator byl vystaven jak slune¢nimu zafeni, tak i modrému zafeni
z LED-zdroje (450 nm, intenzita zafeni 16,85 mW/cm?). Tento druhy katalyzator vykazoval

velmi silnou stabilitu a moZnost op&tovného pouziti.

Hlavni divod odstranéni pesticidi z vody je jejich extrémné vysoka toxicita. Pesticidy je
mozné odstranit piisobenim TiOz, ktery je schopny fotokatalyticky tyto latky degradovat az na
konecné produkty mineralizace. Radikaly vzniklé v mezikroku mineralizace reaguji
s rozpuSténym kyslikem a produkuji peroxylové radikaly (ROO.), kter¢ napomahaji
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mineralizovat pesticidy (Vela a kol., 2017). Pesticidy podobné jako 1é¢iva a barviva jsou pro
vodni organismy casto velmi toxické (Shuman-Goodier a Propper, 2016). Pro degradaci
pesticidu se tedy nemohou pouzit konvenéni biologické metody ¢isténi odpadnich vod, a proto
byly zkoumany moznosti degradace pesticidii za pomoci TiO2 v riznych formach (Vanraes a
kol., 2017).

Prostfednictvim fotokatalyzy s pomoci TiO2 byl rozkladan chlorpyrifos (pesticid na bazi
fosfore¢nanu) plisobenim UV-zafeni (Farner Budarz a kol., 2019). V dalsi praci byly stejnym
postupem degradovany pesticidy profenofos a chinalphos (Amalraj a kol., 2016). Fotokatalyza,
jako ucinny postup likvidace pesticidd, byla pouzita také na degradaci diuronu, alachloru,
isoproturonu a atrazinu (Cruz a kol., 2017). Ve studii Vela a kol., (2018) byl pouzit TiO2 P25
pro degradaci Sesti pesticidii: malathion, fenorothion, quinaplhos, vinclozolin, dimethoat a
fenarimol. Jako zdroj zafeni bylo pouzito slunecni svétlo. Pozitivni vliv na katalytickou reakci
ma optimalni pH 6, pouziti vhodného zdroje UV-zateni v zavislosti na druhu fotokatalyzatoru,
koncentrace katalyzatoru a provzdusinovani reaktoru (Kalantary a kol., 2015). Dal$i moZznosti,
jak zvysit ucinnost fotokatalyzy, je pouziti dopovaného katalyzatoru bud’ zelezem, manganem,

nebo cerem (Umar a kol., 2016).

Ptitomnost sloucenin naruSujicich endokrinni systém ve vod¢ je vyznamnym problémem
pfi jeji Gprave a Cisténi. Jedna se o slouceniny interferujici s funkénim endokrinnim systémem,
a to vede k naruseni reprodukéniho, neurologického a imunitniho systému. Vstup do vodniho
prostedi je nasledkem lidské ¢innosti od priimyslovych odpadnich vod az po odpadni vody z
domacnosti. Mezi slouceniny naruSujici endokrinni systém (EDC) patii hormony, tézké kovy,
nekteré 1éky, bisfenol, DDT apod. (Li a kol., 2009). Kromé vlivu na ¢loveka jsou Skodlivé 1 pro
vodni organismy. Napiiklad vysokd koncentrace estrogenu ve vodé¢ vede ke sniZeni
reprodukénich schopnosti ryb (Tetreault a kol., 2011). Dalsim ptfikladem EDC jsou ftalaty,
které jsou karcinogenni u muzi, nebo bisfenol A, ktery souvisi s muzskou sexualni dysfunkci
(Li a kol., 2009). Jako u barviv, 1€€iv nebo pesticidii 1 EDC nejsou konvenéni zplisoby Cisténi
vod dostatecné, nedokéZou tyto slouceniny zcela odstranit, a diky tomu se uvoliiuji dal do
prostiedi. Jednou z moznosti, jak tyto latky degradovat je fotokatalyza (Tong a kol., 2012).
Prikladem aplikace fotokatalyzy je odstranéni steroidnich hormont (estradiol, progesteron a

levonorgestrel) ve vodnim prostfedi pomoci tenkych TiO> filmt. Nejvyssi uc¢innost degradace
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byla u progesteronu, ackoli vznikly peroxid vodiku se projevil na degradaci v$ech tfi hormont
(AlAani a kol., 2017).

Bylo také potvrzeno mozné odstranéni zenského hormonu estrogenu V nizkych
koncentracich za pouziti fotokatalyzatoru Degussa P25, kdy hydroxylové slouceniny estronu
byly generovany béhem degradace (Sornalingam a kol., 2018). Dalsi aplikace fotokatalyzy byla
pouzita na primarni muzsky hormon testosteron, ktery je zodpovédny za reprodukéni
schopnosti. Testosteron byl degradovan TiO2, coz vedlo k tvorbé stejnych degradacnich
produktu, jako jsou produkovany piirozené metabolismem (Ruokolainem a kol., 2016).

Pro zlepsSeni uc¢innosti fotokatalytické reakce byl opét pouzit dopovany TiO2. Napiiklad ve
studii Pazoki a kol., (2016) byl pouzit TiO2 dopovany stfibrem pro odstranéni dexamethasonu
z vody. Pro dalsi zvySeni u¢innosti autofi dale ptidali peroxidu vodiku, a to jak pii pusobeni
UV-zafeni, tak viditelného zateni. Maximalni G¢innost rozkladu dexamethasonu byla 82,3 %
pii UV-zafeni a 71,5 % za pouziti viditeIného svétla.

Zajimava studie od Chow a kol., (2017) popisuje degradaci dekabromdifenyletheru, coz je
zneCist'ujici latka pouzivand ke zpomaleni hotfeni. Tato znecist'ujici latka prokazala velkou
odolnost vici degradaci a je schopnd akumulace v organismech. Pro odstranéni této latky byl
pouzit TiO2 ve spojeni s fytoremediacni technikou s pomoci moktadnich rostlin (ryze, rdkos).
Prikazem této studie je vysokd ucinnost pii odstraiiovani EDC, kdy nedochdzi ke tvorbé

toxickych vedlejsich produktech.
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1.6 Faktory ovliviiujici fotokatalyzu

Pti fotokatalyze dochazi k ovlivnéni reakce rliznymi faktory. Prvni zasadni vliv ma pH
prostiedi. To, jaké vliv bude mit pH na fotokatalyzu zavisi na hydrofobicité, vlastnostech
odstranovanych slouCenin, na naboji zneCistujici latky a katalyzatoru, koncentraci
hydroxylovych radikalti apod. (Raileanu a kol., 2013). Kyselost nebo zasaditost prostiedi
ovliviiuje fotokatalytickou reakci probihajici na povrchu TiO2. Podle Rahimi a kol., (2014) se
za optimalni hodnotu pH pro hydroxylové radikaly povazuje pH > 6,8. Toto bylo popsano a
potvrzeno také ve studii podle Chong a kol., (2009).

DalSim dtlezitym faktorem je koncentrace znecist'ujicich latek. Pii zvySené koncentraci
znecist'ujicich latek mize dochazet k jejich adsorpci na povrchu fotokatalyzatoru a zabranuji

tak absorpci zafeni. Diky tomu nemize dochazet k fotokatalytické reakci (Chong a kol., 2009).

Tvorba elektronovych paril je urcena intenzitou svétla a vinovou délkou. Proto zavislost
fotokatalyzy na intenzité svétla je vyznamny parametr, ktery je ¢asto zkouman. K piekonéni
energie na povrchu katalyzatoru je zapotfebi dostatecné mnozstvi energie fotonu (Raileanu a
kol., 2013). ZvySenou intenzitou svétla se zvysi produkce hydroxylovych radikalu, ale
nadmérné ozafovani vede k rekombinaci part elektron-dér, a to pak vede ke sniZzeni rychlosti

reakce (Saravanan a kol.,2017).

Dal$im vyznamnym parametrem je velikost povrchu fotokatalyzatoru. Vysoce efektivni
diky svému velkému povrchu je TiO, Degussa P-25 (Gao a Liu, 2005), velkou aktivni plochu
ma také ZnO (Saravanan a kol., 2013). Koncentrace katalyzatoru také hraje velky vliv pfi
heterogenni fotokatalyze a musi byt udrzovana na optimalnich hodnotach, aby pfi vysoké
koncentraci nedochazelo ke snizeni ozafovani fotokatalyzatoru anebo k agregaci jeho ¢asti ve
vodnim roztoku (Raileanu a kol., 2013).

Fotokatalyzu 1ze zefektivnit pfidavkem dalSich oxida¢nich €inidel. MlZe to byt jednak
samotny kyslik obsazeny v roztoku, ale jeho koncentrace je vétSinou velmi nizka. Z toho
diavodu do suspenze ptridame oxidanty jako naptiklad H2O,, bromi¢nan draselny nebo persiran
amonny, které mohou zvysit degradaci znecist'ujicich latek (Raileanu a kol., 2013). Piidavky
oxidantil je vSak tfeba regulovat, aby nedoslo k nezddoucim inhibi¢nim reakcim a zéniku

reaktivnich hydroxylovych radikalu.
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1.7 Vliv ionti na fotokatalyzu

Ve vodach se prirozen¢ vyskytuji anorganické i organické ionty. Ty pasobi jako interferujici
latky, které mohou ovliviiovat Gc¢innost fotokatalyzy a degradace organickych kontaminantt

(Tufail a kol., 2020).

1.7.1 Anorganické ionty

Nejvice studované anorganické ionty ovliviiujici fotokatalyzu jsou ionty halogenidové,
uhlicitanové, hydrogenuhlicitanové a dusi¢nanové. Vliv téchto iontli miize byt riizny. Pribéh
fotokatalyzy a degradaci kontaminantii ve vodach mohou, jak zpomalit, tak i zlepsit, tim, ze
mohou ziskat energii z UV-zafeni za vzniku reaktivnich radikali, které degraduji uplné€ nebo
castecn¢ kontaminanty. V pfipadé negativniho plsobeni tyto ionty funguji jako takzvané
»lapace® hydroxylovych radikali a snizuji Gi¢innost fotokatalyzy (Tufail a kol., 2020). Mnoho
védeckych tyma zkoumalo, jaké vlivy maji anorganické ionty na probihajici fotokatalyzu, kde
dochdzi k produkci hydroxylovych radikald, ¢i jejich zéniku, pfipadné k ptisobeni pomoci
téchto radikald i iontd na samotnou interferujici latku. Piiklady uc¢inka anorganickych iontd na
fotokatalyzu jsou popsany nize.

Ve studii od Yuan a kol., (2011) byly zkoumany G¢inky chloridovych iont na degradaci
barviva Acid Orange 7 (AO7). Barvivo bylo degradovano za pomoci fotokatalyzatoru Co/PMS
(kobalt/peroxymonosulfatu). Pro zkoumani ucinkti chloridovych ionti pifi degradaci, byly
smichany chloridové ionty (ve formé NaCl), s barvivem (AO7), s Co?" fotokatalyzatorem
(CoSO4 - 7H20) a Oxonem® (PMS). Ug¢inek chloridovych iontdi byl sledovan v rozmezi
koncentraci 0-200 mM. Pfi nizkych koncentracich chloridovych iontd (do 100 mM) bez
ptitomného Co?* fotokatalyzatoru v roztoku dohézelo ke zvyseni uc¢innosti degradace barviva,
ale s niZsi rychlosti nez u roztoku s pfidanym katalyzatorem. V ptipadé vysokych koncentraci
chloridovych iontii (nad 100 mM) dochazelo k vyznamné inhibici mineralizace barviva. Za
ptitomnosti chloridovych iontil o koncentraci 200 mM nezavisle na piitomnosti katalyzatoru
dochézelo dokonce k neZadouci tvorbé toxickych aromatickych chlorovanych slou¢enin. Tyto
slouceniny byly rozd€leny do ¢ty skupin: A. pét sloucenin naftalenového typu (4-chlor-1,2-
nfatalendion, 2,4-dichlor-1-naftalenol atd.); B. dvé heterocyklické slouceniny (5-
chlorbenzofuran, 5-chlorisobenzofuran); C. dvanact aromatickych sloucenin (4-chlorftalova

kyselina, 1,2-dichlorbenzen atd.) a D. tetrachlormethan. Tyto vysledky jasné ukazuji, ze
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vyskytujici se chloridové ionty béhem fotokatalyzy vyrazné ovliviuji reakei i vznikajici

produkty (Yuan a kol., 2011).

Dalsi studie od Li a kol., (2015a) zkoumala vliv halogenidovych ionta (chloridovych a
bromidovych iontl) na degradaci acetaminofenu pomoci UV-zafeni kombinovaného
s peroxidem vodiku (UV/H202). Chloridové i bromidové ionty mohou reagovat
S hydroxylovymi radikaly. Na Obr. 1.11 je znazornéna reakce bromidovych i chloridovych
iontli s hydroxylovymi radikaly, které vytvarely, jak bromované formy iontii (-Br, -Br2™ a
BrOH"), tak chlorované formy iontii (-Cl, -Cl2~ a -CIBr ). Chloridové ionty vykazovaly velmi

maly Vvliv na degradaci acetaminofenu, oproti zvysené koncentraci bromidovych iontd, ktera

Cl, Br
™ _/uv-—-—._/-_-..:}—-:lv
-Cl, Cl,~, CIOH-~ = \ 4
*Br, Br,*, BrOH* Acetaminophen
CIBr+

Kinetics, Products?

Obrdzek 11: Mechanismus UV/H,0; a reakce hydroxylovych radikdlt s chloridovymi a bromidovymi ionty

(Li a kol., 2015a)
vykazovala snizenou ucinnost na degradaci. Zajimavosti této studie byl prikaz zvySené
degradace v analyzované smési obsahujici jak bromidy, tak chloridy. To vedlo ke vzniku
mnoho forem bromidt i chloridi, jak je zndzornéno na obrazku 11, véetné clorido-bromidového
radikalu (CIBr-"), ktery selektivné reagoval s fenolovymi slouceninami. Déle je z prace patrné,
ze reakci fenolovych sloucenin s chloridovymi nebo bromidovymi formami mohou vznikat
ruzné vedlejsi produkty. Naptiklad za ptitomnosti chloridovych ionti nedochazi k zadné tvorbé
vedlejsich produkt, ale za pfitomnosti chloridd i bromidii dochéazi ke vzniku chinoni (1,4-
hydrochinonil). Z toho vyplyva, Ze solnost, resp. obsah halogenidovych ionti ve vodéach hraje
vyznamnou roli pii fotokatalyze a maji Siroky dopad na odstrannovani organicky znecist'ujicich

latek (Li a kol., 2015a).
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Vlivy dusi¢nanovych ionti byly zkoumany ve studii od Gastro a kol., (2017) na degradaci
fenolickych sloucenin (ortho-fenylfenol, methylparaben, propylparaben, triclosan, bisfenol A)
vV rizném vodnim prostiedi (ultradisté vody, povrchové vody a odpadni vody). Fenolické
slouceniny ve vodnim prostiedi byly degradovany plisobenim dvou druhti zafeni: viditelné
svétlo a UV-zateni pii 254 nm. Cilem této studie bylo zjistit, zda pfitomnost dusi¢nanovych
iontt ve vodnich vzorcich ovliviiuje fotodegradaci fenolickych sloucenin, nebo vede ke vzniku
transformacnich produktti ¢i nikoliv. Zjistilo se, Ze dusi¢nanové ionty vyrazné zlepsily
fotodegradaci znecist'ujicich latek ve vodach pisobenim slune¢niho i UV-zareni. Déle vyrazné
zlepsily transformacni reakce (aromatické nitrace bez nebo se $tépenim molekuly, hydroxylace
a dehalogenace), kdyz reagovaly s hydroxylovymi radikaly. Tato pfeména sloucenin vedla ke
vzniku nitroderivati prostfednictvim adice, dechlorace ¢i §tépeni reak¢nich sloucenin.

Bylo zjisténo, Ze ortho-fenylfenol mé velky potencial pro tvorbu fotochemicky stabilnich
mono- a di-nitratt. Z ortho-fenylfenolu piisobenim dusi¢nanovych iontli na svétle vznikal

toxicky 2-dibenzofuranolu (Gastro a kol., 2017).

Vliv hydrogenuhli¢itanovych, chloridovych a siranovych ionti byl zkouman ve studii
od Zhou a kol, (2017). Jednalo se o degradaci diatrizoatu fotokatalyzou v systémech
UV/persiran a UV/H20z2. Jako u€innéjsi z té&chto dvou metod byla ta s UV/persiranem. To autofi
mimo jiné pfisuzuji i siranovym radikalim (vzniklé aktivaci persiranu simulovanym svételnym
zéatenim), které absorpci svétla vytvarely meziprodukty (siranové radikdly mohou reagovat
s chloridy, hydrogenuhlic¢itany atd. za vzniku dalSich reaktivnich forem). Zatimco pfitomnost
hydrogenuhli¢itanovych ionth mirn€ zvysila UCinnost degradace, vysoké koncentrace
chloridovych iontl inhibovaly odstranéni diatrizoatu. Velky vliv ma vSak také struktura
cilového substratu, ktery chceme odstraiiovat (Zhou a kol., 2017). Nejen tato studie, ale i studie
od Lu a kol., (2018) zkoumala vlivy chloridovych a hydrogenuhliitanovych ionti,
konkrétné na degradaci kyseliny klofibrové v pitné vodé tfemi zplisoby: UV-zéafenim,
UV/persiranem a UV/chlorem. Kyselina klofibrova je aktivnim metabolitem klofibratu a
dalsich lipidovych regulator, které jsou detekovatelné ve vodnim prostiedi. Jeho biologicky
rozklad je kvili struktufe omezen, a proto se ji v této studii pokusili eliminovat ve vodném
prostiedi za pouziti tfi vySe uvedenych zpusobli. Rychlost degradace této kyseliny byla
zvySovana s pridavajicim se chlorem anebo persiranem. Nejvyssi rychlost degradace (u obou

kombinovanych procesit) byla pti pH 9, nejniZsi rychlost byla zaznamenéna pti pH 11.
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Pti procesu UV/chlor se zvySujicim pH prostiedi byla snizend rychlost degradace, tedy
hydroxylové ionty inhibovaly degradaci kyseliny klofibrové. Naopak za piitomnosti
hydrogenuhli¢itanovych ionti v obou procesech (UV/ persiran nebo chlor) se zvysila rychlost
degradace. Z hlediska nakladii na energii i oxida¢niho ¢inidla se metoda UV/chlér jevi
efektivnéjsi nez UV/persiran (Lu a kol., 2018).

Wang a kol., (2016) zkoumaly G¢inek chloridovych ionti na degradaci karbamazepinu
(CBZ) v odpadnich vodéch z &istiren odpadnich vod (COV) mezi fotokatalyzou UV-zafenim,
chlorem a kombinaci téchto dvou procest UV/chlor. Zjistili, ze ¢inngjsi je kombinace UV-
zafeni s chloraci, nez samotné pouziti UV-zéfeni nebo chlorace. ZvysSeni rychlosti degradace
CBZ bylo dosaZeno vé&tsi intenzitou zafeni a pfidavkem chloru. Ovlivnéni degradace nezéaviselo

jen na koncentracich chloridovych iontt, ale také na pH prostiedi. Cim kyselejsi prosttedi pH

bylo, tim byla rychlejsi degradace. Na obrazku 12 je zndzornén ptedpokladany mechanismus
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Obrdzek 12: Navrhovand cesta pro degradaci CBZ (Wang a kol., 2016)

degradace CBZ. Je zde zndzornéno spolecné plisobeni chloridovych i hydroxylovych radikald,
nebo jen hydroxylové radikély (hydroxylace) na degradaci CBZ. Hydroxylaci CBZ pomoci
OH- vznikl N-heterocyklus, ze kterého vznikaly produkty P252: epoxidy- a hydroxyl-
karbamazepinu. Z P252 oxidaci hydroxylovych i chloridovych radikald vznika P266, P209, ale
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pokud P252 je oxidovana za pomoci OH- vznika produkt P270. Z kombinované oxidace OH- a
CI vznikal produkt P250 a stejnou oxidaci z ného vznikl produkt P264 (Wang a kol., 2016).

1.7.2 Organické ionty

Organické ionty obsazené ve vodé mohou inhibovat u€innost fotokatalyzy, protoze mohou
pusobit jako tzv. lapace hydroxylovych radikdlii. Jednou z nejvyznamnéjSich a nejvice
prozkoumanych latek, kterd ovliviiuje fotokatalyzu, je kyselina huminova. Ptikladem vlivu
kyseliny huminové na degradaci 1é¢iv za pomoci kombinacni fotokatalyzy UV/H20: byl popsan
ve studii od Yuan a kol., (2013), kde zjistili, Ze absorbuje vétsi cast UV-zafeni a tim znemoZiuje
samotnou degradaci. Jeji inhibi¢ni ucinek pii degradaci latek potvrdily i1 dalsi studie, jako
napiiklad studie od Lu a kol., (2018); Zhou a kol., (2017); Gao a kol., (2020), kde prokazali, ze
je tzv. filtrem, ktery absorbuje UV-zafeni. Podobny uc¢inek byl popsan i ve studii od Tan a kol.,
(2013), kde zkoumali detailngji jeji vliv. Zjistili, ze pti nizkych koncentracich kyseliny
huminové (2,5 mg/l) dochazelo k zrychlené degradaci latek a k vyssi produkci hydroxylovych
radikald, ale pfi vysokych koncentracich (20 mg/l) naopak dochdzelo k inhibici reakce

(absorbovala zafeni a od¢erpavala produkované radikaly, ¢imz zpomalila degradaci).
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2 Cil prace

Prvnim zcili této diplomové prace bylo zpracovat literarni reSerSi zameéfenou na
fotokatalyzu, faktory, které ji ovliviiuji a na jeji vyuziti k odstranovani mikrobialniho
zneCisténi.

Dalsim cile prace bylo na zakladé¢ poznatki z literarni reSerSe provést laboratorni
experimenty zaméfené na zkoumani riiznych podminek (vliv koncentrace fotokatalyzatoru
(0,5-2 g/1), vliv otacek (200-800 ot/min), vliv druhu fotokatalyzatoru (TiO2 Degussa, TiO2 AV-
01, TiO2 Pretiox a TiO, P90) a vliv prostredi (fyziologicky roztok, demineralizovana voda a
kohoutkova voda)), které mohou ovliviiovat pribéh fotokatalyzy. Tyto experimenty byly
provedeny jak na modelovém vzorku odpadni vody s methylenové modfi, tak nasledné s E.

coli.
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3 Experimentalni ¢ast

Pouzité chemikdalie
Tabulka 1: Pouzité chemikalie pro experimenty

Nazev Vyrobce Cistota
Demineralizovana voda UPa 0,080 uS/cm
TiO2 AEROXIDE ® P 25 Evonik, Némecko
TiO2 AEROXIDE ® P 90 Evonik, Némecko
TiO2 AV-01 Precheza a.s., Prerov
TiO2 PRETIOX CG Precheza a.s., Pferov
Methylenova modf (monohydrat) | Acros, India 96+ %
NaCl Lach-Ner, Neratovice| 99,9 %
Kohoutkova voda VAK-Pce
Masopeptonovy agar (MPA) HiMedia, Indie
Masopeptonovy bujon (MPB) HiMedia, Indie

PouZité vybaveni

Nerezova nadoba ¢. 1 (rozméry 176 x 162 mm, vyska 150 mm, ozafena plocha 285,12 cm?)
a nerezova nadoba ¢&. 2 (rozméry 265 x 162 mm, vyska 150 mm, ozafend plocha 429,3 cm?),
pipety, magneticka michadla, UV/VIS spektrofotometr (Hach Lange DR 6000), odstfedivka
(Eppendorf centrifuge 5804 R) a LED zdroj UV-A zafeni (CBM-120-UV-C14-FB365-21
(Luminus Devices, USA), vinova délka zafeni 365 nm a zafivy tok 8,5 W), zkumavky, $picky,

kahan, autoklav.

3.1 Postup pripravy zasobnich a reakénich roztoki

Zasobni roztok MM byl pfipraven tak, ze v 1 1 demineralizované vody (DI) bylo
rozpusténo 0,5 g MM, ¢imzZ byl pfipraven roztok o koncentraci 500 mg/1.

Fyziologicky roztok (FR) (0,9% NaCl) byl pfipraven rozpusSténim 9 g chloridu sodné¢ho
(NaCl) v demineralizované vodé a doplnénim na 1000 ml. Takto pfipraveny roztok byl
sterilizovan v autoklavu pfi 121 °C podobu 15 minut. Fyziologicky roztok pro degradaci MM
byl pouZit nesterilizovany.

Masopeptonovy agar (MPA) je obecné pouzitelné kultiva¢ni médium. Sklada se z 10,0 g/l
masového peptonu a hovéziho extraktu, 5,0 g/l NaCl a 15,0 g/l agaru, pii konecném pH 7,2 *

0,2 pti25 °C. MPA byl ptipraven dle vyrobce navaZzenim 40 g ptipravku do 1000 ml destilované
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vody. Smés byla sterilizovéana pii 121 °C po dobu 15 minut. Po sterilizaci a po vychladnuti byla
smés nalévana do plastovych sterilnich Petriho misek. Takto pfipravené pidy byly uchovany
V lednici pfi teploté 5 °C.

Masopeptonovy bujon (MPB) je agar obohaceny bujonem, na kterém se péstuji nenarocné
bakterie. Sklada se z 10,0 g/l masového extraktu (susiny), 10,0 g/l peptonu pro bakteriologii a
5,0 g/l NaCl pti kone¢ném pH 7,2 £ 0,2 a pfi teploté 25 °C. MPB byl pfipraven dle pokynu
vyrobce navazenim 25 g piipravku do 1000 ml destilované vody. Smés byla ve vhodnych
lahvich sterilizovana pti 121 °C po dobu 15 minut. Po sterilizaci a po vychladnuti byla smés

uchovana v lednici pii teploté 5 °C.

Reakéni roztoky byly pripraveny tak, ze do nadoby bylo odméteno 20 ml zasobniho
roztoku MM s 980 ml piislusného prostiedi (DI, FR, voda z vodovodu (VV)). Roztok byl 5
minut michan pii otd€kach 500 ot/min. pro jeho zhomogenizovani. Poté byl odebran tzv. nulovy
vzorek pro spektrofotometrické stanoveni pocateéni koncentrace MM. Nasledné byl do
reakéniho roztoku pfida piislusny fotokatalyzator (TiO, AEROXIDE ® P 25, TiO2; AEROXIDE
®P 90, TiO2 AV-01 a TiO, PRETIOX CG) a opét byla reakéni smés 5 minut homogenizovana
pti 500 ot/min. Po téchto 5 minutach byly nastaveny pozadované experimentalni otacky (200 —
800 ot/min.), zapnut zdroj zafeni a V pravidelnych ¢asovych intervalech byly z reakéni smési
odebirany vzorky (5 ml). Ty byly odstiedény na laboratorni odstiedivce (11 000 ot/min. po
dobu 15 minut) a po odstedivce byla opét spektrofotometricky stanovena koncentrace MM ve

vzorcich.

3.2 Postup stanoveni rovnice kalibra¢ni pfimky methylenové modri

Byla piipravena fada kalibra¢nich roztoktit MM v rozmezi koncentraci od 0 do 10 mg-I™.
Absorbance téchto roztokl byla nasledné proméfena na UV/VIS spektrofotometru (DR 6000,
Hach) pfi vlnové délce A = 664 nm. Byl sestrojen graf zavislosti naméfené absorbance na
koncentraci kalibraénich roztokt a z n&j byla ziskana rovnice kalibraéni piimky (R? = 0,998)
ve tvaru:

A = 0,2208 x ¢ + 0,0948 8)
kde: A =absorbance

¢ = koncentrace MM
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Tato rovnice pak byly pouzita pro stanoveni koncentrace MM u vSech experimentil, které

s ni byly provedeny.

3.3 Postup na optimaliza¢nich stanoveni

Pro optimalizaci otacek byl postupem popsanym v kapitole 3.1 pfipraven reakéni roztok
MM a nerezovych nadobéch 1 a 2. Poté byla provedena fada experimentl pii otackach 200,

350, 500, 650 a 800 ot/min., postup odbéru vzorkt a stanoveni koncentrace MM viz kap. 3.1.

Pro hledani mnozstvi optimalni navazky fotokatalyzatoru byl op€t pouzit postup popsany
v kap. 3.1. Experimenty byly vedeny pii 500 ot/min., navazky fotokatalyzatoru byly 0,5 g, 1 g
az2g.

3.4 Postup fotokatalytické degradace E. coli

Pozivana E. coli (CCM 3954 z Ceské sbirky mikroorganism@, Brno) byla pfipravena
ozivenim dlouhodob¢ skladované kultury uchované v kryzkumavkach. Kultura byla
rozmichana v roztoku masopeptonového bujonu (MPB) a fyziologického roztoku,

ptipraveného 1:1. Takto pfipraveny roztok byl inkubovan pti 30 °C po dobu 24 hodin.

3.4.1 Méreni zakalu

Do plastové zkumavky byla napipetovana kultura E. coli v pfipraveném roztoku (MPB+FR)
a byl fotometricky zméfen zakal. Roztok byl pfipadné fedén destilovanou demineralizovanou
vodou, dokud nebylo dosazeno hodnoty zakalu zhruba 0,5. Takto pfipraveny roztok byl dale

pouzivan pii katalyze.

3.4.2 Neprimé stanoveni po¢tu bunék — Plotnova metoda

Do sady sterilnich zkumavek bylo napipetovano 9 ml fyziologického roztoku a do prvni
zkumavky byl pfidana 1 ml suspenze z 1000 ml roztoku, promichaného v nerezové nadobé.
Poté byl v prvni zkumavce promichan obsah cCistou Spickou a byl prenesen dalsi 1 ml této
suspenze do dalsi zkumavky. Takto bylo provedeno desitkové fedéni u vSech odebranych
vzorki, od vychoziho roztoku aZ po posledni v ¢ase odebrany. Redici fada je popsana v tabulce
2:
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Tabulka 2: Cas a fedéni potfebné pro naockovani kultury E. coli

Cas |Redéni (10%)
0 4-8
15 3-7
30 4-7
45 3-6
60 3-6
75 2-5
90 2-5
120 14

Petriho misky s masopeptonovym agarem (MPA) byly temperovany a popsany (jméno,
datum a fedéni). Ze zkumavky s piislusnym fedénim bylo napipetovano 100 ul suspenze do
dvou popsanych misek. Napipetovany objem suspenze byl rovnomérné rozetien sterilni
sklenénou nebo plastovou L-hokejkou krouzivym pohybem a bez tlaceni po celém povrchu
agaru. Pfi pipetovani i roztirani bylo nutné pracovat rychle a asepticky, aby se zabranilo
pfipadné kontaminaci. Poté byly misky inkubovany v termostatu 24-48 hodin pfi teploté 30 °C,
oto¢ené dnem vzhiru. Po 24 i po 48 hodinach byly misky zkontrolovany a bylo spocitano

mnozstvi narostlych kolonii. Pocty kolonii byly piepocitany na jednotky CFU/ml.

3.4.3 Kvantitativni hodnoceni po¢tu narostlych kolonii

Vysledkem kvantitativniho hodnoceni poc¢tu narostlych kolonii E .coli je pocet CFU/ml.
Toto hodnoceni vychazi znormy CSN EN ISO 8199. Zakladem hodnoceni je poé&itani
narostlych kolonii na kultivaénich médiich. Pfi tomto stanoveni se postupovalo stejnym
zpusobem uvedenym v podkapitole 3.4.3. Pro stanoveni po¢tu kolonii byl pouzit nasledujici
vzorec (rovnice 9), kdy pro stanoveni byly vybrany dvojice misek s nejvhodnéj$im fedénim
(takové fedéni, kde narostlo 15-300 kolonii E. coli) a byly spocitany pocty kolonii. Vysledkem
je hodnota CFU/mI neboli pocet bakterii schopnych tvofit jednu kolonii (pocet bun¢k v 1 ml).

Yc 9)

T VX(My+0,1xn5)xd

kde: N CFU=pocet bakterii schopnych tvofit jednu kolonii

>C soucet vSech kolonii spoc¢itanych na vybranych miskach

N1 pocet misek pouzitych pro vypocet z prvniho pouzitého fedéni
n2 pocet misek pouzitych pro vypocet z prvniho pouzitého fedéni
d faktor pro vypocet prvniho pouzitého fedéni
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V objem inokula ockovaného na kazdou z ploten

3.4.4 Separace E. coli

Do 8 zkumavek byla davkovana suspenze E. coli (v roztoku MPB+FR) o objemu 50 ml,
nasledné doslo k odstfedéni v centrifuze (5804 R) pii 8000 ot/min. po dobu 5 minut. Poté byl
supernatant odstranén do nadoby s biologickym odpadem a odstfedény pevny rozdil byl
promyvan fyziologickym roztokem, demineralizovanou vodou nebo kohoutkovou vodou (které
byly sterilizovany autokldvovéanim). Dale byly vSechny zkumavky opét odstiedény. Tento
proces byl opakovan celkem 3-krat. Nakonec byl odstfedény pevny rozdil rozmichan v jednom
z promyvacich roztokl (25 ml) a obsah vSech zkumavek byl slit do jedné kadinky. Tento roztok
byl pfislusnou promyvaci kapalinou doplnén do 1000 ml a ve vysledném roztoku byl

fotometricky méfen zakal (optimum 0,5), nasledné byl roztok pielit do nerezové kadinky N1.

Pro pribéh fotokatalyzy (ve sklenéné nadobé o objemu 1000 ml, nebo v nerezové nadobé
N1) za pomoci fotokatalyzatoru (P25, AV01) nebo H2O> nebyla odsttedéna kultura E. coli
(MPB+FR), ale byl naméten zakal zptisobem pospanym v podkapitole 3.4.1.

3.4.5 Pribéh fotokatalyzy za pomoci fotokatalyzatoru

Suspenze E. coli byla provedena stejnym zptisobem popsanym v podkapitole 3.4.4, ktera
byla michana Vv nerezové nadobé po dobu 5 minut (500 ot/min., 25 °C). Z roztoku byly
odebrany 2 ml ptivodniho roztoku bez TiO», poté byl ptidan 1 g fotokatalyzatoru a nasledné
byla zapnuta UV-LED lampa. Vsechny nasledujici vzorky byly odebirany po 15-ti minutach a

byly nafedény a naockovany stejnym zptsobem, jak je uvedeno v kapitole 3.4.3.

3.4.6 Pribéh fotokatalyzy za pomoci H2O>

Suspenze ve sklenéné kadince o objemu 1000 ml nebo nerezové nadobé N1 byla michana
po dobu 5 minut (500 ot/min., 25 °C). Z roztoku byly odebrany 2 ml piivodniho roztoku bez
H202, poté byl pfidan piislusné mnozstvi H2O2 (0,025, 1 a 3 ml). VSechny nésledujici vzorky
byly odebirany po 10-ti minutach do 30-ti minut, poté nasledoval odbér po 15-ti minutovém
intervalu do 90-ti minut. VSechny vzorky byly nafedény a naockovany stejnym zptisobem, jak

je uvedeno v kapitole 3.4.3.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Vliv pouzitého druhu fotokatalyzitoru a prostiedi na Wwacinnost

degradace methylenové modri

Pro zjisténi vlivu pouzitého druhu fotokatalyzatoru na degradaci MM byly testovany Ctyii
rizné fotokatalyzatory na bazi TiO2 (P25, AV-01, PRETIOX CG, P90). Experimenty byly
provedeny ve tfech riznych prosttedich (demineralizovana voda (DI), voda z vodovodu (VV)
a 0,9 % NaCl - fyziologicky roztok (FR)), otacky 500 ot/min., navazka v§ech katalyzatori 1 g,
pouzity nerezové reaktory 1 a 2. Vysledky experimentl jsou v grafické podobé uvedeny na

obrazcich 13 az 18.
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Obrdzek 13: Degradace MM v DI, nerezovy reaktor 1

Na obrazku 13 je znazornéna degradace MM pro 4 pouzité fotokatalyzatory v prostredi DI.
Jak je z vysledkt patrné, nejhorsich vysledki bylo dosazeno s fotokatalyzatorem PRETIOX
CG300, u kterého bylo po 55 minutach odstranéno pouze 15 % MM. Lepsich vysledkt bylo
dosaZeno s fotokatalyzatorem P90 kdy po 55 min. bylo odstranéno témét 80 % MM. Nejlepsich
vysledkil bylo dosazeno s fotokatalyzatory P 25 a AVO01, kdy po 45 min. bylo dosazeno témét
100% odstranéni MM.
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Obrdzek 14: Degradace MM v \VV, nerezovy reaktor 1
Na obrazku 14 je opét znazornéna degradace MM pro 4 pouzité fotokatalyzatory, tentokrat
ovSem v prostfedi VV. NejhorSich vysledkil bylo opét dosazeno s fotokatalyzatorem PRETIOX
CG300, v porovnani s DI vSak doslo ke zlepSeni ucinnosti fotokatalyzy po 55 min. bylo
odstranéno 70 % MM. Mirné zvySeni u¢innosti je také u fotokatalyzatoru P90, kdy po 55 min.
bylo odstranéno 95 % MM. Naopak horSich vysledki v porovnani s DI bylo dosaZeno
s fotokatalyzatory P 25 a AVO01, kdy 100% odstranéni MM bylo dosaZeno v ¢ase 55 min.
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Obrdzek 15: Degradace MM v FR, nerezovy reaktor 1
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Na obrazku 15 je pro reaktor 1 zndzornén pribeéh degradace MM za pouziti stejnych 4
fotokatalyzatort, tentokrat ovSem v prostfedi FR. NejhorSich vysledkt bylo opét dosazeno
s fotokatalyzatorem PRETIOX CG300. Uéinnost odstranéni MM v prostiedi FR byla mezi
ucinnostmi dosazenymi v prostifedi DI a VV, konkrétné bylo odstranéno 45 % MM.

U fotokatalyzatoru P90 nedosSlo v porovnani s predeslymi prostiedimi k zadné vyrazné
zméng, Gi¢innost odstranéni MM byla 90 %. Uginnost fotokatalyzatoru AVO1 byla v ¢ase 55
min. prakticky stejna jako v prosttedi VV, rozdil je patrny jen v prubéhu degradace. Zatimco
v prostiedi VV dohdzelo k postupné plynulé¢ degradaci barviva, v prostiedi FR je patrny
Vv prvnich 10 min. experimentu prudky pokles koncentrace MM na zhruba 10 % z piivodniho
mnozstvi. Ve zbylém case jiz byl pokles velmi pozvolny az v 55 min. doslo k prakticky
uplnému odstranéni barviva zreakéniho roztoku. Piekvapivy je vysledek testovani
fotokatalyzatoru P25, ktery v prostiedi FR byl dokonce hor$i nez P90 a po 55 min. bylo

odstranéno pouze 75 % z ptivodniho mnozstvi barviva.
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Obrdzek 16: Degradace MM v DI, nerezovy reaktor 2

Na obrazku 16 jiz jsou zndzornény vysledky experimentti pro reaktor 2, v tomto ptipadé
op¢t v prostiedi DI. Nejvyznamnéjsi rozdil oproti experimentiim zndzornénym na obrazku 13
(reaktor 1, DI) je patrny u fotokatalyzatoru AVO01, kdy k odstranéni veskerého barviva doslo uz

po 18 min. experimentu (v piipade€ reaktoru 1 to bylo po 45 min.). Pribéh a u¢innost odstranéni
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MM pro ostatni ti'i pouzité fotokatalyzatory je prakticky stejny, jako v piipadé, kdy bylo pouzito
stejné prostiedi (DI) v reaktoru 1.
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Obrdzek 17: Degradace MM v VV, nerezovy reaktor 2
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Obrdzek 18: Degradace MM v FR, nerezovy reaktor 2

Na obrazcich 17 a 18 jsou pak uvedeny vysledky experimentii v nddob¢ 2 v prostredi VV
(obrazek 17) a FR (obrazek 18). Jak je z uvedenych zavislosti patrné, pribéhy a Gc€innosti
degradace MM az na drobné vyjimky koresponduji s vysledky, kterych bylo dosazeno Vv téchto
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prostiedich v nadobé¢ 1. Opét se jako nejméné ucinny fotokatalyzator ukazal PRETIOX CG300,
ucinnost fotokatalyzatoru AVO1 je prakticky stejné jako u nadoby 1. Vyjimkou je pouziti
fotokatalyzatoru P25 v prosttedi FR, kdy po 35 min. degradace doslo k prakticky 100%

odstranéni barviva MM.

VysSe uvedend data a experimenty byly dale pouzity pro vypocet reakénich konstant vSech
pouzitych fotokatalyzatord v zavislosti na pouzité nadob¢ a reakénim prostiedi. K tomu bylo
pouzito linearizace, tj. misto zavislosti koncentrace barviva na ¢ase degradace byla do grafu
vynasena zavislost pfirozené¢ho logaritmu této koncentrace na ¢ase. Bylo zjisténo, ze tyto
zavislosti jsou linearni a u odstranovani barviva MM fotokatalyzou jde tedy o reakce 1. fadu.
Ze smérnic téchto linearnich zavislosti pak byly urceny hodnoty reakénich konstant k, které

jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Vypoctené hodnoty reakénich konstant k

Fotokatalyzator P90 Pretiox CG300 AVO01 P 25

Reakéni nadoba N1

DI 0,0227 0,0027| 01367 0,1016

k (min?) vy 0,034 0,023| 0,0503|  0,0504

FR 0,0405 0,0122|  0,0597 0,023
Reakcni nadoba N2

DI 0,0222 0,0026| 0,2623|  0,0616

k (min?) vy 0,0405 0,022| 0,0521| 0,0389

FR 0,0578 0,022| 0,0526|  0,0915

4.1.1 Porovnani pribéhu fotokatalyzy pro étyri testované katalyzatory

Porovname-li dosazené vysledky (tabulka 3) s literaturou od Guettai a Ait Amar, (2005),
ktefi porovnavali pét fotokatalyzatorti (P25, mikroanatas, UV100, Pt-UV100 a Pretiox) pro
degradaci MeO, tak dosli k zavéru, ze velmi G¢innymi katalyzatory byly P25 a UV100 a
nejméné ucinnym byl Pretiox. Také v praci od Tichapondwa a kol., (2020), kde porovnavali
P25, samotny anatas a rutil a dosli kzavéru, ze pro degradaci MM je nejlepSim
fotokatalyzatorem P25.

Jak je vidét zvysledkd experimenti (viz obrazek 13-18) a vypocétenych hodnot

rychlostnich konstant (viz tabulka 3) bylo shodn¢ s literaturou zjisténo, Ze nejméné ucinnym
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fotokatalyzatorem pro degradaci MM ve vodném prostiedi je Pretiox CG300. Piestoze se jedna
o vyrobek urceny obecné pro fotokatalyzu je urcen prevazné pro odstranovani kontaminantt
vzduchu (organické latky, oxidy dusiku atd.) a jeho uUc¢innost ve vodném prostiedi je
V porovnani s dal§imi testovanymi fotokatalyzatory nizka. (Prechez, 2020).

Porovname-li vliv prostfedi na fotokatalyzu, tak v DI byl nejméné ucinny Pretiox CG300 a
P90. Naopak nejlepsich vysledku degradace MM v DI bylo dosazeno za pouziti AVO1 a to u
obou nerezovych reaktort 1 a 2. V prostfedi VV byl nejrychlejsi priibéh fotokatalyzy za pouziti
AVO01 a P25, relativné rychly prub¢eh fotokatalyzy byl i za pouziti P90. Nejpomalejsi byla opét
P90 v obou reaktorech 1 a 2. V prostiedi FR bylo dosazeno nejlepsich vysledku v reaktoru 2 s
fotokatalyzatorem P25, skoro stejny prubéh byl u AVO01 s P90 a nejhorsi opét Pretiox CG300.
V reaktoru 1 v prostiedi FR byly nejucinnéjsi katalyzatory AVO01 a P90, piekvapivy vysledek
byl u P25, ktery byl dokonce mén¢ ucinny nez P90.

Pro dalsi testovani byly na zdklad€ téchto vysledkii vybrdny jen dva nejucinnéjsi
katalyzatory AVO1 a P25. Tento zavér je v souladu s literaturou, kde pro vétsinu aplikaci se
jako nejucinngjsi ukazal pravée katalyzator P25 (Tichapondwa a kol., 2020; Guettai a Ait Amar,
2005). Dalsi testy byly jiz vedeny pouze v reaktoru 1, protoZe se neprokazal pozitivni vliv
zvétsené osvétlené plochy u rektoru 2. To je mozné vysvétlit tim, ze v piipadé michanych
reaktort dochazi k dostateCnému miseni reak¢ni smési, a tudiz i k dostate¢né interakci zareni
s fotokatalyzatorem, na rozdil napft. od aplikaci, kde je katalyzator nanesen ve vrstvé na pevném

podkladu a velikost osvétlené plochy hraje daleko vyznamné;si roli.
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4.2 Vliv mnozstvi pouzitého druhu fotokatalyzatoru na Gcinnost degradace

methylenové modii

DalSim testovanym parametrem bylo mnozstvi pouzitého fotokatalyzatoru na ucinnost
degradace MM. Na zaklad¢ predeslych vysledki byly do této dalsi faze test jiz vybrany pouze
dva nejucinnéjsi fotokatalyzatory, kterymi byly P25 a AVOI. Experimenty probéhly opét
v prosttedi DI, VV a FR v nerezovém reaktoru 1. Testované koncentrace obou fotokatalyzatort
byly 0,59/l, 1 g/la2 g/l.
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Obrdzek 19: Fotodegradace MM v DI, fotokatalyzdtor AV01, nerezovy reaktor 1

Na obrazku 19 je znazornéna zavislost degradace MM na €ase za pouziti AVO01 s navazkami
v rozmezi od 0,5 az 2 g v prostiedi DI. Jak je z vysledkt patrné, nejhorsich vysledki bylo
dosaZeno s navazkou 0,5 g AVO01, u které bylo odstranéno po 55 min. pouze 50 % MM. LepSich
vysledkt bylo dosazeno s navazkou 2 g AV01, kdy po 55 min. bylo odstranéno 80 % MM.
Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno s navazkou 1 g AVO01, kdy po 55 min. bylo odstranéno
témer 100 % MM.
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Obradzek 20: Fotodegradace MM v VV, fotokatalyzdtor AV01, nereozvy rekator 1

Na obrazku 20 je znazornéna degradace MM V prostiedi VV. Ostatni podminky jsou stejné,
jako v predeslém ptipadé (0,5, 1 a 2 g AVO0L, reaktor 1). Nejhorsich vysledki bylo opét
dosazeno pti navazce 0,5 g AVO1, v porovnani s DI v§ak doslo ke zlepSeni u¢innosti degradace
po 55 min. kdy bylo odstranéno 70 % MM. V porovnani s DI doslo ke sniZeni ucinnosti
degradace pii navazkach 1 a 2 g AV0L, kdy 70-80 % MM bylo odstranéno v ¢ase 55 min.
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Obrdzek 21: Fotodegradace MM v FR, fotokatalyzator AV01, nerezovy reaktor 1
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Na obrazku 21 je znazornéna zavislost degradace MM V prostiedi. Nejhorsiho vysledku
bylo opét dosazeno s navazkou 0,5 g AVO01, kdy po 55 min. bylo odstranéno 75 % MM.
Nejlepsich vysledkt bylo dosazeno piinavazkach 1 a2 g AVO01, kde bylo po 55 min. odstranéno
témet 100 %.

Navazka 0,5 g AV01 bylo ve vsech tiech prostfedich nejméné u¢inna, odstranéni MM bylo
mezi 50 % az 75 %. Uinnost navazek 1 a 2 g AVO1 v prostiedi FR a DI byla v ¢ase 55 min.
prakticky stejnd, rozdil je patrny Vv prostiedi VV, kde doSlo k vyrazné zméné pribchu a
ucinnosti degradace. Zatimco v prostfedi VV dochézelo k pomalé postupné degradaci barviva,
v prosttedi FR a DI je patrny v prvnich 10 minutach experimentu prudky pokles koncentrace
MM na zhruba 10 % z ptivodniho mnozstvi. Ve zbylém ¢ase byl pokles velmi pozvolny az

V 55 min. doslo k témé&f uplnému odstranéni barviva z reak¢niho roztoku.
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Obrdzek 22: Degradace MM v DI, fotokatalyzdtor P25, nerezovy reaktor 1

Na obrazku 22 je znazornéna zavislost degradace MM na ¢ase za pouziti P25 s navazkami
v rozmezi od 0,5 az 2 g v prosttedi DI. Z vysledkl je patrné, Ze nejhorSiho vysledku bylo
dosazeno pii 0,5 g P25, kdy bylo po 55 min. odstranéno 80 % MM. Lepsiho vysledku bylo
dosazeno u navazky 2 g P25, kdy bylo odstranéno po 55 min. 95 % MM. Nejlepsiho vysledku
bylo dosazeno pti navazce 1 g P25, kdy po 45 min. bylo dosazeno témét 100 % MM.
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Obradzek 23: Degradace MM ve VV, fotokatalyzdtor P25, nerezovy reaktor 1

Na obrazku 23 je znazornéna degradace MM tii navazek (0,5, 1 a2 g) P25 v prostfedi VV
(reaktor 1). Nejhorsich vysledkii bylo opét dosazeno pii navazce 0,5 g P25, v porovnani s DI
doslo ke zhorsSeni uc¢innosti degradace a po 55 min. bylo odstranéno 50 % MM. ZhorSeni
uc¢innosti fotokatalyzy bylo v porovnani s DI také pti pouziti navazky 2 g P25, kdy bylo v ¢ase
55 min odstranéno 70 % MM. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno opét s navazkou 1 g P25.
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Obrdzek 24: Degradace MM ve FR, fotokatalyzdtor P25, nerezovy reaktor 1
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Na obrazku 24 je znazornéna zavislost degradace MM za pouziti tii navazek P25 tentokrat
v prostfedi FR. U navazek 1 a 2 g bylo dosazeno prakticky stejnych vysledka. V ¢ase 55 min.
bylo odstranéno 70-75 % MM, coz je horsi ¢innost degradace, nez byla v prostiedi Dia VV.
Oproti tomu u navazky fotokatalyzatoru P25 doslo, v porovnani s DI kK vyraznému zlepseni
ucinnosti a po 55 min bylo odstranéno téméf 90 % MM.

Utinnost degradace s navazkou 0,5 g P25 byla kromé experimentii v prostiedi FR niZsi,
nez u navazek 1 a 2 g. To je patrné zptisobeno iontovou silou roztoku, kdy u vyssich navazek
P25 jiz dochazelo ke shlukovani ¢astic katalyzatoru. To vedlo jednak k horsi dispergaci a také
ke zmenSeni aktivniho povrchu. V prostiedi DI a VV k této tvorbé shluki nedochazelo a

ucinnost degradace MM byla v ¢ase 55 min. prakticky 100 %.

4.2.1 Porovnani optimalni navazky fotokatalyzatoru

Tabulka 4: Rychlostni konstanty v zavislosti na navazce fotokatalyzatori AVO1 a P25

Navazky fotokatalyzatoru | 0,5g 1g 2g
AVO1
DI 0,0112| 0,1417|  0,0792
k(min®) vy 0,018 0,0525|  0,0303
FR 0,0295|  0,1417|  0,0879
P25
DI 0,0315| 0,0415|  0,0925
k(min®) — fyy 0,0139 0,05|  0,0299
FR 0,0366|  0,0233 0,205

V tabulce 4 jsou znazornény vypoctené rychlostni konstanty v zavislosti na navazce P25 a
AVO01 (0,5-2 g) v rizném prostiedi (DI, VV a FR). Z vysledku je patrné, Ze navazka 0,5 g u
obou fotokatalyzatorti jesté nebyla dostatecnd, aby doslo k co nejucinnéjsi degradaci MM.
Porovnanim navéazek 1 a 2 g Ize konstatovat, ze vysledky degradace MM se vétSinou vyznamné
nelisily. Z ekonomického hlediska je tedy za téchto okolnosti vyhodnéjsi volit navazku 1 g
fotokatalyzatoru. Pti navazce 2 fotokatalyzatoru dochazelo v prostiedi DI a FR k rychlejsimu
prubéhu fotokatalyzy nez pti VV. Toto muze byt zptsobeno vlivem piitomnych ionth
(dusi¢nant, chloridd, sirant) v prostiedi VV, roli mohou hrat i necistoty ze zastaralych

vodovodnich trubek (v malém procentu).
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4.3 Vliv otacek na fotokatalytickou degradaci methylenové modii

Dalsi testovani bylo zaméfeno na zjisténi vlivu riznych ota¢ek michani reakéni smési(200,
350, 500, 650, 800) na fotokatalytickou degradaci MM. Experimenty byly opét provedeny ve
tiech riznych prostiedich (DI, VV a 0,9 % FR), s navazkou 1 g dvou katalyzatoru (P25, AVOI1)

a byl pouzit nerezovy reaktor 1.
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Obrdzek 25: Degradace MM ve FR, fotokatalyzdtor P25 pfi riznych otdcek, nerezovy reaktor 1

Na obrazku 25 je znazornén prubéh degradace MM za pouziti P25 v prostiedi FR (reaktor
1). Z uvedenych vysledki je patrné, ze nejlepsich vysledkd bylo dosazeno pii otackach 800
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Obrdzek 26: Degradace MM v DI, fotokatalyzdtor P25 pfi riznych otdckdch, nerezovy reaktor 1
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ot/min., 500 ot/min. a 350 ot/min., kde pribéh reakce je prakticky stejny. Nejhorsiho vysledku
bylo dosazeno pfti otacce 200 ot/min., kdy bylo po 55 min. odstranéno 30 % MM.

Na obrazku 26 je pro reaktor 1 znazornén pribéh degradace MM za pouziti P25 v prostiedi
DI (reaktor 1). Njehorsiho vysledku bylo opét dosazeno pii otackach 200 ot/min., kdy bylo
odstranéno 30 % MM. Lepsiho vysledku bylo dosazeno pii otackach 350 otmin, kde bylo
odstranéno 50 % MM. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno pfti otd¢kach 500, 650 a 800 ot/min.,
kdy prabéeh reakce byl prakticky stejny a bylo odstranéno 70 % MM.
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Obrdzek 27: Degradace MM ve VV, fotokatalyzdtor P25 pfi riznych otdckdch, nerezovy reaktor 1

Na obrazku 27 je znazornéna degradace MM za pouziti P25, tentokrat ovSem v prostiedi
VV. Z vysledkt je patrné, Ze U vSech pét riiznych otacek ( od 200 az po 800 ot/min.) bylo
dosazeno témér stejného pribéhu degradace barviva, kdy bylo odstranéno 95 % MM.

U degradace MM v prosttedi VV v porovnani s predeslymi prostifedimi bylo dosazeno
nejlepsi ucinnosti na degradaci barviva. Jak je patrné, tak na odstranéni barviva plisobi nejen

rychlost otacek, ale 1 samotné prostiedi ve kterém byl proveden experiment.
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Obrdzek 28: Degradace MM ve FR, fotokatalyzator AVO1 pfi riznych otackdch, nerezovy reaktor 1

Na obrazku 28 je pro reaktor 1 zndzornén priibéh degradace MM za pouziti tentokrat AVO1
v prostiedi FR. Podle vysledk je patrné, Ze nejlepsi ucinnosti bylo dosazeno pti otackach 350
ot/min., kdy bylo odstranéno po 55 min. 80 % MM. Oproti tomu pfi otackach 500, 650 a 80
ot/min. bylo dosazeno pomérné stejny vysledkill, kdy po 55 min. bylo odstranéno 75 % MM.
Nejhorsiho vysledku bylo dosaZeno po 55 min. pii otace 200 ot/min. kde bylo odstranéno

pouhych 70 % MM.
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Obrdzek 29: Degradace MM ve DI, fotokatalyzdator AVO1 pri riiznych otdckdch, nerezovy reaktor 1
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Na obrazku 29 je znazornéna degradace MM za pouziti AVO1 tentokrat v prostiedi DI
(reaktor 1). Jak je z vysledku patrné, tak nejhorsiho vysledku bylo dosazeno opét pii otacce 200
ot/min., kde bylo odstranéno 10 % MM. Lepsi vysledky byly dosazenu pii otackéach 350, 500 a
650 ot/min., kdy po 55 min. bylo odstran¢éno 50, 75 a 80 % MM. Ptekvapivy vysledek testovani
vlivu otacek byl pii otacce 800 ot/min. kde bylo po 55 min. odstranéno témét 100 % MM.
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Obrdzek 30: Degradace MM ve VV, fotokatalyzdtor AVO1 pri riiznych otdckdch, nerezovy reaktor 1

Na obrazku 28 je opét znazornéna degradace MM za pouziti AVO1 (reaktor 1) a tentokrat
ovSem Vv prostiedi VV. NejhorSiho vysledku bylo opét dosazeno pii otd€kach 200 ot/min.,
vV porovnani s DI doslo ke zlepSeni u€innosti fotokatalyzy po 55 min. bylo odstranéno 40 %.
Mirn¢ zvysSené ucinnosti byly dosazeny pii otaCkach 350, 650 a 800 ot/min. kde bylo odstranéno
70, 75 a 80 % MM. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno v porovnani s DI po 55 min. pfi
otaCkach 500 ot/min. kde bylo odstranéno 95 % MM.

4.3.1 Porovnani optimalizace otacek pri fotokatalyze MM

Na zaklad¢ ziskanych vysledki lze shodné s literaturou Tichapondwa a kol., (2020)
konstatovat, ze k intenzit¢ michani a jeji vliv na fotodegradaci souvisi i s dal§imi faktory jako
druh reak¢niho prostedi, jeho iontové sile atd. S tim je spojeno napiiklad to, zda vznikaji

shluky fotokatalyzatoru ¢i nikoliv. Podle dosazenych vysledkt je patrné, ze prabeh degradace
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MM ve vSech prostiedich (Di, FR i VV) je nejhorsi pii otaékach 200 ot/min. Jako optimalni
hodnotu otacek 1ze oznacit 500 ot/min. Tato hodnota otacek byla pak pouzita pro dalsi testovani,
konkrétné na fotokatalytickou degradaci E coli v DI, FR a VV.

4.4 Vyuziti fotokatalyzy K odstranéni E. coli

Na zakladé piedeslych experimentt byl pro odstranéni E. coli pouzit fotokatalyzator P25 a

AVO01, pouzitd navazka byla 1 g a otacky 500 ot/min.
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Obrdzek 31: Degradace E. coli za pouZiti fotokatalyzdatoru P25 v riizném prostredi

Na obrazku 31 je znazornéna zavislost degradace suspenze E. coli (vyjadieno jako
CFU/CFUp) na ¢ase v prostiedich DI, VV a 0,9% FR. Pouzitym fotokatalyzatorem byl typ P25.
Nejhorsiho vysledku degradace E. coli bylo dosazeno v DI, kde po 120 min. bylo odstranéno
65 % bakterie. Zatimco v prostiedi DI dochazelo k pomalému poklesu mnozstvi bakterie, tak
v prostiedi VV a FR doslo k vyraznému poklesu poctu bakterii v samém zacatku experimentu,
tj. 15 min. Nejlepsiho vysledku bylo dosazeno v prostiedi FR, kdy po 30 min. bylo odstranéno
témer 100 % E. coli. V prostiedi VV, bylo odstranéno také témeét 100 % E. coli, ale az po 90
min.

Na obrazku 32 je znazornéna degradace E. coli na ¢ase v prostiedich DI, VV a 0,9% FR
za pouziti fotokatalyzatoru AVO1. Nejhorsiho vysledku bylo opét dosazeno v DI, kde po 120
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min. bylo odstranéno 50 % bakterie. Stejné jako za pouziti P25 doslo v tomto prostiedi k velmi
pomalému poklesu mnozstvi E. coli. V prostiedi VV nebyl pokles mnozstvi E. coli také
zpocatku tak vyrazny, jako za pouziti P25 k vyraznému poklesu doslo az po 45 min. V prostiedi
FR doslo opét Kk nejvyraznéjSimu poklesu mnozstvi bakterie uz pol5 min. a po 45 min.

byloodstranéno téméi 100 % E. coli.
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Obrdzek 32: Degradace E. coli za pouZiti fotokatalyzdtoru AVO1 v riizném prostredi
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Obrdzek 33: Degradace E. coli za pouZiti P25, H,0; a jejich kombinaci
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Na obrazku 33 je znazornéna degradace E. coli v zavislosti CFU/CFUp na Case v prostiedi
DI za pouziti fotokatalyzatoru P25 s navdzkou 1 g. Dale je v grafu uvedena zavislost odstranéni
bakterie, kdyz byl u¢inek fotokatalyzy zkombinovan s ptidavkem peroxidu vodiku (1 ml a 3
ml). Posledni dvé uvedené zavislosti jsou pro degradaci E. coli za pouziti samotného H202, opét
byly pouzité objemy 1 a 3 ml.

Nejhorsiho vysledku bylo dosazeno za pouziti samotného fotokatalyzatoru P25, kde po 120
min. bylo odstranéno 65 % bakterii. Pfi pouziti samotného H2O> doslo v obou piipadech k
rychlému poklesu mnozstvi E. coli, pficemz za pouziti 1 ml H2O2 bylo po 30 min. odstranéno
témef 90 % z pocate¢niho mnozstvi bakterii. Za pouziti 3 ml H2O2 byl pokles jesté vyraznéjsi ,
kdy po 15 min. bylo odstranéno 85 % bakterii a v ¢ase 30 min. jiz téméf 100 % bakterie E. coli.

Jak je z obrazku patrné, nejlepsich vysledk bylo dosazeno pii pouziti kombinace 1 g
fotokatalyzatoru P25 s H20». Pii pouziti 3 ml H202 bylo v ¢ase 15 min. odstranéno téméi 100

% bakterie E. coli.
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Obrdzek 34: Degradace E. coli za pouZiti AV01, H;0; a jejich kombinaci

Na obrazku 34 je znazornéna degradace E. coli v zavislosti CFU/CFUo na Case v prostiedi
DI za pouziti fotokatalyzatoru AVO1 snavazkou 1 g. Déle je v grafu uvedena zavislost

odstranéni bakterie, kdyZ byl Gcinek fotokatalyzy zkombinovan s pfidavkem peroxidu vodiku
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(1 ml a 3 ml). Posledni dvé uvedené zavislosti jsou pro degradaci E. coli za pouziti samotného
H202, opét byly pouzité objemy 1 a 3 ml.
Stejné jako v ptipadé experimenti s fotokatalyzatorem P25 i zde je zcela jednoznacné vidét

pozitivni vliv kombinace fotokatalyzy s ptidavkem H2>O> na G¢innost odstranéni E. coli.

4.4.1 Porovnani uc¢innosti fotokatalyzy na E. coli

Na zéklad¢ ziskanych vysledkd 1ze shodné s literaturou Rincon a Pulgarin (2003)
konstatovat, ze na odstranovani E. coli pomoci fotokatalyzy je ucinnéjsi fotokatalyzator TiO2
P25 nez AV01. V praci Benabbou a kol., (2007) pouZili na degradaci E. coli 0,25 g/l TiO, P25
a zjistili, Ze toto mnozstvi nestaci k odstranéni vSech bakterii. Dale zjistili, ze bakterie absorbuji
cast UV-zafeni a tim snizuji aktivaci katalyzatoru. Daleko vyznamnéjsi vliv vSak mé prostredi,
ve kterém se bakterie nachazeji. jak je z vysledki uvedenych na obrdzcich 31 a32 patrné,
nejhorsich vysledkil bylo pro oba testované fotokatalyzatory dosazeno v prostfedi DI. Zde na
rozdil od VV a FR nebyly bakterie E. coli promyty a odstfedény. V disledku toho se do reakéni
smési dostalo také zbytkové mnozstvi MPB a vzniklé hydroxylové radikaly tak byly castecné
spotfebovany na oxidaci organického substratu. Oproti tomu FR a VV, kde, jiz byly pouze
bakterie E. coli bez zbytku MPB, se hydroxylové radikaly jiz zcela vyuzily na odstranéni E.
coli.

Literatura dale uvadi vlivy pouzitého UV-zafeni (UVC-zafeni je pro bakterie smrtelné;jsi
nez UVA a UVB) (Benabbou a kol., 2007). V této diplomové praci byl pouzit pouze UVA zdroj
zafeni a UCinnost odstranéni je na srovnatelné Urovni jako udaje v literatufe pro tento durh
zdroje.

Byl také porovnan vliv fotokatalyzy s fotokatalyzou podpofenou piidavkem peroxidu
vodiku. Experimenty prokazaly vyrazného zlepSeni, jak Cinnosti odstranéni bakterii bylo

dosazeno 100% t¢innosti odstranéni E. coli, tak vyznamné zrychleni celého procesu.
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Zavér

Cilem diplomové prace bylo zpracovat literarni reSerSi zaméfenou na fotokatalyzu, které ji
ovlivituji a na jeji vyuziti k odstranovani mikrobidlniho znecisténi. Dale bylo cilem prace
epxerimentalné fotokatalyzu vyzkouset k odstranéni mikrobialniho zne¢isténi z vod.

V ramci experimentalni prace byly v prvni pouzity Ctyfi typy fotokatalyzytora (TiO2 P25,
AV01, P90 a PretioxCG300) k odstranéni MM z modelovych vod. Experimenty byly pro kazdy
z uvedenych fotokatalyzatorti provedeny ve 3 rtiznych prostiedich (DI, FR a VV) a ve dvou
rtiznych nerezovych reaktorech, lisicich se velikosti ozafené plochy (285,12 a 429,3 cm?).

Vsechny experimenty potvrdily nejhorsi ucinnost pro fotokatalyzator Pretiox CG300,
neuspokojivych vysledkil bylo dosazeno také za pouziti typu P90. Pro dalsi testovani byly proto
vybrany pouze fotokatalyzatory AVO1 a P25. TaktéZz se na vysledcich degradace nijak
vyznamné neprojevil vliv velikosti ozatfené plochy reakéni nadoby, a proto se pro dalsi testovani
pouzila pouze nerezovy reaktor 1 (velikost ozaiené plochy 285,12 cm?).

Dalsi experimenty byly zaméteny na zjisténi vlivu mnozZstvi pouzitého fotokatalyzatoru na
ucinnost fotokatalyzy.

Pfi odstraiovani MM ve tiech prostfedich byly pouzity navazky 0,5 g, 1 ga 2 g
fotokatalyzatort P25 a AVO01. Z ekonomického hlediska a z hlediska u¢innosti odstranéni
methylenové modfi je optimalni mnozstvi katalyzatoru 1 g/l, pii otackach 500 ot/min. Za téchto
podminek doslo k odstranéni témét 100 % MM.

Pii degradaci MM ve vSech prostiedich byly testovany rizné otacky (200, 350, 500, 650 a
800 ot/min.) michani reak¢ni smési, opét za pouziti P25 a AVO1. Pti otackach 200 a 350 ot/min.
nedochazelo k dostate¢né intenzivnimu michani reakéni smési a ucinnost odstrafiovani MM
byla nizka (40 %). U vyssich otacek jiz nebyly tak vyznamné rozdily v Gi¢innosti degradace (u
otacek 650 a 800 ot/min. bylo odstranéno okolo 70-80 % MM, u otacek 500 ot/min. bylo
odstranéno okolo 95 % MM). Na zakladé téchto vysledkt byla pro oba fotokatalyzatory jako
optimalni hodnota stanovena intenzita michani 500 ot/min.

Dalsi faze experimentl jiZz byla zaméfena na odstranovani bakterii E. coli z modelovych
vod (prostfedi DI, VV a FR). Kromé samotné fotokatalyzy, kdy bylo pouzito optimalnich
parametrii z pifedchoziho testovani s MM (fotokatalyzatory P25 a AVO01, koncentrace 1 g/l,
intenzita michani 500 ot/min.) bylo k odstranéni bakterii E. coli pouzito jesté¢ samotného H20>

(1 a3 mlnallreakéni smési) a dale kombinace fotokatalyzy s pridavkem H2Ox.
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Experimenty za pouziti samotné fotokatalyzy pii odstraniovani E. coli v prostiedi DI
prokazaly relativné nizkou ucinnost. To bylo pravdépodobné zplsobeno zbytkovym
organickym znecisténim z kultivacniho roztoku a vzniklé hydroxylové radikaly se z velké miry
vy&erpaly na jeho odstranéni. U¢innost odstranéni E. coli v DI byla pro AVO01 po 120 min. 40
%, u P25 pak 65 %. Vyrazn¢ lepsich vysledki bylo dosazeno v prostiedich VV a FR, kde byly
jen samotné bakterie bez piitomnosti zbytkil organického substratu. U¢innégjsi bylo pouZiti
fotokatalyzatoru P25, kdy v prostfedi FR doslo k odstranéni 100 % bakterii v ¢ase mezi 15 —
30 min. fotokatalyzy, v prostfedi VV to bylo v ¢ase mezi 45 — 60 min. Pouziti AVO1 také vedlo
ke 100% odstranéni E. coli, bylo vSak zapotiebi delsiho ¢asu fotokatalyzy (v prostiedi FR 45 —
60 mina v VV 90 min.).

Pouziti samotného H20> vedlo v obou piipadech k odstranéni bakteridlniho znecisténi, v
porovnani se samotnou fotokatalyzou byly poc¢ate¢ni rychlosti odstranéni daleko vyssi. To je
zpusobeno okamzitym plsobenim H20O> na bakterie, zatimco k fotokatalyze musi nejprve dojit
k tvorbé dostate¢né¢ho mnozstvi hydroxylovych radikald.

Pouziti kombinace fotokatalyzy (fotokatalyzator 1 g P25 a AV01) s peroxidem vodiku (1
ml i 3 ml) prokézala vybornou u¢innost pro odstranéni E .coli a ¢as potfebny na odstranéni 100
% bakterii se v porovnani s Casem u samotného H20: snizil. Je velmi pravdépodobné, ze
pocateni mnozstvi pouzitého H202 by mohlo byt jesté daleko nizsi a vyuzilo by se hlavné na
zacatku procesu, nez se vytvoii dostate¢né mnozstvi hydroxylovych radikalt.

Vysledky diplomové prace prokazaly moZznost vyuziti fotokatalyzy nejen k odstranéni
organického znecisténi z vod (MM), ale také k odstranéni bakteridlniho. V porovnani s bézné
vyuzivanymi metodami dezinfekce u fotokatalyzy pouzivame levny fotokatalyzator na bazi
TiO2, ktery je netoxicky a da se pouzit opakované. Jako zdroj energie lze vyuzit UVA zafeni,

které neni pro ¢lovéka Skodlivy.
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