UNIVERZITA PARDUBICE

FAKULTA CHEMICKO — TECHNOLOGICKA

DIPLOMOVA PRACE

2025 Natalie Tesarova



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko — technologicka

Vliv druhu fotokatalyzatoru na Gi€¢innost fotokatalytické degradace
Diplomova prace

2025 Natalie Tesarova



Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2024/2025

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a pfijment: Bc. Natalie Tesarova

Osobni Eislo: C23303

Studijni program: N0711A130013 Chemické a procesni inzenyrstvi

Specializace: Ochrana Zivotniho prostredi

Téma préace: Vliv druhu fotokatalyzatoru na Gcinnost fotokatalytické degradace

Zadavajici katedra:  Ustav environmentalniho a chemického inZenyrstvi

Lasady pro vypracovani

1. Zpracuijte literarni reSersi zamérenou na problematiku fotokatalyzy a jeji vyuziti zejména v oblasti
ochrany zivotniho prostredi. V ramci reSerSe se zamérte také na faktory, které fotokatalyzu ovliviiuji.

2.V laboratornich podminkach alesponi na 3 riznych druzich fotokatalyzatoru experimentéiné ovérte
vliv druhu fotokatalyzatoru na ¢innost degradacniho procesu. Experimentalné ovéite také vliv dalSich
faktord, jako je napf. mnozstvi pouzitého fotokatalyzatoru a intenzita osvétleni.

3. Vysledky experimentt vhodnym zplsobem zpracujte, provedte jejich diskusi a kritické zhodnocent.

4. Diplomovou praci zpracujte v souladu se Smérnici UPa ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdavani, zverej-
novani a formalni Gpravu zavérecnych praci v platném znéni.



Rozsah pracovni zprévy:
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani diplomové prace: tisténa

Seznam doporucené literatury:

Vedouci diplomové préce: Ing. Jiii Palarcik, Ph.D.
Ustav environmentalniho a chemického inzenyrstvi

Datum zadani diplomové prace: 5. Gnora 2025
Termin odevzdani diplomové prace: 9. kvétna 2025

L.S.

prof. Ing. Petr Némec, Ph.D. v.r. prof. Ing. Libéna Tetievova, Ph.D. v.r.
dékan vedouci katedry

V Pardubicich dne 5. tnora 2025



Prohlasuji:

Praci s ndzvem Vliv druhu fotokatalyzatoru na ucinnost fotokatalytické degradace
jsem vypracovala samostatné. Veskeré¢ literdrni prameny a informace, které jsem v praci
vyuzila, jsou uvedeny v seznamu pouzité literatury.
Byla jsem sezndmena s tim, Ze se na moji praci vztahuji prdva a povinnosti vyplyvajici
ze zakona ¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym
aozméné nékterych zakonl (autorsky zdkon), ve znéni pozdéjSich piredpist, zejména
se skutecnosti, ze Univerzita Pardubice ma pravo na uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti této
prace jako Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona, a s tim, ze pokud dojde k uziti
této prace mnou nebo bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice
opravnéna ode mne pozadovat pfiméfeny prispévek na uhradu naklada, které na vytvoreni dila
vynalozila, a to podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.
Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zakona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych skolach a o zmén¢ a
doplnéni dalSich zakonti (zadkon o vysokych skolach), ve znéni pozdéjsich predpist, a smérnici
Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdavani, zvefejnovani a formalni upravu
zavéreCnych praci, ve znéni pozdé¢jSich dodatkli, bude prace zvefejnéna prostiednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 30.04.2025

Jméno a pfijmeni autora v.r.



Diplomovéa prace vznikla za podpory projektu Modernizace praktické vyuky a zkvalitnéni
praktickych dovednosti v technicky zaméfenych studijnich programech, reg. Ccislo
CZ.02.2.67/0.0/0.0/16_016/0002458 operacniho programu Vyzkum, vyvoj a vzdélavani. Tento

projekt je spolufinancovan Evropskou unii.



PODEKOVANI

Timto bych rdda pod¢kovala vedoucimu prace Ing. Jifimu Palar¢ikovi, Ph.D. za odborné
vedeni, cenné rady, trpélivost a Cas, ktery mi vénoval pii vypracovani mé diplomové prace.
Dale bych chtéla podekovat Ing. Jifimu Cuhorkovi, Ph.D. a Mgr. Jitce Turanové za jejich
pomoc, odborné konzultace a podporu béhem mého vyzkumu. Zvlastni pod€kovani patii mé
rodin€ a blizkym, ktefi mi byli po celou dobu studia a psani této prace mordlni oporou a

poskytovali mi potfebné zdzemi.



ANOTACE

Diplomové prace se zabyva studiem vlivu druhu pouzitého fotokatalyzatoru na ucinnost
fotokatalytické degradace. Teoretickd cast prace shrnuje zékladni principy heterogenni
fotokatalyzy, vlastnosti oxidu titani¢itého jako klicového fotokatalyzatoru a faktory ovlivitujici
ucinnost tohoto procesu, jako je napiiklad charakteristika svételného zdroje, koncentrace
katalyzatoru a polutantu, teplota a pfitomnost dal§ich latek v reakénim médiu.

V ramci experimentdlni ¢asti prace pak byly provedeny experimenty testujici vliv riznych
faktorii na proces fotokatalyzy. Bylo testovano, jak rizné typy fotokatalyzatorii na bazi oxidu
titani¢itého ovlivituji rychlost a Gi€innost rozkladu modelovych znecistujicich latek, konkrétné
methylenové modii a dimethylsulfoxidu. Z testovanych fotokatalyzatort byly nejucinngjsi dva
s oznatenim P25 a AVOI, jako nejméné¢ vhodny pro aplikace ve vodném prostiedi byl

z testovanych fotokatalyzatori vyhodnocen PRETIOX CG100.
KLICOVA SLOVA

Fotokatalyza; fotokatalyzator; oxid titanicity; ciSténi vody; methylenovd modf;

dimethylsulfoxid.
TITLE
Effect of photocatalyst type on the efficiency of photocatalytic degradation

ANNOTATION

The thesis deals with the study of the influence of the type of photocatalyst used on the
efficiency of photocatalytic degradation. The theoretical part of the thesis summarizes the basic
principles of heterogeneous photocatalysis, the properties of titanium dioxide as a key
photocatalyst and the factors affecting the efficiency of this process, such as the characteristics
of the light source, the concentration of catalyst and pollutant, temperature and the presence of
other substances in the reaction medium.

The experimental part of the work then included experiments testing the influence of various
factors on the photocatalysis process. It was tested how different types of titanium dioxide-
based photocatalysts affect the rate and efficiency of degradation of model pollutants, namely
methylene blue and dimethyl sulfoxide. Of the photocatalysts tested, the two most effective
were P25 and AVO0I1, while PRETIOX CG100 was evaluated as the least suitable for

applications in aqueous environments.
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SEZNAM ZKRATEK A ZNACEK

ACN - acetonitril

AOP — pokrocilé oxidacni procesy (Advanced Oxidation Processes)

BET — Brunauer-Emmett-Teller (metoda stanoveni mérného povrchu)

CB - vodivostni pas (conduction band)

COV — ¢&istirna odpadnich vod

DAD — diode array detector (detektor s diodovym polem)

DMSO - dimethylsulfoxid

h*— kladné nabita dira

HDPE — vysokohustotni polyethylen

HPLC — vysokotlaka kapalinovéa chromatografie (High-Peformance Liquid Chromatography)
IC — iontova chromatografie

ISO — International Organization for Standardization (Mezinarodni organizace pro
normalizaci)

IUPAC — Mezinarodni unie pro €istou a uzitou chemii (International Union of Pure and
Applied Chemistry)

A —vInova délka

KK — kalibraéni kiivka

MF — mobilni faze

MM — methylenova modf
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OV - odpadni vody

PP zkumavka — polypropylenova zkumavka

PZC — izoelektricky bod (point of zero charge)

RO —reverzni osmoza

ROS - reaktivni formy kysliku (reactive oxygen species)

rpm — otacky za minutu (revolutions per minute)

UV — ultrafialové zateni (ultra violet)

VB — valen¢ni pas (valence band)

VOC - tékavé organické latky (volatile organic compound)

‘OH — hydroxylovy radikal
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souCasné¢ho svéta. Neustaly narGst spotieby chemickych latek v pramyslu, zemédé€lstvi i
domécnostech vede k uvolilovani riznorodych polutanti do pfirodnich ekosystému. Mezi tyto
Skodlivé latky patii zejména organické slouceniny, které se obtizné biologicky odbouravaji a
mohou mit toxické, karcinogenni nebo endokrinné disruptivni ucinky. Tradi¢ni metody ¢iSténi
odpadnich vod, jako jsou filtrace, sedimentace ¢i biologické procesy, ¢asto nejsou dostate¢né
ucinné pii odstranovani téchto perzistentnich kontaminant. V disledku toho se stale vice
pozornosti obraci k pokro¢ilym oxidacnim procestiim (AOPs — Advanced Oxidation Processes),

mezi nimiz zaujima vyznamné misto fotokatalyza.

Fotokatalyza je proces, pti kterém dochézi k urychleni fotochemické reakce za ptritomnosti
katalyzatoru aktivovaného svételnym zatenim, obvykle v oblasti UV nebo viditelného spektra.
Tento mechanismus umoznuje generaci reaktivnich forem kysliku, zejména hydroxylovych
radikali (¢*OH), které jsou schopné ucinné rozkladat Siroké spektrum organickych polutanti az
na kone¢né produkty, jako je oxid uhli¢ity a voda. Hlavni vyhodou fotokatalytickych procesii
je jejich vysoka ucinnost, relativné nizka energetickd narocnost a moznost vyuziti slune¢niho
zateni jako obnovitelného zdroje energie. Klicovym faktorem ovliviiujicim efektivitu
fotokatalytickych reakci je druh pouzitého fotokatalyzatoru. Nejcastéji vyuzivanym materidlem
je oxid titani€ity, zejména ve forme jeho krystalickych modifikaci anatasu a rutilu. V poslednich
letech vsak roste zdjem o modifikace TiO: a alternativni materidly s cilem zlepsit absorpci
svétla v oblasti viditelného spektra, zvysit separaci fotogenerovanych nosic¢li naboje a tim

celkovou ucinnost fotokatalytického procesu.

Z praktického hlediska je zkoumdani ucinnosti riznych fotokatalyzéatori klicové nejen pro
optimalizaci laboratornich podminek, ale ptredev§sim pro budouci aplikaci téchto procesti v
realnych cisticich technologiich. S rostoucim tlakem na udrzitelnost a ochranu vodnich zdroju
je potfeba hledat nové metody, které budou efektivni, ekonomické a zaroven Setrné k zivotnimu
prostfedi. Fotokatalyza mé v tomto sméru zna¢ny potencial, a prave proto je cilem této prace

prispét k hlub§imu pochopeni faktori, které ovlivituji jeji G€innost.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Fotokatalyza

1.1.1 Princip

Slovo fotokatalyza pochazi z fectiny a je slozeno ze dvou slov. Prvnim je foto (z fectiny ,,phos®,
které znamena svétlo) a katalyza (z fectiny ,katalyo™, které znamend rozkladat). Dle
Mezinarodni unie pro ¢istou a uzitou chemii (IUPAC — International Union of Pure and Applied
Chemistry) se jednd o pojem pro reakci probihajici za ptfitomnosti polovodice a svétla [1].
Polovodi¢ je zaroven katalyzatorem urychlujicim reakci a Casto se jednd o oxid kovu [2].
Fotokatalyza se fadi mezi pokrocilé oxida¢ni procesy (AOP — Advanced Oxidation Processes),
které predstavuji inovativni metody pro odstranéni kontaminanti z vody a vzduchu. Tyto
techniky vyuzivaji vysokou reaktivitu hydroxylovych radikala (-OH), coz je ¢ini efektivnimi
pti degradaci Sirokého spektra organickych latek. Mezi dalsi vyznamné procesy spadajici do
kategorie AOP, patii naptiklad Fentonova oxidace, oxidace ozonem ¢i fotolyza s peroxidem
vodiku a UV zafenim. Techniky AOP maji n€kolik spole¢nych ryst. Jedna se napiiklad o
vysoko reaktivitu hydroxylovych radikall, které jsou schopné oxidovat Siroké spektrum
organickych sloucenin, nizkou selektivitu a provoz za normélnich podminek (zejména tlak a
teplota), coz usnadiiuje jejich aplikaci v praxi [3, [4]. Fotokatalyza se déli na dvé hlavni
kategorie: homogenni a heterogenni. Heterogenni fotokatalyza je Castéji vyuZzivana a nachazi
uplatnéni v mnoha oblastech. V ramci tohoto procesu dochdzi k reakci na rozhrani mezi
pevnym fotokatalyzatorem a kapalnou fazi obsahujici reaktanty i produkty reakce. Mezi
nejbéznéji pouzivané fotokatalyzatory patii chalkogeny ptfechodnych kovii, které se osveédcily
svou ucinnosti. Oproti tomu u homogenni fotokatalyzy se reaktanty i fotokatalyzator nachéazeji
ve stejné fazi. V této kategorii fotokatalyzator se Casto pouzivaji koordinacni slouceniny,
barviva nebo piirodni pigmenty. Obé formy fotokatalyzy nabizeji zajimavé moZznosti pro
aplikace v oblasti ochrany zivotniho prostiedi a energetiky [5].

Princip fotokatalyzy spociva v aktivaci polovodi¢e neboli v tomto ptipad¢ fotokatalyzatoru
pomoci zafeni s vhodnou vlnovou délkou. Kdyz je fotokatalyzator vystaven svétlu této
specifické vinové délky, dochézi k excitaci elektronu, ktery se pfesune z valen¢niho pasu (VB
— valence band) do vodivostniho pasu (CB — conduction band). Tim se ve valenénim pasu
vytvoii elektronovéa vakance neboli kladn¢ nabita dira, kterd umoziuje oxidaci. Excitovany

elektron ve vodivostnim pasu mize byt vyuzit naopak k redukei [1].
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Obrazek 1: Mechanismus fotokatalyzy, upraveno autorem [5]

1.1.2 Historie
Objeveni fotokatalyzy je datovano od konce 18. stoleti do pocatku stoleti 19. V tomto obdobi
provedli prvni objevy Johann Wilhelm Ritter a Alexandr-Edmond Becquerel. V ptipad¢ Rittera
se jednalo o svétlem indukovanou tvorbu H> z vody pomoci AgCl. Pii expozici chloridu
stiibrného svételnému zafeni dochédzi k jeho postupnému tmavnuti, které je zpisobeno
fotoredukci AgCl na elementarni stiibro. V ramci tohoto procesu dochézi také k fotochemicky
indukované disociaci vody, pficemz je uvoliovan molekularni vodik. Oproti tomu Becquerel
objevil fotovoltaicky efekt, kdy urcité materialy produkovaly elektricky proud, jestlize byly
vystaveny svétlu [6]. Mezi dal$imi vyznamnymi osobnostmi, které pfispély k rozvoji
fotokatalyzy, byli Alexander Stoletov a Ferdinand Braun. Ti se zaméfili na zkouméni
fotovodivosti selenu a dalSich materiald, ¢imz obohatili naSe porozuméni vztahu mezi absorpci
svétla a chemickymi reakcemi v pevnych materidlech [7]. V poloviné 20. stoleti doslo k
zdsadnimu pokroku ve vyzkumu fotokatalyzy, zejména s nastupem polovodicovych
fotokatalyzatorti. Prilomovy objev v této oblasti ucinili v roce 1972 Akira Fujishima a Kenichi
Honda, ktefi prokéazali, ze oxid titaniCity vystaveny ultrafialovému zareni vykazuje
fotokatalytické vlastnosti. Ve svém experimentu pouZili fotoanodu z titanové béloby (v rutilové
modifikaci) a platinovou pomocnou elektrodu. Tento jev, dnes zndmy jako Honda-Fujishima

efekt, ukazal, ze oxid titanicity dokdze rozkladat vodu na vodik a kyslik. Mechanismus tohoto
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procesu spoc¢iva ve vzniku part elektron — dira v disledku excitace TiO2 UV zafenim. Elektrony
jsou pfeneseny na platinovou katodu, kde redukuji vodikové ionty na molekularni vodik. Diry
v TiO: soucasné oxiduji vodu za vzniku kysliku. Tento objev mél zasadni vyznam pro dalsi
vyzkum a praktické vyuziti fotokatalyzy, zejména v souvislosti s moznostmi premény slune¢ni
energie na chemickou nebo elektrickou energii [6].
Od té doby vyzkum fotokatalyzatorii neustdle pokracuje, coz otevird nové moznosti jejich
aplikace v raznych oborech. Soucasné studie se zamétuji na zvySovani ucinnosti a selektivity
fotokatalytickych procesi, stejn¢ jako na zajiSténi jejich udrzitelnosti. Timto zpisobem se
usiluje o optimalizaci téchto technologii pro Siroké spektrum praktickych vyuziti [8].
Zaroven roste i publikacni zidjem o fotokatalyzu, a to zejména v poslednim desetileti.
Zatimco napiiklad vroce 2010 bylo publikovano 187 clanki zabyvajicich se touto
problematikou, v roce 2017 jejich pocet vzrostl 8x na ¢islo 1496 publikaci. V roce 2023 bylo
vydano 2908 védeckych publikaci zabyvajicich se fotokatalyzou [9].
1.1.3 Vyuziti a aplikace

Pti vyuzivani fotokatalyzy je jeji hlavni vyhodou skutecnost, Ze teoreticky neni tfeba zajistovat
zadné sekundarni metody likvidace produktt. Pfi degradaci organickych latek dojde k jejich
pfeméné na vodu, oxid uhli¢ity a anorganické ionty, které vnimame jako netoxické odpady
fotokatalyzy. Za dalsi vyhodu lze povazovat, Ze pii vyuziti fotokatalyzy nejsou tieba ndkladné
oxida¢ni metody, protoze je vyuzivan okolni kyslik a slune¢ni zafeni. Tato metoda pfitahuje
velkou pozornost, protoze ji lze vyuzit k vyrobé slouCenin s ptidanou hodnotou, cisténi
zivotniho prostiedi a pfeméné energie [1].

o Cisténi vod
Vyuziti fotokatalyzy je mozné v mnoha odvétvich. Jako nejvyznamnéjSim se jevi CiSténi
odpadnich vod (OV), kdy je mozné za pouziti fotokatalyzy degradovat jak odolné organické
latky, tak mikroby, nebo také endokrinni disruptory a pesticidy ¢i toxické anorganické latky
[10]. V pfipadé¢ vyuziti fotokatalyzy pro cisteni OV, i pfes nedavné vyzkumy jinych
fotokatalyzatort (napt. ZnO, ZnS, polovodicové-grafenové kompozity, perovskity, MoS,, WO3
a Fe203), je nejvyuzivangj$im fotokatalyzatorem oxid titanicity. To zejména diky nizké cené,
netoxicité a vysoké oxidacni schopnosti, ktera je spojena s vysokou ucinnosti. Ptikladem je
studie, ve které bylo soucasn¢ degradovano 15 kontaminanti (napf. acetaminofen, antipyrin,
atrazin, karbamazepin, diklofenak, flumequin, hydroxybifenyl, ibuprofen, isoproturon,
ketorolac, oflaxacin, progesteron) pfitomnych ve skute¢né odpadni vode¢ z ¢istirny komunalnich

odpadnich vod (COV). Fotokatalyzator byl v ramci experimentu pouzit vicekrat v nékolika
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cyklech, pti¢emz v prvnim cyklu se jednalo o jeho prvni pouziti a v patém cyklu byl jiz pouzit

opakované. Z ptilozeného grafu je patrné, ze béhem prvniho cyklu doslo k odstranéni vice nez

v v

85 % kontaminanti béhem 120 minut. Pfi patém cyklu byla G¢innost jiz nizsi, coz poukazuje

na mozné snizeni aktivity fotokatalyzatoru v disledku opakovaného pouziti [11].

1.0 J HYDROXYBIFENYL HYDROXYBIFENYL
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Obrazek 2: Fotokatalyticka degradace 15 kontaminantii po 1. cyklu (vlevo) a po 5. cyklu (vpravo), upraveno autorem [11]

Jak jiz bylo uvedeno, krom¢ organickych kontaminantl Ize fotokatalyzou s TiO, eliminovat
také toxické anorganické latky. Tato metoda byla ucinné vyuzita k sanaci odpadnich vod

kontaminovanych kadmiem, arsenem ¢i Sestimocnym chrémem [12].

Fotokatalyzu lze vyuzit i pro degradaci pesticidii a endokrinnich disruptorti. Endokrinni
disruptory jsou nebezpecné chemické latky podobné lidskym hormontm, které naruSuji
biochemickou aktivitu endokrinniho systému. Tyto zmény vedou k zdvaznym zdravotnim

problémim. Endokrinni disruptory v§ak nemaji negativni vliv pouze na lidské zdravi, ale vedou
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i k zavaznym negativnim ekologickym dopadim. Pro eliminaci téchto latek je opét

nejucinnéjsim fotokatalyzatorem oxid titanicity, proto je i nejvice preferovany [14].

Dale bylo publikovano také velké mnozstvi studii, které se zabyvaly aplikaci fotokatalyzatort
pro jejich antimikrobidlni vlastnosti. Pfikladem je prtlomovéa prace zroku 1985, ktera
pojednava o destrukeci bakterii jako naptiklad Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces
cerevisiae a Escherichia coli fotokatalyzatorem na bazi TiO: s platinou [15].

o Cisténi vzduchu
Stejné jako ve vode, 1 ve vzduchu jsou latky, které znecistuji ovzdusi a maji negativni vliv na
zdravi lidi. Mezi hlavni zneciStujici latky patii oxidy siry, oxidy dusiku, oxid uhelnaty,
slouceniny, majici ve své struktufe halogen, prachové ¢astice ¢i t€kavé organické slouceniny
(VOC). V ptipadé fotokatalyzy dochézi k adsorpci a zejména k rozkladu latek znecist'ujicich
ovzdusi za uziti fotokatalyzatoru a pfirozeného slune¢niho svitu. Zaroven se jedna o metodu,
jejiz reakéni proces je relativné jednoduchy, a proto se tento proces zdd byt idealnim jak
z hlediska ekonomického, tak provozniho [17].
I v ptipadé ¢isténi vzduchu ve vnitinich prostorech se fotokatalyza zda byt zajimavym feSenim.
Pro vyzkum byly vytvoteny recirkulacni potrubi, ve kterych dochazi k inaktivaci biologickych
latek zneciStujici ovzdusi vyuzitim fotokatalytickych metod [18].

e Aktivni povrchy
Materidly obsahujici oxid titaniCity disponuji unikatnimi vlastnostmi, které umoziluji
samocisténi, sterilizaci a prevenci zamlzovani povrchil. Tyto efekty jsou vysledkem inaktivace
a mineralizace mikroorganismi na povrchu, stejné¢ jako fotokatalytického odstranovani
organickych usazenin. Oxid titani¢ity tak pfedstavuje inovativni feSeni pro udrzeni hygieny a
Cistoty riznych materidlti. Existuji dva hlavni typy samocisticich povrchii: hydrofobni a
hydrofilni. Tyto povrchy se lisi zptisobem, jakym reaguji na kapky vody a necistoty. Oba typy
samocisticich povrchii nabizeji efektivni feSeni pro udrzeni Cistoty, pficemz kazdy z nich
vyuziva odliSné mechanismy k dosazeni tohoto cile. Hydrofobni povrchy maji schopnost
,»odpuzeni“ prachovych c¢astic a dalSich necistot. Na téchto povrSich kapky vody vytvareji
kulovité tvary a klouzou dold, coz zabraniuje ulpivani necistot na aktivnim povrchu. Tento efekt
zajist'uje, Ze se prach a jiné necistoty snadno smyvaji, coz udrzuje povrch Cisty. Na druhé strané
hydrofilni povrchy reaguji na UV zafeni fotokatalyticky. Timto zplsobem dochazi k
chemickym reakcim, které vedou ke snizeni mnozstvi necistot na jejich povrchu. UV zéfeni
aktivuje procesy, které rozkladaji organické znecistujici latky, ¢imz se zvysSuje U¢innost

samocisténi [18].
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Samocistici funkce nachdzi své nejcastéjsi uplatnéni ve stavebnictvi, kde se vyuzivaji natérové
materialy obsahujici titanovou bélobu. Tyto natéry se aplikuji na stény budov, které jsou
vystaveny slune¢nimu zafeni a pfirozenym destovym srazkam, ¢imz se zajist'uje jejich dlouha
zivotnost a esteticky vzhled. Dal$im zajimavym aspektem je superhydrofilni technologie, ktera
efektivné zabranuje zamlzovani skel. K zamlzeni dochazi tehdy, kdyz se vlhky vzduch dostane
do kontaktu se sklenénym povrchem a vytvaii mnozstvi malych kapi¢ek vody. Naopak
superhydrofilni povrch umoziuje, aby se voda misto kapek rozprostiela do tenkého a
rovnomérného filmu. Tento film brani vzniku zamlzeni a zajistuje lepsi viditelnost. Tuto
inovativni metodu vyuzivaji japonské automobilky, které vybavuji sva vozidla bo¢nimi zrcatky
se superhydrofilnimi skly, diky kterym se se zvysSuje bezpecnost [19].

e Zelena chemie
Ocekava se, ze fotokatalyza se v budoucnu stane klicovym néstrojem v oblasti udrzitelné
chemie a vyrobnich procesii. Uplatituje se nejen pti samotné vyrobé chemikalii, kde umoziuje
ekologictéjsi syntetické metody s niz§imi emisemi, ale také pfi nasledné likvidaci nezadoucich
latek, ¢imz piispiva k efektivnimu vyuziti odpadti a ochrané pfirodnich zdrojt. Pokrok v oblasti
materiald, chemikdlii a 1éciv s niz§im dopadem na zivotni prostiedi je podpotfen
fotokatalytickymi transformacemi, coz pfispivda k pfechodu na bezodpadové a ob&hové
vyrobu chemikdlii s niz§imi emisemi a odpady, a zéaroven je vhodnou alternativou
k odstraniovani vzniklych odpadii z vyroby [18].

e Pfeména energie
Solérni a vétrna energie jsou dva ptiklady obnovitelnych zdroja energie, v ramci kterych mtze
fotokatalyza najit uplatnéni. Jednim z budoucich smérti by mohl byt vyvoj integrovanych
systémi, které spojuji fotokatalytické reaktory se soldrnimi nebo vétrnymi turbinami a
vyuzivaji obnovitelné zdroje energie k napajeni fotokatalytickych procest. Tyto integrované
systémy mohou podpofit udrzitelny rast, snizit zavislost na fosilnich palivech a zvysit
energetickou uc¢innost [18].
Fotokatalyza obecné je technologie s velkym potencidlem a Sirokym zdbérem vyuziti. Kromé
vyse uvedenych 4 aplikaci se tato technologie Siroce vyuziva také v zeméd¢lstvi, stavebnictvi,
silni¢ni doprave a v automobilovém primyslu [20].

1.2 Fotokatalyzatory
Fotokatalyzator je material, vyuZzivajici se k fotokatalyze. Pfi ni dochéazi za vyuziti svétla k

iniciaci chemické reakce na povrchu fotokatalyzatoru. Ackoli fotokatalytickou aktivitu lze
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nalézt v riznych materidlech, pfedmétem nejvétsiho vyzkumu jsou materidly na bazi
polovodict [18]. Ty jsou k fotokatalyze vhodné diky své elektronové struktufe, schopnosti
absorbovat svétlo, pienosu naboje a ¢asu, ktery setrvavaji v excitovaném stavu [21].

Dobry fotokatalyzator by mél spliovat nekolik zakladnich podminek. Mezi pozadované
vlastnosti patii zejména schopnost vyuzivat viditelné nebo UV zifeni, byt biologicky a
chemicky inertni, fotostabilni, levny a v pfirod¢ netoxicky. Aby byl polovodi¢ fotochemicky
aktivni, musi byt redoxni potencial diry ve valenénim pasu dostatecné kladny, aby mohl
generovat hydroxylové radikaly (-OH), které budou nésledn¢ oxidovat organické polutanty [1].
Je mnoho studii, které¢ uvadi, ze je mozné vylepsSovat fotokatalytickou aktivitu polovodict na
bazi oxidl kovi, tudiz zvySovat jejich u¢innost pomoci dopovani. Mlize se jednat o dopovani
polovodict kationty, anionty, kovy ¢i nekovy [22].

1.2.1 Oxid titanicity

Oxid titani€ity je jednim z nejzkoumangjsich fotokatalytickych materiala s Sirokou Skélou
vyuziti v riznych oblastech. Jedna se o netoxicky fotokatalyzator s vynikajici chemickou
stabilitou, vysokou oxida¢ni schopnosti a nizkou cenou. Diky vysoké oxida¢ni schopnosti je
vhodny pro rozklad organickych i anorganickych latek i pfi velmi nizkych koncentracich.
Existuje ve tfech modifikacich, kterymi jsou rutil, anatas a brookit. Mezi vyuZzivané
fotokatalyzatory v praxi patii pouze rutil a anatas. Z téchto dvou zéstupct je fotokatalyticky
nejaktivnéjsi krystalickou formou titanové béloby anatas. Rozdilné fotokatalyticka aktivita je
zpiisobena rozdily ve struktufe téchto latek, byt anatas i rutil maji tetragonalni krystalovou

strukturu, viz obrazek ¢. 3.

rutil anatas

Obrazek 3: Krystalicka struktura oxidu titanicitého [26]
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Jak jiz bylo zminéno, fotoaktivnéjsi strukturou oxidu titanicit¢ho je anatas. Rozdil je dan
predevsim fyzikalnimi vlastnostmi, které jsou sepsany v tabulce ¢. 1. Mezi hlavni
charakteristiky urcujici efektivitu fotokatalyzatoru patii rozdil ve struktufe energetického pasu.
Zakéazany pas anatasu ma energii 3,2 eV, coz odpovida UV zéfeni o vinové délce priblizn¢ 388
nm. Naproti tomu rutil vykazuje energii zakdzaného pasu 3,0 eV, coz odpovida zafeni o vinové
délce 413 nm — tedy jiz na pomezi ultrafialové a viditelné oblasti spektra. Tyto energetické
charakteristiky urcuji, jak efektivné jednotlivé modifikace oxidu titani¢itého absorbuji UV

zafeni a nasledné spoustéji fotokatalytické reakce s organickymi latkami [18].

Tabulka 1: Porovnani vlastnosti rutilu a anatasu [26]

Vlastnosti Rutil Anatas
Krystalicka struktura Tetragonalni Tetragonalni
Mfrizkova konstanta a 4,58 3,78
Mfrizkova konstanta ¢ 2,95 9,49
Hustota [g/cm?] 42 3,9
Index lomu 2,71 2,52
Tvrdost 6,0-7,0 5,5-6,0
Permitivita 114 31
Bod tani [°C] 1858 Pii vysoké teploté piechazi

na rutil

Mimo piirodni formy existuje také amorfni TiOz, coZ je nekrystalickd forma [28]. Zatimco
anatas i rutil efektivné absorbuji zejména UV zafeni, je tfeba zminit, Ze rutil miZze ¢astecné
absorbovat i zafeni z viditelné oblasti. Piestoze ultrafialové zafeni tvoii pouze pfiblizne€ 5 %
slunecniho spektra, oxid titaniCity patfi k nejcastéji vyuzivanym materidlim mezi
fotokatalyzatory. Jak zndzorfuji data na obrazku €. 4 jedna se téz o fotokatalyzator, o kterém je

napsan nejvetsi pocet publikaci na téma fotokatalyzy [28].
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Obrazek 4: Mnozstvi clanku o fotokatalyze v prithbéhu let a pro srovnani pocet clankii o fotokatalyze s vyuZitim titanove
béloby, upraveno autorem [28]

Vyznamnym pokrokem ve vyuziti titanové béloby v oblasti fotokatalyzy byly klicové védecké
objevy uskutecnéné v letech 1976 a 1980. Prvni z nich prokézal schopnost nanocastic oxidu
titani¢itého rozkladat polychlorované bifenyly a dalsi slozité rozlozitelné organické latky za
pritomnosti UV zafeni. Tento objev ukdzal, ze TiO:> mize pisobit jako Gcinny fotokatalyzator
pro environmentalni aplikace, zejména v oblasti dekontaminace vody a vzduchu. Ve druhém
objevu, publikovaném v roce 1980, Bard a jeho kolegové podrobné popsali fotokatalyticky
mechanismus, pii némz je TiO: vyuzivan jako katalyzator. Tato prace polozila zéklady pro
Siroké spektrum aplikaci fotokatalytické oxidace vetné €isténi Zivotniho prostiedi a vyvoje
samodisticich materiall, coz nasledné podnitilo intenzivni vyzkum a vyuziti titanové béloby v
mnoha priimyslovych odvétvich [17].

Oxid titaniCity se nevyuzivd pouze jako fotokatalyzator, ale ma své vyuziti také jako bily
pigment v potravinafstvi, barvivech a tiskafskych barvach, plastech a papirech. V téchto
aplikacich je vyuzivan nejen kviili jeho vysokym krycim schopnostem, ale také diky chemické
stabilité a netoxicit¢ v makro formé, ¢imz ziskal popularitu v biomediciné a kosmetickych
vyrobcich, kde je vyuzivan naptiklad v opalovacich krémech ¢i ptipravcich na plet’. Jednou z

inovativnich aplikaci oxidu titani€itého je jeho vyuziti v textilnim pramyslu, kde se aplikuje na
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textilni vldkna za ucelem zlepSeni funkcnich vlastnosti textilii. Diky TiO. ziskava textilie
vlastnosti, jako je ochrana proti UV zafeni, samocistici schopnosti, antimikrobidlni aktivita,
elektricka vodivost, antistatické vlastnosti a zvySena tepelna stabilita. Tyto vlastnosti vznikaji
prevazné diky fotokatalytickym reakcim TiO-, kdy za pritomnosti svétla dochazi k produkei
reaktivnich forem kysliku (ROS z anglického ndzvu reactive oxygen species), coz ptispiva k
rozkladu organickych necistot a mikrobialnich patogenti na povrchu textilii. Nicméné¢, ptestoze
oxid titanicity ptindsi zna¢né vyhody, jeho aplikace v podob¢ nanocastic narazi na urcité limity
a bezpecnostni otazky. Nanocastice TiO: vykazuji nizkou ptilnavost na povrchu vlaken, coz
vede k postupnému vymyvani nebo odlupovani materidlu béhem zivotniho cyklu textilie. Tento
proces miize potencidlné vést k uvoliovani nanocastic do zivotniho prostfedi a nasledné
kontaminaci piidy a vodnich ekosystémt, coz vyvolava obavy z hlediska environmentalnich
dopadt. Také v pracovnim prostiedi, kde jsou zaméstnanci vystaveni vysokym koncentracim
Ti0O2 nanocastic, mize dojit k vdechnuti nebo absorbovani ¢astic kiizi, coz predstavuje riziko
pro zdravi. Toxicita oxidu titani¢itého je spojena s jeho schopnosti generovat oxidativni stres v
organismu. Po proniknuti nanocastic TiO: do té€la miize dochazet ke vzniku ROS, které ptisobi
na bunécné trovni, a tim mohou vyvolévat chronické zanéty, poskozeni bunécné membrany,
genetického materidlu a nervového systému. Studie naznacuji, Ze mezi nejohrozengjsi organy
patii plice, jatra, ledviny a ktize 0.
1.2.2 Oxid zine¢naty

Oxid zinecnaty je Siroce zkoumany material s fotokatalytickymi vlastnostmi, fadici se mezi
polovodice se zakdazanym pasem o energii 3,37 eV. Tato energeticka hodnota odpovida
absorpci UV zafeni o vinové délce 368 nm. Ve srovnani s oxidem titani¢itym absorbuje mirné
vyssi podil ultrafialového spektra, coz z néj €ini slibnou alternativu pro aplikace vyzadujici
efektivnéjsi vyuziti slunecni energie, naptiklad pfi fotokatalytickém ¢isténi vody nebo vzduchu.
Fotokatalytickd aktivita ZnO se spousti pod UV zafenim, ¢imz dochdzi k tvorbé ROS
schopnych rozkladat organické znecistujici latky. Oxid zinecnaty ptedstavuje ekonomicky
vhodnou variantu v oblasti fotokatalyzy s §ir§Simi moznostmi pouziti pfi vétSich kapacitach.
Oproti oxidu titani¢itému ma vSak ZnO nizsi kvantovou u¢innost, coz znamena, ze pro dosazeni
srovnatelné trovné rozkladu latek je tfeba optimalizovat jeho vlastnosti.

Ke zlepseni Gc¢innosti a funkénich vlastnosti ZnO se vyuzivd kombinace s dal$imi latkami,
zejména s ionty stfibra (Ag") a derivaty chitosanu. Tyto pfimési pfispivaji ke zvySeni
fotokatalytické aktivity, stability a vyrazn€ zvySuji antimikrobidlni ucinek. lonty stiibra

podporuji schopnost ZnO pusobit proti Sirokému spektru mikroorganismu, zatimco chitosan
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jako pfirodni polymer pfispiva k lepsi disperzi nanoc¢éstic a zaroven zvySuje pfilnavost a
mechanickou stabilitu vyslednych natérti. Tyto materidly se vyuzivaji napf. v biocidnich
natérech urCenych pro zdravotnickd zafizeni, dfevo, plasty nebo stavebni povrchy. V
soucasnosti probihaji intenzivni vyzkumy zaméfené na hybridizaci ZnO s dal$imi polymery a
nanomateridly, které by mohly vést k dalSimu zlepSeni jeho fotostability, Uc¢innosti pfi
degradaci organickych polutanti a rozsifeni jeho uplatnéni v oblasti environmentalnich

technologii, dezinfekce ¢i ochrannych natért [32].

1.2.3 Oxid wolframovy
Jedna se o fotokatalyzator, ktery se fadi do skupiny oxidii pfechodnych kovl a predstavuje
vyznamny pokrok v oblasti fotokatalyzy. V porovnani s tradi¢nimi fotokatalyzatory, jako jsou
oxid titani¢ity a oxid zinecnaty, disponuje oxid wolframovy uz$im zakdzanym pasmem o
hodnot€ 2,5 eV. Tato charakteristika mu umoziuje efektivnéji adsorbovat viditelné svétlo, coz
vyrazné zvysuje jeho fotokatalytickou aktivitu a rozsifuje moznosti jeho aplikaci v riznych
vhodnym pro pouziti ve venkovnich prostorach, kde mize byt vystaven riznym
environmentalnim podminkdm. Jeho potencialni aplikace zahrnuji procesy jako je §tépeni
vody, které je kliCové pro vyrobu vodiku jako cistého paliva, a degradaci organickych i
anorganickych znecist'ujicich latek na netoxické produkty. Dalsi vyznamnou aplikaci oxidu
wolframového je jeho vyuziti v preménach solarni energie, kde slouzi jako efektivni
fotokatalyzator pro konverzi slunecniho zafeni na chemickou energii. Timto zptsobem se podili
na vyvoji technologii zaméfenych na obnovitelné zdroje energie, ¢imz podporuje snahu o
snizeni emisi sklenikovych plynt a pfechod k udrzitelnym energetickym systémim. Celkové
lze ftici, ze WOs pfedstavuje nadéjny materidl pro budoucnost fotokatalytickych procest a
ekologickych technologii [18].
1.2.4 Vanadi¢nan bismutity

Vanadi¢nan bismutity ptedstavuje moderni fotokatalyzator s vysokou aktivitou ve viditelném
svételném spektru a §itkou zakazaného pasu ptiblizné 2,4 eV. Diky své vynikajici fotochemické
stabilit€ a vysoké kvantové ucinnosti pii absorpci viditelného svétla se tento material stava
atraktivnim kandidatem pro energeticky efektivni aplikace vyuzivajici slunecni zafeni. BiVOa
nachdzi uplatnéni zejména v procesech, jako je fotokatalytickd oxidace vody pro vyrobu
vodiku, degradace organickych znecistujicich latek a fotokatalyticka redukce oxidu uhli¢itého

na hodnotné chemické slouceniny. Jeho jedinecné vlastnosti slibuji vyznamné piinosy pro
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environmentalni technologie, zejména v oblasti obnovitelnych zdroji energie a ekologického
¢isténi vody a ovzdusi [18].
1.2.5 Modifikace fotokatalyzatori

Jako fotokatalyzatory jsou Casto voleny polovodice, jenz poskytuji slibna feSeni problémi
znecisténi zivotniho prostfedi. Vzhledem k vyhoddm a nevyhodédm téchto materialti dochazi
k pokustim o zvySeni fotokatalytické aktivity.

e Dopovani
Jedna se o d¢j, kdy se do velmi Cisté latky ptida necistota, ktera zvysi fotokatalytickou aktivitu
materialu. Existuje vice kategorii dopovani. Jedna se naptiklad o kationtové dopovani, kdy je
polovodi¢ dopovan kationtem kovi, jako jsou napt. Al, Cu, V, Cr, Fe, Ni, Co, Mn atd. Dal$im
druhem dopovani je aniontové, kde nejpouzivanéjSimi anionty jsou ty, které obsahuji N, S, F,
C atd. Cilem dopovani je zvySovani fotorezistence fotokatalyzatoru do viditelné oblasti.
Principem je sniZzovani pasmové mezery fotokatalyzatoru tak, Zze jsou vytvafeny nové
energetické hladiny mezi valencni a vodivostni vrstvou. Kazdy dopant ma jiny vliv na
krystalovou miizku fotokatalyzatoru, a tudiz i jiny kone¢ny efekt.

e Kompozity

Jedna se o vyuziti spojeni polovodic¢e s velkou pasmovou mezerou a polovodi¢e s malou
pasmovou mezerou, ktery ma negativnéjsi vodivostni pas. Touto metodou dochazi k vylepseni
vlastnosti fotokazalyzéatoru, zejména k jeho Gc¢innosti ve viditelném svétle.

e Metalizace

Vyuziva se kooperace fotokazalyzatoru s uslechtilym kovem (napt. Ag, Au, Pt, Ni, Cu, Rh, Pd),
ktera zpusobuje vyssi rychlost fotokatalytické reakce. Tento proces navic snizuje moznost
rekombinace elektrond a dér a zptisobuje uc¢innou separaci naboje.

e Senzibilizace barvivem

Senzibilizace barvivem ptedstavuje inovativni pfistup k modifikaci povrchovych vlastnosti
fotokatalyzatort, coz umoziuje efektivni vyuziti viditelného svétla pro pfeménu energie.
Barviva, diky svym redoxnim vlastnostem a citlivosti na viditelné svétlo, mohou hrat klicovou
roli v solarnich ¢lancich a fotokatalytickych systémech. Kdyz jsou tato barviva vystavena
viditelnému svétlu, excituji se a stavaji se silnymi redukénimi Cinidly, coz jim umoziuje
injektovat elektrony do vodivostniho pasu polovodic¢ii. Tento proces iniciuje katalytické reakce,

které jsou zasadni pro efektivni pfeménu sluneéni energie na energii chemickou [1].
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1.3 Faktory ovliviiujici fotokatalyzu a jeji ucinnost
Fotokatalyza je slozity proces, ktery mize byt ovliviiovan mnoha faktory. Mezi kli¢ové faktory
patii naptiklad slozeni fotokatalyzatoru a jeho vlastnosti, mnozstvi fotokatalyzatoru a stav jeho

povrchu, pH, teplota ¢i zdroj svételného zafeni a jeho vlastnosti [34].

1.3.1 Teplota

Kinetika fotokatalyzy je siln¢ ovlivnéna teplotou reak¢éniho prostiedi. Obecné plati, ze uc¢innost
a rychlost fotokatalytickych reakci rostou se zvySujici se teplotou, piredevsim diky zlepSené
pohyblivosti fotogenerovanych elektroni a dér, coz podporuje mezifazovy ptenos naboje.
Vyssi teplota také usnadniuje reakce elektronii s adsorbovanym kyslikem a dér s hydroxylovymi
ionty, coz vede k tvorbé vysoce reaktivnich hydroxylovych radikdli a zvysSuje Uc¢innost

degradace polutantti [35-37]

Tento trend byl potvrzen napftiklad studii zaméfenou na degradaci rhodamidu B pii teplotach
25, 30, 35 a 40 °C. Z grafu je zjevné, Ze nejucinnéjsi teplotou je praveé 40 °C a nasledné se

ucinnost snizuje se snizujici se teplotou [34].

— = D5 i UV — 35— WY
12 7
N
10
~ 8
=
)
) )
O 6
4 -
2 .
O T L | L 4 L L4 . 1

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
Cas ozafovani (h)

Obrazek 5: VIiv teploty na ucinnost fotokatalyzy, upraveno autorem [34]
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Podobné vysledky byly zjistény i pti degradaci methylenové modii na TiO: s kokatalyzatory
Pd a Cu. Nejvyssi aktivita samotného TiO: byla pozorovéna pii 50 °C, zatimco pii 0 °C byla
reakéni rychlost vyrazné niz$i, coz je pravdépodobné zplsobeno snizenou rozpustnosti
methylenové modfi ve vode pii nizsich teplotach. Nicméné s dal§im zvySovanim teploty mtize
dojit k poklesu ucinnosti fotokatalyzy. Tento jev souvisi s endotermickou povahou desorpce
polutantli z povrchu katalyzatoru — pti vyssich teplotach dochézi k jejich rychlejsi desorpci, coz
snizuje jejich koncentraci v blizkosti aktivnich mist. Kromé toho mtize vysoka teplota zvysit
rychlost rekombinace elektronti a dér, coz vede k poklesu dostupnych nébojovych nosicti pro
fotokatalytickou reakci. Napftiklad studie s Pd/TiO: ukézala, Ze aktivita rostla az do 50 °C, ale
pti 70 °C doslo k vyraznému poklesu ucinnosti [35].

Teplota ovliviiuje nejen piimou kinetiku reakce, ale také adsorpci polutantu na povrchu
fotokatalyzatoru. Adsorpce reaktantli je exotermni proces, takze pfi nizSich teplotich byva
obecné vyssi. Naopak vysoka teplota miize adsorpci reaktanti zhorSovat a podporovat desorpci
produktli, coz muze vést ke snizeni efektivity fotodegradace. Nadmérna kineticka energie
molekul polutantu pti vyssich teplotdch miize navic zpasobit jejich tinik z povrchu katalyzatoru,
¢imz se snizuje koncentrace dostupnych reaktantll v aktivni oblasti reakce [38].

Zvyseni teploty mtize také ovlivnit generaci hydroxylovych radikall, pficemz nekteré studie
uvadeji, ze prilis vysoké teploty vedou ke zvySené rekombinaci part elektron-dira, a tim ke
snizeni celkové ucinnosti fotokatalytického procesu. Naptiklad studie Barakata et al. zjistila
negativni vliv vysoké teploty na fotodegradaci pii pouziti TiO. nanovlaken dopovanych
stiibrem. Kvantitativni vztah mezi rychlostni konstantou reakce a teplotou lze popsat pomoci
Arrheniovy rovnice. Zvyseni teploty exponencialné zvysSuje rychlostni konstantu, a tedy i
rychlost reakce. Nékteré studie rovnéZz analyzovaly termodynamické parametry fotokatalytické
degradace v zavislosti na teploté, coz umoznuje 1épe porozumét vlivu teploty na celkovou
kinetiku fotokatalyzy [39].

Vliv teploty na fotokatalytickou degradaci mize byt také ovlivnén specifickymi vlastnostmi
polutantu. Naptiklad studie zkoumajici degradaci mikroplastii HDPE pomoci C,N-TiO: pod
viditelnym svétlem ukdzala, Ze pii nizké teploté¢ (0 °C) dochazelo k vyssi fragmentaci
mikroplastl, coz vedlo ke zvétSeni jejich povrchové plochy a tim i k vyS$si Gi€innosti degradace.
Naopak pti 40 °C byla degradace mikroplastl vyrazné niz$i, pfiCemz fragmentace nebyla
pozorovana [36].

Z téchto poznatkli vyplyva, ze optimdlni teplota pro fotokatalyzu zavisi na konkrétnim
katalyzatoru, polutantu, rozpoustédle a reakénich podminkach. Pi volbé teploty je proto tieba

zohlednit jeji vliv nejen na kinetiku reakce, ale také na adsorpci a desorpci polutantt,
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pohyblivost nabojovych nosicli, miru jejich rekombinace a v pfipad¢ pevnych polutantd i na
fyzikélni zmény, jako je fragmentace [35, 36, 38, 39].

1.3.2 Pritomnost anionti
Anionty se v odpadnich vodach vyskytuji bézné. Proto byl zkouman vliv n¢kterych z nich na
ucinnost fotokatalyzy. Ze studie zkoumajici vliv: Cl-, NOs", SO4*, CH3COO" a HPO4* vyplyva,
ze anionty mohou mit vliv negativni, pozitivni, ale také nemusi mit vliv zadny [34].
Aniont, ktery v pfipad¢ studie D'Oliveira, J a kol. G¢innost fotokatalyzy nijak neovliviioval byl
NOj". Tento aniont byl na povrchu titanové béloby adsorbovan velmi slabé, proto byl jeho vliv
na fotokatalytickou degradaci latek minimdalni [35]. Pozitivni vliv, tudiz zvySeni rychlosti
degradace m¢li v ptipadé studie psané Low, G a kol. siranové anionty. Ty se adsorbovaly na
povrchu titanové béloby a reakci vznikaly siranové radikaly, které degradaci latky napomahaji.
Pti reakci siranového radikéalu s vodou dochazi ke vzniku siranu a hydroxylového radikalu,
ktery rychlost degradace zvysuje [41].
Fotokatalyzu negativné ovliviiuje pfitomnost iontd Cl-, CH3COO™ a HPO4*. V piipadé chloridi
dochazi k inhibici fotokatalytické degradace. K inhibici dochazi jejich adsorpci na povrch
titanové béloby, kde probiha reakce hydroxylového radikalu s chloridovym aniontem za vzniku
chloridového radikalu a hydroxylového aniontu viz rovnice 1.

OH + Cl™ > Cl+ OH~™ (1)
Chloridovy radikal je mozné vyuzit téz k oxidaci organickych znecistujicich latek, ale s nizsi
ucinnosti nez radikdl hydroxylovy, z divodu nizs§i oxida¢ni schopnosti. Navic reakce
chloridovych radikalii s organickymi latkami vede ke vzniku chlorovanych organickych
sloucenin, které jsou perzistentni a velmi skodlivé [42].

Stejny princip sniZeni G€innosti je v piipad¢ hydrogenfosfore¢nanovych aniontd, které jsou na
povrch titanové béloby adsorbovéany prednostné [44].

Pokud se ale podivame na studii zabyvajici se degradaci organickych barviv, konkrétné
methylenové modii (MM) a methyloranze (MO) pomoci CuO-Cu20 jakoZzto nanokompozitniho
fotokatalyzatoru, zjistime, ze vliv iontl na fotokatalyticky proces je rozdilny nez v piedeslych
ptipadech. V tomto ptipad¢ anionty Cl-, NOs~ a SO+* proces fotokatalyzy vyznamné ovlivnily.
U degradace methylenové modii dusi¢nanové ionty inhibovaly degradaci vice neZ ionty
chloridové, avsak mén¢ nez sulfatové. Tento rozdil v mife inhibice mezi dusi¢nany a chloridy
muize byt zplsoben velikosti ionti, pficemz sulfadtové ionty vykazovaly nejvétsi inhibicni
ucinek. Se zvysujici se koncentraci sulfatovych iontii dochazelo k poklesu fotokatalytické

degradace i reak¢ni kinetiky. Tento jev lze pfisoudit adsorpci sulfatovych iontl na povrch
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fotokatalyzatoru, vychytavani klicovych reaktivnich druhi, jako jsou pozitivni diry (h*) a
hydroxylové radikaly (-OH), ¢imz dochazelo k tvorbé méné reaktivnich sulfatovych radikali
(-SO4"), a soucasné k blokovani aktivnich mist na fotokatalyzatoru. Silnéjsi vazba sulfatovych
iontll na jeho povrch oproti chloridovym a dusi¢énanovym iontim je déna jejich vy$§im nabojem
a vetsi velikosti. U degradace MM bylo také pozorovano, ze ptfi nizké koncentraci (0,5 mM)
mohou chloridové ionty fotokatalytickou degradaci mirné zvysit. Tento efekt mlize souviset s
tvorbou tenkého filmu CuCl na povrchu fotokatalyzatoru, ktery by mohl zlepsit jeho stabilitu.
Nicméné pfi vysSich koncentracich (10 a 100 mM) chloridové ionty degradaci MM inhibovaly.
Tento jev pravdépodobné souvisi s konkurenci chloridovych iontii s *OH a h*, tvorbou mén¢
reaktivnich chlorovych radikali (-Cl) a blokovanim aktivnich mist na povrchu fotokatalyzatoru.
V piipadé¢ MO dusi¢nanové ionty snizovaly fotokatalytickou aktivitu, avSak jejich ti¢inek byl
slabsi nez u iontd chloridovych. Na rozdil od MM ovlivnily sulfatové ionty degradaci MO
pouze zanedbatelné. Diivodem je pravdépodobné moznost tvorby sulfatovych radikal (-SO4"),
které mohou degradovat MO, ¢imz se ¢astecné¢ kompenzuje jejich inhibi¢ni Gcinek. Nejveétsi
inhibi¢ni u¢inek u degradace MO vykazovaly chloridové ionty, a to ve vSech testovanych
koncentracich.

Poradi inhibi¢niho ti¢inku aniontli na degradaci MM bylo tedy SO+* > NOs~ > CI-, zatimco u
MO bylo CI > NOs~ > SO+*". Tyto rozdily souviseji s nabojem a velikosti aniontd, jejich
schopnosti reagovat s meziprodukty fotokatalyzy a s elektrostatickymi interakcemi s povrchem
fotokatalyzatoru a molekulami barviva [45].

Jak je ziejmé z uvedenych informaci, obecna pravidla pro ovlivnéni fotokatalyzy anionty nejsou
jednoznac¢na. Pfi optimalizaci procesu je nutné brat v avahu nejen typ fotokatalyzatoru, ale také
druh polutantu a pfitomné anionty, nebot’ jejich uc¢inky mohou byt rozdilné v zévislosti na

konkrétni kombinaci téchto faktoru.

1.3.3 Forma a mnozZstvi katalyzatoru
Fotokatalyticky proces je ovlivnén jak velikosti Castic fotokatalyzatoru, tak i jeho
strukturdlnimi a chemickymi modifikacemi. Jak bylo jiz uvedeno, u oxidu titani¢itého je za
nejaktivnéjsi fotokatalytickou formu povazovan anatas, ktery vykazuje vyssi fotokatalytickou
ucinnost ve srovnani s rutilovou formou, jez je rovnéz vyuzivana, avSak s niz$i reaktivitou.
Nicméné nékteré komercné dostupné fotokatalyzatory, jako napiiklad P25, obsahuji smés
anatasu a rutilu (pfiblizné 80 % anatasu, 20 % rutilu). Toto slozeni pfinasi synergicky efekt
mezi obéma fazemi, kdy pfitomnost rutilu napoméha lepsi separaci part elektron — dira, a tim

muze zlepsit celkovou fotokatalytickou ucinnost. Velikost ¢astic hraje klicovou roli, pfi¢emz

32



mensi ¢astice, zejména v nano-rozmérech, vykazuji lepsi vykonnost nez vétsi ¢astice. Diivodem
je vyrazné vétsi specificky povrch, ktery umoziuje ptitomnost vétsiho mnozstvi aktivnich mist
pro fotokatalytické reakce. Tento vEtsi povrch zvySuje schopnost fotokatalyzatoru adsorbovat
reaktanty a generovat reaktivni radikaly nezbytné pro ti€¢innou degradaci kontaminanti [44].
Vyznamnym faktorem, ktery ovliviiuje Gc¢innost fotokatalyzy, je také mnozstvi pouzitého
fotokatalyzatoru. Studie ukazuji, ze s rostouci koncentraci fotokatalytického materidlu se
zvysuje rychlost rozkladu znecist'ujicich latek, avSak pouze do urc¢itého bodu. Naptiklad autor
Sangeeta Adhikari ve své studii zjistil, Ze zvySeni koncentrace TiO2 z 0,5 g/l na 1 g/l vedlo ke
zlepSeni u¢innosti degradace MO z 92 % na 96 %. Nicméné¢ dalsi navySeni koncentrace na 2 g/I
zpusobilo pokles ti¢innosti na 88 %, coz bylo pfi¢itano aglomeraci ¢astic a snizeni dostupnosti
aktivnich mist. Tento jev je znamy jako efekt stinéni, kdy pfili§ velké mnoZzstvi fotokatalyzatoru
absorbuje zna¢nou ¢ast svétla, ¢imz omezuje aktivaci dalSich ¢astic v systému [38, 39, 47, 48].
Podobné vysledky byly ziskdny i ve studii s Ag.COs, kterd prokazala, ze davkovani
katalyzatoru v rozmezi 0,1-0,3 g/l ovliviiuje degradaci 4-t-butylfenolu. Pfili§ nizk4 koncentrace
nemusi zajistit dostate¢ny pocet aktivnich mist, zatimco pfili§ vysoké ddvkovani mize zpusobit
zakal roztoku, snizit pranik svétla a vést k agregaci Céstic katalyzatoru, ¢imz se snizuje
dostupny povrch pro reakci. Optimélni koncentrace fotokatalyzatoru tedy zavisi na
experimentalnich podminkach a vlastnostech konkrétniho systému [39, 49].

Krom¢ mnozstvi katalyzatoru hraji roli i jeho povrchové vlastnosti. Naptiklad hydrofilni
povrchy mohou Iépe interagovat s aniontovymi barvivy, coz ovliviiuje adsorpci molekul
polutantt [39].

Studie tedy ukazaly, Ze optimalni koncentrace fotokatalyzatoru se li§i v zavislosti na jeho typu

a cilovém polutantu.

1.3.4 Hodnota pH

Fotokatalyticka aktivita je vyznamné ovlivitiovana pH prostiedi, ve kterém se reakce odehrava.
Hodnota pH hraje kli¢ovou roli pfi ovliviiovani n€kolika faktorti, jako je ionizace reaktantt,
procesy shlukovani (agregace) fotokatalytickych ¢astic, oxida¢ni potencial a povrchovy néboj
fotokatalyzatoru. Tyto parametry jsou zasadni pro efektivitu samotného fotokatalytického
procesu. Hodnota pH piimo ovliviiuje elektrostatické interakce na povrchu katalyzatoru, coz
ovliviiuje schopnost pritahovat a véazat reaktanty. Optimalni pH pro fotokatalytické procesy
vSak neni univerzalni; lisi se v zavislosti na druhu pouzitého fotokatalyzatoru a specifickych
reaktantech pfitomnych v daném systému. Hodnota pH roztoku zaroven ovlivituje elektrickou

dvojvrstvu fotokatalyzatoru a tim interakci mezi molekulami barviva a povrchem katalyzatoru.
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Povrch fotokatalyzatoru mtze byt v zéavislosti na pH nabity pozitivné nebo negativné. Pfi
niz§im pH dochazi k protonaci povrchu fotokatalyzatoru, ¢imz se vytvafi pozitivné nabity
povrch, ktery usnadituje adsorpci aniontovych barviv. Naopak, kationtova barviva preferuji
adsorpci na negativné nabitych fotokatalyzatorech v alkalickém prostfedi. Pokud pH neni
vhodné pro dané barvivo a fotokatalyzator, elektrostaticka repulze miize vést k zanedbatelné
adsorpci a nasledné nizké rychlosti degradace. Kromé toho pH ovliviiuje nejen tvorbu
reaktivnich radikali, ale také chemickou strukturu molekul barviva, coz se miiZze projevit
zménou jejich absorp¢nich vlastnosti, naptiklad posunem absorpéniho maxima [38].
Jednim z klicovych parametrti souvisejicich s pH je bod nulového naboje (point of zero charge,
PZC, nékdy téz izoelektricky bod), coz je hodnota pH, pfti které je celkovy povrchovy naboj
katalyzatoru nulovy. V této oblasti dochdzi k minimalizaci elektrostatickych odpudivych sil
mezi Casticemi katalyzatoru a okolnim roztokem, coz podporuje adsorpci reaktant. U bézné
vyuzivaného oxidu titani¢itého se PZC typicky nachazi v rozmezi pH 4,5-7, pfiCemz pfesna
hodnota zavisi na konkrétnim typu TiO-, jeho struktufe a slozeni okolniho roztoku. Dosazeni
izoelektrického bodu vSak nemusi vzdy znamenat optimalni podminky pro fotokatalytickou
reakci. V této oblasti totiz ¢asto dochézi k agregaci Castic katalyzatoru v disledku snizeni
elektrostatické odpudivosti, coz vede ke zmenSeni aktivniho povrchu dostupného pro
fotokatalytické reakce. Proto optimélni pH neni uréeno pouze hodnotou PZC, ale ptedstavuje
kompromis mezi podporou adsorpce reaktantli a zajisténim dostatecné disperze katalyzatoru v
reakénim prostiedi. V praxi se tak casto nastavuje mirné nad nebo pod PZC, aby se
minimalizovala agregace a zaroven se zachovala dostate¢né adsorpce cilovych latek [39, 50].
Optimalni pH pro fotokatalytickou degradaci se tedy liSi v zavislosti na vlastnostech
fotokatalyzatoru, povaze polutantu a dalSich reakénich podminkéach. Pfesné nastaveni pH hraje
zasadni roli pii maximalizaci ucinnosti fotokatalytického procesu, a proto je jeho optimalizace
klicova pro konkrétni aplikace.

1.3.5 Koncentrace znecist'ujicich latek
Jednim z dalSich faktorti, které ovlivituji rychlost rozkladu zneciStujicich latek, je jejich
koncentrace v reakéni smési. VéEtSina znecistujicich latek se rozklada podle kinetiky, ktera se
da popsat jako pseudoprvni fad. Tento proces na rozhrani kapalina — pevna latka lze vyjadrtit

modifikovanou Langmuirovou-Hinshelwoodovou rovnici:

In[Co/ C] = kKt = kyt )
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kde C je koncentrace znecistujici latky, Co je jeji pocatecni koncentrace, k; a K jsou rovnovazné
konstanty pro adsorpci polutantu na povrchu katalyzatoru a t je ¢as [51].

Podle riznych vyzkumu se ukazuje, Ze rychlost rozkladu znecistujicich latek obvykle roste s
rostouci koncentraci znecist'ujici latky az do urcitého bodu, po jehoz prekroceni zac¢ne klesat.
Tento pokles miize byt zpisoben n¢kolika faktory. Pfi vysokych koncentracich miize dojit k
saturaci aktivnich mist fotokatalyzatoru, coz omezuje dalsi adsorpci polutantu a tim i jeho
nasledny rozklad [49, 52]. Zaroven se muZze snizovat dostupnost svétla, protoze vyssi
koncentrace organickych latek nebo vznikajicich meziprodukti absorbuji UV zéfeni a brani
jeho prichodu k povrchu katalyzéatoru [53]. Dal§im faktorem je zvySena rekombinace elektron-
dira, kdy pfi vyssi hustoté excitovanych nosi¢ii naboje roste pravdépodobnost jejich opétovného
spojeni, ¢imz se snizuje produkce reaktivnich radikald pottebnych pro degradaci znecist'ujici
latky [54]. V neposledni fadé muze pokles ucinnosti souviset s hromadénim stabilnich
vedlejsich produkti na povrchu katalyzatoru, které mohou blokovat aktivni mista a snizovat
jeho efektivitu [55]. To naznacuje, ze je mozné optimalizovat katalytickou koncentraci v
zavislosti na mnozstvi organickych molekul, coz ptispiva k efektivnimu rozkladu a adsorpci na
povrchu fotokatalyzatoru [51].

Tento princip je uplatiiovan i pokud je polutantem barvivo. Pfi nizkych koncentracich barviva
je dostatek aktivnich mist na povrchu fotokatalyzatoru a miize tak dochazet k adsorpci molekul
barviva a nasledné reakci s reaktivnimi radikély, coz vede k vyssi Uc¢innosti degradace. S
rostouci koncentraci barviva se mulze vytvofit vice vrstev adsorbovanych molekul, coz
zpocatku zvysuje mnozstvi degradovaného barviva, ale po dosazeni urcité kritické irovné mize
dojit k poklesu rychlosti reakce. Dale mize dochazek az k inhibici reakce mezi molekulami
barviva a reaktivnimi radikaly. Nadmérna koncentrace barviva muize také branit pronikédni
svétla do roztoku, ¢imz se snizi pocet fotonti dopadajicich na povrch fotokatalyzatoru. To vede
ke snizeni generace nosicl ndboje a reaktivnich radikald, a tim i k niz8i uc¢innosti fotodegradace
[38].

Stejné tak tomu je i v pfipad¢ organickych znecistujicich latek. Pii nizkych koncentracich
polutantu mize byt rychlost degradace zavisla na koncentraci polutantu. Zvyseni koncentrace
obvykle vede k proporciondlnimu zvySeni rychlosti degradace, protoze je k dispozici vice
molekul pro reakci s aktivnimi misty na fotokatalyzatoru. Nicméné, s rostouci koncentraci
polutantu se Casto pozoruje nasyceni aktivnich mist na povrchu fotokatalyzatoru, coz vede k
omezeni rychlosti degradace. Rychlost degradace se pak stavd nezavislou na koncentraci

polutantu a fidi se spiSe dostupnosti aktivnich mist a intenzitou svétla [39].
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1.3.6 Svételné zareni

Intenzita a doba ozatovani jsou téz klicovymi faktory ovliviiujicimi uc¢innost fotokatalytickych
procesu pii degradaci organickych latek [51]. Intenzita dopadajiciho svétla pfimo ovliviiuje
rychlost tvorby part elektron — dira v polovodi¢ovém fotokatalyzatoru, a tim i generaci ROS,
které se podileji na degradacnich reakcich. Obecné plati, Ze vyS$i intenzita svétla vede ke
zvySené rychlosti fotokatalytické reakce, avSak tento vztah neni linedrni v celém rozsahu
intenzit [38, 39].

Rychlost fotokatalytickych reakci se méni v zavislosti na intenzité svétla — pfi nizkych
intenzitach (020 mW/cm?) je rychlost pfimo imérnd intenzité dle kinetiky prvniho tadu, coz
znamena, ze rychlost degradace je pfimo imérna intenzité osvétleni. Se zvysujici se intenzitou
(ptiblizné 25 mW/cm?) se kinetika fidi druhou odmocninou intenzity. Pti velmi vysokych
intenzitdich muze dojit k saturaci aktivnich mist fotokatalyzatoru, coz vede ke zvySené
rekombinaci elektronti a dér, a tim ke snizeni efektivity fotokatalytického procesu [25, 38, 39].
Intenzita svétla ovliviiuje také podil nasledné mineralizace meziproduktli — niz$i intenzity
podporuji efektivnéj$i mineralizaci, zatimco vyS$$i intenzity zvySuji rychlost pocatecni
degradace. Navic kratsi vinové délky svétla vykazuji vyssi Gi¢innost oproti delSim vlnovym
délkam, coz souvisi predevSim s vyssi energii fotontl, kterd umoziuje efektivnéjsi excitaci
elektronti do CB. Tento proces vede k vyssi generaci reaktivnich radikali podilejicich se na
fotokatalytické degradaci. Zaroven kratsi vinové délky svétla mohou snizovat pravdépodobnost
rekombinace excitovanych elektroni a dér, ¢imz dochazi k efektivnéjSimu vyuziti
generovanych nosi¢ll naboje. Tyto faktory zdiraznuji dilezitost peclivé optimalizace
svételnych podminek pro dosazeni maximdlni Uc¢innosti fotokatalytickych reakci. Tato
optimalizace tedy zahrnuje vyuziti zafeni o kratSich vlnovych délkach, tedy UV zateni, déle
stfedni intenzitu zafeni, ktera poskytuje rovnovahu mezi dostatecnym mnozstvim energie pro
degradaci substratu a minimalizaci vlivu rekombinace elektron-dira. Doba ozafovani se vSak
1181 dle konkrétniho systému [56, 57, 58].

Vinova délka dopadajiciho svétla hraje rovnéz zasadni roli, protoze musi mit dostate¢nou
energii k excitaci elektroni z VB do CB fotokatalyzatoru. Kratsi vinové délky, zejména UV
zafeni (napfiklad 254 nm), vykazuji nejvyssi G€innost pii fotodegradaci polutantii diky své
vys$si energii fotonti. Nékteré fotokatalyzatory s menSim zakdzanym péasem lze aktivovat i
viditelnym svétlem, coz umoznuje vyuziti slune¢niho zafeni jako ekologicky a ekonomicky
vyhodného zdroje energie. Studie ukazaly, ze rizné svételné zdroje maji odliSnou ucinnost v

zavislosti na spektralni distribuci jejich emisniho zafeni — naptiklad kompaktni zafivky (CFL)
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s emisnim spektrem v oblasti 400—460 nm byly u¢innéjsi pro degradaci ibuprofenu nez LED
diody s emisnim maximem ve fialové oblasti spektra [39].
Soucasné doba ozatovani zvySuje U¢innost degradace, avsak jeji vliv s ¢asem klesa, coz je
spojeno s kinetikou pseudoprvniho fddu a hromadénim vedlejSich produkti, jez deaktivuji
aktivni mista fotokatalyzatoru. Optimdlni doba ozafovani byla experimentaln¢ stanovena
napiiklad pro methyloranz na tifi hodiny, kdy bylo dosaZzeno maximalni ucinnosti
58].
Optimalizace svételnych podminek pro fotokatalytické reakce tedy zahrnuje nejen volbu
vhodného zdroje svétla a jeho intenzity, ale 1 optimalizaci doby ozafeni a spektralniho slozeni
svétla. Nejvyssi ucinnosti je obvykle dosazeno pouzitim UV zéfeni, stiednich intenzit svétla,
které poskytuji rovnovahu mezi dostate¢nou excitaci elektronti a minimalizaci rekombinac¢nich
ztrat, a optimalizovanou dobou ozatovani pfizpisobenou konkrétnimu systému a typu
zneCist'ujici latky.

1.4 Normované metody testovani fotokatalyzatori

1.4.1 ISO 10676

Norma ISO 10676:2010 obsahuje terminy a definice souvisejici s fotokatalyzou, zékladni
informace o fotokatalyze, jejich funkci a zejména definuje standardizovany postup pro
hodnoceni t¢innosti polovodicovych fotokatalytickych materidlii pti ¢isténi vody. Zamétuje se
na schopnost fotokatalyzatori generovat reaktivni formy kysliku, které oxiduji a rozkladaji
organické i anorganické znecist'ujici latky ve vodé pomoci UV zafeni. Tato skutecnost ¢ini tuto
normu kli¢ovou pro ekologické efektivni technologie ¢isténi vody. Svételny zdroj produkuje
zateni, které odpovida hodnotdm vlnovych délek od 300 nm do 400 nm, tudiz se konkrétné
jedna o zafeni UV-A. V pfipadé této normy je indikatorem znecisténi dimethylsulfoxid
(DMSO), jehoz koncentrace se méti pomoci HPLC nebo iontové chromatografie (stanoveni

vznikajicich siranii jako produktu rozkladu DMSO).
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Dimethylsulfoxid se za pfitomnosti UV zafeni a fotokatalyzatoru dle nésledujicich reakci
rozklada pres methanosulfinat (MSI) na kyselinu methanosulfonovou (MSA). Proces zahrnuje

postupnou oxidaci a vznik radikalt, které vedou k finalnimu produktu, kyseling sirové.

(CH;),SO (DMSO) +- OH — CH3S(0)OH (MSI) + - CH, 3)
CH,S(0)OH (MSI) +-OH — CH;S(0),0H (MSA) +- O0OH (4)
(CH;),SO (DMSO) +-00H — CH5S(0),0H (MSA) + - CH, (5)
CH3S(0),0H (MSA) +- OH — H,50, ++ CH, (6)

Norma specifikuje podminky experimentu, v¢etn¢ intenzity zatreni, teploty, velikosti vzorku a
délky expozice, coz zajistuje piesnost a reprodukovatelnost vysledkt. Hlavni vystupy zahrnuji
zmény koncentrace DMSO, kinetiku rozkladu a efektivitu generovani ROS, coz poskytuje
uceleny obraz o schopnostech fotokatalytickych materiali. Hodnoceni se zamétuje na materialy
nanesené¢ na pevné povrchy, ¢imz je norma pfizpisobena redlnym aplikacim, naptiklad ve
filtra¢nich systémech nebo povrchovych tGpravach. Tento standard ma dalekosahlé vyuziti, od
vyvoje pokrocilych fotokatalytickych materiald po aplikace v odstraiovani organickych
kontaminant z vody. Je zasadni pro srovnani riiznych technologii a podporu udrzitelnych
feSeni v oblasti vodohospodafstvi. V praxi se uplatiiuje zejména tam, kde je potieba Cista voda
bez chemickych piimési, napiiklad v odlehlych oblastech nebo pfi ekologické sanaci
znecisténych vodnich zdroji. Kromé technologického pfinosu norma pfispiva k vyvoji metod
Setrnych k zivotnimu prostiedi, coz z ni ¢ini dulezity krok smérem k ekologické modernizaci

vodniho pramyslu.

1.4.2 ISO 10678

Norma ISO 10678 stanovuje standardizovany postup pro hodnoceni fotokatalytické aktivity
materiald, které se pouzivaji pfi ¢iSténi vody. Jeji hlavni princip spo¢ivd v méteni schopnosti
testovan¢ho materidlu degradovat methylenovou modi (MM), coz je bézné¢ pouzivana
modelova latka k simulaci organického znecisténi. Tato metoda je obzvlast' dilezitd pro vyvoj
pokrocilych ekologickych feSeni v oblasti ¢isténi vody, protoze umoziuje objektivni porovnani

ucinnosti raznych fotokatalytickych materiala.
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Norma zacind definovanim podminek experimentu, vcetné pfipravy roztoku methylenové
modii o pfesné definované koncentraci, pfipravy povrchu testovanych materiali (naptiklad
vrstev oxidu titani¢itého) a nastaveni experimentalnich parametrti, jako je intenzita UV zafeni,
pH roztoku a doba ozéfeni. Zvlastni diraz je kladen na piesnost téchto parametrt, aby byly
vysledky reprodukovatelné. Béhem testu se roztok obsahujici methylenovou modi a
fotokatalyzator vystavi piisobeni UV svétla, které¢ aktivuje fotokatalyticky proces. Norma
popisuje pouziti spektrofotometrie k méteni poklesu koncentrace MM v pravidelnych ¢asovych
intervalech. Tento pokles je pfimym indikatorem Gc¢innosti fotokatalytického rozkladu, protoze
methylenova modf se postupné oxiduje na neSkodné produkty a tim dochazi k dekolorizaci
roztoku. Vysledna data se analyzuji pomoci kinetickych modeld, obvykle s pouzitim kinetiky
prvniho fadu. ZjiSténd rychlostni konstanta reakce umoziiuje ptfesné¢ vyhodnotit vykon
testovan¢ho materialu. Norma také doporucuje porovnavat vysledky s referenénimi materialy,
napiiklad s oxidem titaniCitym v Cisté formé, aby bylo mozné zohlednit rozdily v podminkéch

mezi jednotlivymi laboratofemi.

Tato norma je Siroce vyuzivana ve vyzkumu i praxi, zejména pfi testovani novych materialti
pro ekologické technologie, jako jsou samocistici povrchy, systémy na odstraniovani znecisténi
ve vod¢ nebo uprava vody ve vzdalenych oblastech. Diky standardizovanému piistupu zajistuje
ISO 10678 spolehlivé, srovnatelné vysledky a podporuje vyvoj udrzitelnych technologii pro

ochranu Zivotniho prostiedi.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité chemikalie

Pouzité chemikalie jsou souhrnné uvedeny v tabulce ¢.2.

Tabulka 2: Pouzité chemikalie

Nazev chemikalie
Demineralizovana voda (DI H»O)

Kohoutkova voda

Standardni roztok dimethylsulfoxidu
(DMSO)

TiO, AVO1

AEROXIDE® TiO, P25

UV100 Hombikat

PRETIOX CG100

Methylenova Modi

Acetonitril

Vyrobce (dodavatel)
Univerzita Pardubice

Vodovody a
kanalizace Pardubice,
a.s.

VWR Chemicals
(BDH)

PRECHEZA, a.s.

EVONIK
INDUSTRIES

Sachtleben Chemie,
GmbH

PRECHEZA, a.s.

VWR Chemicals
(BDH)
VWR Chemicals
(BDH)

2.2 Pristrojové vybaveni
Veskeré piistroje, které byly pii praci vyuzity jsou uvedeny v nasledujici tabulce ¢.3 a

aparatura s nerezovym fotoreaktorem je vyobrazena na obrazku €. 6.
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Tabulka 3: Pristrojové vybaveni

Nazev

Vahy

Magnetické michadlo Heidolph MR
Hei-Tec

Nerezovy reaktor

Centrifuge 5804 R eppendorf

UV lampa, FireJet TM FJ100
150x20AC365-6W

Aim TTi CPX400S 420 W DC Power
Supply, 0-60V,0-20 A
Spektrofotometr DR 6000
Kapalinovy chromatograf (HPLC —
DAD), Agilent 1260 Infinity IT

Iontovy chromatograf: Compact IV
Flex Oven/SeS/Deg

UV radiometr YK-35UV

Stojan

X

Reaktor
—_

Vyrobce
KERN ABJ
Heidolph

Univerzita Pardubice

Eppendorf

Phoseon TECHNOLOGY,
USA

TME Czech Republic

S.T. 0.

HACH LANGE

Agilent, Palo Alto, CA,
USA

Metrohm, Svycarsko

Lutron, Tchaj-wan

UV lampa

~

Kryt reaktoru

Obrazek 6: Aparatura, zdroj autor

2.3 Kalibra¢ni krivky

Nastaveni pristroje

300 rpm, 500 rpm,
700 rpm

10000 otacek, 15 min

INT 1 (004), INT 2
(013), INT 3 (022)

A =663 nm (pro MM)
MF: 97:3 (H,O: ACN),
T=25 °C, Q=1 ml/min,
V=20 pul, A= 208 nm
T=30°C,

Q= 0,7 ml/min,

V=20 ul,

p= 8,92 MPa

Mgfici rozsah 0 - 20
mW/cm?

Elektromagnetické michadlo

Pro kvantifikaci rozkladu MM a DMSO byla stanovena kalibra¢ni ktivka (dale jiz KK) pro

kazdou latku zvlast. KK v piipadé MM byla ziskdna méfenim absorbance pomoci

spektrofotometru a v ptipadé DMSO se jednalo o analyzu vzorkli pomoci kapalinového

chromatografu. Pro doplnéni byly stanoveny kalibra¢ni kiivky produkti fotokatalytického
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rozkladu DMSO, jakozto kyseliny methansulfonové a siranii, jejichz obsah ve vzorcich byl

stanovovan pomoci iontového chromatografu.

2.3.1 Kalibraéni kfivka pro methylenovou mod¥r
Kalibra¢ni kfivka pro MM byla stanovena spektrofotometricky pii maximalni absorp¢ni vinové
délce A = 663 nm. Nejprve byly pfipraveny kalibra¢ni roztoky MM o znamych koncentracich
(0 mg/l, 2 mg/l, 4 mg/1, 6 mg/l a 8 mg/1). Jejich absorbance byla méfena spektrofotometricky a
naméiené hodnoty absorbance byly nasledné vyneseny do grafu v zdvislosti na koncentraci
MM a byla provedena linealni regrese dat. Kalibra¢ni rovnice méla tvar:

A=kXc+b (7)
kde A je naméfena absorbance, ¢ je koncentrace MM [mg/1], k a b jsou regresni koeficienty
(smérnice a usek). Hodnota koeficientu determinace R? byla 0,9936, coz potvrzuje vysokou
spolehlivost linearni zavislosti. Kalibra¢ni kiivka, podle niz byla experimentdlni ¢ast s MM

hodnocena je znazornéna na obrazku ¢.7.

v s v y =0,1852x + 0,027
KALIBRACNI KRIVKA R? = 0,9985
1,6
=)

1,4

1,2 [ 2
5 1
2
5
=08 ®
O
S
2 06

0,4 *

0,2

06
0 1 2 3 4 5 6 7 8 ’

Obrazek 7: Kalibracni ki'ivka pro MM

2.3.2 Kalibraéni kfivka pro dimethylsulfoxid
Kalibra¢ni kiivka pro DMSO byla stanovena pomoci kapalinového chromatografu, v
jehoz ptipad¢ bylo nejprve tfeba optimalizovat metodu méfeni. Za optimdlni byla vybrana
metoda vyuzivajici mobilni fdzi v poméru 97:3 (voda: ACN). Nasledné byly pfipraveny

standardni roztoky DMSO o znamych koncentracich (0,25 mg/l; 0,5 mg/l; 1 mg/l; 2,5 mg/l; 5
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mg/l; 10 mg/l a 25 mg/l) v redestilované vod¢. Piipravené vzorky byly ptevedeny do vialek a
pomoci autosampleru byly nadavkovany do kapalinového chromatografu (HPLC — DAD) s
kolonou typu Nucleosil 120-5 C18. Podminky nastavené pro analyzu byly: teplota 25 °C,
pratok 1 ml/min, mnozstvi davkovaného vzorku 20 pl a mobilni faze v poméru 97:3 (voda:
ACN). Koncentrace DMSO byla stanovovana na zaklad¢ plo$né integrace chromatografickych
pikt, pfi¢emz kalibra¢ni rovnice méla tvar:

S=kXc+b (8)
kde S je plocha chromatografickych pikt, odpovidajicich DMSO, c je koncentrace DMSO
(mg/1), k a b jsou regresni koeficienty. Hodnota R? byla 0,9998, coz zna¢i dobrou korelaci mezi
signadlem a koncentraci. Experimentalni ¢ast zabyvajici se DMSO byla hodnocena metodou

kalibra¢ni kiivky, kterd je znadzornéna na obrazku ¢.8.

KALIBRACNI KRIVKA
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Obrazek 8: Kalibracni kiivka pro DMSO stanovena na HPLC

2.3.3 Kalibraé¢ni kfivka pro methansulfonovou kyselinu
Pro doplnéni informaci o rozkladu DMSO byla sestrojena kalibra¢ni kiivka pro MSA pomoci
iontového chromatografu (IC). Jako mobilni faze analyzatoru byl vyuzit hydrogenuhli¢itanovy
pufr, ktery byl pfipraven z 10 ml 0,1M NaHCO3 a 32 ml 0,1M NaCOs a objem byl doplnén do
1 litru redestilovanou vodou s nizkou vodivosti. Analyzéator je slozen z ptedkolony typu
Metrosep A Supp 5 Guard/4.0, kterd chrani samotnou kolonu ptfed kontaminaci ze vzorku ¢i
eluentu, kolony typu Metrosep A Supp 5-150/4.0, vodivostniho detektoru typu 930 compact

IC Flex a suoresoru Dosino, ktery odstraniuje CO2 z eluentu pro sniZeni vodivosti a tim padem
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zlepsuje citlivost detekce. Nastaveni pfistroje jak pro stanoveni KK, tak pro samotné méteni
zahrnovalo pratok mobilni faze 0,7 ml/min, teplotu 30 °C, objem injektovaného vzorku 20 pl
a tlak 8,92 MPa. Pro ziskdni KK MSA byly pfipraveny standardni roztoky kyseliny
methansulfonové o koncentracich 0,1 mg/l; 0,5 mg/l; 1 mg/l; 5 mg/l; 10 mg/l; 15 mg/l a 20
mg/l, které byly nasledné nadavkovany do IC pomoci injekéni stiikacky. Koncentrace MSA
byla stanovena na zéklad¢ plosné integrace chromatografickych pikli s retenénim casem 4,8
min. Obsah methansulfonové kyseliny ve vzorcich byl kvantifikovan pomoci kalibra¢ni kiivky,

ktera je znazornéna na obrazku €. 9.
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Obrazek 9: Kalibracni kiivka pro MSA

2.3.4 Kalibracéni kiivka sirani
Kalibra¢ni kiivka sirani byla sestrojena obdobné jako KK pro MSA na IC. Nejprve byly
pfipraveny standardni roztoky o koncentracich 1 mg/l; 2 mg/l; 5 mg/l; 10 mg/l; 15 mg/l a
20 mg/l, které byly pomoci injekéni stiikacky nadavkovany do analyzéatoru. Kalibra¢ni kiivka
sirant, viz obrazek €.10, byla vyuZzivdna pro kvantifikaci siran ve vzorku, jakoZzto produktu
fotokatalytického rozkladu DMSO. Metoda méteni byla nastavena obdobné jako v ptipadé
MSA.

44



plocha piku
D

Obrazek 10: Kalibracni krivka pro sirany
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2.4 Postup stanoveni intenzity UV zareni

30

Cilem bylo urcit optimalni intenzitu UV zéfeni pro fotokatalyticky rozklad modelovych latek,

konkrétné MM a DMSO. Jako fotokatalyzator byly pouzity 4 druhy oxidu titanicitého,
konkrétn¢ AVO1, P25, PRETIOX CG100 a UV100. Byly provadény méfeni se tfemi

intenzitami UV zéfeni, které jsou uvedeny v tabulce ¢.4. Intenzita UV zafeni byla métena UV

radiometrem YK-35UV (Lutron, Tchaj-wan). Jako optimalni hodnota byla zvolena takova

intenzita, kterd vykazovala nejvyssi ucinnost rozkladu pii danych experimentalnich

podminkach.

Tabulka 4: intenzita UV zareni

Nastaveny stupen

intenzity UV zareni

Experimentalné zjisténa

hodnota intenzity UV zareni

Intenzita 1

12,26 mW/cm?

Intenzita 2

17,57 mW/cm?

Intenzita 3

25,23 mW/cm?

2.4.1 Méieni s methylenovou mod¥i

V piipad¢ optimalizace intenzity UV zafeni pro méfeni s MM bylo provedeno 12 rtznych

experimentll. Nejprve byl pfipraven zasobni roztok MM. Zasobni roztok byl pfipraven

navazenim 0,5283 g MM, ktera byla pfevedena do odmérné baiiky o objemu 1 litr. Tento objem

byl doplnén po rysku redestilovanou vodou. Ze zasobniho roztoku byl nasledné pfipravovan
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pracovni roztok, ktery byl vyuzivan pro potfeby experimentl. Pracovni roztok byl pfipraven
odebranim 20 ml zasobniho roztoku, které byly pievedeny do 1 1 odmérné baiiky a doplnény
redestilovanou vodou po rysku. Takto pfipraveny pracovni roztok byl promichdn a nasledné
pfeveden do michaného reaktoru, kde bylo standardné nastaveno michani na 500 rpm. Nejprve
byl odebran srovnavaci (nulovy) vzorek bez oxidu titanicitého, nasledné byl ptidan 1 typ oxidu
titani¢it¢ho o navazce 1 g. Po rozmichani byl odebran dalsi vzorek jiz s oxidem titaniCitym.
Rozdil v koncentraci MM mezi t€mito vzorky byl dan pfipadnou adsorpci modelové latky na
fotokazalyzator. Poté byla do chodu uvedena UV lampa, ktera byla nastavena na rizné intenzity
dle tabulky ¢. 2. Vzorky pak byly odebirdny v pfedem urcenych intervalech dle nastavené
intenzity zafeni a ucinnosti fotokatalyzatoru. Nasledné byly odstiedény pomoci centrifugy, aby
doSlo k odstfedéni oxidu titanicitého, ktery by rusSil spektrofotometrické stanoveni. Po
odsttedéni byly vzorky prevedeny do kyvet a byla prométena jejich absorbance, ze které byla
nasledné¢ metodou kalibra¢ni kiivky vypoctena koncentrace MM ve vzorku. Pro lepsi
hodnoceni dat byl nakonec sestrojen graf zavislosti koncentrace MM ve vzorku na Case.

Tento experiment pro optimalizaci UV zéfeni byl proveden 12x, vzdy byl proméfen jede typ
oxidu titani¢itétho se vSemi tfemi intenzitami UV zafeni. Krom¢ intenzity zéfeni byly
experimentalni podminky nastavené pii vSech méfeni zabyvajicich se optimalizaci intenzity
zateni stejné. Experimentéalni podminky jsou pak uvedeny v tabulce €. 5.

Tabulka 5: Experimentalni podminky pri optimalizaci UV zareni a sledovani viivu pouzitého média (méreni s MM)

PRISTROJOVE VYBAVENI NASTAVENE EXPERIMENTALN{ PODMINKY
Magnetické michadlo 500 rpm

UV lampa Intenzita 1, 2, 3

Centrifuga 10000 otacek, 15 min

Spektrofotometr A =663 nm

2.4.2 Méreni s dimethylsulfoxidem
Pro optimalizaci intenzity UV zéafeni za pouziti modelové latky DMSO bylo provedeno 12
riznych experimentli. Métfeni probéhlo se ctyimi druhy fotokatalyzatoru a tfemi intenzitami
UV zafeni, viz tabulka ¢. 4. Nejprve byl pfipraven zasobni roztok. Pro ptipravu byl pipetovan
0,1 ml roztoku DMSO do 500 ml odmérné banky, objem byl doplnén redestilovanou vodou po
rysku. Vznikly roztok o koncentraci 200 mg/l byl vlozen na 5 minut do ultrazvuku pro
dostate¢né rozdispergovani. Z tohoto roztoku bylo néasledné pipetovano 50 ml do odmérné
banky o objemu 1000 ml, ta byla nasledné opét doplnéna redestilovanou vodou po rysku. Takto

vznikly pracovni roztok byl pfeveden do reaktoru a byl odebran nulovy vzorek. Néasledné byl
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pfidin vzdy 1 g fotokatalyzitoru a po jeho dispergaci byl odebran druhy vzorek
s fotokatalyzatorem. Poté byla zapnuta UV lampa a zaroven byly zapnuty stopky. Vzorky o
objemu 10 ml byly pipetou odebirdny v pfedem uréenych casovych intervalech. Odebrané
vzorky byly odstiedény, dale odlity do Cistych zkumavek bez oxidu titani¢itého a odstfedény
jeste jednou.

Pro analytickou analyzu byl pouzit kapalinovy a iontovy chromatograf. Nejprve byly vzorky
analyzovany kapalinovou chromatografii. Ze zkumavek byly pievedeny do vialek,
nadavkovany do zésobniku a nasledné byla vytvotena sekvence méteni. Po ustaleni podminek
byla spusténa analyza. Koncentrace DMSO byla uréena na zékladé plochy pikt ziskané
manudlni integraci s vyuzitim kalibra¢ni kiivky.

V ptipadé iontového chromatografu byl sledovan obsah siranti a MSA ve vzorcich. Vzorky byly
do analyzéatoru davkovany ru¢né pomoci injekéni stiikacky a obsah meziproduktu a produktu
rozkladu byl stanoven na zékladé plochy piku metodou kalibracni kiivky.

Experimentalni podminky, které byly pii optimalizaci intenzity UV zéfeni za pouziti DMSO
dodrzovény pfi vSech experimentech jsou souhrnné uvedeny v tabulce €. 6.

Tabulka 6: Experimentalni podminky pri optimalizaci intenzity UV zareni pri méreni s DMSO

PRISTROJOVE VYBAVENI NASTAVENE EXPERIMENTALN{ PODMINKY
Magnetické michadlo 500 rpm

UV lampa Intenzita 1, 2, 3

Centrifuga 10000 otacek, 15 min

HPLC — DAD MF: 97:3 (voda: ACN), T= 25 °C, Q= 1 ml/min,

V=20 pl, A= 208 nm

Iontovy chromatogram T=30 °C, Q= 0,7 ml/min,
V=20 ul, p= 8,92 MPa

2.5 Vliv pouzitého média
Slozeni reakéniho média mize vyznamné ovlivnit ucinnost fotokatalytického rozkladu.
Pfitomnost riiznych iontd a necistot ve vodé¢ miize ovlivnit jak samotnou fotokatalytickou
reakci, tak interakci mezi fotokatalyzatorem a degradovanou latkou. Byl proto hodnocen vliv
typu pouzité vody — redestilované a kohoutkové — na rozklad MM za pouziti ¢tyt riznych
fotokatalyzatort. Optiméalni médium bylo voleno na zaklad€ uc¢innosti odbarveni roztoku, které

bylo sledovano spektrofotometricky pti vinové délce A = 663 nm.
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2.5.1 Méreni provadéné s redestilovanou vodou
Nejprve byly provedeny méieni s redestilovanou vodou. Jednalo se o 12 experimentt, které
byly provedeny pro vSechny 4 typy oxidu titanic¢itého pii vSech 3 intenzitdch UV zéfeni.
K experimentu byl vyuzit zasobni roztok MM pfipraveny postupem popsanym vyse, ze kterého
byl ptfipraven roztok pracovni. K jeho ptipravé bylo odebrano 20 ml zasobniho roztoku, které
byly pfevedeny do 11 odmérné baiikky a doplnény redestilovanou vodou po rysku. Takto
pfipraveny pracovni roztok byl diikladné¢ promichan a nasledné pfenesen do michaného
reaktoru. Po promichani byl odebran srovnavaci vzorek bez ptitomnosti oxidu titani¢itého.
Nasledné byl do reaktoru pfidan jeden typ oxidu titani¢itého o navazce 1 g. Po jeho dikladném
rozmichani byl odebran dalsi vzorek, tentokrat obsahujici fotokatalyzator. Poté byla spusténa
UV lampa, jejiz intenzita byla nastavena na hodnoty uvedené v tabulce ¢. 4. Vzorky byly
odebirany v ptedem stanovenych ¢asovych intervalech v zavislosti na zvolené intenzit¢ zareni
a ucinnosti fotokatalyzatoru. Po odbéru byly vzorky odstfedény pomoci centrifugy a byly
prevedeny do kyvet. Nasledn¢ byla zmétena jejich absorbance a na zéklad¢ kalibra¢ni kiivky
byla vypoctena koncentrace MM ve vzorcich. Pro lepsi interpretaci dat byl nakonec sestaven
graf znazornujici zavislost koncentrace MM na Case. Experimentalni podminky byly nastaveny
stejné jako v piipad€ optimalizace intenzity UV zéafeni a jsou vypsany v tabulce €. 5.
2.5.2 Méreni provadéné s kohoutkovou vodou
Mg¢fteni s kohoutkovou vodou probihalo obdobné jako v pfipadé experimentu provadéného
s redestilovanou vodou. Rozdilnd byla ptiprava pracovniho roztoku, kdy byl roztok MM
doplnén kohoutkovou vodou po rysku a vyuziti kohoutkové vody jako srovnavaciho vzorku pro
spektrofotometrické stanoveni obsahu MM ve vzorku. V piipadé méfeni provadéného
s kohoutkovou vodou bylo provedeno 12 experimentl, kdy byly vyuzity 4 druhy
fotokatalyzatoru (AVO01, P25, UV100 a PRETIOX CGI100) 3 intenzity UV zafeni.
Experimentalni podminky byly téz shodné a jsou uvedeny v tabulce €. 5.
2.6 Vliv vybranych ionti na priibéh fotokatalyzy

Na zaklad¢ predchozich experimenti, zamétenych na vliv reakéniho média (viz kapitola 2.5.2),
byla navrzena série experimentd sledujici ti€inek bézné se vyskytujicich aniontti ve vodach na
efektivitu fotokatalytického rozkladu organickych latek. Cilem bylo ovéfit, do jaké miry mohou
rizné typy aniontil interferovat s fotokatalytickym mechanismem, ptipadné plsobit jako

inhibi¢ni nebo aktivacni slozky.
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Testovanymi anionty byly dusi¢nany (NOs"), chloridy (CI), sirany (SO4?>") a uhli¢itany (COs%),
tedy ionty bézné ptitomné v piirodnich i pitnych vodach. Kazdy aniont byl testovan ve tfech

koncentracich: 50 mg/l, 100 mg/l a 150 mg/1.

Pro studium vlivu jednotlivych anionti byla jako modelovy polutant zvolena MM, jejiz
pocatecni koncentrace byla ve vSech experimentech 10 mg/l. Celkem bylo provedeno 32
experimentll, pficemz byly vyuzity dva rozdilné typy komercné dostupnych fotokatalyzatora

na bazi TiO. — AVO01 a P25.

Do pracovniho roztoku MM byl ptidan vzdy jeden typ aniontu ve formé odpovidajici soli tak,
aby vysledna koncentrace aniontu c¢inila 50, 100 nebo 150 mg/l. Po dikladném promichani
roztoku byl odebran tzv. nulovy vzorek bez ptitomnosti fotokatalyzatoru pro stanoveni vychozi
koncentrace. Nasledné byl do systému piidan fotokatalyzator o hmotnosti 1 g, roztok byl
dispergovan a byl odebran druhy vzorek. Fotokatalyticka reakce byla iniciovana zapnutim UV
lampy, pficemz vzorkovani probihalo v pravidelnych ¢asovych intervalech po dobu 60 minut.
Pro odstranéni pevnych castic oxidu titani¢itého, které by mohly rusit spektrofotometrické
méteni, byly vzorky pfed analyzou odstfedény. Koncentrace MM byla métfena
spektrofotometricky pfi maximalni absorpéni vinové délce 663 nm. Nameétfena data byla
zpracovana graficky a slouzi jako podklad pro hodnoceni vlivu jednotlivych aniontd na rychlost
a ucinnost fotokatalytického rozkladu. Experimentalni podminky byly nastaveny po celou dobu
provadéni experimentu stejn€ a jsou souhrnné uvedeny v tabulce €. 7.

Tabulka 7: Nastavené experimentalni podminky pro sledovani vlivu aniontii, optimalizaci koncentrace fotokatalyzatoru a
sledovani vlivu pocatecni koncentrace polutantu (méreni s MM)

PRISTROJOVE VYBAVENI NASTAVENE EXPERIMENTALN{ PODMINKY
Magnetické michadlo 500 rpm

UV lampa Intenzita 3

Centrifuga 10000 otacek, 15 min

Spektrofotometr A =663 nm

2.7 Optimalizace koncentrace fotokatalyzatoru

Dale byl sledovan vliv koncentrace katalyzatoru na ucinnosti degradace kontaminantd s cilem
dosahnout maximalni Gi¢innosti reakce. Spravna volba koncentrace katalyzatoru je kli¢ova pro

zajiSténi optimalnich reakénich podminek, nebot’ pfili§ nizka koncentrace mize vést k
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nedostatecné katalytické aktivité, zatimco pfili§ vysokéd koncentrace mize zpusobit nezddouci
vedlejsi reakce nebo snizeni selektivity procesu.

Experimentalné¢ optimalizace probihala ve dvou fazich. Nejprve bylo provedeno méfeni s
pouzitim modelové latky MM, nasledné byly reakéni podminky testovany v
ptitomnosti DMSO. Vysledky téchto experimentii umoznily posoudit vliv riznych koncentraci
katalyzatoru na rychlost reakce a jeji celkovou uc¢innost.

V naésledujicich podkapitolach budou detailné popsany postupy jednotlivych méteni a jejich
vyhodnoceni.

2.7.1 Méfeni s methylenovou mod¥i

V ramci optimalizace koncentrace fotokatalyzatoru s MM bylo provedeno 17 experimentd.
Byly testovany Ctyfi druhy oxidu titani¢it¢ého (AVO01, P25, UV100, PRETIOX CG100) v
koncentracich od 0,5 g/l do 2 g/l. Experimentalni podminky byly shodné pro vsSech 17

experimentl a jsou uvedeny v tabulce €. 7.

Nejprve bylo tieba ptipravit zasobni roztok o koncentraci 0,5 g/l navdzenim 0,5284 ¢ MM a
rozpusténim v 1 litru redestilované vody. Z tohoto roztoku byl vzdy stejnym postupem pro
vSechny experimenty pfipravovan roztok pracovni. Pro jeho ptipravu bylo odpipetovano 20 ml
zasobniho roztoku do zasobni lahve o objemu 1 litr, kterd byla nasledné¢ doplnéna
redestilovanou vodou po rysku. Pracovni roztok byl preveden do michaného reaktoru, kde byl
odebran nulovy vzorek o objemu 10 ml do PP zkumavky. Poté byl pfidan oxid titani¢ity o
navazce v intervalu od 0,1 g do 2 g a po dikladném rozmichéani byl odebran druhy vzorek jiz
s pritomnosti fotokatalyzatoru. Nasledn¢ byla aktivovana UV lampa s intenzitou zafeni 3 a
vzorky byly odebirany v pfedem stanovenych intervalech (0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5; 5;
6; 7; 8; 9; 10; 20; 30; 40; 50 a 60 min). Vzorky byly odstiedény v centrifuze, aby se odstranil
oxid titanicity, ktery by mohl ovlivnit nasledné spektrofotometrické stanoveni. Po odstiedéni
byly pievedeny do kyvet a analyzovany spektrofotometricky pii vinové délce 663 nm.
Koncentrace MM byla stanovena metodou kalibra¢ni kiivky na zédkladé¢ namétené absorbance

a vysledky byly ptehledné zpracovany do grafické podoby.
2.7.2 Méreni s dimethylsulfoxidem

Pro stanoveni optimalni koncentrace fotokatalyzatoru pfi fotokatalytickém rozkladu DMSO
bylo provedeno 20 experimentd. Testovany byly ¢tyfi druhy oxidu titani¢itého (AVO1, P25,
UV100 a PRETIOX CG100) v koncentracich od 0,1 g/l do 2 g/l. Optimalni koncentrace
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fotokatalyzatoru byla stanovena na zdklad¢ ucinnosti rozkladu DMSO, kterd byla sledovana
pomoci HPLC a IC. Experimentalni podminky byly pro vSech 20 experimentti shodné a jsou

uvedeny v tabulce ¢.8.

Tabulka 8: Nastavené experimentalni podminky pro optimalizaci koncentrace fotokatalyzatoru (méreni s DMSO)

PRISTROJOVE VYBAVENI NASTAVENE EXPERIMENTALN{ PODMINKY
Magnetické michadlo 500 rpm

UV lampa Intenzita 3

Centrifuga 10000 otacek, 15 min

HPLC — DAD MF: 97:3 (voda: ACN), T= 25 °C, Q=1 ml/min,

V=20 pl, A= 208 nm

Iontovy chromatogram T=30 °C, Q= 0,7 ml/min,
V=20 ul, p= 8,92 MPa

Nejprve byl pripraven zasobni roztok DMSO o koncentraci 200 mg/l. Byl pfipraven
odpipetovanim 181,8 ul DMSO do 1000 ml zasobni lahve a doplnénim redestilovanou vodou.
Z tohoto zéasobniho roztoku byl dale pfipraven pracovni roztok o koncentraci 10 mg/l, a to
odmeétenim 50 ml zésobniho roztoku do 1000 ml odmérné banky. Roztok byl opét doplnén
redestilovanou vodou. Tento roztok byl promichan a byl pfeveden do michaného reaktoru. Opét
byl nejprve odebran nulovy vzorek bez pritomnosti fotokatalyzatoru. Nasledné byl do reaktoru
pridan oxid titanicity v pozadovaném mnozstvi (0,1; 0,5 g; 1 g; 1,5 g a 2 g) a po promichani
byl odebran druhy nulovy vzorek jiz obsahujici fotokatalyzator. Poté byla uvedena do chodu
UV lampa (INT 3) a vzorky byly odebirany v pfedem stanovenych ¢asovych intervalech (5, 10,
15, 20, 30, 40, 50 a 60 min). Po odebrani byly vzorky odstfedény, aby se odstranily pevné

castice fotokatalyzatoru a byly ptelity do ¢istych PP zkumavek pro dalsi analyzu.

Vzorky byly analyzovany pomoci kapalinové chromatografie s diodovym polem (HPLC-
DAD). Separace probihala pifi mobilni fazi s pomérem voda: acetonitril (97:3). Vysledna
koncentrace DMSO byla stanovena na zdklad¢ plochy piku metodou kalibra¢ni kiivky. Pro

zajisténi presnosti byla plocha piku ur€ovana manualni integraci.

Dale byly vzorky analyzovany iontovou chromatografii, kterd umoznila detekci meziprodukti

rozkladu DMSO, zejména methansulfonové kyseliny a siranii. Tato analyza poskytla dopliujici
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informace o mechanismu rozkladu DMSO a umoznila vyhodnoceni u¢innosti fotokatalytického

procesu nejen z hlediska odstranéni vychozi latky, ale i vzniku vedlejSich produktt.

Na zéklad¢ ziskanych chromatografickych dat byla stanovena optimalni koncentrace
fotokatalyzatoru, kterd vedla k maximalni Uc¢innosti rozkladu DMSO pii minimalizaci
vedlej$ich produkti. Vysledky byly nasledné zpracovany do grafické podoby pro lepsi

prehlednost a interpretaci.
2.8 Vliv intenzity michani

Michéni je klicovym faktorem ovliviiujicim pribéh chemickych reakci, zejména pokud se jedna
o heterogenni systémy nebo reakce s omezenou rozpustnosti reaktantli. Spravna intenzita
michani miZze zajistit homogenni distribuci katalyzatoru, efektivni pfenos hmoty a tepla, a tim
optimalizovat reakéni podminky. Naopak nedostatecné nebo nadmérné michani mtze vést ke
snizeni reak¢ni u€innosti, tvorbé nezadoucich produkti nebo nehomogennimu slozeni reakéni

smeési.

V této casti prace bude optimalizace intenzity michani zkouména experimentalné za pouziti
modelové latky MM. Cilem tohoto méteni je urCit optimalni rychlost michani, kterd zajisti

maximalni konverzi reaktantli a stabilni prab¢h reakce.

Pro optimalizaci intenzity michani bylo provedeno 12 experimentii vyuzivajicich 4 druhy
fotokatalyzatori (AVO01, P25, UV100 a PRETIOX CG100), 1 modelovou latku (MM) a 3
intenzity michdni. Nejprve byl ze zdsobniho roztoku pfipraven pracovni roztok MM. Ze
zasobniho roztoku bylo odebrano 20 ml, které byly pievedeny do 1000 ml zasobni lahve. Ta
byla doplnéna po rysku redestilovanou vodou. Takto pfipraveny zasobni roztok byl pieveden
do michaného reaktoru a byl odebran nulovy vzorek bez fotokatalyzatoru. Nésledné byl ptidan
oxid titanicity o hmotnosti 1 gram a po dokonalém smiseni byl odebran druhy nulovy vzorek
s pritomnosti fotokatalyzatoru. Po odbéru byla aktivovana UV lampa na intenzitu zéfeni 3 a
vzorky byly odebirany v pfedem stanovenych ¢asovych intervalech (0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5;
4; 4,5; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 20; 30; 40; 50 a 60 min). Po odbérech byly vzorky odstfedény a
prevedeny do kyvet. Analyza vzorku byla spektrofotometrickd, kdy byla sledovana absorbance
vzorku pfi vlnové délce 663 nm. Z namétfené absorbance byla nasledné¢ metodou kalibracni

ktivky vypoctena zbytkova koncentrace MM ve vzorku.
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Intenzita michani byla nejprve nastavena na 300 rpm, s touto intenzitou byly provedeny 4
experimenty (pro kazdy typ fotokatalyzatoru). Postup dalSich experimentl byl stejny, ale
meénila se pouze intenzita michani na 500 rpm a 700 rpm. Dalsi experimentélni podminky jsou

shrnuty v tabulce ¢.9.

Tabulka 9: Nastavené experimentalni podminky pro optimalizaci intenzity michani (méreni s MM)

PRISTROJOVE VYBAVENI NASTAVENE EXPERIMENTALN{ PODMINKY
Magnetické michadlo 300 rpm, 500 rpm, 700 rpm

UV lampa Intenzita 3

Centrifuga 10000 otacek, 15 min

Spektrofotometr A =663 nm

2.9 Vliv koncentrace polutantu

Koncentrace polutantu hraje kli¢ovou roli pii fotokatalytickém rozkladu, nebot’ ovlivituje
kinetiku reakce i dostupnost reaktivnich mist na povrchu fotokatalyzatoru. Pfi nizkych
koncentracich polutantu mize byt reakce limitovana mnozstvim dostupnych reaktantti, zatimco
pfi vysokych koncentracich miize dochézet k saturaci aktivnich center a snizovani u¢innosti
procesu v disledku zastinéni fotokatalyzatoru nebo rekombinace elektron-dérovych pard. Proto
je dulezité stanovit optimalni koncentraci polutantu, kterd zajisti maximalni rozklad bez
negativnich vedlejsich efekti.
Bylo vyuzito raznych koncentraci modelového polutantu — MM a byl sledovan jejich vliv na
celkovou kinetiku degradace. Pro urceni vlivu koncentrace polutantu na ti¢innost fotokatalyzy
bylo provedeno 12 experimentl, za pouziti 4 riznych fotokatalyzatorti (AVO1, P25, UV100 a
PRETIOX CG100) o 3 pocatecnich koncentraci polutantu. Z pfedem ptipraveného zasobniho
roztoku byl pfipraven pracovni roztok MM o koncentracich 10 mg/l, 20 mg/l a 30 mg/Il.
Pracovni roztok byl pteveden do michané¢ho reaktoru, kdy michani bylo nastaveno na 500
otacek za minutu a byl odebran nulovy vzorek bez fotokatalyzatoru. Nésledné byl piidan 1 g
oxidu titani¢itého a po dokonalém rozmichéani byl odebran dalsi nulovy vzorek jiz s titanovou
bélobou. Poté byla uvedena do chodu UV lampa (INT 3) a zapnuty stopky. Vzorky pak byly
odebirany v predem urcenych intervalech po dobu 60 min a byly odstiedény v centrifuze.
Analyzovany byly pomoci spektrofotometru, kdy byla sledovana absorbance vzorkt pfi vinové
délce 663 nm. Ucinnost fotokatalyzy byla néasledné hodnocena zjistovanim zbytkové
koncentrace MM ve vzorcich metodou kalibracni kiivky.
Experimentalni podminky, za kterych bylo méfeni provadéno jsou souhrnné uvedeny v tabulce
¢.7.
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2.10 Charakterizace pouzitych fotokatalyzatori

Pro efektivni optimalizaci fotokatalytického procesu je zasadni detailni znalost vlastnosti
pouzitych fotokatalyzatorti. Klicové parametry, jako je velikost Castic, zeta potencial a sorpcni
kapacita, vyznamné ovliviiuji jejich fotokatalytickou aktivitu, stabilitu v suspenzi a celkové

chovani v reakénim prostiedi.

V této Casti jsou charakterizovany Ctyfi vybrané fotokatalyzatory na bazi TiOa, které byly
vyuzivany pro experimentdlni ¢ast, jako jsou: AVO01, P25, UV100 a PRETIOX CG100.
Fotokatalyzator AVOI je dle vyrobce (Precheza, a.s., Pferov, Ceska republika) titanova b&loba
typu anatas bez jakékoli povrchové Gipravy, velmi jemné mleta s velmi dobrou bélosti, opacitou
a dispergovatelnosti. Mérny povrch stanoven jako BET je uvadén 11-15 m?/g a obsahuje 99 %
oxidu titani¢ité¢ho. Dal$i informace o tomto fotokatalyzatoru jsou uvedeny v piiloze A [62]. Od
firmy Precheza byl vyuzivan i dalsi fotokatalyzator, konkrétné PRETIOX CG100. Tento
fotokatalyzator tvoii vice nez 87,5 % TiO> typu anatas a mérny povrch (BET) je 70-110 m?/g.
Dalsi informace o tomto typu fotokatalyzatoru jsou uvedeny v pfiloze B [63]. DalSim
vyuzivanym fotokatalyzatorem byl typ AEROXIDE® P 25, jehoz mérny povrch (BET) je 35-
64 m?/g. Tento fotokatalyzéator byl vyrobenou firmou Evonik Industries AG (Hanau, Némecko)
a jedna se o smes anatasu a rutilu. Dal$i informace jsou uvedeny v ptiloze C [64]. Poslednim
fotokatalyzatorem vyuzivanym v praktické ¢asti této prace je UV 100 Hombikat. Jednd se o
fotokatalyzator na bazi oxidu titani¢itého, konkrétné modifikace anatas. Tento fotokatalyzator
obsahuje 99 % TiO; a disponuje mérnym povrchem (BET) vice nez 250 m?/g. Dalsi informace

o tomto fotokatalyzatoru jsou uvedeny v ptiloze D [60].
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Stanoveni optimalni intenzity UV zareni

Pro optimalizaci intenzity UV zafeni pti fotokatalytickém procesu byly provedeny experimenty
s modelovymi latkami MM a DMSO. V obou piipadech byly testovany Cctyii rtizné
fotokatalyzatory (AVO01, P25, UV100 a PRETIOX CG100) v koncentraci 1 g/l za tfech riznych
intenzit UV zafeni: intenzita 1 (12,26 mW/cm?), intenzita 2 (17,57 mW/cm?) a intenzita 3
(25,23 mW/cm?).

Namétené hodnoty byly zpracovany do grafické (viz obrazek 11-18) a tabelarni (viz tabulka
10-11) podoby. Vysledky experimentu potvrzuji trend pozorovany napi. ve studii publikované
ve sborniku studentské védecké odborné Cinnosti [59]. Pii experimentech s MM vykazovaly
fotokatalyzatory AVO1 a P25 podobnou u¢innost pii intenzitach 2 a 3, zatimco u UV100 a
PRETIOXU CG100 byla pii intenzit¢ 3 pozorovana ucinnost vyssi. V pfipadé experimentd s
DMSO se nejvys$si ucinnost pfi intenzité 3 projevila u fotokatalyzatora P25, UV100 a
PRETIOX CG100. Naopak u AVO01 byly hodnoty zbytkové koncentrace téméi totozné pii
intenzitach 2 a 3, coZ naznacuje, ze vyS$i intenzita UV zéfeni jiz nevede k dalSimu zvySeni
ucinnosti tohoto fotokatalyzatoru. Toto zjisténi vede k zavéru, ze v ptipad¢ fotokatalyzatort
P25 a AVOI jiz neni potieba zvySovani intenzity zafeni, a tedy i vysSich energetickych a
finan¢nich nédkladu.

V piipad¢ fotokatalytické degradace DMSO pomoci HPLC byly provedeny i dopliiujici analyzy
pro stanoveni obsahu meziproduktti a produktii oxidace DMSO. Pomoci IC byl stanoven obsah
MSA a siranli ve vzorcich. Jak je patrné z grafického zndzornéni pribéhu degradace DMSO,
nelze se spoléhat pouze na detekci samotné degradované latky, ale je vhodné sledovat také
vznikajici produkty a meziprodukty. To je demonstrovano napf. na fotokatalytické degradaci
za pouziti AVO1, kdy prakticky ve vSech ptipadech jiz po cca 30 minutach nebyl v roztoku
DMSO detekovan. Jak je ale patrné z grafu patrné, doslo ke vzniku meziproduktu MSA, ktery
se prakticky vSechen degradoval az po dalSich 30 minutach pfi intenzité 3 a presel na kone¢ny

produkt degradace, tj. na sirany.
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Obrazek 11: Degradace MM v zavislosti na pouzité intenzité UV zareni (AV0I, PRETIOX CG100)
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Obrazek 12: Degradace MM v zavislosti na pouzité intenzité zareni (UV100, P25)
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Obrazek 13: Degradace DMSO pri pouziti fotokatalyzatoru typu AVOI a intenzity UV zareni ¢. 1 a vznik meziproduktii a
produktii reakce
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Obrazek 14: Degradace DMSO pri pouziti fotokatalyzatoru typu AVOI a intenzity UV zareni ¢. 2 a vznik meziproduktii a
produktii reakce

16

c [mg/1]

DEGRADACE DMSO (AV01) - INT 3

~— o ® °
0 10 20 30 40 50 60
Cas [min] —e—DMSO —@—Sirany —@—MSA

Obrazek 15: Degradace DMSO pri pouziti fotokatalyzatoru typu AVOI a intenzity UV zareni ¢. 3 a vznik meziproduktii a
produktii reakce
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Obrazek 16: Degradace DMSO pri pouziti fotokatalyzatoru typu P25 a intenzity UV zareni ¢. 1 a vznik meziproduktii a produktii

reakce
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Obrazek 17: Degradace DMSO pri pouziti fotokatalyzatoru typu P25 a intenzity UV zdreni ¢. 2 a vznik meziproduktii a produktii

reakce
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Obrazek 18: Degradace DMSO pri pouziti fotokatalyzatoru typu AVOI a intenzity UV zareni ¢. 2 a vznik meziproduktii a
produktii reakce
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Tabulka 10: Degradace DMSO pri pouziti fotokatalyzatoru typu UV100, riznych intenzit UV zareni a vznik meziproduktii a produktii reakce

uv100
INT 1 INT 2 INT 3
c [mg/1]
t[min] DMSO MSA sirany DMSO MSA sirany DMSO MSA
0 8,895 0,166 0,985 8,706 0,218 0,628 8,782 0,166 1,025
0 8,478 0,314 5,049 8,612 0,240 2,960 9,014 0,166 2,763
5 6,456 2,605 4,846 6,009 3,418 2,380 5,442 4,549 2,129
10 5,234 4,409 5,536 4,904 5,606 2,250 3,060 7,609 2,163
15 4,093 5,702 6,697 3,438 6,936 0,751 2,291 10,994 4,839
20 3,397 7,358 2,900 2,475 7,749 0,715 1,467 9,523 1,072
30 2,082 8,562 1,242 1,427 10,484 4,355 0,468 10,211 1,746
40 1,516 9,154 4,565 0,736 10,373 0,958 0,133 10,004 1,809
50 0,802 9,819 3,294 0,338 10,137 1,382 0,064 9,080 3,641
60 0,583 9,998 4,225 0,159 9,930 0,948 0,064 8,237 2,834
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Tabulka 11: Degradace DMSO pri pouziti fotokatalyzatoru typu PRETIOX — CG100, riiznych intenzit UV zareni a vznik meziproduktit a produktii reakce

PRETIOX-CG100

INT 1 INT 2 INT 3
c [mg/1]
t[min] DMSO MSA [mg/l] sirany DMSO MSA sirany DMSO MSA sirany
0 8,826 0,484 0,558 8,829 0,225 6,287 8,807 0,166 1,262
0 8,952 0,255 3,244 8,543 0,285 6,607 8,602 0,166 6,614
5 7,575 1,763 4,192 6,642 2,561 7,802 6,072 3,396 5,510
10 6,504 3,041 4,242 5,585 4,653 9,373 3,741 6,515 2,703
15 5,478 5,155 2,864 4,478 5,746 9,690 2,325 9,331 8,089
20 4,657 5,384 4,061 3,084 7,284 4,172 1,883 9,043 3,054
30 3,314 7,225 2,446 2,007 8,710 6,133 0,720 10,085 3,461
40 2,212 8,518 4,822 1,062 9,649 6,534 0,280 10,661 3,768
50 1,414 9,494 3,701 0,668 10,152 6,210 0,064 10,299 3,421
60 0,944 10,048 3,988 0,339 11,415 6,390 0,064 9,642 3,868
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Pro porovnani t¢innosti jednotlivych fotokatalyzatorti byla z experimentalnich dat vypoctena
také rychlostni konstanta degradace sledovaného polutantu za piedpokladu prvniho fadu

reakce. Vysledné hodnoty jsou uvedeny v tabulkéach ¢ 12 a 13.
Tabulka 12: Rychlostni konstanty degradace MM pro vliv intenzity zareni (AV01, PRETIOX — CG100)

AvV01 PRETIOX-CG100
DMSO MM DMSO MM
rychlostni konstanta k [min]
INT1 | 0,066+0,038 | 0,087+0,040 | 0,034+0,002 | 0,005+ 0,001
INT2 | 0,094+0,047 | 0,165+0,075 | 0,049+0,004 | 0,011+ 0,004
INT3 | 0,095+0,040 | 0,318+0,173 | 0,083+0,008 | 0,011+ 0,011

Tabulka 13: Rychlostni konstanty degradace MM pro vliv intenzity zareni (P25, UV100)

P25 Uv100
DMSO MM DMSO MM
rychlostni konstanta k [min™]
INT1 | 0,118+0,029 | 0,099+ 0,015 | 0,047+0,003 | 0,056+ 0,020
INT2 | 0,168+0,073 | 0,291+0,053 | 0,063+ 0,005 | 0,096+ 0,025
INT3 | 0,204+0,103 | 0,296+ 0,033 | 0,097+ 0,008 | 0,121+ 0,041

Rychlostni konstanty degradace MM a DMSO byly stanoveny pro rtizné fotokatalyzatory
(AVO01, PRETIOX-CG100, P25 a UV100) za tii intenzit zafeni (INT 1-3). Z tabulek 12 a 13 je
ziejmé, ze s rostouci intenzitou zafeni dochdzi obecné ke zvyseni rychlosti fotokatalytické
degradace jak v pfipadé MM, tak DMSO. Obecné¢ lze ftici, ze P25 a AVOl byly
nejefektivnéjSimi fotokatalyzatory z hlediska rychlosti degradace modelovych latek, pficemz
vyznamnou roli sehrdla pravé intenzita zafeni, kterd ma pfimy vliv na generovani aktivnich
radikalii na povrchu fotokatalyzatoru. Z hodnot rychlostnich konstant je také patrné, ze kromé
PRETIOX-CG100 byla rychlost degradace MM u vSech dalSich testovanych fotokatalyzatort
vy$si nez v ptipad¢ degradace DMSO.

3.2 Srovnani vlivu pouZzitého média

Pii optimalizaci reakéniho média byly experimenty provedeny s modelovou latkou MM.
Testovany byly Ctyfi typy fotokatalyzatorti (AVO01, P25, UV100 a PRETIOX CG100) pii tfech

ruznych intenzitdich UV zafeni ve dvou typech médii: kohoutkové vod¢ a redestilované vode.
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Jak je zfejmé z ptilozenych obrazkl €.19-30, u fotokatalyzatort AVO1 a P25 byla ve vSech

testovanych intenzitdch UV zafeni dosazena vyrazné vyssi i€innost degradace pii pouziti vody
RO. Fotokatalyzator UV100 vykazoval srovnatelnou uc¢innost v obou testovanych médiich.

Naopak u fotokatalyzatoru PRETIOX CG100 byla pozorovana vyssi u¢innost degradace pfi

pouziti vody kohoutkové.
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Obrazek 19: Fotokatalyticka degradace MM na zaklade vilivu pouzitého média a intenzity UV zareni (AV01)

62



P25

09
0s *%
o o
07 “‘
06 ¢ r'y °
T S e,00 ®
o * 4 [ ]
Q05 ®
o 000 ~..‘
0,4 L ®
00 Y
03 % LS
® "%
02 ® °
£ 24 [ °
0,1 ]
$ ®
: * : . 3 $
0 10 20 30 40 50
Cas [min]

¢ INT1-VODARO ¢ INT2-VODARO ¢ INT3-VODARO @INT 1-KOHOUTKOVAVODA @ INT 2-KOHOUTKOVAVODA @ INT 3-KOHOUTKOVAVODA

Obrazek 20: Fotokatalyticka degradace MM na zdklade viivu pouzitého média a intenzity UV zareni (P25)

0

©

0,8

0,7

0,6

0,5

C/Co

0,4

0,3

0.2

0,1

PRETIOX - CG100

S o8

l-L
.l
- =i n
]
We L
o ]
.‘o‘ 1 I
° - ]
]
o ° PS
L ® O o
O PY
®
°®
¢ °
L °
o °®
. . o
0 10 20 30 40 50 60
Cas[min]

WINT 1-VODARO
© INT 1-KOHOUTKOVAVODA @ INT 2 -KOHOUTKOVAVODA @ INT 3 - KOHOUTKOVAVODA

WINT 2-VODARO

WINT 3-VODARO

Obrazek 21: Fotokatalyticka degradace MM na zdkladeé viivu pouziteho média a intenzity UV zareni (PRETIOX — CG100)

63



uv100

X
09 b
A®
08 ATa00
~ L ]
AAA
R V¢ |
. 8 A :'
06 i o A
S 05 208
S 3
AQ A
0,4 °
A
03 ® I
O
0.2 A
° A A
[ ]
0.1
A )\ L4
0 2
0 10 20 30 40 50 60
Cas [min]

AINT1-VODARO AINT2-VODARO INT3-VODARO @INT 1-KOHOUTKOVAVODA @ INT 2-KOHOUTKOVAVODA INT 3-KOHOUTKOVAVODA

Obrazek 22: Fotokatalyticka degradace MM na zakladé viivu pouzitého média a intenzity UV zareni (UV100)

Rozdily v uéinnosti mohou souviset s chemickym slozenim pouzit¢ého média v kombinaci
s vlastnostmi daného fotokatalyzatoru. Redestilovand voda neobsahuje mineralni ionty, které
by mohly ovlivilovat adsorpéni a fotokatalytické vlastnosti materialii. Kohoutkova voda
z Pardubic, kterd byla k experimentu vyuzita obsahuje ionty, jako naptiklad SO4*-, Cl-, Ca*,
Mg?*a NOs~, které mohou ovliviiovat fotokatalyticky proces. Vyssi u¢innost AVO1l a P25 v
prostiedi RO vody vede k zavéru, ze pfitomnost iontl v kohoutkové vodé vede k pasivaci
aktivnich mist (pfednostni adsorpce iontl zroztoku misto degradované latky) nebo k
nezéddoucim vedlejSim reakcim. Naopak u PRETIOXU CG100 mohla pfitomnost iontl v
kohoutkové vodé putsobit jako faktor podporujici fotokatalytickou aktivitu, naptiklad
prostiednictvim zmén povrchového naboje nebo interakce s reaktivnimi formami kysliku. Jak
jiz bylo pséno v teoretické ¢asti, obecnd pravidla pro ovlivnéni fotokatalyzy pfitomnosti aniontt
nejsou jednoznacna. Pro optimalizaci je tfeba brat v uvahu druh polutantu, ale i typ
fotokatalyzatoru, jak je ziejmé z provadénych experiment a jak plyne také z experimentl

jinych autort [45].

Také u téchto experimentti byly vypocteny hodnoty rychlostnich konstant. Z jejich hodnot je
patrny vySe popsany zaveér, ze pro AVOl a P25 je degradace rychlejsi, tj. Ze hodnota
rychlostnich konstant je pro experimenty v RO vodé vyssi nez ve vodé kohoutkové. Je tedy
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ziejmé, ze pro praktické aplikace je vzdy vhodné ovéfit ucinnost a rychlost fotokatalytické
degradace pfimo pro dané podminky s redlnou matrici. Kohoutkovéd voda pravdépodobné
snizovala UCinnost vlivem pfitomnosti iontl, které mohly ovlivnit aktivni mista nebo
vychytavat reaktivni radikaly. Nejvyraznéjsi rozdil byl patrny u AVO1 a P25, kde byly rozdily
mezi médii i vice nez dvojndsobné. Fotokatalyzator PRETIOX — CG100 vykazoval obecné
nizsi aktivitu a rozdily mezi médii byly mén¢ vyrazné. Vysledné rychlostni konstanty byly
stanoveny za tii riznych intenzit zateni (INT 1-3) a jsou uvedeny v tabulkéach 14 a 15.

Tabulka 14: Rychlosmi konstanty degradace MM ovlivaéné viivem pouzitého média (AV01, PRETIOX — CG100)

AV01 PRETIOX-CG100
voda RO Kohoutkova voda voda RO Kohoutkova voda
rychlostni konstanta k [min]
INT 1 0,087+ 0,040 0,044+ 0,009 0,005+ 0,001 0,035+ 0,003
INT 2 0,165+ 0,075 0,070+ 0,011 0,011+ 0,004 0,057+ 0,014
INT 3 0,318+ 0,173 0,084+ 0,018 0,011+ 0,011 0,085+ 0,025
Tabulka 15: Rychlostni konstanty degradace MM ovlivnéné vlivem pouzitého média (P25, UV100)
uv100
voda RO Kohoutkova voda voda RO Kohoutkova voda
rychlostni konstanta k [min]
INT 1 0,099+ 0,015 0,054+ 0,012 0,056+ 0,020 0,046+ 0,006
INT 2 0,291+ 0,053 0,107+ 0,023 0,096+ 0,025 0,086+ 0,015
INT 3 0,296+ 0,033 0,148+ 0,024 0,121+ 0,042 0,089+ 0,019

3.3 Vyhodnoceni vlivu aniontii na icinnost fotokatalyzy

V navaznosti na vysledky piredchozi kapitoly a poznatky z literatury byly provedeny a
vyhodnoceny experimenty zaméiené na vliv vybranych aniontt (chloridy, dusi¢nany, sirany a
uhli¢itany) na ucinnost fotokatalytického rozkladu MM pii pouziti dvou riiznych
fotokatalyzatort — AVO1 a P25. Tyto dva fotokatalyzatory byly pro testovani vybrany jednak
pro svou obecné¢ nejvyssi ucinnost a dale pak pro nejvétsi sledovany rozdil pti degradaci MM
v kohoutkové a RO vodé¢. Kazdy iont byl testovan ve tiech riznych koncentracich (50, 100 a

150 mg/1) a vysledky byly porovnany s kontrolnim vzorkem bez pfitomnosti aniontt (0 mg/1).

U fotokatalyzatoru AVO0l nebyly obecné pozorovany vyznamné zmény v ucinnosti

fotokatalytické degradace v pfitomnosti anorganickych anionti oproti referenénimu
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experimentu bez jejich ptidavku. Vyraznéjsi zvyseni ucinnosti bylo zaznamenano v ptitomnosti
uhli¢itand, a to se vzristajici koncentraci. Tento trend je v rozporu s vétSinou nalezenych
publikovanych praci, které uvade¢ji, ze uhlic¢itanové anionty plisobi jako inhibitory napt. diky
své adsorpci na povrchu fotokatalyzatoru, ¢imz zabranuji adsorpci a nésledné degradaci
kontaminanti [67-69]. Uhli¢itanové ionty také mohou pilisobit jako ,,vychytavace*
hydroxylovych radikald, ¢imz opét snizuji G€innost degradacniho procesu. To se vSak déje
zejména pfi nizkych koncentracich uhli¢itant, vys$si koncentrace uz tento efekt nemaji [70].
Dusi¢nany vykazovaly rovnéz pozitivni vliv na u€innost fotokatalyzy, pti¢emz u¢innost rostla
s jejich rostouci koncentraci. Prestoze byl rozdil mezi jednotlivymi koncentracemi
pozorovatelny, nebyl zasadni. Dusicnany mohou putsobit jako akceptor elektroni, coz
zpisobuje udrzeni fotokatalyzatoru déle aktivnim. Chloridy a sirany mély na ucinnost
fotokatalytického rozkladu MM pouze mirny pozitivni efekt. Nejvyssi ucinnost byla dosazena
pfi koncentraci 150 mg/l, nicméné rozdily mezi jednotlivymi koncentracemi byly minimélni. V
obou pfipadech se predpoklada, ze jejich pritomnost neméla zdsadni vliv na fotogenerované
Castice, a ptipadny efekt mohl byt zplisoben spiSe zménou iontové sily prostredi nez specifickou

interakci s katalyzatorem.

U fotokatalyzatoru P25 byl pozorovan odlisSny trend. Nejvyraznéj$i negativni vliv byl
zaznamenan v piitomnosti chloridovych iontd. S rostouci koncentraci ClI- dochazelo ke
snizovani ucinnosti degradace MM, pticemz nejvyssi tcinnost byla dosazena v referenénim
experimentu bez pfitomnosti chloridi. Tento jev mulze byt vysvétlen zachytavanim dér
chloridovymi ionty a tim potlacenim tvorby hydroxylovych radikalt, které hraji kli¢ovou roli
pfirozkladu organickych latek. Naopak uhli¢itany mély v systému s P25 vyrazné pozitivni vliv,
a to bez ohledu na jejich koncentraci. Pfitomnost iontti COs*" vedla k vyznamnému zvySeni
ucinnosti fotokatalytické degradace, pravdépodobné v dasledku jejich ti¢asti na komplexnich
redoxnich reakcich nebo stabilizaci povrchovych vlastnosti katalyzatoru. Vliv dusi¢nant a
siranti byl v ptfipadé¢ P25 minimalni. Neprokézaly se zadné vyznamné rozdily v ucinnosti
degradace mezi jednotlivymi koncentracemi téchto iontd ani ve srovnani s referenénim
experimentem. To mulze naznaCovat, ze tyto ionty nijak vyrazné neovliviiuji fungovani
fotokatalyzatoru P25. Pro lepsi ptfedstavu byly vysledky fotokatalytické degradace MM
s pritomnosti uhli¢itand a siranii pomoci fotokatalyzatoru typu P25 zpracovany i do formy

grafil, viz obrazek ¢. 23-24.
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Tabulka 16: Vliv pritomnosti aniontii na fotokatalytickou degradaci MM za pouziti fotokatalyzatoru typu AV01

AV01
c(MM) [mg/1]
CHLORIDY DUSICNANY SIRANY UHLICITANY
t[min] | 0mg/l |50 mg/l 100 mg/l | 150 mg/l | 0 mg/L 50 mg/l 100 mg/l | 150 mg/l | 0 mg/l ‘ 50mg/l | 100mg/l | 150mg/l |0Omg/l |50mg/l | 100 mg/l | 150 mg/l
0 10,77 | 11,47 11,39 11,11 10,77 11,39 11,51 11,00 |10,77| 11,44 11,28 11,31 10,77 | 10,98 10,68 10,16
0 9,61 8,99 9,28 9,77 9,61 9,45 9,58 9,26 9,61 | 9,08 9,22 9,63 9,61 | 10,22 8,27 8,05
0,5 6,22 6,76 7,69 6,70 6,22 6,78 6,89 6,80 6,22 | 7,06 6,57 6,76 6,22 8,00 5,81 5,09
1 5,94 5,44 5,97 5,33 5,94 5,23 4,88 4,53 594 | 5,15 5,41 4,54 5,94 6,04 4,27 3,51
1,5 4,96 4,88 4,52 4,43 4,96 4,61 4,36 4,00 4,9 | 4,11 4,07 3,73 4,96 3,57 3,74 2,74
2 4,33 3,94 3,55 3,40 4,33 4,05 3,40 3,19 433 | 3,63 3,34 3,24 4,33 2,89 3,24 1,98
2,5 3,50 3,53 3,34 2,92 3,50 3,18 2,82 2,86 3,50 | 3,50 3,01 2,99 3,50 2,46 2,53 1,63
3 3,28 3,14 3,03 2,64 3,28 2,46 2,50 2,14 3,28 | 3,26 2,48 2,52 3,28 1,98 2,02 1,37
3,5 2,92 2,51 2,92 2,45 2,92 2,32 2,24 1,91 2,92 | 3,12 2,37 2,48 2,92 1,97 1,97 1,11
4 2,70 2,26 2,86 2,35 2,70 2,06 1,98 1,71 2,70 | 2,91 2,27 2,39 2,70 1,82 1,52 0,91
4,5 2,53 2,26 2,70 2,24 2,53 1,92 1,91 1,40 2,53 | 2,28 1,97 2,28 2,53 1,71 1,40 0,82
5 2,41 1,98 2,21 2,06 2,41 1,71 1,60 1,32 2,41 | 1,77 1,67 1,98 2,41 1,78 1,32 0,60
6 2,17 1,84 1,94 1,77 2,17 1,47 1,51 1,28 2,17 | 1,76 1,48 1,95 2,17 1,40 1,20 0,49
7 1,69 1,74 1,75 1,41 1,69 1,31 1,36 1,20 | 1,69 | 1,44 1,47 1,34 1,69 | 1,28 1,10 0,48
8 1,60 1,71 1,65 1,37 1,60 1,27 1,24 0,90 1,60 | 1,36 1,18 1,17 1,60 1,28 1,09 0,15
9 1,50 1,68 1,64 1,10 1,50 1,05 1,12 0,85 1,50 | 1,28 1,02 1,13 1,50 1,25 0,79 0,00
10 1,18 1,19 1,38 1,06 1,18 0,98 0,91 0,70 1,18 | 1,01 0,76 0,97 1,18 1,23 0,56 0,01
20 0,59 0,48 0,85 0,92 0,59 0,25 0,49 0,56 0,59 | 0,42 0,73 0,83 0,59 0,88 0,52 0,00
30 0,44 0,38 0,58 0,55 0,44 0,17 0,46 0,51 0,44 | 0,37 0,73 0,43 0,44 0,54 0,49 0,00
40 0,02 0,33 0,25 0,00 0,02 0,17 0,41 0,39 0,02 | 0,26 0,54 0,40 0,02 0,47 0,46 0,00
50 0,00 0,17 0,21 0,00 0,00 0,12 0,28 0,34 0,00 | 0,24 0,46 0,31 0,00 0,43 0,17 0,00
60 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,08 0,25 0,09 0,00 | 0,19 0,31 0,24 0,00 0,36 0,12 0,00
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Tabulka 17: Vliv pritomnosti aniontii na fotokatalytickou degradaci MM za pouziti fotokatalyzatoru typu P25

P25
c(MM) [mg/l]
CHLORIDY DUSICNANY SIRANY UHLICITANY
t[min] |0Omg/l |50mg/l | 100mg/l | 150mg/l |0mg/l |50mg/l |100mg/l |150mg/l |O0mg/l |50mg/l | 100 mg/l |150mg/l |0mg/l |50 mg/l | 100 mg/l | 150 mg/l
0 10,48 | 12,22 11,13 11,51 10,48 | 11,51 11,09 11,46 10,48 | 11,58 11,31 11,24 10,48 | 11,12 10,32 11,16
0 9,16 11,01 10,54 11,44 9,16 11,31 11,06 11,41 9,16 11,46 11,33 11,17 9,16 2,56 2,89 3,67
0,5 7,62 8,61 9,51 9,63 7,62 8,88 8,71 9,05 7,62 9,29 9,76 8,84 7,62 1,98 1,52 2,26
1 6,64 7,42 8,49 8,55 6,64 7,32 6,64 8,61 6,64 8,26 7,73 8,00 6,64 1,40 1,06 1,40
1,5 6,11 6,79 7,80 7,42 6,11 6,28 6,62 7,37 6,11 7,53 6,95 6,97 6,11 1,15 0,94 1,16
2 5,49 6,79 6,46 6,21 5,49 6,28 6,66 7,11 5,49 7,53 5,07 5,42 5,49 1,15 0,66 0,81
2,5 4,79 5,63 6,43 5,89 4,79 4,92 6,06 6,88 4,79 5,62 4,96 5,13 4,79 1,01 0,72 0,75
3 3,76 5,58 5,09 5,37 3,76 4,57 5,44 6,29 3,76 4,69 4,34 4,93 3,76 0,29 0,58 0,59
3,5 3,65 4,84 4,78 4,89 3,65 3,70 4,04 5,49 3,65 3,88 3,78 4,40 3,65 0,28 0,54 0,58
4 2,85 4,25 4,45 4,33 2,85 3,43 3,17 4,09 2,85 3,67 2,94 2,74 2,85 0,17 0,49 0,57
4,5 2,59 3,49 3,56 3,74 2,59 3,11 2,86 3,65 2,59 2,86 2,94 2,18 2,59 0,05 0,38 0,49
5 2,28 3,01 2,97 3,22 2,28 2,73 2,45 2,05 2,28 2,26 2,04 1,78 2,28 0,19 0,24 0,47
6 1,48 2,73 2,43 2,98 1,48 2,28 1,98 1,13 1,48 1,78 1,24 1,33 1,48 0,18 0,31 0,44
7 1,39 1,79 1,97 2,18 1,39 2,39 1,84 0,95 1,39 1,20 0,70 0,67 1,39 0,19 0,18 0,42
8 0,81 1,46 1,43 1,81 0,81 1,68 1,32 0,91 0,81 0,71 0,25 0,54 0,81 0,13 0,10 0,40
9 0,42 0,89 1,21 1,35 0,42 0,91 1,15 0,82 0,42 0,55 0,21 0,26 0,42 0,11 0,19 0,39
10 0,33 0,78 1,40 0,85 0,33 0,50 0,42 0,52 0,33 0,27 0,20 0,25 0,33 0,05 0,28 0,12
20 0,00 0,05 0,75 0,34 0,00 0,19 0,33 0,19 0,00 0,27 0,13 0,11 0,00 0,05 0,19 0,19
30 0,00 0,00 0,62 0,39 0,00 0,11 0,24 0,13 0,00 0,08 0,08 0,00 0,00 0,01 0,11 0,06
40 0,00 0,00 0,11 0,28 0,00 0,11 0,00 0,12 0,00 0,07 0,01 0,00 0,00 0,00 0,15 0,00
50 0,00 0,00 0,00 0,19 0,00 0,14 0,00 0,14 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
60 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0,08 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Krom toho byly vSechny vysledky vlivu vybranych aniontd na prib¢h fotokatalyzy zpracovany
do tabelarni podoby (tabulka 16-17). Z vysledk je patrné, ze uinek jednotlivych aniontii na
ucinnost fotokatalyzy zavisi nejen na jejich chemické povaze, ale rovnéz na typu pouzitého
fotokatalyzatoru. Rozdilné vlivy mohou byt pfipisovany jak rozdilnému specifickému povrchu,
tak riznym mechanismtim adsorpce €i transportu reaktanti v rdmci jednotlivych katalyzatort.
Vysledky rovnéz poukazuji na nutnost komplexniho posuzovani redlnych vodnich matric pii

aplikaci fotokatalytickych technologii.

Reakeni konstanty byly vypocteny také pro degradaci MM v pfitomnosti riznych koncentraci

aniontl. Testovani probihalo s fotokatalyzatory AVO01 a P25.

Tabulka 18: Rychlostni konstanty degradace MM ovlivnéné pritomnosti aniontu (AV01)

AV01
cl NOs | S0.% | COg>
c [mg/] rychlostni konstanta k [min]
0 0,318+ 0,173 0,318+ 0,173 0,318+ 0,173 0,318+ 0,173
50 0,276+ 0,142 0,321+ 0,163 0,285+ 0,150 0,343+ 0,201
100 0,275+0,130 0,331+0,187 0,314+ 0,178 0,338+ 0,189
150 0,365+ 0,174 0,348+ 0,192 0,332+ 0,208 0,610+ 0,143
Tabulka 19: Rychlostni konstanty degradace MM ovlivnéné pritomnosti aniontu (P25)
P25
Cl NOs SO~ COs*
c [mg/l] rychlostni konstanta k [min]
0 0,296+ 0,033 0,269+ 0,033 0,296+ 0,033 0,296= 0,033
50 0,281+ 0,070 0,269+ 0,106 0,274+ 0,087 0,481+ 0,179
100 0,209+ 0,048 0,291+ 0,093 0,333+ 0,084 0,482+ 0,305
150 0,231+ 0,070 0,252+ 0,099 0,348+ 0,060 0,492+ 0,258

Z vysledkt, které jsou souhrnné uvedeny v tabulkdch ¢. 18-19 je patrné, Ze v pripadé
fotokatalyzatoru AVO1 méla ptitomnost aniontli obecné jen mirny vliv na rychlost degradace.
Nejveétsi zvyseni aktivity bylo zaznamenano pii pfitomnosti 150 mg/l COs*, kde rychlostni
konstanta vyrazn¢ vzrostla. U ostatnich aniontl ztistaly hodnoty rychlosti blizké referencni
hodnoté.

Naopak P25 vykazoval vyrazngj§i zéavislost na typu aniontu — SO+* a COs:* zvySovaly
ucinnost degradace, zatimco ClI- mély spiSe inhibi¢ni efekt, zejména pii vyssi koncentraci.

Ptitomnost NOs~ méla na vysledky jen minimalni vliv.
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V ramci testovani vlivu vybranych aniontd na rychlost fotokatalytické degradace nebyl
potvrzen zavér z predchozi kapitoly, Ze pfitomnost iontli zhorSuje fotokatalytickou degradaci.
Je to velmi pravdépodobné zpiisobeno tim, ze v kohoutkové vode se projevoval vliv nejen

aniontd, ale také kationttl, které nebyly v rdmci diplomové prace z ¢asovych divodi testovany.

3.4 Testovani optimalni koncentrace fotokatalyzatoru

V ramci stanoveni optimalni koncentrace fotokatalyzatoru bylo provedeno celkem 37
experimentll se 2 modelovymi polutanty. Studie zahrnovala 4 rGzné typy fotokatalyzatori o
koncentracich v rozmezi od 0,1 g/l do 2 g/l. V ptipadé MM byly vysledky zpracovany formou
grafii a v ptipadé DMSO formou tabulky. Vysledky (obrazek €. 25-26 a tabulka ¢. 20-23)
ukdzaly, Ze hodnota optimalni koncentrace neni pro vSechny testované fotokatalyzatory stejna
a jednoznacna, nebot zavisi na fad¢ faktord, jako je typ polutantu ¢i vlastnosti fotokatalyzatoru.
V ptipad¢ provedenych experimentl Ize konstatovat, ze nizké koncentrace fotokatalyzatoru,
zejména 0,1 g/l a 0,5 g/, vykazuji nizsi G€innost z divodu nedostate¢ného mnozstvi aktivnich
mist pro iniciaci fotokatalytické reakce, jak uvadi i dalsi autoti [59]. Dalsim diivodem nizsi
ucinnosti pfi téchto koncentracich je skutecnost, ze diky mensi koncentraci ¢astic je niz§i mira
pfipadné adsorpce kontaminanti na jejich povrchu, v jehoz blizkosti je zarovenn nejvétsi
koncentrace hydroxylovych radikald, a tudiz je zde degradace nejucinnéjsi. Naopak pfi vysSich
koncentracich se mtize efektivita procesu snizovat vlivem fenomént, jako je agregace Castic,
zastinéni aktivnich mist nebo difuzni omezeni piistupu polutantu k povrchu katalyzatoru.

V ptipadé modelového polutantu MM bylo zjisténo, Ze optimalni koncentrace je pro tii ze Ctyt
testovanych fotokatalyzatort 1 g/ (P25, UV100 a PRETIOX CG100). Vyjimku predstavoval
fotokatalyzator AVO01, kde byla nejvyssi G€innost pozorovana pii koncentraci 1,5 g/, coz mtize
souviset s odliSnymi fyzikélné-chemickymi vlastnostmi tohoto materialu, naptiklad rozdilnou

specifickou plochou nebo distribuci aktivnich center.
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MM - Vliv koncentrace kalatyzatoru (AV01, CG100)
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Obrazek 25: VIiv koncentrace katalyzatoru na degradaci MM (AV01, CG100)

MM - Vliv koncentrace kalatyzatoru (UV100, P25)
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Obrazek 26: VIiv koncentrace katalyzatoru na degradaci MM (UV100, P25)
Pti degradaci DMSO byly nejvyssi ucinnosti dosazeny pfti koncentracich 1,5 g/l a 2 g/l. Rozdily
mezi témito hodnotami vSak nebyly statisticky vyznamné, a proto lze za optimalni koncentraci
povazovat 1,5 g/l. Tato volba je ekonomicky vyhodnéjsi, jelikoz umoziuje snizit spotfebu

fotokatalyzatoru bez vyrazného dopadu na uc¢innost procesu.
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Celkove¢ Ize tedy konstatovat, ze volba optimalni koncentrace fotokatalyzatoru zavisi na typu
polutantu i vlastnostech pouzitého katalyzatoru. Pti navrhu fotokatalytickych systémil je proto
nezbytné zvazit nejen maximalni G¢innost, ale také aspekty ekonomické a environmentalni

udrzitelnosti.

73



Tabulka 20: Vliv koncentrace katalyzdtoru na degradaci DMSO (AV01)

AV01
c [mg/l]
DMSO MSA Sirany
Cas[min]|0,1g/L|0,5¢g/l|1g/L|1,5¢g/l|2g/l|0,1g/1|0,5g/l| 1g/l |1,5g/l| 2g/l |0,1g/L|0,5g/L| 1g/l |1,5g/| 2g/l
0 8,71 | 8,56 |8,64| 8,45 |862| 0,17 | 0,17 | 0,27 | 0,17 | 0,31 | 0,75 | 0,38 | 2,15 | 0,54 | 1,30
0 8,62 | 8,22 |8,43| 8,19 |8,83| 0,20 | 0,31 | 0,24 | 0,17 | 0,32 | 0,71 | 0,54 | 0,79 | 0,77 | 1,47
5 7,59 | 6,69 [6,92| 6,23 |5,96| 0,34 | 1,17 | 0,74 | 1,17 | 1,75 | 0,80 | 1,94 | 2,56 | 0,81 | 1,02
10 6,61 | 4,36 [4,91| 3,49 |3,75| 0,71 | 4,28 | 3,70 | 5,76 | 6,24 | 0,26 | 0,57 | 2,06 | 0,82 | 2,36
15 5,04 | 2,07 |2,56| 0,44 |0,88| 2,82 | 8,46 | 8,19 | 12,92 |12,55| 0,77 | 0,70 | 3,88 | 1,09 | 1,95
20 469 | 1,01 (0,71| 0,06 |0,06| 4,11 | 11,64 |13,02| 13,56 |14,27| 0,77 | 1,90 | 2,10 | 1,03 | 1,98
30 1,90 | 0,06 |0,06| 0,06 |0,06| 9,94 | 13,78 |13,50| 12,00 |12,37| 1,71 | 0,85 | 2,63 | 1,565 | 1,72
40 0,32 | 0,06 |0,06| 0,06 [0,06| 12,61 | 12,58 10,88| 7,82 | 9,08 | 3,18 | 1,14 | 3,58 | 5,01 | 5,49
50 0,06 | 0,06 |0,06| 0,06 [0,06| 13,48 | 10,37 | 6,95 | 3,63 | 4,54 | 1,18 | 4,75 | 7,66 | 9,68 | 10,67
60 0,06 | 0,06 |0,06| 0,06 [0,06|13,37| 6,74 | 3,38 | 1,30 | 1,21 | 1,32 | 6,49 |12,13| 12,47 | 13,35
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Tabulka 21: Vliv koncentrace katalyzatoru na degradaci MM (P25)

P25
c [mg/1]
DMSO MSA Sirany

Cas[min]|0,1g/1|0,5g/L|1g/l|1,5g/l|2g/l|0,1g/L|0,5g/L| 1g/l |1,5¢g/l| 2g/l |0,1g/L|0,5g/l| 1g/l |1,5g/L|2g!
0 9,01 | 9,00 (8,88| 8,97 |8,68| 0,21 | 0,17 | 0,17 | 0,17 | 0,25 | 0,54 | 0,62 | 1,12 | 0,74 |0,61
0 8,68 | 8,68 [8,80| 8,54 |8,51| 0,67 | 0,34 | 0,17 | 0,30 | 0,27 | 1,00 | 0,27 | 2,12 | 0,71 |0,38
5 5,69 | 3,09 (2,66 1,31 |1,71| 439 | 7,60 | 858 | 9,19 | 9,15 | 0,91 | 0,30 | 1,53 | 1,47 |0,63
10 3,11 | 0,10 (0,26| 0,06 |0,06| 8,13 | 11,74 |11,36| 10,64 | 10,69| 4,23 | 1,68 | 1,24 | 0,72 |0,79
15 1,48 | 0,06 |0,06| 0,06 |0,06| 10,00 | 11,30 | 11,06 | 10,23 | 10,02| 0,91 | 4,45 | 2,49 | 2,26 1,21
20 0,51 | 0,06 |0,06| 0,06 |0,06| 11,84 | 11,06 |10,65| 8,81 | 9,18 | 9,35 | 1,86 | 1,50 | 8,37 | 1,21
30 0,06 | 0,06 |0,06| 0,06 |0,06|12,55| 9,14 | 8,00 | 5,59 -* 8,09 | 2,84 | 490 | 4,59 | -*
40 0,06 | 0,06 0,06 0,06 |0,06| 12,18 | 6,25 | 4,62 | 2,34 | 2,66 | 10,87 | 5,99 | 7,47 | 6,44 | 4,95
50 0,06 | 0,06 0,06 0,06 0,06/ 9,85 | 3,88 | 2,18 | 0,71 | 1,08 | 3,27 | 8,63 | 8,49 | 9,11 |7,15
60 0,06 | 0,06 0,06 0,06 0,06 858 | 1,81 | 0,76 | 0,44 | 0,29 | 4,35 | 10,92 | 10,42 | 9,75 | 7,00

*pozn. Vzorky nebyly prométeny na IC z divodu malého objemu vzorku
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Tabulka 22: Vliv koncentrace katalyzdtoru na degradaci MM (UV100)

uv100
c [mg/1]
DMSO MSA Sirany

Cas[min]| 0,1g/l|0,5g/l [1g/l|1,5g/l|2g/l|0,1g/l|0,5g/L| 1g/l |1,5g/l| 2g/l |0,1g/l|0,5g/l|1g/l|1,5g/|2g/
0 9,01 | 9,00 |8,78| 8,97 |8,97| 0,25 | 0,17 | 0,17 | 0,17 | 0,20 | 0,68 | 0,78 |1,03| 0,51 |1,89
0 8,68 | 8,68 |9,01| 8,54 [8,54| 0,20 | 0,20 | 0,17 | 0,17 | 0,45 | 0,63 | 3,27 |2,76| 1,96 |4,81
5 5,69 | 3,09 |5,44| 1,31 |1,31| 1,81 | 3,52 | 4,55 | 4,12 | 5,31 | 0,71 | 1,09 |2,13| 1,85 |3,42
10 3,11 | 0,10 |3,06| 0,06 [0,06| 3,46 -* 7,61 | 6,72 | 9,35 | 0,62 -+ 12,16| 1,50 |2,79
15 1,48 | 0,06 |2,29| 0,06 |0,06| 4,45 | 6,88 |10,99| 8,89 | 9,46 | 0,57 | 1,45 |4,84| 0,93 |1,47
20 0,51 | 0,06 |1,47| 0,06 |0,06| 5,19 | 8,17 | 9,52 | 9,81 [10,32| 0,77 | 1,56 |1,07| 0,72 |1,24
30 0,06 | 0,06 |0,47| 0,06 |0,06| 7,14 | 9,86 | 10,21 | 10,58 |11,06| 0,80 | 0,78 |1,75| 0,68 [2,98
40 0,06 | 0,06 |0,13| 0,06 |0,06| 8,15 | 10,20 | 10,00 | 10,77 {11,27| 0,94 | 1,36 |1,81| 2,02 |1,87
50 0,06 | 0,06 |0,06| 0,06 |0,06| 9,08 | 9,76 | 9,08 | 10,49 |11,23| 1,28 | 1,55 |3,64| 1,58 [3,60
60 0,06 | 0,06 |0,06| 0,06 |0,06| 9,78 | 9,55 | 8,24 | 10,00 | 10,57 | 1,58 | 3,01 |2,83| 1,56 |3,68

*pozn. Vzorky nebyly prométeny na IC z divodu malého objemu vzorku
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Tabulka 23: Vliv koncentrace katalyzatoru na degradaci MM (CG100)

CG100
c[mg/l]
DMSO MSA Sirany

Cas[min]|0,1g/L|0,5g/l|1g/L|1,5g/L|2g/L|0,1g/L|0,5g/l| 1g/l |1,5g/l| 2g/l |0,1g/L|0,5g/l| 1g/l |1,5g/l| 2g/l
0 8,48 | 8,42 |8,81| 8,32 |8,71| 0,17 | 0,27 | 0,17 | 0,17 | 0,20 | 0,17 | 0,27 | 0,17 | 0,17 | 0,20
0 8,57 | 8,54 |8,60| 8,82 |8,60| 0,17 | 0,26 | 0,17 | 0,38 | 0,55 | 0,17 | 0,26 | 0,17 | 0,38 | 0,55
5 7,15 | 6,47 |6,07| 5,64 |592| 1,61 | 2,83 | 3,40 | 3,29 | 3,62 | 1,61 | 2,83 | 3,40 | 3,29 | 3,62
10 6,59 | 5,12 |3,74| 4,72 |4,31| 2,60 | 5,22 | 6,52 | 5,35 | 5,77 | 2,60 | 5,22 | 6,52 | 5,35 | 5,77
15 5,42 | 3,64 |2,33| 2,97 |2,70| 3,69 | 6,77 | 9,33 | 7,20 | 7,66 | 3,69 | 6,77 | 9,33 | 7,20 | 7,66
20 5,07 | 2,61 |1,88| 2,06 |1,89| 4,42 | 7,65 | 9,04 | 8,53 | 8,85 | 4,42 | 7,65 | 9,04 | 8,53 | 8,85
30 3,89 | 1,58 |0,72| 0,81 |0,76| 6,06 | 9,21 |10,08| 9,62 |10,18| 6,06 | 9,21 |10,08| 9,62 | 10,18
40 2,90 | 0,66 |0,28| 0,59 |0,20| 7,56 | 10,77 |10,66| 10,11 |10,36| 7,56 | 10,77 |10,66| 10,11 | 10,36
50 2,03 | 0,54 |0,06| 0,06 |0,06| 8,27 | 10,29 |10,30| 9,83 | 9,60 | 8,27 | 10,29 |10,30| 9,83 | 9,60
60 1,47 | 0,28 |0,06| 0,06 |0,06| 9,12 | 10,26 | 9,64 | 9,44 | 9,15 | 9,12 | 10,26 | 9,64 | 9,44 | 9,15
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V tabulkéch ¢. 24 a 25 jsou uvedeny hodnoty rychlostnich konstant prvniho fadu ziskanych pti
fotokatalytické degradaci MM a DMSO v piitomnosti riznych koncentraci fotokatalyzatort. Z
vysledkl je patrné, Ze fotokatalyticka aktivita zavisi jak na typu pouzitého fotokatalyzatoru, tak
na jeho koncentraci. Z hlediska typu pouzitého fotokatalyzatoru byly nejvyssi hodnoty
rychlostni konstanty pozorovany u P25, a to zejména pifi degradaci MM. Napiiklad pfi
koncentraci 1 g/l doséhla rychlostni konstanta hodnoty 0,296+0,0330 min~!, coZz naznacuje
pomérné vysokou fotokatalytickou u¢innost tohoto materialu. Také UV100 vykazoval pomérné
vysoké konstanty, pfedevsim pii degradaci DMSO, kde byla patrnad tendence ke zvySovani
rychlosti reakce s rostouci koncentraci fotokatalyzatoru. Naopak velmi nizké hodnoty byly
zaznamenany u vzorku PRETIOX-CG100, zejména pii degradaci MM, kde rychlostni
konstanty nabyvaly prakticky nulovych hodnot pfi koncentraci fotokatalyzatoru 0,5 g/l, coz
ukazuje na prakticky nulovou fotokatalytickou aktivitu tohoto materidlu v daném systému.
Zajimavy je také rozdil v degradaci obou modelovych latek. Obecné byla degradace DMSO
mén¢ ucinna nez degradace MM, s vyjimkou vzorku UV100, kde byl patrny opacny trend. To
muze souviset s riznymi mechanismy degradace obou latek. Celkové lze fici, ze optimalni
koncentrace fotokatalyzatoru zavisi nejen na pouzitém materidlu, ale i na povaze degradované
latky. Prili§ vysoké koncentrace (napt. 2 g/l) jiz nevedly k dal§imu zvySovani rychlosti
degradace, coz miize byt zplisobeno snizovanim propustnosti svétla v suspenzi a naslednym

stinénim aktivnich mist.

Tabulka 24: rychlostni konstanty degradace modelovych latek s riznymi koncentracemi fotokatalyzatoru (AV01, CG100)

AV01 PRETIOX-CG100
DMSO | MM DMSO | MM
c[g/l] rychlostni konstanta k [min]

0,1 0,054+ 0,0)29 | 0,122+0,105 | 0,029+0,003 | 0,002+ 0,013
0,5 0,095+ 0,037 | 0,268+0,177 | 0,057+0,004 | 0,005+ 0,027
1 0,095+ 0,040 | 0,318+0,173 | 0,083+0,008 | 0,011+0,011
1,5 0,130+ 0,065 | 0,423+0,173 | 0,078+0,012 | 0,027+0,039

2 0,129+ 0,058 | 0,357+0,286 | 0,081+ 0,010 -
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Tabulka 25: rychlostni konstanty degradace modelovych latek s riiznymi koncentracemi fotokatalyzatoru (UV100, P25)

uv1o00 P25
DMSO MM DMSO | MM
c[g/l] rychlostni konstanta k [min]

0,1 0,114+0,028 | 0,023+0,009 | 0,114+0,028 | 0,140+0,039
0,5 0,211+ 0,125 | 0,054+0,028 | 0,211+0,125 | 0,176+ 0,042

1 0,097+0,008 | 0,121+0,041 | 0,204+0,103 | 0,296+ 0,033
1,5 0,237+0,148 | 0,104+0,043 | 0,237+0,148 | 0,160+ 0,061

2 0,237+ 0,148 - 0,231+ 0,142 -

3.5 Vliv intenzity michani

V ramci experimentalni ¢asti diplomové prace byl rovnéz sledovan vliv intenzity michani na
ucinnost fotokatalytického procesu. Bylo provedeno celkem 12 experimentd, pii nichz byla
pouzita jedna modelova latka — MM, ctyfi rizné fotokatalyzatory (AVOI, P25, UV100 a
PRETIOX CG100) a tfi riizné intenzity michani (300, 500 a 700 otac¢ek za minutu).

Vysledky experimentt (viz tabulka €. 26) ukazaly, Ze pro vSechny testované fotokatalyzatory
byla nejucinnéjs$i intenzita michani 500 oti¢ek za minutu. Rozdily mezi jednotlivymi
hodnotami vSak nebyly vyrazné, coz naznacuje, ze v tomto ptipad¢ neni intenzita michéani
v testovanam rozmezi dominantnim  faktorem ovliviiujicim  celkovou  ucCinnost
fotokatalytického procesu. Pfi porovnani krajnich hodnot intenzit michédni 300 rpm a 700 rpm
bylo pozorovano, ze vyssi intenzita michdni byla ve vétSin€ piipadi o néco vyhodnéjsi.
Vyjimku tvofil fotokatalyzator UV100, u né¢hoz byla pii téchto dvou hodnotach uc¢innéjsi nizsi
intenzita.

Tyto vysledky naznacuji, Ze optimalni intenzita michani zavisi nejen na typu fotokatalyzatoru,
ale 1 na dalSich faktorech. Nizka intenzita michdni vede k nedostatecné dispergaci
fotokatalyzatoru v reakénim médiu, coz muze zpisobit jeho sedimentaci a snizeni efektivni
plochy dostupné pro fotokatalytickou reakci. VSechny castice fotokatalyzatoru se pii nizké
intenzité¢ michani také nedostdvaji dostatecn¢ blizko osvétlené hladin€, coz vede k nizsi
ucinnosti procesu. Naopak pfili§ vysokd intenzita michani miZze piispét k agregaci Castic
fotokatalyzatoru, coz vede k poklesu aktivnich mist na jeho povrchu a tim ke snizeni u¢innosti
procesu. Dal$im faktorem je transport polutantu k povrchu katalyzatoru — optimalni intenzita
michéani podporuje homogenni distribuci latek v reakénim systému, zatimco pfili§ intenzivni
michani mtize narusit adsorpéni rovnovahu a tim snizit interakci polutantu s aktivnimi misty

[71,72].
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Tabulka 26: Vliv intenzity michani na fotokatalytickou degradaci MM

c [mg/1]
t[min] P25 AV01 uv100 PRETIOX-CG100
300rpm {500 rpm | 700 rpm | 300 rpm |500rpm |700rpm |300rpm |500rpm |700rpm [300 rpm |500 rpm 700 rpm
0 11,51 10,48 11,71 11,56 10,77 12,32 11,16 8,82 12,78 12,74 10,60 13,10
0 11,55 9,16 10,78 9,66 9,61 9,50 10,89 8,61 12,83 13,29 10,43 13,02
0,5 9,72 7,62 8,50 7,64 6,22 7,68 10,56 7,55 11,53 13,05 10,50 12,94
1 8,84 6,64 7,63 6,25 5,94 5,62 10,27 7,43 10,85 12,64 10,59 12,94
1,5 7,41 6,11 6,89 5,21 4,96 5,27 9,26 6,62 10,31 12,24 10,32 12,59
2 7,08 5,49 5,92 4,41 4,33 4,22 8,38 6,56 9,77 12,20 10,50 12,88
2,5 6,54 4,79 6,57 3,90 3,50 3,47 8,22 6,14 9,80 13,05 10,50 12,72
3 6,02 3,76 5,69 4,64 3,28 2,67 7,97 5,93 9,44 12,96 9,79 12,71
3,5 5,62 3,65 5,19 4,23 2,92 2,59 7,80 5,54 8,91 12,89 9,51 12,74
4 4,41 2,85 4,75 4,56 2,70 2,89 7,77 5,53 8,69 12,64 9,74 12,50
4,5 4,69 2,59 3,95 3,60 2,53 2,55 7,49 5,22 8,16 12,30 9,50 12,37
5 4,27 2,28 3,58 3,02 2,41 2,37 6,84 4,74 8,13 12,18 9,36 12,36
6 4,22 1,48 2,83 2,52 2,17 2,37 6,61 4,33 7,61 12,13 9,36 12,19
7 3,16 1,39 1,89 2,50 1,69 2,17 6,49 4,29 6,92 12,10 9,58 12,16
8 2,29 0,81 1,21 2,39 1,60 1,93 6,07 3,58 6,31 12,13 8,91 11,90
9 1,86 0,42 0,91 2,11 1,50 1,74 5,30 3,45 6,61 12,06 9,21 11,80
10 1,77 0,33 0,61 1,97 1,18 1,37 5,26 3,07 6,04 12,01 8,89 11,58
20 0,47 0,00 0,36 0,79 0,59 1,14 2,40 1,47 3,65 11,25 7,92 11,04
30 0,36 0,00 0,35 0,68 0,44 0,67 1,93 0,29 2,24 10,24 7,29 10,08
40 0,37 0,00 0,33 0,32 0,02 0,60 1,36 0,13 2,28 9,62 6,52 9,00
50 0,59 0,00 0,33 0,26 0,00 0,33 1,36 0,21 2,10 9,04 5,48 8,53
60 0,48 0,00 0,23 0,06 0,00 0,35 1,32 0,12 2,08 7,99 5,01 7,42
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Z tabulky €. 27 je patrné, ze zvySeni intenzity michani z 300 na 500 rpm vedlo u vétSiny vzorki
ke zvySeni rychlostni konstanty. Nejvyraznéjsi zlepSeni bylo zaznamenano u AVO01 a P25, kde
doslo k nariistu hodnoty rychlostni konstanty az o cca 30-50 %. Tento trend ukazuje, Ze pii
stejn¢ jako ozafeni povrchu co nejvétsiho poctu Castic fotokatalyzatoru. Pti dalSim zvySeni na
700 rpm se jiz rychlostni konstanta nezvySovala, v nékterych ptipadech dokonce mirnég klesla.
U CG100 byla fotokatalyticka aktivita zanedbatelna ve vSech rezimech, coz je v souladu s jeho
dfive pozorovanou nizkou ucinnosti. Celkové vysledky ukazuji, Ze optimalni intenzita michani

lezi kolem 500 rpm.

Tabulka 27: Rychlostni konstanty degradace MM pro riizné intenzity michani

AVO1 P25 | uvioo | CG100
rychlostni konstanta [min]
300 rpm 0,229+ 0,124 0,193+ 0,074 | 0,079+ 0,024 | 0,018+ 0,015
500 rpm 0,318+ 0,173 0,296+ 0,033 | 0,121+0,041 | 0,011+ 0,011
700 rpm 0,261+ 0,142 0,225+ 0,098 | 0,095+ 0,044 | 0,010+ 0,004

3.6 Vliv koncentrace polutantu

V ramci praktické casti prace byl také sledovan vliv koncentrace polutantu na ucinnost
fotokatalytického procesu. Bylo provedeno nékolik experimentd s modelovou latkou MM,
Ctyfmi riznymi fotokatalyzatory (AVO1, P25, UV100 a PRETIOX CG100) a pocatecnimi

koncentracemi polutantu v intervalu od 10 mg/l do 30 mg/1.

Vysledky, které jsou uvedeny v grafické podobé na obrazcich ¢. 27-30 ukazaly, ze pti nizkych
koncentracich polutantu, konkrétné 10 mg/l je degradace nejefektivnéjsi, nebot’ reakéni mista
na fotokatalyzatoru jsou dostateéné ptistupna pro degradovany kontaminant. S rostouci
koncentraci polutantu se ucinnost fotokatalytické degradace snizovala. K tomu mohlo dojit
napiiklad v disledku snizené prostupnosti UV zafeni do disperze a byly tak osvétleny pouze
Castice nachazejici se v bezprostiedni blizkosti hladiny. Zejména barevné roztoky
kontaminant tak snizuji mnozstvi svétla dostupného pro excitaci fotokatalyzatoru. Tento
,»stinici efekt™ omezuje tvorbu volnych radikala a tim 1 i¢innost degradace. Stejny zavér uvadéji
také autofi studentské védecké Cinnosti z roku 2018 Puskéacova a kol., kde k vys$si ucinnosti

fotokatalytického procesu dochdzelo pfi nizSich koncentracich polutantu, konkrétné jako

optimalni koncentrace bylo stanoveno pravé 10 mg/l MM [73].
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Tabulka ¢. 28 ukazuje vliv pocatecni koncentrace MM na rychlostni konstantu fotokatalytické
degradace. Z vysledk je zfejmé, Ze s rostouci poc¢ate¢ni koncentraci MM dochazelo u vétSiny
vzorkl k poklesu rychlostni konstanty. Tento trend je patrny zejména u fotokatalyzatord AV01
a P25, kde nejnizsi koncentrace MM (10 mg/1) vedla k nejvyssi hodnoté rychlostni konstanty,
zatimco pfi 30 mg/1 byla aktivita vyrazné nizsi.
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Tento pokles muize byt zpiisoben saturaci aktivnich mist na povrchu fotokatalyzatoru pfi
vyssich koncentracich nebo stinénim UV zareni polutantem, ¢imz se snizuje tvorba reaktivnich
radikali. U UV100 byly zmény méné vyrazné, ale trend je obdobny. CG100 ztstaval prakticky
neaktivni bez ohledu na koncentraci polutantu. Celkové vysledky ukazuji, Ze niz8i koncentrace

MM vedla k efektivnéjsi fotokatalytické degradaci, a to zejména u vysoce aktivnich material.

Tabulka 28: rychlostni konstanty fotokatalytické degradace MM v zavislosti na koncentraci polutantu

AV01 P25 | UV100 CG100
c [mg/] rychlostni konstanta [min]
30 0,014+0,014 | 0,199+ 0,051 | 0,065+ 0,031 | 0,012+ 0,008
20 |0,056+0,035| 0,130+0,025 |0,077+0,041| 0,012+0,009
10 |0,318+0,173| 0,296+0,033 |0,121+0,041| 0,011+ 0,011
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4 ZAVER

Diplomova prace se zabyva studiem vlivu druhu pouzité¢ho fotokatalyzatoru a vybranych
parametri na ucinnost fotokatalytické degradace modelovych znecistujicich latek —
methylenové modii a dimethylsulfoxidu. Cilem prace bylo zhodnotit uc¢innost ¢tyi komeréné
dostupnych fotokatalyzatorti na bazi TiO: (AVO01, P25, UV100 a PRETIOX CG100) a zaroven
optimalizovat klicové parametry ovliviiujici prub¢eh fotokatalytickych procest, jako je intenzita
UV zafeni, slozeni reak¢niho média, koncentrace fotokatalyzatoru, intenzita michani a
pfitomnost vybranych aniontl. Z provedenych experimentd vyplynulo, Ze fotokatalyticka
ucinnost je vysledkem komplexni interakce mezi vlastnostmi fotokatalyzatoru, typem polutantu

a podminkami reak¢éniho prostiedi.

Pro optimalizaci intenzity UV zafeni pfi fotokatalytickém procesu byly provedeny experimenty
s modelovymi latkami MM a DMSO. Vysledky prokazaly, ze fotokatalyzatory AVO1 a P25
dosahuji podobné ¢innosti pii intenzitach 2 a 3 (17,57 mW/cm? resp. 25,23 mW/cm?), zatimco
UV100 a PRETIOX CG100 vykazuji vy$si G¢innost pfi intenzit€ 3 (25,23 mW/cm?). Ve viech
piipadech byla u¢innost degradace pii intenzité 1 (12,26 mW/cm?) nejnizsi. U DMSO byla
nejvyssi ucinnost pfi intenzit€ 3 pozorovana u fotokatalyzatori P25, UV100 a PRETIOX
CG100. Je tedy mozno obecné fici, ze zvySeni intenzity zareni vedlo ke zlepSeni vysledki
degradace, nicméné v nékterych ptipadech jiz neni z energetického a finan¢niho hlediska

pfinosné.

Pti testovani vlivu koncentrace fotokatalyzatoru bylo experimentalné prokazano, ze optimalni
koncentrace fotokatalyzatoru zavisi na typu polutantu a vlastnostech fotokatalyzatoru. Pro MM
byla optimalni koncentrace 1 g/l pro P25, UV100 a PRETIOX CG100, zatimco pro AV01 byla
nejvyssi ucinnost pfi koncentraci 1,5 g/l. U DMSO byla optimélni koncentrace 1,5 g/l.
Podstatny vliv zde hraje nutnost nastavit vhodné podminky mezi zajisténim dostate¢ného
mnozstvim aktivnich mist, resp. povrchu fotokatalyzatoru a minimalizaci efektu stinéni ¢éstic
pii vyssich koncentracich. Roli zde hraje také cena fotokatalyzatoru, tj. do jaké miry se vyplati
navySovani jeho pouzitého mnozstvi v porovnani se zvySenou u¢innosti degradace. Obecné 1ze

tedy fici, ze optimalni koncentrace fotokatalyzatoru byla ve vét$ing ptipadi 1 g/1.
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Na ucinnost fotokatalyzy ma vliv také koncentrace polutantu. Velmi dtlezité je to napiiklad
v piipadé¢ Cisténi zabarvenych odpadnich, kdy pfi vysSich koncentracich dochazi ke snizeni
ucinnosti degradace vlivem nedokonalého prichodu UV zafeni barevnym ¢i zakalenym

prostiedim.

DalSim testovanym parametrem byla intenzita michdni reakéni smési. V ramci testovanych
intenzit michani bylo jednozna¢né pro vSechny testované fotokatalyzatory nejucinnéjsi michani
500 rpm. Piili§ nizkd nebo pfiliS vysokd intenzita michani vedla k niz§i wcinnosti

fotokatalytického procesu.

Vysledky experimentll rovnéz prokazaly, ze slozeni reakéniho média vyznamné ovliviiuje
vysledek fotokatalytického procesu. To je patrné z vysledkli porovnani experimenti v RO a
kohoutkové vodé. Ve vétsing piipadid bylo dosazeno lepsich vysledkt v RO vodé¢, v pripadé
fotokatalyzatoru typu PRETIOX CGI100 byla fotokatalytickd degradace uc¢innéjsi ve
vodé kohoutkové. Byl proto dale zkouman vliv vytipovanych aniontd (chloridy, dusi¢nany,
sirany a uhli¢itany) na uc¢innost fotokatalytického rozkladu MM. U AVO0I1 nebyly pozorovany
vyznamné zmény v ucinnosti, zatimco u P25 mély chloridy inhibi¢ni efekt a uhli¢itany naopak
pozitivni vliv na u¢innost degradace. Pfitomnost aniontii ma tedy rtizny vliv v zavislosti na typu
fotokatalyzatoru a pro navrh a aplikaci fotokatalytickych technologii je tedy potfeba zohlednit
také redlné slozeni odpadni vody, vCetné kationtd, jejichz vliv vSak nebyl v ramci této prace

testovan.

Zavérem lze konstatovat, Ze tato diplomova prace ptispéla k prohloubeni porozuméni vztahu
mezi druhem fotokatalyzatoru a vlivu reakénich podminek na ucinnost pii odstranovani
vybranych polutanti. Vysledky ukazuji, ze i drobné zmény experimentalniho usporadani
mohou mit vyrazny dopad na u¢innost procesu a ze vybér vhodného fotokatalyzatoru musi byt
vzdy provazen detailni znalosti prostfedi, ve kterém bude pouzit. Pro redlné vyuziti je tedy i
nadale klicové testovani v konkrétnich matricich odpadnich vod a zohlednéni ekonomické

proveditelnosti dan¢ho feseni.
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PRILOHA A: Technicky list — AV01

& PRECHEZA

Titanova béloba

PRETIOX AVO1SF e

Popis Univerzalni anatasova povchové neupravena titanova béloba,
velmi jemné mleta s velmi dobrou bélosti, opacitou a
dispergovatelnosti.

Pouziti Pro vnitfni na vzduchu schnouci natérové hmoty pro vodna i
nevodna prostfedi, pro barvy na znaceni vozovek. Vhodna téz
k pigmentaci gumarenskych smési a k probarvovani plastu
(polyolefint, PVC atd.) — pro plastové vyrobky, kde neni
vyzadovana povétrnostni odolnost. Lze pouzit pro pfimé pInéni
do papiroviny, do bariérovych papirti a pro natahy na papir. Ve
stavebnictvi vhodna jako pigment pro probarvovani stavebnich
materiald na bazi cementu a/nebo vapna (doporu¢ené davkovani
max. 5 hm % na cement). Pro vysoky obsah TiO. vhodna i pro
nepigmentové aplikace - pfi vyrobé skla, keramiky, elektrod a
keramickych barvitek.

Zakladni Typ Anatasovy pigment
charakteristiky Povrchova uprava zadna
Obsah TiO2 99 %
Spotieba vody 20 g/100g
Klasifikace EN 1SO 591 A1
Klasifikace ASTM D476 I
Klasifikace CSN EN 12878 Pigment kategorie B
Mérna hmotnost 3.9 g/cm®
Sypna hmotnost 390 kg/m?®
Setfesna hmotnost 700 kg/m?®
CAS ¢islo 13463-67-7
EINECS ¢islo 236-675-5
Colour index 77891 Pigment white 6
Referenéni ¢islo REACH 01-2119489379-17-0013
Bezpecnost Titanovéa béloba PRETIOX neni klasifikovana jako nebezpecna

latka podle pfislusné evropskeé legislativy a neni ani
klasifikovana nebezpecénou pro prepravu dle predpisti ADR/RID
PRETIOX AV01SF spliuje hygienicka kriteria pro pouziti do
materialu pfichazejicimi do styku s potravinami, vyhovuje téz
pozadavkim evropskeé legislativy pro bezpecnost hracek.
Vyhovuje pozadavkiim evropské normy CSN EN 12878 pro
pigmenty pouzivané ve stavebnictvi.

Tento technicky list podava zéakladni informace o vlastnostech a moznych potencialnich aplikacich titanové béloby PRETIOX.
Uvedené informace jsou poskytnuty v dobré vife a nezakladaji zadné zaruky. Pro vybér vhodného typu pigmentu PRETIOX
kontaktujte oddéleni Technického servisu.

PRECHEZA a.s.

néb¥. Dr. Edvarda Bene$e 1170/24

750 02 Prerov

Czech Republic www.precheza.cz
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PRILOHA B: Technicky list — Pretiox CG100

PRETIOX application of photocatalytic

titanium dioxide in various areas

Degradation of NO on the surface of concrete Testing photoactivity of cements according to UNI 11259
" cement Tio, R(4) R(26) photoactive
with 4% of 3213 5118 yes
1.0 { competitive <TG
U V_,_f——_ equivalent equivalent
£ os W 4% CGll 7464 8837 yes
- IR oo st nar [
5
T 04
< PRETIOX CG300
] PRETIOX CG100
§ 02 - |
© competitive NO degradation on surface of various concrete blocks with and
without photocatalyst without photocatalytic Ti0, as measured by IS0 22197-1:2007 method.
0.0 . . .
0 015 0:30 0:45 1:00 5 130 Concrete pigmented by photocatalytic TiO, leads to NO concentration

drop around 20-30% after irradiation by UV light.
Time [hh:mm]

Areas of application of special photocatalytic titanium dioxide PRETIOX

PRETIOX CGl11 CG300 CG100

Renovation of facades

:
L]

Industry of paints

Silicate paints
ration catalysts n

mrecommended Wsuitable

Typical physical and chemical properties

PRETIOX CG11 CG300 CG100

— — p—

*Surface area of raw material

PRECHEZA a.s.

nabfezi Dr. Edvarda Benese 1170/24
750 02 Pferov | Czech Republic
Phone: +420 581 252 629

Fax: +420 581 253 830

E-mail: sales@precheza.cz

www.precheza.cz

H0

This leaflet is a general guide to the properties and fields of potential application of PRETIOX photocatalytic. Information on application .
is given in good faith and does not constitute any guarantee. For specific grade selection, see Product Speciications or contact Technical .

Service at PRECHEZA company. Material Safety Data Sheet and additional information about products and company is available on
www.precheza.cz. Quality control of Pretiox CG is performed at all stages of production.
Samples are available on request. We recommend trial application tests.
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PRILOHA C: Technicky list — P25

Specialty filler

AEROXIDE® TiO2 P 25

DESCRIPTION
TECHNICAL DATA
AEROXIDE® TiO2 P 25 is a pure, hydrophilic titanium dioxide (TiO2)
with a very high specific surface area. Due to its unique ratio of Anatase : ’
and Rutile crystalline structure it is suitable for many catalytic and appearance white solid
especially photo-catalytic applications. In addition, it can be used as very delivery form free-flowing powder
efficient UV filter.
loss on drying <1.5%
KEY BENEFITS pH-value 3.5-4.5
strong catalytic & photo-catalytic effect Si0, content <0.2%
specific surface area (BET) 35-65m*/g
SUITABILITY
tamped density Approx. 140 g/I
waterborne solventborne
[ ] [ J
RECOMMENDED ADDITION LEVEL
1-pack coatings 2-pack coatings As supplied calculated on total formulation: 0.5 - 10 %
[ ] [ J
PROCESSING INSTRUCTIONS
100% system
° Addition as supplied or as a predilution is possible.

not suitable # partly suitable @ suitable HANDLING & STORAGE

When stored in an original unopened packaging, the product has a shelf
life of 24 months from the date of manufacture. We recommend to
TYPICAL APPLICATIONS store the product in closed containers under dry conditions and to
protect the material from volatile substances.
e efficient photo-catalyst providing self-cleaning properties in
inorganic compositions

® Specialty applications

This information and all further technical advice are based on our present knowledge and experience. However, it implies no liability or other legal responsibility on our part, including with regard to existing third party
intellectual property rights, especially patent rights. In particular, no warranty, whether express or implied, or guarantee of product properties in the legal sense is intended or implied. We reserve the right to make any
changes according to technological progress or further developments. The customer is not released from the obligation to conduct careful inspection and testing of incoming goods. Performance of the product
described herein should be verified by testing, which should be carried out only by qualified experts in the sole responsibility of a customer. Reference to trade names used by other companiesis neither a
recommendation, nor does it imply that similar products could not be used.

Evonik Operations GmbH | Goldschmidtstrale 100, 45127 Essen, Germany | Telefon +49 201 173-2222 Telefax +49 201 173-1939 | www.coating-additives.com

EVONIK

Evonik Operations GmbH | AEROXIDE® TiO2 P 25 | Leading Beyond Chemistry
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PRILOHA D: Technicky list — UV100

Technical Information

SACHTLEBEN

Hombikat UV 100

Product Hombikat UV 100 is a titanium dioxide of anatase modification.
Because of the special manufacturing process, it is possible to
keep the level of stray ions exceptionally low.

Properties Hombikat UV 100 is notable for ist high photocatalytic activity,
which is the result of systematically adjusted powder morphology.

Applications Hombikat UV 100 has been developed as a semiconductor
catalyst for use in photocatalytic processes.

Technical Data
Titanium Dioxide (calcined) approx.99 %
Calcining loss (850 °C) approx. 9 %
Modification Anatase
Primary crystal size according to Scherrer < 10 nm
Specific surface area according to BET > 250 m?g

Delivery Form Hombikat UV 100 is supplied in 20 kg paper-bags and 800 kg
pallets. The product can also be delivered as slurry.

This information is based on practical experience. No warranty or responsibility can be applied from this brochure.
Sachtleben Chemie GmbH ¢ Research and Development ¢ P.O.B. 17 04 54 ¢ D-47184 Duisburg
B Int.+49-2066-22-2326 ¢ FAX Int.+49-2066-22-3326  *  email Bproft@sachtleben.de
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