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Anotace

Tato literarni reSerSe se zaméiuje na oxid titaniCity a jeho vlastnosti v oblasti heterogenni
fotokatalyzy. Zakladni model fotokatalyzy je doplnén zakonitostmi z kinetiky elektronového
pfenosu. Prace také stru¢né popisuje vyrobu, pouziti acenovy vyvoj titanové béloby na
svétovych trzich jakoZzto nezbytného mezic¢lanku pifi vyrobnim procesu vysledného
fotokatalyzatoru. Zaverecna kapitola bakalaiské prace je vénovana aplikaci oxidu titanic¢itého
v oblastech fotokatalytického ¢isténi odpadnich vod, fotokatalyzy v organickych syntézéach

a samocisticich povrchd.
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Tittle

Trend in TiO, photocatalyst application

Annotation

This literature review focuses on titanium dioxide and its properties in heterogeneous
photocatalysis. The basic model is complemented by photocatalysis patterns of electron
transfer kinetics. Work also briefly describes the production, use and development of titanium
dioxide price on world markets as the indispensable intermediary component in the
manufacturing process resulting photocatalyst. The final chapter of bachelor thesis is devoted
to the application of titanium dioxide in the fields of photocatalytic wastewater treatment,

photocatalysis in organic synthesis and self-cleaning surfaces.
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CB .o, vodivostni pas (z anglického conduction band)
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PEC ..o fotoelektricka cela (z anglického photoelectric cell)

Do donor eletronu

A, akceptor elektronu

€ et elektron

R dira
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VIS i, viditelna oblast elektromagnetického zatreni (z anglického visible)
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TCLO «eevveeerveenne nizka toxicka koncentrace (z anglického foxic concentracion low)
NIOSH .............. The National Institute for Occupational Safety and Health

ACGHI .............. American Conference of Industrial Hygienists

ECHA ............... The European Chemicals Agency

TLV i prahova limitni hodnota (z anglického threshold limit value)

TWA ..o Casove vazeny priamér (z anglického time-weighted average)

DNEL ................ odvozena uroven nulového ucinku (z anglického derived no-effect level)
TIARC ......ccc...e. International Agency for Research on Cancer

VOC ..o, t€kavé organické slouceniny (z anglického volatile organic compounds)
AOTS ..cccvvee pokrocilé oxidacni technologie (z anglického advanced oxidation
technologies)

CHSK ......cccc..e. chemicka spotieba kysliku

MTBE ............... methyl-tercbutylether

TEOA ................ triethanolamin

PIH .....cccoen. fotoindukovany hydrofilni (z anglického photo-induced hydrophilic)



0 Uvod

Oxid titani€ity je v dnesni dobé béznym produktem chemického primyslu. Tato latka je témét
idedlni pro dnesni dobu, kdy se vyzkum zaméfuje na netoxické a pro zivotni prostredi
nezavadné materialy.

Na zacatku zminény princip fotokatalyzy je detailné prohlouben a doplnén soucasnymi
znalostmi z oblasti polovodi¢ovych materiali. Pro komplexni ptehled je stru¢né¢ uvedena
kapitola tykajici se vyroby, vlastnosti a pouziti titanové béloby, ze které fotokatalyticky oxid
titani¢ity vychazi. Tyto informace jsou doplnény o cenovy vyvoj této komodity v jednotlivych
oblastech svétového trhu za posledni roky.

Vyuziti fotokatalytickych vlastnosti oxidu titanic¢itého je téméf neomezené. Z této oblasti je
uvedeno odstrafiovani vysoce perzistentnich a toxickych polutanti v odpadnich vodach, které
lze jen velmi té€Zce odstranit na bézné biologické Cistirn€. Dalsi oblasti, kde se nabizi
moznost vyuziti oxidu titanicitého, je fotokatalyza oxida¢né¢ redukénich reakci v organické
chemii. Materialy pokryté fotoaktivni vrstvou oxidu titani¢itého navic disponuji samocisticimi
vlastnostmi, takze povrch takto osetfenych materiali zlistane po dlouhou dobu ¢isty a odolny
vucéi oroseni. Ackoliv byla tato samocistici vlastnost objevena pomérné nedavno, nasla
uplatnéni v celé fadé aplikaci bézného denniho Zivota.

Nejvétsim prinosem této bakalaiské prace by mél byt uceleny interdisciplindrni pohled na
oxid titanicity a jeho pouziti v oblasti fotokatalyzy.
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1 Princip fotokatalyzy

Cilem této kapitoly je popis principu fotokatalyzy obecné. Nasledujici kapitola bude

zamétena na kinetiku elektronového prenosu v nanostrukturnim TiOs,.

1.1  Zakladni model heterogenni fotokatalyzy

Principem fotokatalyzy (Obr. 1) je vybuzeni valen¢niho elektronu polovodice vlivem
dopadajiciho zéafeni o urcité vlnové délce, odpovidajici energii tzv. zakazaného pasu E,,
do vyssich energetickych hladin vodivostniho pasu (CB), ¢imz na zakladni energetické
hlading ve vale¢nim pasu (VB) vznikne tzv. dira (h"). Zakladni hladina je schopna pfijmout
elektron od pfitomného donoru elektronu (D), latky schopné se oxidovat. Naproti tomu
vybuzeny elektron (e7) na vyssi energetické hladiné mize byt pfijat akceptorem elektronu (A),
atato latka bude redukovédna. Timto cyklem se polovodi¢ vraci do svého plvodniho

energetického stavu [1, s. 333].

. VAy¢
ﬂé}@:&b

Obrazek 1 Princip fotokatalyzy polovodici [2] upraveno

Tento princip plati pro fotoreakce katalyzované piimo na castici polovodie. Pokud
fotoexcitace probihd ne na ¢astici polovodicCe, ale na adsorbované molekule, kterd nasledné
interakci prendsi elektron na sousedni polovodic, katalyzovana fotoreakce se nazyva senzitivni
fotoreakce [3]. Dana chemickd reakce musi byt termodynamicky uskutecnitelna, tj. vysledna

Gibbsova energie této reakce musi byt niz8i nez nula.

Z hlediska zmény Gibbsovy energie je fotokatalyza vyraz pro chemickou reakci se zapornou
zménou Gibbsovy energie. Pokud je zména Gibbsovy energie kladna, pak se dana

katalyzovana fotoreakce nazyva fotosyntéza [4].
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Z vyse popsané¢ho principu katalyzy vyplyvd, Ze danym fotokatalyzatorem muze byt
anorganicky i organicky polovodi&. Polovodie maji elektrickou vodivost v intervalu 10—
10* S/cm a jejich $itka zakdzaného pasu je od 1-4 eV [5]. Siika zakézaného pasu velmi
ovlivituje schopnost oxidace a redukce. Pro redukci dané molekuly musi byt potencial
vodivostniho pasu dostate¢né negativni, resp. oxidaci pozitivni potencial valen¢niho pasu [5].
Oxid titaniCity patii do skupiny anorganickych polovodict. V kapitole 3.1 budou jeho

fyzikéalné-chemické vlastnosti probrany podrobné;ji.

Fotokatalyza je obecné urychleni chemické reakce prostfednictvim fotokatalyzatoru,
transformujici svételnou energii az na energii chemickou, kterd umoznuje prekonat aktivacni

energii dané katalyzované chemické reakce.

1.2  Historie objevu fotokatalyzy

MozZnost pfeménit svételnou energii na energii chemickou se poprvé uskutecnila vynalezem
fotoelektrickych cel (PEC) diky védcim Fujishima et al. v 80. letech minulého stoleti. Pro
ujasnéni aplikace TiO, v nékterych hi-technologiich si nejprve vysvétlime princip PEC. Toto
zafizeni je v principu podobné elektrochemickému ¢lanku. Obsahuje dvé elektrody: katoda,
kterd je z inertniho materidlu (napfi.: Pt) a fotoanodu zhotovenou ze sulfidického, oxidického
nebo jiného anorganického polovodice (napft.: TiO,, CdS, Bi,S;, WOs, ZnO). Ob¢ elektrody
jsou ponoteny do roztoku silného elektrolytu (napft.: Na,SOy) a jsou vodiveé propojeny dratem.
Po osvétleni fotoanody je dany redox systém vychylen z rovnovahy, coZ se projevi zménou
napéti mezi elektrodami. V mistech s elektrodovym potencidlem (elektrickd dvojvrstva na

fazovém rozhrani elektroda/roztok) probihaji tyto polo¢lankové reakce:
H,0 + 2h* - 2H™ +% 0, (fotoanoda); 2H* + 2e~ — H, (katoda)

Vykon PEC zavisi predevS§im na geometrii a struktufe elektrod, pouzitém materialu na vyrobu

fotoanody (Sitka zakdazaného pasu), intenzité osvétleni a pH roztoku [1, s. 330-331].
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2 Kinetika elektronového prenosu v nanocasticich TiO,

O poznani kinetiky elektronového pienosu se zaslouzili pfedev§sim M. R. Hoffmann et al.,
kteti shrnuli obecny mechanismus heterogenni fotokatalyzy a dale A. Fujishima et al., ktefi
shrnuli procesy probihajici na casticich TiO, ozéafenych UV paprsky a jejich Casové

charakteristiky [3].

2.1  Vznik paru elektron-dira a charakteristika zareni

Ti0, mtze byt pritomen ve tiech zakladnich krystalovych modifikacich: rutil, anatas a brookit
anatasu 3,2 eV a brookitu 3,3 eV [7]. Ve fotokatalyze jsou pouzivany piedev§im prvni dvé
modifikace nebo jejich kombinace [4]. Aby byl umoznén vznik paru elektron-dira, musi na
c¢astici TiO, dopadat elektromagnetické zareni o energii odpovidajici minimalné ekvivalentu
Sitky zakazaného pasu [7]. Poté dojde k excitaci elektronit do CB a vzniku dér v VB podle

nasledujici rovnice [8]:

TiO,+ hv —»e” +h* (E; < hv)
Charakteristicky ¢as vygenerovani dvojice nositelt naboje je fadové desitky fs [8].
Mezni vlnova délka zafeni miize byt vypoctena pomoci nésledujiciho vztahu:

h.c 6,6260693. 1073%.299792458 1240

E,  160217653.1071°.E,.10° K,

A=

kde 4 je vlnova délka (nm) a E, Sitka zakazaného pasu (eV) [7] [9, s. 37]. Z tohoto vztahu lze
vypocitat teoretickou maximalni vlnovou délku zéfeni. Pro anatas nabyva pfibliZzné hodnoty
388 nm a rutil 413 nm. Z toho vyplyva, Ze nanostrukturni TiO, (bez pfimési) mize byt
fotokatalycky u¢inny predevsim v UVA oblasti, tj. v intervalu energii 3,10-3,94 ¢V [10]. Cim
Sir$i je zakézany pds, tim vznikd vétsi rozdil redox potencidlu pfi excitaci elektronu a tim ma

polovodic vétsi schopnost redukce a oxidace.

Ne vSechno zatfeni vSak pronikne stejné¢ hluboko do Castice polovodice. Zateni je po pruchodu

strukturou polovodice ¢astecné absorbovano. Tento proces popisuje exponencidlni rovnice:

[ = Iyexp(—al)
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kde I je svételnd intenzita uvniti Castice, [ je intenzita zafeni dopadajici na povrch Castice,
a je reciproka absorp¢ni délka a / je hloubka priniku svétla do ¢astice [7]. Cim zafeni pronika
hloubéji, tim je jeho intenzita exponencialné snizovana. Navic plati ze, ¢im ma foton vyssi

energii (krat$i vinovou délku), tim je absorbovan v nizsi hloubce Castice [9, s. 36-37].

2.1.1 Ovlivnéni velikosti zakazaného pasu u TiO:

Jak jiz bylo vySe zminéno, Sitka zakdzaného pasu zalezi na druhu krystalické struktury TiO».

Velikost zakazaného pasu lze dale ovlivnit napiiklad velikosti &astic. Castice, jejichz velikost
je mensi nez 10 nm, se projevuji odlisSnymi fotofyzikalnimi vlastnostmi, nez je tomu u jejich
objemovych struktur [3]. Toto odli$né chovani je ovlivnéno tzv. kvantovym jevem([3], ktery
se projevuje u struktur blizici se svoji velikosti vinové délce daného zareni. C. Kormann et al.

zjistili Ze, u nanocastic TiO, o velikosti 3 nm byl zakazany pas vétsi o0 0,25 eV [7].

Dalsi moznosti jak ovlivnit zakdzany pas, je modifikovat povrch TiO, nanoc¢asticemi
uslechtilych kova napt.: Pt, Au, Ag [7] [3]. Uslechtilé kovy ptsobi na povrchu polovodice
jako ,,skladovaci jimky* elektrontl, diky ¢emuZz se usnadniuje separace elektroni od dér. Toto
ma za nasledek snizeni rekombinacni rychlosti nositeli néboje (jev rekombinace bude

probran v kapitole 2.4) [7].

Povrch TiO; Ize modifikovat i organickymi polovodici, jako jsou naptiklad fullereny, uhlikaté
nanotrubice ¢i vrstvy grafenti. Takto je mozno vyuzit systém konjugovanych m elektrond,
pfitomnych v organickych polovodi¢ich, ke zvySeni efektivity fotokatalyzy. Vytvorenim
kompozitu dojde ke zvySeni absorpéni kapacity fotokatalyzatoru, roz$ifeni absorpéniho

spektra a snizeni rychlosti rekombinace [7].

Posledni zde zminénou moznosti, jak ovlivnit Sitku zakazaného pdsu, je kombinace
anorganickych polovodict. Z Siroké Skaly moznosti lze TiO, kombinovat i s dalSimi
oxidickymi polovodici jako je naptiklad SnO,, WOs3 ¢i Fe,Os. Toto ovlivnéni ptfindsi zvySeni
efektivity separace a zivotnosti nositelli naboje a zlepSeni jejich mezifazového pienosu na
adsorbované molekuly substratu. V tomto ptipadé mohou v priibéhu fotokatalyzy nastat dveé
moznosti. Prvni pfipad (Obr. 2) nastane, pokud je aktivovan pouze jeden z polovodicu
vysledného fotokatalyzatoru. Vyexcitované elektrony se premistuji do vodivostniho pasu na
nizsi energetické hladiné neaktivovaného polovodice. Naproti tomu kladné fotodiry zGstavaji

na puivodnim aktivovaném polovodici [4].
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Viditelné zareni

Vodivostni
pas

0 (H/H")

Ej.'u 0

Valenéni

pas Anatas Ti0,

Efunne = 3.2 V> hivy,

Potencial \_’/

Obrazek 2 Potencialovy diagram aktivovaného WQO; a neaktivovaného TiO, [11] upraveno

Druhd moznost (Obr. 3) nastane, pokud jsou svétlem aktivovany oba dva polovodice.
Vyexcitované elektrony se opét pfemistuji do vodivostniho pasu na nizsi energetické hlading
sousedniho polovodice. Avsak fotodiry se navic hromadi ve valen¢nim pésu polovodice, ktery

je na vyssi energetické hlading [4].

Protoze diry na niz§i energetické hladiné maji vys$S$i oxidaéni vlastnosti, v dasledku
kladng&jsiho redox potencidlu, tak také snadngji pfijimaji elektrony, nez diry pfitomné ve
valen¢nim pasu na vyssi energetické hlading.

UV nebo
viditelné zafeni

Vodivostni
pas Redukce
0 (H/HY) } _ & o
WO, 1
Eg =2.8-3.0 ¢V Ti(; (rutil nebo
anatas)
Valentni Egn = 2.8-3.0 eV < hvye
pas Eganuns = 3.2 €V < hvyy
Oxidace H:0
Adsorbovanyw-... OH*
Potenciil polutant Oxidace

Obrazek 3 Potencidlovy diagram aktivovaného WO; a TiO, [11] upraveno

Na zaklad€ uvedenych informaci o kombinaci dvou anorganickych polovodicii 1ze mezi sebou

porovnat dva ptedeslé piipady fotokatalyzy. Prvni ptipad, pouze jednoho aktivovaného
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polovodice, mé tu vyhodu, Ze vysledny fotokatalyzator 1ze pouzit ve VIS oblasti, tj. intervalu
energii 1,59-3,26 eV. Pro tuto kombinaci je vSak pouzitelny pouze TiO, anatas. Dalsi
nevyhodou je snizeni oxidac¢niho potencialu vysledného fotokatalyzatoru (oproti samotnému
TiO;). V druhém ptipadé fotokatalyzy, kdy jsou aktivni oba dva polovodice, zlstava
zachovan vysledny redox potencial na urovni TiO,. Fotokatalyzator je vSak aktivni ve VIS

oblasti pouze pokud je pouzit TiO, rutil [11].

Z uvedenych informaci vyplyvaji nasledujici podminky. Pro prvni ptfipad musi byt splnéno:
Egy <hv; Eg > hv. Pro druhou moZnost fotokatalyzy musi byt spln€no: Eg; < hv;
Eg, < hv. Pro ilustraci jsou v tabulce 1 uvedeny velikosti zakazaného pasu u modifikaci
TiO, a dalSich oxidickych polovodi¢li a zéafeni o nejniz$i energii schopné vyexcitovat

elektrony do CB.

Tabulka 1 Charakterizace vybranych oxidickych polovodicii z hlediska velikosti E,

Zaveni spliiujici minimum

E (eV)
g podminky E < hy
TiO, (rutil) 3,0 [7] VIS
TiO, (anatas) 3,2[7] uv
TiO, (brookit) 3,3[7] uv
Sn0O, 3,6 [6,s.202] uv
Zn0O 3,3 [6,s.202] uv
WO; 2,7(1,s.332] VIS

2.2 Stabilizace nositeli naboje

Vzniklé diry a vyexcitované elektrony se stabilizuji zachycenim v krystalické struktute
nanodéstice. Zatimco elektrony mohou byt zafixovany skupinou >Ti'Y(OH) blizko povrchu
nebo skupinou >Ti'" hluboko uvniti ¢astice, tak diry jsou fixovany pouze >Ti'V(OH) uvnitt

¢astice [8] [3]. Tyto dé€je a jejich Casové charakteristiky popisuji ndsledujici rovnice [3]:
e~ + >Ti'V(OH) 2 {>Ti""OH} (> 200 ps)
e” +>Ti"V - >Ti'' (10 ns)

h* + >Ti'V(OH) - {>TiOH*}* (10 ns)
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Navic elektrony zachycené blize k povrchu migruji ve valencnim pésu. Jejich stfidava fixace

a uvoliiovani tvoti dynamickou rovnovahu [3].

2.3  Difuze a mezifazovy prenos nositelii naboje

Aby castice byla fotokatalyticky aktivni, je nutné, aby vzniklé elektrony a diry byly v pfimém
kontaktu s externimi molekulami latek, které maji byt soucasti redoxnich reakci. Difuzni
efekty transportuji nositele ndboje na mezifazové rozhrani ¢astice/prostiedi. Tyto jevy shrnuje

nasledujici rovnice:

K = o
o= T

kde k. predstavuje elektrochemicky rychlostni parametr, ¢ tloustka reakcni vrstvy a 7.
pramérny ¢as pienosu nositele naboje na mezifdzové rozhrani [7]. Hnaci silou je v tomto

ptipadé rozdil elektrickych potencidli.

Pokud jsou elektron i dira zaroven pfitomny na rozhrani ¢astice a okolniho prostiedi, je dale
mozny jejich mezifdzovy pienos na externi molekuly a tim dojde k uzavieni fotokatalytického

cyklu. Obecné je tento proces popsan nasledujicimi dvéma rovnicemi [8] [3]:
{(>Ti""OH} + A - >Ti!V(OH) + A~ (f4dové ms)

{>TiOH*}* + D - >Ti"Y(OH) + D* (100 ns)

2.4 Rekombinace nositeli naboje

Ne kazdému zafixovanému elektronu ¢i dife je umoZnéno dostat se na mezifazové rozhrani.
Jiz zachyceny elektron nebo dira mliZou interagovat s nové vytvorenym jesté nezafixovanym
nositelem opac¢ného ndboje. Tento jev se nazyva rekombinace a je spojen s uvolnénim energie

ve formé tepla nebo zéteni [5]. Rekombinaci 1ze popsat dvojici nize uvedenych rovnic [3]:
hiz + {(>Ti'""OH} - >Ti'YOH (10 ns)
ecg+ {>TiOH'}* - >Ti"VOH (100 ns)

Rekombinace je samoziejmé mozna jiz v poc¢atku mezi nezachycenymi elektrony a dirami [3],

nikoli v§ak mezi obéma jiz stabilizovanymi nositeli naboje.
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2.5  Efektivita fotokatalyzy

Uginnost fotokatalyzy 1ze definovat riiznymi zptsoby. Naptiklad takto:

,, Ucinnost fotokatalyzy zavisi na porovnani mezi procesem, ve kterém elektron reaguje

s chemickymi latkami na povrchu polovodice a procesem rekombinace elektronu a diry, “ [5]
Nebo:

,,Casovy rozsah mezifazového prenosu elektronii a Zivotnost fotogenerovanych nositeli

naboje stanovuji ucinnost fotokatalytickych procesu. ““ [3]

2.5.1 Ovlivnéni efektivity fotokatalyzy

Na efektivitu fotokatalyzy v roztoku maji vliv ndsledujici provozni parametry [8]:

Intenzita osveétleni: Pro efektivitu fotokatalyzy je velmi dulezita absorpce zareni na povrchu
fotokatalyzatoru. Pouze cca 5 % slune¢niho zafeni je schopné iniciovat excitaci elektroni
v ¢asticich TiO,. Navic je tfeba uvazovat energetické ztraty ve formé odrazu zafeni, pfenosu
energic a tepelnych ztrat. Mnozstvi absorbovaného zareni lze teoreticky vypocitat jako

kvantovy vytézek @:

rychlost reakce

¢=

rychlost absorpce zatreni

V praxi je vSak velmi obtiZzné zméfit veSkerou absorpci zéafeni. Navic se zde promitaji
inegativni vlivy rekombinace a stim spojené uvolfiovani tepla. Proto byla v praxi
nadefinovana tzv. relativni fotonické aktivita ¢, diky niZ lze definovat kvantovy vytézek @

takto:

()b = (r . d)fenol

kde Pgno znati kvantovy vytézek fotokatalyzované oxidace fenolu pouZitého jakoZzto
standard. Pro reakci je pouzivany fotokatalyzator Degussa P-25 (komeren¢né prodavand smés

rutilu a anatasu v poméru 2 : 8).

Typ a koncentrace fotokatalyzatoru: Je tieba si uvédomit, ze vlastni fotokatalyzovana reakce
probiha pouze v misté¢ adsorpce, nikoliv v celém objemu c¢astice. Proto je velice dulezita

povrchovd morfologie, tj. velikost castic aaglomeratl. Koncentrace fotokatalyzatoru
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v roztoku musi byt taktéZz optimalni, aby nedochézelo k nadbytecnému rozptylu zéteni

a zvySené absorbanci roztoku.

pH prostredi: ,,urcuje povrchovy naboj fotokatalyzatoru a velikost agregatii, které tvori.” M.
Kosmulski zjistil, Zze pH isoelektrického bodu fotokatalyzatoru Degussa P-25 je 6,9. Zde jsou

uvedené reakce TiO; pro oblasti pH lezici mimo isoelektricky bod:

TiOH + H* — TiOH; (pH < 6,9)
TiOH + OH™ — Ti0O™ + H,0 (pH > 6,9)

Bylo zjisténo (J. Sun et al.), ze TiO, ma vyssi oxidacni vlastnosti v kyselé oblasti.

Reakcni teplota: S rostouci teplotou se zvysuje rekombinace (roste pravdépodobnost t¢inné
srazky paru elektron-dira) a zaroven v dusledku kinetického pohybu se snizuje adsorpce
molekul na povrchu TiO,. ZvySujici se teplota ma jednoznacny negativni vliv na efektivitu

fotokatalyzy.
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3  Vlastnosti, vyroba a vyvej trhu TiO,

Tato kapitola je nejprve zaméfena na fyzikélné-chemické a toxikologické vlastnosti TiO,

a z toho vyplyvajici aplikace TiO,, jakozto pigmentu titanova béloba, v bézném Zzivote.

Daéle bude popsan princip zakladnich technologii vyroby TiO,, v€etné ziskdvani surovin pro
tyto procesy. Tyto poznatky jsou prohloubeny dal§imi informacemi o mozné modernizaci
stavajicich procesti, prednimi vyrobci a cenovém vyvoji komodity TiO, na svétovém trhu za

posledni roky.

3.1 Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti TiO,

V systéemu CAS je TiO; registrovan pod ¢islem 13463-67-7. Je rovnéZ evidovan v evropském

seznamu komerenc¢nich chemickych latek pod ozna¢enim EINECS 236-675-5. [12, s. 1634]

Oxid titaniCity je anorganickéd sloucenina bilé barvy, bez chuti a zapachu [12, s. 1634]. Je
rozpustny v HF a horké koncentrované H,SO4 [12, s. 1634] a nepatrné rozpustny v alkaliich
[13, s. 16]. Naproti tomu je nerozpustny ve vod€, HCI a zfedéné H,SO4 [12, s. 1634]. Je témét
nereaktivni [12, s. 1634] a tim padem odolava atmosférickym vlivim [13, s. 16]. TiO, vSak
prudce reaguje s alkalickymi kovy, kovy alkalickych zemin, praskovym hlinikem
a zinkem[ 12, s. 1634], které jsou schopny redukovat titan do elementarniho stavu. Na zaklad¢
téchto skutecnosti l1ze vyvodit, Ze TiO, jako takovy nepfedstavuje pro Zivotni prostfedi
Zzadnou z4téz a je ekologicky bezpe¢ny [6, s. 200]. O vlivu TiO, na lidské zdravi, je
v soucasné dobé vedena velka diskuze. Podrobnéji bude téma toxicity TiO, rozebrano

v kapitole 3.2.

Jak jiz bylo teCeno vySe, TiO, tvofi 3 krystalické struktury: rutil, anatas a brookit. Rutil
a anatas krystalizuji ve Ctvere¢né krystalové soustave. Naproti tomu brookit krystalizuje ve
formé kosoctverecné [4]. Na Obr. 4 mizeme vidét zndzornéni vSech krystalickych struktur

(pro lepsi odliSnost jednotlivych krystalovych modifikaci je zvyraznén klastr oktaedrii TiOg
[14]).
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Obrazek 4 Krystalické struktury (a) anatasu, (b) brookitu, (c) rutilu [14, s. 1373]

V tabulce 2 jsou uvedeny zakladni fyzikalni vlastnosti téchto krystalovych modifikaci, kde p

znamena hustota.

Tabulka 2 Zakladni fyzikalni vlastnosti rutilu a anatasu [15, s. 69]

p (g/em’) Tvrdost (Mosh) Bod tani (°C)
Rutil 4,27 7,0-7,5 1825
Anatas 3,90 5,5-6 —
Brookit 4,13 5,5-6 -

U TiO; ve form¢ anatasu neexistuje bod tani, nebot’ pii teplotach nad 700 °C se transformuje
na termodynamicky stabilnéj$i modifikaci rutil [16]. Brookit je rovnéz za vysSich teplot

nestabilni a taktéz prechazi v rutil [15, s. 69].

Ti0, ma rovnéz vysoky index lomu, vybornou transmitanci ve VIS a IC oblasti [6, s. 200],

a vysokou permitivitu [13, s. 16] (tj. vysokou hodnotu dielektrické konstanty [6, s. 200]).

3.2 Toxicita TiO,

Ackoliv starsi literatura uvadi, ze TiO; je zcela netoxicky [13, s. 16], novéjsi literatura [17]

[18] [12] s ohledem na piipravu nanocastic TiO; jiz takto jednoznacny nazor nepodporuje.

V uvodni kapitole bylo vysvétleno, ze TiO, je po chemické strance témét nereaktivni. Mozné
ohrozeni lidského zdravi vSak tkvi v samotné struktuie TiO, spojené s touto inertnosti.
Nejvetsi riziko ptfedstavuji tzv. nanocastice TiO,, ale pro posouzeni jejich vlivu na lidsky
organismus je diilezita jejich charakterizace tj. velikost, specificky povrch, povrchovy néboj,
fotoaktivace aj. [17] [18]. V soucasné dob¢€ je ohledn¢ mechanismu plsobeni nanocastic TiO;
zastdvan tento nazor: ,, mneZadouci ucinky vyvolavané nanocasticemi TiO, jsou
zprostiedkovany predevsim oxidacnim stresem, ktery miize vést k poskozeni bunék,
genotoxickym ucinkium, zanétlivym reakcim azménam v bunécné signalizaci.” [17]
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Nanocastice jako takové, navic nemusi nutné poSkozovat jenom lokalni tkan, ale mohou
migrovat i do vzdalenych organti a tkani a jejich ucinek se mize stat systémovym. Toto
pfemistovani muze byt spojeno s alergiemi, astmatem a kardiovaskularnimi problémy,

nicméng¢ tato tvrzeni je potieba podlozit dalsimi studiemi [17].

3.2.1 Inhalacni toxicita
Patrné€ nejvyznamnéjsi cestou pro prinik nanoc¢astic TiO; do lidského organismu je inhalace.
Pro studium inhala¢ni toxicity je pouzivan laboratorni potkan [17] [18] [12, s. 1634]. Touto

metodou byla pro TiO5 stanovena hodnota TCyo (potkan, inhalaén&): 250 mg/m’ [12, s. 1634]

vy

vzduchu, potrebna k vyvolani toxickych ucinki na nékteré exponovane populaci.” [19, s.

1092]

Pro zjisténi expozicnich limith na pracovistich a prostiedich se zvySenym vyskytem rizikové
latky (v nasem ptipadé TiO,) jsou provadény epidemiologické studie u pracovniki [18].
Stanovenim expozi¢nich limith se zabyvd nemalo pfednich svétovych organizaci. Z této

mnoziny lze uvést naptiklad:

e NIOSH: Nérodni institut pro bezpecnost a ochranu zdravi pii praci
e ACGHI: Americka konference vladnich primyslovych hygienikt
e ECHA: Evropska agentura pro chemické latky, kterd implementuje nafizeni REACH

(Registrace, Evaluace a Autorizace Chemickych latek)
V tabulce 3 jsou shrnuty expozi¢ni limity tykajici se inhalace TiO,.

Tabulka 3 Expozi¢ni limity p¥i inhalaci TiO,

TLV/TWA (ACGHI) 10 mg/m’ (bez ptitomnosti toxickych neéistot) [12, s. 1634]

DNEL (ECHA) 10 mg/m’ (obecné pro vdechovatelnou frakci prachu, nikoliv pro
TiO,) [16]

Expozi¢ni limit (NIOSH) 0,3 mg/m’ (nano&astice) [17]

Expozi¢ni limit (NIOSH) 2,4 mg/m’ (submikronové &astice) [17]

Pro wujasnéni dat uvedenych vtabulce3 jsou nize uvedeny definice jednotlivych

toxikologickych pojmu:
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e TLV (prahova limitni hodnota): ,, Koncentrace latky, pod niz se neocekavaji Zadné
nepriznivé ucinky na zdravi pracovnikii po dobu expozice 8 hodin denné, 40 hodin
tydne. “ [19,s. 1092]

o TWA (Casove vazeny prumer): ,, Pristup k vypoctu primérné expozice behem urcitého
casoveho obdobi. “ [19, s. 1092]

e DNEL (odvozena uroven nulového ucinku): jsou takové urovné, , pri kterych

nedochazi k nepriznivym ucinkum na zdravi* [20]

Zatim jsme se v této podkapitole zabyvali pouze ,,ochrannymi“ expozi¢nimi limity pfi
inhalaci TiO,. Jaka rizika ndm vSak hrozi pii inhalaci nanocastic TiO,? Experimentalnimi
studiemi provedenych na potkanech bylo zji$téno, Ze pii zahlceni Casticemi TiO, dochézi
u potkanti k formaci plicnich tumorti [16]. Tyto poznatky byly Mezindrodni agenturou pro
vyzkum rakoviny (IARC) pfijaty jako postacujici dikaz pro klasifikaci TiO, do kategorie 2 B
»mozny lidsky karcinogen* [17] [12, s. 1634] [16]. Nicméné tyto experimenty jsou
v nejasném souladu s epidemiologickymi studiemi u pracovnikl [18] [17] a nelze s jistotou

fici, zda mohou nanocastice TiO, piimo zpisobit nddorové bujeni u ¢loveéka.

Na zédklad€¢ téchto informaci lze pouze konstatovat, Ze vdechovani nanocastic TiO,
predstavuje clovéka mozna nebezpeci, kterd je tieba nalezité prozkoumat a poté potvrdit ¢i
vyvratit. A nez se tak stane, je vhodné pfistupovat k nanocasticim obecné, jako na

potenciondlni zdroj moZného rizika.

3.3  Vlastnosti pigmentu titanova béloba a jeho pouziti
Nejvétsi vyhodou TiO, jakozto bilého pigmentu titanova béloba je to, ze je levnéjsi
nutné presné splnit pozadavky na krystalovou fézi, velikost Castic, povrchové vlastnosti

a Cistotu pigmentu [21, s. 162-164].

3.3.1 Krystalova faze

Pro pigmentéiské ucely jsou pouzivany pouze dvé krystalické modifikace TiO, ato rutil
a anatas [13, s. 17]. TiO; byt’ v té nejcistsi forme, se nemusi vzdy jevit jako bily. Absorp¢ni
spektrum rutilu vykazuje absorpci vzdalené fialové barvy, coz u velkych krystali zpiisobuje

mirné zluty odstin [21, s. 169-170] emitované dopliikkové barvy. Diky vétSimu zakazanému
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pasu je absorpéni hrana anatasu téméf v UV oblasti [21, s. 169-170]. Zminéné absorp¢ni

zavislosti jsou zndzornény na Obr. 5.
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Obrazek 5 Absorp¢ni spektrum anatasu, rutilu a sazi [22] upraveno

Protahlé krystaly rutilu vice rozptyluji svétlo nez je tomu u anatasu [21, s. 164]. Naproti tomu
je anatas na povrchu asi 10krat vice fotokatalyticky aktivni, nez je tomu u rutilu [21, s. 164],
v pigmentovém pramyslu jednu velkou nevyhodu a tou je tzv. k#idovani, neboli uvolnovani
pigmentu z pojiva [23, s. 54]. Proto je titanova béloba typu anatas pouzivana pro zakladni
a vnitini natérové hmoty [13, s. 17], aby se zamezilo UV zéfeni katalyticky aktivovat TiO,
anatas. ProtoZe rutil je fotokatalyticky méné reaktivni, a tim padem je vysledny pigment méné
nachylny na kiidovani, je vhodné jeho pouZiti pro venkovni natérové hmoty [13, s. 17].
Nicméné 1 velmi maly obsah anatasu v rutilu (cca 1% a vice) miZe podstatné zvysit
nezadouci kiidovani a proto je nutné sledovat obsah anatasu v kone¢ném produktu naptiklad

rentgenovou difrakei [21, s. 164].

Jsou dvé cesty jak odstranit nechténé kiidovani. Prvni moZnosti je dokalcinovat pigment [23,
s. 54] a odstranit tak nezadouci podil anatasu. Druhou mozZnosti je pokryti pigmentu inertnim
materidlem [23, s. 54] (bude vysvétleno v kapitole 3.3.4 Povrchové vlastnosti a jejich uprava),
¢imz dojde k zamezeni styku TiO, se vzduchem a pojivem. Pro sniZeni fotokatalytickych

vlastnosti je také nutné minimum defektli a ptiméesi v krystalické mtizce TiO; [23, s. 54].
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3.3.2 Velikost ¢astic

U bilych pigmentt se projevuje difuzni rozptyl viditelného svétla vice nez absorpce [23, s. 42]
(pokud by dochazelo vice k absorpci zareni, pigment by byl jiz barevny). Pro zajisténi
maximalni hodnoty rozptylu svétla (a minimalni absorpce) je nutna optimalni velikost ¢astic
pigmentu. Interval optimalni velikosti primarnich castic, tj. jednotlivych krystali ¢i
krystalografickych dvoj¢at, nabyva hodnot 100-300 nm [21, s. 165]. Dale plati, ze
s rostoucim indexem lomu, roste tzv. kryvost pigmentu a také klesa optimalni velikost Castic
[23, s. 42-44]. Tyto poznatky plati obecné. V tabulce 4 jsou uvedeny konkrétni pigmentové
vlastnosti pro jednotlivé druhy titanové béloby, kde np znaci index lomu a K kryvost (pozn.:

jednotkou je m* na 1 litr suiny natérové hmoty [23, s. 49]).

Tabulka 4 Pigmentové vlastnosti jenodtlivych druhi titanové béloby [23, s. 42-49]

np Optim. velikost ¢astic (nm) K (m*/l,,)
Titanova béloba — rutil 2,71 190 1
Titanova béloba — anatas 2,53 220 1,55

Titanova béloba mé nejvyssi index lomu mezi bilymi pigmenty [23, s. 42-44], a fadi se tudiz

mezi nejkvalitnéj$i bilé pigmenty vibec.

Definice pojmu kryvost je nasledujici: ,,Kryci schopnost (kryvost) je schopnost pigmentu

zabranit priichodu svétla prostiedim, ve kterém je dispergovan. “ [23, s. 38]

Kryvost je vlastnost, kterd nemusi mit nutn¢ aditivni charakter [23, s. 42-44]. Tato vlastnost je
vyuZzivana z hlediska ekonomiky vyroby. V praxi se projevuje michdnim drazsiho pigmentu
s plnivy nebo levnéjSimi pigmenty [23, s. 42-44] a dochazi tak ke sniZeni ceny vysledného
produktu. Jas titanové béloby lze upravit naptiklad sazemi ¢i barevnymi pigmenty [21, s. 169-

170].

Nyni si blize vysvétlime zavislost velikosti Castic na rozptylu svétla, jakozto klicové
vlastnosti bilych pigmenti. Podstatou nalezeni optimalni velikosti castic je nalezeni
rovnovahy mezi rozptylem a odrazem zareni dopadajiciho na povrch Castice tak, aby byl
pigment bily. Pokud je velikost ¢astic mnohem mensi nez vlnova délka dopadajiciho zateni,
pak roste intenzita rozptylu svétla. Na prvni pohled by se mohlo zdat, Ze by bylo vyhodné

neustale zmenSovat velikost ¢astic tak, aby byl pigment co nejvice bily. Pokud se vSak pramér
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¢astice nachazi v intervalu od % do 1—10 vinové délky zéteni, pak dochézi k tzv. Rayleighovu
rozptylu [23, s. 42-44]. Tento jev popisuje Rayleghtiv vztah:

2

%4
(g = (O.konst.Mz.n.F

kde {r a {y znamend tok odrazené¢ho resp. dopadajiciho svétla, n pocet Castic v objemové
jednotce, V objem castic a 4 délka zateni [23, s. 42-44]. Aby se ucCinky rozptylu svétla zacaly
vyraznéji projevovat, musi byt obsah pigmentu v daném prostiedi (napi. v pojivu, ptipadné
ve vysledném produktu) nad 8 % obj. [21, s. 171]. Castice titanové béloby, spliujici
podminku Rayleghova rozptylu, pak nejefektivnéji rozptyluji modrou slozku viditelného
zafeni, coZ se projevuje jejich namodralym odstinem [21, s. 169-170]. Tento jev je zpravidla
nezadouct, vyjimku tvoii pouze produkty s velmi nizkou koncovou koncentraci pigmentu [21,

s. 169-170].

Optimalni velikosti castic titanové béloby, uvedené v tabulce 4, se nachdzeji v oblasti

optimalniho rozptylu pro zelené svétlo, na které je lidské oko nejcitliveési [21, s. 171].

Pokud je primér castic veétsi nez vinova délka zatreni, prechazi postupné rozptyl zafeni v odraz
[23, s. 42-44], coz se projevuje u castic titanové béloby jejich nacervenalym odstinem [21, s.
169-170]. Toto zbarveni produktu, na rozdil od namodralého nadechu, je z hlediska poptavky

jednoznaéné nezadoucti [21, s. 169-170].

Primarni ¢astice mohou tvofit agregaty, aglomeraty nebo vlocky [21, s. 165]. Tyto vétsi celky
mohou zpiisobit zhorSeni optickych a aplikacnich vlastnosti pigmentu a proto je nutna jejich

eliminace.

Agregaty jsou nejmensSim z téchto sdruZeni. Tvofi je krystaly, které jsou navzdjem silné
vazany na hranicich zrn. Pro zruSeni agregéatl jsou vhodné vysoko-intenzivni mlyny.
Aglomeraty jsou vétSim sdruZenim krystalli a agregétli, které je drzeno mnohem slabSimi
silami. Na pfekondni téchto vazebnych sil postacuji béZznd mleci zatfizeni. Vlocky, nejveétsim
z téchto uvedenych sdruzeni, které je tvofeno vSemi predeslymi druhy asociatl, lze zrusit

smykovymi silami jiz pti béZné aplikaci (napft.: natér) [21, s. 165].

Bélost pigmentu Ize hodnotit nesCetnou fadou metod. Jejich spolenym principem je vSak
méteni remisni kiivky pigmentu. Pro zajimavost, pojem brilantnost je remisni hodnota bilého

pigmentu pii vinové délce 520 nm [23, s. 46-47].
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3.3.3 Obsah nezadoucich primési

Ze stopovych prvkil jsou nezadouci pfechodné kovy jako je napiiklad Fe, Cr, V atd., které
snizeni kvality belosti pigmentu [21, s. 167] a rovnéz muze zvysit jeho kiidovani. Atomy Ni
nebo Cr, jiz pfi koncentraci ppm, davaji titanové bélobe€ Sedy az zluty odstin a také snizuji jas

pigmentu [21, s. 169].

Ze dvou prumyslové vyuzivanych technologii na vyrobu titanové béloby je produkt ziskany
chloridovym zptisobem vyrazné CistS$i, nez produkt ze siranové technologie. Sulfatova
titanova béloba miize obsahovat az 0,3 % hm. Nb,Os a az 0,3 % hm P,0Os plivodem z rudy.
Naproti tomu titanova béloba ziskand z chloridového procesu prakticky neobsahuje zadné

necistoty [21, s. 167].

Oxid titanicity je pro svoji bélost rovnéz pouzivan jako potravinarské aditivum pod kdédovym
oznacenim E 171 [12, s. 1634]. Pro tyto ucely musi titanova béloba spliiovat pfisné limity na
obsah nékterych tézkych kovl a dalSich necistot. NiZe jsou uvedeny normy podle U. S.

Pharmacopeial Convention.

Tabulka 5 Limitni obsah neZadoucich prvki v potravinaiské titanové bélobé [24, s. 1137]

Limitni hodnota (mg/kg) Obsah (hm. %)
Antimon 2 0,00002
Arsen 1 0,00001
Olovo 10 0,00010
Rtut’ 1 0,00001

Dalsimi sledovanymi parametry je ztrata vzorku pti Zihani do konstantni hmotnosti, obsah Si
a Al ve formé SiO, resp. Al,O3 (lze stanovit fluorescen¢ni technikou [21, s. 168]), latky
rozpustné v kyselinach, latky rozpustné ve vodé [24, s. 1137] a obsah vody (lze stanovit

termogravimetrickou analyzou) [21, s. 168].

3.3.4 Povrchové vlastnosti a jejich uprava

Povrch TiO, je vytvaten piedev§im polarnimi skupinami >TiO a >TiOH. Z tohoto diivodu je
TiO, dobfe smécen [21, s. 172] polarnimi rozpoustédly. Pro snizeni polovodicovych
vlastnosti vysledné titanové béloby, je povrch castic TiO, modifikovan vysrazenim

hydratovanych oxidl (napt.: Al,O3, SiO,, ZnO) z vodnych suspenzi [21, s. 166-167] [13, s.
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18-23], aniz by to jakkoliv ovliviiovalo polarni charakter povrchu. Celkovy obsah oxidl

v pigmentu je do 2 % hmotnostnich [21, s. 166-167].

Castice pigmentu TiO, se pfi michani rovnéz snadno rozptyluji v dané disperzi, avSak pro
zabranéni flokulace se do suspenzi ptidavaji detergenty (pro nevodné systémy) nebo iontové

disperzanty (pigment je pfitomen ve vod¢) [21, s. 172].

Povrch TiO, je mozno upravit i tzv. chemisorpci, napf. reakci s trimetylchlorsilanem

rozpusténym v aromatickych uhlovodicich [23, s. 75].

Takto upraveny povrch se stava hydrofobnim a zaroven dojde ke snizeni fotokatalytickych

vlastnosti samotného TiO, v dasledku zablokovani skupin >TiOH.

3.3.5 Pouziti titanové béloby
Titanova béloba je, coby pigment a plnivo zaroven, vyuzivana v Sirokém spektru jednotlivych

pramyslovych odvétvi.

e Prvni zde zminénou skupinu tvoii natérové hmoty. Anatasova béloba je vhodnd pro
tiskové a umélecké barvy. Béloba typu rutil je naopak vhodnd pro laky na automobily
nebo lod¢[13, s. 17].

e Druhou vyznamnou skupinu tvoii odvétvi plastd [13, s. 17]. TiO, mize byt pouzit
jako plnivo v pryZovych vyrobcich, které jsou opakované ve styku s potravinami. Dale
muze byt pfitomen napiiklad v celofanu pro baleni potravin nebo v kontaktnich
cocCkach [12,s. 1634].

e Tfeti nejvyznamnéjsi oblasti je papirenstvi [13, s. 17]. Kromé béZného béleni papiru je
TiO, soucasti 1napf. papiru ¢i lepenky, které ptichazeji do styku s mastnymi
potravinami [12, s. 1634].

e Dalsi oblasti pigmentatskych aplikaci je kosmetika. TiO; jako aditivum CI 77891 [12,
s. 1634] je napf. mozné najit v téchto vyrobcich: Rténka sleskem Power Shine
(Oriflame), Lak na nehty Giordani Gold Portofino (Oriflame), pletovy krém Skin
match BB cream (Astor), Opalovaci krém Ultra Beach Protect SPF30+ (Nivea),
Vlasovy Sampon Diamond Gloss (Nivea), Odol Classic Zubni pasta.

e Ve farmacii a potravinaistvi je TiO, evidovan pod oznacenim E 171 [12, s. 1634] a je

pfitomen napft. v téchto vyrobcich: 1é¢ivé piipravky ve formé tablet (Rivocor 5, Tulip
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20, Setaloft 50), resp. zvykacky Airwaves, jogurt Kostici, napoj v prasku Tang Citron,
dekorac¢ni cukrovinky Kulicky - stfibrné bil¢ (Dr. Oetker).

e TiO; mize byt také pfitomen v podlahovych krytinach, tmelech a tkaninach [12, s.
1634] [21,s. 176].

Pro nepigmentaiské ucely je TiO, pouzit naptiklad v keramice, ve svafovacich dratech a jako

nosic¢ katalyzatoru [21, s. 176].

3.4  Vyroba titanové béloby

Nejdiive je pozornost zamétfena na oblast surovinové zakladny, kterd nabizi Siroké moznosti
jak ziskat TiO, zpfirodnich zdroji. Poté je vysvétlen zakladni princip siranového
a chloridového zptisobu vyroby TiO,. Tyto informace jsou doplnény poznatky o moznych
budoucich inovacich. Podkapitola je uzaviena informacemi o piednich svétovych vyrobcich

titanové béloby a cenovém vyvoji TiO; na svétovych trzich.

3.4.1 Suroviny pro finalni proces vyroby TiO:

Vroce 2003 byla nejvétsim svétovym vyvozcem TiO, surovin Australie, ktera pokryvala
27 % celkové svétové poptavky. Z Australie bylo vyvazeno svétové nejvetsi mnozstvi
syntetického rutilu, ilmenitu, rutilu a leukoxenu. Druhym nejvétSim vyvozcem byla Jizni
Afrika, ktera pokryvala 18 % svétové poptavky nejveétSim vyvozem titanové strusky. Na tieti
pfi¢ce se umistila Kanada s druhou nejvétsi produkei titanové strusky na svété [25, s. 987-

988].

Zékladni rozdéleni surovinoveé zédkladny je podle pfislusné technologie vyroby pigmentu
Ti10,. Pro chloridovy proces je nutné pouzit suroviny s vysSim obsahem TiO, nez je tomu
u siranového procesu, pro ktery jsou dostacujici 1 méné kvalitni suroviny. V tabulce 6 jsou
uvedeny suroviny vhodné pro jednotlivé procesy vyroby pigmentu TiO, s moZnym obsahem

Ti0,.
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Tabulka 6 Suroviny pro vyrobu TiO, [25, s. 987]

Chloridovy proces
Ilmentit 60 % Ti0O,
Leukoxen 75-91 % Ti0,
Rutil 95 % TiO,
Titanova struska 86-95 % TiO,
Synteticky rutil 90-93 % TiO,
Siranovy proces
Ilmenit 44-57 % TiO,
Titanova struska 75-80 % T10,

[Imenit je podvojny oxid FeO-TiO,, ktery tvofi hexagonalni krystalovou fazi s obsahem Fe,0O3
pod 6% [25, s. 988]. Diky tomuto sloZeni vykazuje ilmenit vysokou magnetickou
susceptibilitu [25, s. 994]. Tvrdost tohoto mineradlu je 5,5-6 podle Mohsovi stupnice.
V odrazeném svétle se jevi rizovo-hnédy. Rutil je minerdl Cerveno az zlutohnédé barvy.
Vznika rozpadem primarnich hornin. Leukoxen je obecny vyraz pro pieménéné nerosty (napf.

ilmenit nebo titanit) s vysokym obsahem TiO, [25, s. 988-989].

Vsechny tii vySe popsané nerostné suroviny jsou tézeny povrchovym zptsobem z tzv. tezkych
minerdlnich piskii (mineralni pisky s obsahem titanu) kolesovymi rypadly, nebo bagry. Pokud
je surovina tézena ze skalnatych lozZisek (literdrni pramen [25] odkazuje pouze na dvé
vyuzivana loziska, ato Lac Allard v Kanadé¢ a Tellnes v Norsku) je navic nutné hrubé
az stfedni drceni natéZzené suroviny. Nasleduje tfidéni samotného pisku od vétSich kamenti.
Jemny pisek je poté vytfidén od jemného jilu pomoci hydrocyklonu. Lehéi ¢astice SiO; jsou
dale odd€lovany v koncentratorech ¢i spiralnich separatorech. Pokud je Z&danou sloZkou
ilmenit, pak je mozné jej od hlusiny rozdruzit pomoci magnetickych separatora [25, s. 993-

994].

Synteticky rutil a titanova struska nejsou primarné tézené suroviny, ale meziprodukty uréené
pro koncovou vyrobu TiO,. Synteticky rutil 1ze vyrobit v tzv. Becherové procesu. Zakladem
je rotacni pec vytopena na teplotu 1100+50 °C, do které je k ilmenitu s obsahem 60-63 %
TiO, ptidano uhli a praskova sira. V redukénim prostfedi uhliku dojde k redukci Zeleza do
elementarniho stavu a c¢astecné redukci TiO, na Ti,O;. Sira nasledné reaguje se Zelezem
a manganem pfitomnych v ilmenitu na sulfidy. V druhém kroku je redukovany ilmenit

vysypan zrotacni pece do provzdusnéné¢ho vodného roztoku NH4Cl, kde je Fe pfitomné
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v ilmenitu nejprve rozpusténo a poté vysrazeno ve formé& hydratovanych oxidi, které jsou
odstranény jako odpad. Ve tfetim kroku je ilmenit, ochuzeny o Fe, louzen ve zfedéném
roztoku H,SO4, ve kterém dochazi k rozpusténi sulfidi Mn a Fe. Zbyly pevny podil je

nasledn¢ promyvan, odvodnén a suSen jako produkt [25, s. 996].

Pro vyrobu titanové strusky je vyuZivan méné kvalitni ilmenit s obsahem 36-50 % TiO..
Principem je taveni ilmenitu s koksem pfi teploté¢ 1650—1700 °C v elektrické peci. Tento

proces lze popsat dvéma paralelné probihajicimi reakcemi [25, s. 995-996]:
FeO + C - Fe + CO

V tomto procesu ma FeO funkci tavidla, takze ackoliv je jeho obsah tieba snizit na minimum,
je nutné, aby byl udrzen v optimalnim rozmezi 8-10 %. Casteéné zredukovany TiO, neni na
Skodu. Pfedevs§im pro siranovy proces je vyhodnéjsi smés TiO,-Ti,Os, protoze je tato faze
snadno rozpustna v H,SO,. Titanova struska déale obsahuje hlavné necistoty ve formé MnO
a Si0; [25, s. 995-996]. Takto vyrobeny produkt mize obsahovat az 86 % TiO, [25, s. 987].
V roce 1997 byla kanadskou spole¢nosti QIT zahajena vyroba titanové strusky nadstandardni
kvality s obsahem az 95 % TiO,. Tento meziprodukt je vhodnéjsi surovinou pro chloridovy
proces. Principem tohoto nového procesu je dimenzovéani strusky pro sniZeni obsahu
kovovych oxidi Mes;Os (tj. MeO,-Me,Os) ajeji tepelné zpracovani pro nasledné snazsi

louzeni FeO, MnO a CaO pomoci HCI [25, s. 995-996].

3.4.2 Princip siranového procesu
Siranovy proces byl poprvé zpustén v Norsku roku 1916 [25, s. 993]. UsuSeny a namlety
ilmenit je rozkladan ve smési olea a vody pii teploté¢ 180-200 °C. Reakce probiha podle

nasledujici rovnice [13, s. 18-23]:
FeTiO; + 2H,SO, — Ti0SO, + FeSO, + 2H,0 AHJys = —146Kk].mol™!

Reakéni hmota je poté vylouzena vodou a ptipadné trojmocné Zelezo je piidavkem kovového
zeleza zredukovano na dvojmocné. Kaly se nasledn€ koaguluji napt. klihem. Vyceteny roztok
je ochlazen na teplotu pod 15 °C a vyloucené krystaly FeSO4-7H,O jsou odfiltrovany c¢i
odstfedény. Nasleduje hydrolyza roztoku siranu titanylu pifi 109 °C. V tomto kroku je
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pfidavkem zérodecnych krystald rutilu nebo anatasu urcena krystalovd modifikace TiO, [13,

s. 18-23].

Vznikly gel hydratované¢ho TiO; je z roztoku uvolnéné tzv. $tépné kyseliny sirové oddélen
filtraci. Na filtru je dale propiran vodou, aby bylo vymyto co nejvice kyseliny pfitomné v gelu
(zbytek H>SO4 je odstranén pifi kalcinaci). Oddéleny gel je poté kalcinovan pii konecné
teploté 800—850 °C resp. 900-930 °C v zavislosti na tom, zda ma byt konecnym produktem
anatas nebo rutil [13, s. 18-23].

TiOZ’nHzo - TIOZ + nHzo

Vznikly pigment TiO, je nasledn¢ mlet za sucha nebo za mokra na optimalni velikost
primarnich castic [13, s. 18-23]. Mleti za sucha ma za cil pouze rozemlit vétsi zformované
celky TiO,, jako jsou agregaty [13, s. 18-23] a aglomeraty [21, s. 165]. Pokud je TiO, mlet za
mokra, pak je mleti kombinovdno s povrchovou Upravou pigmentu vytvarenim povlaka
nékterych oxidu [21, s. 166-167] [13, s. 18-23]. Pro zlepSeni procesu mleti je TiO, mozné

povrchové upravit polyhydroxyl sloueninami (napft.: trimethylol propan) [21, s. 167].

3.4.3 Princip chloridového procesu
Chloridovy zpisob byl vynalezen v 50. letech dvacatého stoleti americkou spolecnosti
DuPont [26]. Proces je siln¢ korozivni a vyzaduje surovinu s vysokym obsahem TiO,. Tyto

nevyhody vsak vyvazuje jednoduchost procesu, ktery poskytuje vysoce kvalitni titanovou

bélobu typu rutil [13, s. 25-26].

Principem vyroby je pievedeni TiO; pfitomném v suroving na tékavy TiCls. Toho se dosdhne
redukéni chloraci pii teploté 800—1200 °C. Redukovadlem je petrolkoks, ktery zaroven slouzi
jako zdroj energie pro reakci (spaluje se v podstechiometrickém mnozstvi kysliku), ktera je

slabé exotermniho charakteru. Reakce probiha podle nasledujici rovnice [13, s. 25-26]:
TiO,(s) + 2Cl,(g) + 2C(s) — TiCly(g) + 2CO(g)

Na tekavé chloridy obdobné reaguji i dal§i kovy (napt. Fe, V) pfitomné v suroving.
Ochlazenim plynné¢ smeési pod 0 °C kondenzuje TiCls, ktery je vyciStén frakcni destilaci
a poté oxidovan smeési horkého kysliku s mensim podilem vodni pary pii teplot€¢ 900—-1400 °C

[13, s. 25-26].
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Prudkym ochlazenim dojde k odstranéni Cl,, ktery je vracen zpét do procesu [13, s. 25-26].

Vyrobeny jemn¢ praskovy rutil se kalcinuje [13, s. 25-26] a ptipadné povrchové upravuje.

3.4.4 Navrhy moZnych inovaci vyroby TiO:

Jedno z moznych feseni jak snizit spotiebu energie a piimé emise CO, oproti stavajicimu
chloridovému procesu lze nalézt v experimentu provedeném na Katedfe hutniho inzenyrstvi,
Univerzity Utah v USA. Tento v laboratornim méfitku provadény experiment je zaloZzen na
stavajicich, dnes jiz bézn¢ pouzivanych, metalurgickych postupech. Prvnim krokem tohoto
procesu je taveni titanové strusky s NaOH pii teplot¢ 500 °C, po dobu 4 hodiny. Pfi tomto
kroku paralelné probihaji tyto reakce [26]:

TiO,+ 2NaOH — Na,TiO3+ H,0

1 1
> FeTi,05+ 2NaOH — Na;TiO3+ - FeO + H;0

1 1
5 MgTizO5+ 2NaOH - Na,TiO3+ > MgO + H,0

Druhou a tfeti uvedenou reakci dochazi k chemické separaci Ti od Fe a Mg. Nasleduje
propirani vytavené smési vodou, ¢imz dojde k vyplaveni vod¢ rozpustnych sloucenin Si a Al

[26].

Proprana pevna smes sloucenin Ti, Fe, Mg a dalsich kovii je louzena v koncentrované¢ HCI.
Pti této operaci dochézi k prevedeni pevné smési do roztoku. Optimélné pouzitd koncentrace
kyseliny ¢inila 5 M, pfi niz byla koncentrace vylouzeného Ti v HCl znatelné¢ vyssi nez
koncentrace ostatnich prvkl. Reakce pfi louzeni Ti probihaji podle nasledujicich rovnic, které

plati obdobné 1 pro dalsi kovy obsazené v roztoku [26]:

Ze vzniklého vodného roztoku je nasledné vyextrahovano Zelezo ve formé [FeCl; ]| pomoci
extrakéniho cinidla Alamin 336 (roztok tri-oktyl/decyl aminu v petroleji). Na fazovém
rozhrani organickd faze/voda probihd reakce na principu iontové vymeény chloridu

z naprotonovaného trialkyl aminu za komplex [FeCl; ] [26]:
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[RSNH+C1_]0rg.+ [FeClZ]aq. < [R3NH+FeClZ]org.+ [Cl_]aq.

Rozdé€lovaci koeficient pro Fe nabyva v tomto systému hodnoty 970, coZ je mnohem vyssi

hodnota nez u ostatnich prvku [26].

Nasleduje hydrolyza roztoku TiOCl, pfi teploté 80—110 °C po dobu nékolika hodin. Reakce

probiha podle nésledujici rovnice zapsané v iontové formé [26]:
Ti**+ H,0 - Ti0,-H,0 + 2H*

Poslednim krokem je kalcinace pii 650 °C po dobu 2 hodin. Produktem jsou ¢éstice anatasu
o velikosti 0,3—0,5 um rovnajici se kvalitou svého slozeni komeren¢né vyrabénym produktiim

[26].

Za ptedpokladu regenerace pouZitych roztoki HCl, NaOH a Alaminu 336 by mohl byt tento
proces budouci alternativou stavajicich technologii vyroby TiO,. V této technologii je vSak
jedna zasadni nevyhoda, atou je pouziti kerosinu coby organického rozpoustédla, z ¢ehoz
vyplyvaji piipadna rizika ve vyrobé a pii tniku do zivotniho prostfedi. Pouziti kerosinu by

rovn&Z mohlo zvysit emise VOC (t€kavé organické slouceniny).

Pokud by byl vysledny TiO, pouzit k nepigmentovym ucelim (napt. ve fotokatalyze), bylo
by vhodné nahradit béZznou kalcinaci energeticky méné narocnym bioprocesem vyuZzivajici
bakterie B. subtilis, které jsou schopny po 20minutové iniciaci teplotou 60 °C transformovat
substrat TiO,-H,O na nanocastice TiO, [27]. Nevyhodou je vSak nutnost sterilniho prostiedi

s dostatkem zivin na kultivaci inokula.
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3.4.5 Vyrobci a cenovy vyvoj komodity TiO>

Tabulka 7 Abecedni seznam vyrobci titanové béloby ve svété

Zemé puvodu Zemé pivodu
Argex Titanium Inc. Kanada Ishihara Sangyo Kaisha, Japonsko
Ltd.
Cinkarna Celje Slovinsko KRONOS Worldwide, Inc. mezinarodni
Cristal mezinarodni Precheza a. s. Cesko
DuPont USA Sachtleben Chemie GmbH Némecko
Grupa Azoty S.A. Polsko Shandong Doguide Group Cina
Co., Ltd.
Guangxi CAVA Cina Sichuan Lomon Titanium Cina
Titanium Industry Co. Industry Co., Ltd
Henan Billions Cina Tayca Corporation Japonsko
Chemicals Co., Ltd.
Huntsman mezinarodni Tronox mezinarodni

Nejvétsim vyrobcem titanové béloby na svété je americka firma DuPont. V soucasné dob¢
vlastni ¢tyfi vyrobni zavody na vyrobu titanové béloby. Kviili rostouci celosvétové poptavce
planuje DuPont do konce roku 2014 navysit svoji vyrobni kapacitu o dalSich 350 000 t/rok

stavbou nového zavodu v Mexiku a modernizaci stavajicich zatizeni [28].

Pies stoupajici poptavku vSak cena TiO, na svétovém trhu spiSe klesd. Cenovy vyvoj
v jednotlivych oblastech svétového trhu si lze prohlédnout na Obr. 6, 7 a 8 [29]. Nalezena
data popisujici cenovy vyvoj [29] byla zprimérovana za dané mésicni obdobi. Mésic

s uvedenym rokem v zavorce je prvnim s nalezenou cenou za dany rok.

Tento klesajici trend (pfedevSim v Asii) miZze byt zplisoben cenovou konkurenci ¢inskych
vyrobel, ktefi jsou schopni vyrobit tunu TiO, az o nékolik set dolard levnéji nez v Evropé
¢i Americe [29]. Dal§im problémem jsou omezeni v oblasti zasobovani surovinami pro
vyrobu TiO,, coz donucuje vyrobce zvySovat své investice do surovin predevSim v oblasti

Asie [30], ¢imz dochazi k podpote zdej$i ekonomiky.
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4 Aplikace TiO, v oblasti fotokatalyzy

Tato zavérecna kapitola je zaméiena na aplikaci fotokatalyzatoru TiO, v téchto vybranych hi-

tech odvétvich: ¢isténi odpadnich vod, syntéza organickych latek a samocistici materialy.

4.1  Cisténi odpadnich vod

V soucasné dob¢ kdy legislativni normy ptikazuji stale nizsi emisni limity znecist'ujicich latek
nejen v odpadnich vodach je tendence vyvijet nové u¢innéjsi koncové technologie, aby bylo
téchto hodnot dosazeno. Zavedenim novych technologii jsou zaroven snizeny naklady na
likvidaci odpadu azvySena ochrana zivotniho prostiedi. Vzhledem k velmi Sirokému
mnozstvi latek, jejichz eliminace byla ve vodném prostfedi zkouména, bude nize uveden
pouze struény vycet a popis degradaci téch nejznaméjSich sloucenin. Detailnéji se timto
tématem zabyvaji review od Carp et al. [4], Gaya et al. [§], nebo Jiang et al. [31] uvedena

v seznamu pouzité literatury.

Oxidacné-redukénich vlastnosti TiO, je mozno vyuzit vtzv. pokrocilych oxidacnich
technologiich (AOTs) [32] [4]. AOTs jsou zaloZzeny na tvorbé vysoce reaktivnich
hydroxylovych radikalti *OH, které jsou schopny neselektivni destrukci, pfi normalni teploté
a tlaku, b&hem nckolika hodin odstranit i pomérné nereaktivni slouceniny, které bé&zna
biologické Cistirna propusti (napf. organickd barviva, fenoly a jejich derivaty, chlorované
uhlovodiky, herbicidy apod.). Pfi pouziti TiO, anatasu je moZné oxidovat i polutanty jejichz
koncentrace je v fadu ppb. Naproti tomu je vSak tato metoda nepouzitelna pii relativné vyssi
chemické spotiebé kysliku (CHSK), tj. CHSK vyssi nez 5 g/l. Dalsi nevyhodou je radikalovy
mechanismus reakce, diky ¢emuZ vznika mnohdy Siroké paleta koncovych produkti. Jak jiz
bylo diive zminéno, TiO, je fotokatalyticky pouzitelny pouze v UV oblasti, coz s potifebou
fixace fotokatalyzatoru znesnadnuje konstrukci fotoreaktoru (b&zné sklo totiz UV zafeni

absorbuje) [4].

4.1.1 Mechanismus tvorby hydroxylovych radikala
Pro tvorbu hydroxylovych radikdlt ve vodném prostiedi je naptiklad mozno pouzit systém
Ti10,/vzduch/UV zéfeni [4]. Nyni bude vysvétlen transformacni mechanismus kysliku, ktery

byl popsan Gaya et al. [8]. Po adsorpci na castici fotokatalyzatoru, je na pfislusném reakénim
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centru kyslik coby elektrofil redukovan na superoxidovy radikdl 05", ktery dale reaguje

s protonem (vzniklym disociaci vody) na hydroperoxyl HOO".
(02)ags. + €7 = 03
H,0 > OH™ + H*
05" + H* - HOO*

Dalsi redukci dochdzi ke stabilizaci radikalu, ktery nasledné reaguje s druhym protonem za

vzniku peroxidu vodiku.
HOO®* + e~ - HOO™
HOO~ + H* - H,0,

Je zndmo, Ze peroxid vodiku snadno podléha katalyzovanému rozkladu za vzniku vysoce

reaktivniho elementarniho kysliku a molekuly vody.

Nicméné hydroxylové radikdly nemusi vznikat jen ze samotného kysliku, ale i samotnou

oxidaci vody, jak uvadi Gaya et al. [8], ktefi odkazuji na Zhao et al. a Fujishima et al.
h* + H,0 - *OH + H*

Tvorba hydroxylovych radikali mlZe byt podpofena i pouZitim béZnych oxidacnich ¢inidel

jako je napt. O3, S,03~, C10%™ nebo H,0, [4].
S,037+ e~ - S0~ + S0;*~

S0~ + H,0 - SO2~+ *OH + H™

4.1.2 Vliv substratu na efektivitu fotokatalyzy
Anionty jako Cl~, ClO;, NO3, CO3%~, HCO3, SO3~ a PO}~ inhibuji oxidaci organickych

sloucenin kompetitivni inhibici nebo prostym obsazenim aktivnich mist na TiO, [4].

Naproti tomu kationty kovli mohou v optimalni koncentraci podpofit tvorbu hydroxylovych
radik4li znamou Fentonovou reakci anebo podpofit fotokatalyzu fixaci elektronti ¢i dér.
Nicméné tyto vlastnosti jsou velmi zavislé na druhu kationtu a na okolnim prostiedi. Napf.

Ag* podporuji rozklad fenolu, naopak Cr3* rozklad fenolu inhibuji. P¥i zasaditém pH také
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muze dojit k vysrazeni kationti ve form¢ hydroxidd na povrchu fotokatalyzatoru a tim

dochazi k jeho inaktivaci [4].

U organickych aromatickych sloucenin hraje nejvétsi roli mezomerni efekt substituentt.
Substituenty, které vykazuji M— efekt na jadro (napf.: nitro-, karboxyl-) se silné¢ji adsorbuji na
povrchu fotokatalyzatoru a snadnéji se tak oxiduji. Koncentrace substratu vSak nesmi byt
ptili§ vysoka, nebot’ by dochazelo ke snizovani reakéniho povrchu castice v dasledku

nadmeérné adsorpce [8].

4.1.3 Degradace organickych sloucenin
Kinetiku degradace organickych latek 1ze popsat pomoci vztahu, ktery odpovida izolované

reakci prvniho fadu:

kde C; je koncentrace latky v ¢ase ozafeni ¢, Cy vychozi koncentrace latky a K je rychlostni
konstanta prvniho fadu. Tento vztah vychazi z Langmuir-Hinshelwoodova schématu za

ptedpokladu, ze koncentrace organickych latek je mnohem mensi nez jedna [8§].
Nize je uveden popis degradace vybranych organickych sloucenin.

Karboxylové kyseliny: Kyselina Stavelova, jakozto velmi Casty metabolit [4], je degradovana
na H,, CO a CO, [8]. V priibéhu reakce se predpoklada existence nestabilnich molekul HCO%~
a *COOH [4]. Rychlost degradace se zpomaluje pifi nizkém pH a nadbytku H,0, [8].

Chlorované latky: Trichloretylen nebo tetrachlorethylen jsou Siroce pouZivanymi
prumyslovymi rozpoustédly [4]. Pouzivaji se na extrakci nebo suché cisténi [32]. Jsou
toxické, karcinogenni a vysoce perzistentni v Zivotnim prostredi [4]. Komerenéné dodavana
zatizeni pro dekontaminaci spodnich vod odsavaji ze studné vodu, kterou nasledné rozprasuji,
¢imz dojde k odpateni téchto VOC, které jsou nasledné fotokatalyticky rozlozeny v plynné

fazi na CO, a HCI [32].

Fenoly: Fenol patfi mezi velmi vyznamny odpad z primyslu a vyzkumnych stiedisek.
Z tohoto divodu byl mechanismus degradace fenolu (Obr.9) Siroce prozkouman[4].
V prabéhu rozkladu dochazi k hydroxylaci jadra, kdy vznikaji katechol (b), resorcinol (c),
benzen-1,2,3-triol (d) a hydrochinon (d). Hydrochinon je vlivem ketoenol tautomerie

nejstabilnéjsi z téchto meziproduktl. Poté dochazi k otevieni aromatického kruhu za vzniku
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kyseliny fumarové (f), kterd se rozkldda atakem aktivniho vodiku na stale kratSi rtzné

zoxidovan¢ alifatické slouceniny. Finalnimi produkty rozkladu jsou CO, a H,O0.

OH OH OH OH OH
‘'OH OH OH
— + + +
OH
(@) (b) (©) (d)

OH
e
OH( )
HOOC H . H CHZOH OH
+ .. —» CHCH2 4+ popc  + HOC— + .
— | COOH COOH CH,OH CHO
(f) (9) (h) (i)
COOH
()

Obrazek 9 Mechanismus fotokatalytického odbouravani fenolu [8]

Ethery: Methyl-tercbutylether (MTBE) se fotokatalyticky rozkladd na meziprodukty aceton,
terc-butylformat a tercbutylalkohol [8]. MTBE se pouziva jako aditivum zvySujici oktanové

¢islo bezolovnatych benzint.

Slouceniny obsahujici dusik: Kone¢nym produkty rozkladu nitrobenzenu jsou CO,, NHj,

NO3 a NO;. Na Obr. 10 je zndzornén mechanismus odbourdvani nitrobenzenu [4].

NO, OH OH
HO X H X
— || —No, ——= —NH,

= e =

\\HO. OH OH
N S 4 NO 4 N
- OH CO,+ NOj; + NO, + NH,

| _N02 /

WA
HO

Obrazek 10 Mechanismus fotokatalytického odbouravani nitrobenzenu



Latky narusujici funkci endokrinnich Zldz: Radi se sem napiiklad ptirodni hormony nebo
dioxiny. V praxi zavedl fotokatalytické odbourdvani hormonu estron z odpadnich vod zavod
Kitano v Japonsku. Zde pouzity TiO, je imobilizovan na kruhovych sitkach z teflonu
jednotlivé nasklddanych do dvou sloupct. Intenzita osvétleni UV lampami dosahuje

1,2 mW/em? [32].

Oleje: Olejové skvrny plavajici na hladiné vody je mozné oxidovat pomoci systému
sklenénych vldken nebo sklokeramickymi kulicek pokrytymi TiO, na fazovém rozhrani
vzduch/olej. Dale je mozné vyuzit TiO, v kombinaci s grafitem, ktery slouzi jako absorbent

oleje a je fotokatalyzou nasledné zregenerovan [4].

Pesticidy: Mezi tuto skupinu patfi napt. derivaty 1,3,5-triazini. Fotodegradabilni oxidaci
téchto latek vznikd vysoce stabilni kyselina kyanurova (2,4,6-trihydroxy-1,3,5-triazin), kterd

je jiz netoxicka [4]

Dalsi mozné skupiny latek, u nichz byl zkouman fotodegradacni proces ve vodném prostiedi

pti pouziti TiO, fotokatalyzatoru.

e Barviva: napt. alkalickd cervenn [31] nebo smés barviv methylenovd modi +
methyloranz + indigokarmin + Chicago nebeska modra [8].
e Léciva: napt. tetracyklin [8], amoxyecilin [31].

e Tenzidy: dodecylbenzensulfonat a dodecylsulfonat sodny [4]

4.1.4 Degradace anorganickych sloucenin

Na priibéh degradace kationtli kovii ma zasadni vliv standardni redox potencial E° dané
dvojice M™/M°. Pokud je E°(M"*/M?) kladngjsi nez spodni hranice vodivostniho pasu
fotokatalyzatoru, pak je mozné dany kationt zredukovat do elementarniho stavu. V opacném
piipadé je kationt kovu oxidovan na oxid. Vyjma Cr®"/Cr3% zavisi standardni redox

potencial kovii na pH jen velmi malo [4].

Pted redukci kovil je nutné z vody odstranit co nejvice kysliku, nebot’ i on sdm se ma tendenci
redukovat. Toto je mozné splnit probubldvanim vody dusikem ¢i vzduchem (obsahuje 78 %
obj. dusiku). Protoze samotné oxidace vody je velmi pomala, tak pro urychleni redukce kovi

jsou do vody piidavany elektrodonorové latky (napt. ethylendiamintetraoctova kyselina) [4].
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Fotokatalytické odstranovani kovii z odpadnich vod méa oproti béZnym metoddm (srédzeni
alkaliemi, adsorpce na aktivni uhli ¢i iontoménice) vyhodu vtom, ze dané kovy
v elementarnim stavu nebo oxidované¢ form¢ je mozné ze suspenze ziskat a znovu pouzit
a nezatézuji tak zbyte¢n& Zivotni prostfedi. Je znamo, ze Hg?*, Pb%t, Ag*, Ni**, Cré*jsou

vysoce toxické, setrvavaji v zivotnim prostiedi a dostavaji se do potravniho fetézce [4].
Nize je uveden stru¢ny piehled a popis degradace vybranych anorganickych sloucenin:

Chrom: Kationty CrO3™~ jsou v kyselém prostfedi redukovany na Cr3*. Pfi redukci je mozné
pouzit jako fotokatalyzator samotné TiO, nebo TiO,/Fe. Pro odstranéni chromu z roztoku je

nutné alkalické pH, kdy je Cr3* vysrazen [4].

Nikl: Odstranéni Ni?* se provadi v alkalickém prostfedi, aby byly posileny co nejvice

redukéni vlastnosti TiO,. Redukénim ¢inidlem je zde oxalat [4].
Stiibro: Ag* je redukovano do elementarniho stavu pomoci thiosiranu [4].

Rtut: Hg?* soli jsou ve formé kyanidi odpadem z vyroby drahych kovii. V zavislosti na pH

a druhu Hg?* soli mohou byt produkty fotokatalyzy Hg®, HgO nebo Hg,Cl, [4].

Olovo: Pb%* je mozné diky svému standardnimu redox potencidlu E° (Pb?*/Pb®) =
—0,126 V redukovat na Pb® (komplex TiO,/cystein) nebo oxidovat na PbO & PbO,
(TiO, & Ti0,/Pt) [4].

Kyanidy: Jsou Castymi odpady z metalurgického primyslu (galvanizovny, zlaté doly) [4] [31].

Oxiduji se na oxid uhli¢ity (pfip. uhli¢itany) a dusik [31].

Dusitany: Stabilni a rakovinotvorné slouceniny [31]. Oxiduji se na méné nebezpetné

dusi¢nany [31] [4].

4.2  Syntéza organickych latek
Jak jiz bylo v pfedchozi podkapitole zminéno, fotokatalytickych G¢inkli TiO, je mozné vyuzit
pfi totalni degradaci organickych latek pfi ¢isténi odpadnich vod. Nicméné fizenou oxidaci je

mozné vyuzit i pi1 syntéze organickych latek.

Protoze ma TiO, vysokou mineralizacni efektivitu, je nutné proces oxidace pii syntéze

organickych latek zpomalit. Toho se d4 docilit pouzitim bezvodého prosttedi, ¢imz se omezi
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tvorba vysoce reaktivnich hydroxylovych radikali [33]. V praxi se Casto vyuzivaji oxidacné

inertni rozpoustédla (napft. acetonitril) [4].

V soucasné dobé je tato oblast fotokatalyzy TiO, pouze ve fazi vyzkumu. Nize je pro

nazornost uvedeno nékolik redox reakci pouzivajici katalyzator na bazi TiO,.

4.2.1 Epoxidace cyklooktenu
Epoxidaci cyklooktenu (Obr. 11) se zabyval Yang et al. [34].

CH,CN, TiO, (anatas)
+ H202 > o + HZO
UV zareni

Obrazek 11 Epoxidace cyklooktenu [34] upraveno

Reakce probiha za pokojové teploty a je dramaticky urychlena UV zafenim, které reaktivuje
povrch TiO,. Pouzitym rozpoustédlem je acetonitril. Nejvyssi selektivity (33 mol %) bylo
dosazeno pti mnozstvi H,0, odpovidajici trojnasobku ekvivalence. Konverze odpovidajici
tomuto stavu Cinila 98 mol %. S rostouci koncentraci H,0, konverze a seclektivita klesa.
Oxidace neprobihd prostfednictvim hydroxylovych radikali, ale pfimo na aktivnich centrech

TiO, [34].

4.2.2 Oxidace benzylalkoholu na benzaldehyd

Studii na vyuziti nanokompozitt TiO,/grafen pfi oxidaci benzylalkoholu na benzaldehyd se
zabyval Yuan et al. [35]. Reakce probihd ve vodném aerobnim prostiedi a zdrojem zafeni je
slunecni svétlo. Nejvyssi efektivity reakce bylo dosazeno pii obsahu katalyzatoru 5 % hm.
v daném reakénim prostiedi. Pii oxidaci benzylalkoholu na benzaldehyd bylo po 4 hodinach
dosazeno 90% selektivity reakce a az 50% konverze v zavislosti na pouZité struktufe grafenu.

Substituenty na benzenovém jadie benzylalkoholl selektivitu reakce mirné€ snizuji [35].

4.2.3 Redukce nitrobenzenu na anilin

Moznosti vyuziti fotokatalytickych tc¢inkd TiO, ve VIS oblasti pfi redukci nitrobenzenu na
anilin zkoumal Fiildner et al. [36]. Pouzitym katalyzatorem je TiO,/komplex ruthenia. Reakce
probiha v prostfedi acetonitrilu s pfidavkem 10 ekvivalentl triethanolaminu (TEOA), za

pokojové teploty, po dobu 24 hodin. Zdrojem zareni je zelena LED dioda o vykonu 3 W. Pii
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pouziti 0,1 mol % Pt?* dosahovala konverze 99 %. Vytézek anilinu byl 91 % [36]. Nicméné

vytézek redukce nitrosloucenin zavisi na pouzitém rozpoustédle [4].

Reakci lze provadét i1 pii vyuziti slune¢niho zéfeni, kdy konverze dosahovala az 80 %
v zavislosti na pocasi (tj. teplot€¢ a intenzité¢ slunecniho zatreni). Na Obr. 12 je znazornén

mechanismus katalyzy redukce nitrobenzenu na anilin [36].

2+%*
Ru<" - em____‘
Slunecni zareni nebo CB e

zelené svétlo

OH\/«NAVOH o 2‘ VB

Obrazek 12 Mechanismus fotokatalytické redukce nitrobenzenu na anilin [36] upraveno

Komplex ruthenia pohlcuje zelené svétlo ptipadné slunecni zateni, ¢imz dojde k excitaci
elektronli tohoto barviva. Vyexcitované elektrony jsou injektovany do CB TiO, a nasledné
redukuji adsorbovanou siill pfechodového kovu. Na shlucich kovu poté dochézi k redukei
nitrobenzenu. Fotokatalyticky cyklus je uzavien oxidaci triethanolaminu, ktery redukuje

zoxidované barvivo [36].

4.3  Samodistici materialy

Povrch materiali, jenz je oSetfen TiO,vykazuje po ozateni UV paprsky superhydrofilni
vlastnosti, diky ¢emuz mohou byt ulpéné necistoty z povrchu snadno odplaveny. Silnéji
adsorbované organické latky mohou snadno podlé¢hat bézné fotokatalytické degradaci [4]
[32], jejiz princip byl podrobné vysvétlen v kapitole 1 Princip fotokatalyzy a 2 Kinetika
elektronového prenosu v nanocasticich TiO,. Tyto vlastnosti ¢ini TiO, velmi atraktivni pro
samocistici a protizamlzovaci povrchovou upravu materialii. Nyni bude pozornost zamétena

na samotnou vlastnost TiO, ménit své povrchové vlastnosti vlivem zateni.
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4.3.1 Fotoindukovany hydrofilni efekt

Po ozateni TiO, paprsky UV dochazi k postupnému snizovani kontaktniho uhlu mezi vodou
apovrchem TiO, az na téméf nulovou hodnotu [32]. Takovy povrch je pak odolny vici
zamlzeni nebot , zamlZeni je charakteristické povrchiim s kontaktnim uhlem vyssim nez
20°. “[4] Pokud jiz povrch TiO, UV zéfeni vystaveny neni, thel smaceni vody se postupné,
béhem nékolika desitek minut, navraci do normalu. Tento jev je reversibilni a nazyva se
fotoindukovany hydrofilni efekt (PIH). Byl objeven védci Fujishima et al. ve spolupraci
s japonskou firmou TOTO v roce 1997. Dobu trvani PIH efektu 1ze podpoftit napi. ptidavkem
10-30 % hm. SiO,, potazenim TiO, tenkou vrstvou WO3; nebo nanotexturovanim TiO,.
Naopak ptitomnost organickych latek ve vzduchu nebo namahéani materialu tlakem PIH efekt

snizuji [32].

Pro wvysvétleni PIH efektu byla navrzena fada mechanism@, znichz nejnovéjsi je
tzv. kombinovany redox mechanismus, ktery je v principu podobny fotokatalytickému cyklu,
jenz je vysvétlen v kapitole 1 Princip fotokatalyzy. Hlavni myslenkou kombinovaného redox
modelu je tvorba radikald HOe a ¢Oe coby produktii oxidace vody na povrchu TiO,, které
spolu pfipadné terminuji na H,0, resp. 0,. V dusledku radikalovych reakci vznikaji na
povrchu TiO, rtzné vysoce hydrofilni skupiny. Uzavieni fotokatalytického cyklu probiha
redukei O, ptipadné H* [32].

4.3.2 VyuZziti samocisticich vlastnosti TiO2 v praxi

Patrné nejvice pouZzivanych samocisticich povrchil je jiz tradi¢né v Japonsku, kde jak jiz bylo
feCeno, byl samotny PIH efekt objeven. , Jednim z prvnich komerencnich vyrobkii
pouzivajicich tuto techniku, byla samocistici kryci skla svetel v dalnicnim tunelu.” [32]
Postupem &asu bylo do roku 2007 v Japonsku pokryto TiO, okolo 50 000 m’ réiznych
povrchi[5].

Na zéklad¢ shrnuti vSech diive uvedenych poznatkli ohledné fotokatalyzy a PIH efektu se da
usoudit, Ze nejvhodnéjSimi misty pro pouziti samocisticich povrchii pokrytych TiO, jsou
venkovni prostory s dostatkem slune¢niho zafeni a deStovych srazek. V ptipadé pouziti téchto
materialil ve vnitinich prostorach je nezbytné vybavit piislusné prostory zdrojem UV zafeni

(napf. dostate¢né vykonna zativka).

Na trhu plsobi fada firem vyuZzivajici techniku samociSténi povrchl. Z nichz lze uvést

naptiklad firmu TOTO, Italcementi Group, Rolith Inc., nanoShell nebo vyrobce automobili
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Nissan. V tabulce 8 je uveden seznam nekterych moznych aplikaci samocisticich povrchi

v bézném zivote.

Tabulka 8 Aplikace samodisticich/protizamlZovacich vlastnosti TiO,

Vybaveni interiéri [4] Stavebni materialy [32] Dopravni prostiredky [4]
Kuchynské nadobi Cement Autolaky
Monitor pocitace Dlazdice Svétlomety
Toaletni misa Hlinikové plechy Vnitini strany skel
Zrcadlo v koupelné Sklo Zpétna zrcatka

Takto oSetfené povrchy vydrzi Cisté az 20 let. Tedy i 4x déle nez je bézné [5]. Timto se také
Setfi finan¢ni prostfedky vynaklddané na detergenty [32], které mohou zatéZovat Zivotni
prostiedi. Dals$i nespornou vyhodou je také Cisténi ovzdusi od ptipadnych polutantti (napf.
VOC, NOy) [5]. Nicméné pro efektivnost procesu samocisténi je nutné uvazit, zda je za
danych podminek rychlost dekontaminace povrchu rychlejsi nez rychlost kontaminace [32].
Samocistici vrstvy TiO, musi dosahovat tloustky alesponi 1 um, aby fotoaktivni vrstva byla

schopna absorbovat UV zéfeni [4].

Studie provedena védci z Katedry stavebniho managementu ze Statni Univerzity Louisiana
potvrdila kladny vliv domovnich oken pokrytych nanostrukturnim TiO, na Zivotni prostiedi
s ohledem na vyprodukované emise, spotiebu vody a fosilnich paliv b&hem jejich celého
zivotniho cyklu. V tivahu byl rovnéz bran vliv na lidské zdravi a ekotoxicitu. Metoda této

studie byla zaloZena na normé ISO 14040 [37].

49



5 Zavér

Dnes jiz tradi¢ni vyroby oxidu titani¢itého, které zapocaly v priibéhu 20. stoleti, zlstavaji
stale nenahraditelné ajsou pouze doplnény modernimi metodami pfiprav nanocastic
s fotokatalytickymi a fotoindukovanymi hydrofilnimi vlastnostmi, které objevil Fujishima et.
al. v pribéhu druhé poloviny 20. stoleti. Postupné se vyuziti oxidu titani¢itého dostava od
netoxického bilého pigmentu pouzivaného v natérovych hmotach, ptes fotokatalyzator ve
fotodegradabilnich chemickych reakcich, az po latku schopnou udrzovat povrch mnohych
bézn¢ pouzivanych predméti a materiala v neustalé Cistoté. VSechny tyto vlastnosti ¢ini oxid
titani¢ity velice atraktivni komoditou na svétovém trhu, coz odrazi jeho stoupajici poptavku.
Spise klesajici ceny titanové béloby odrazeji ekonomicky potencial ¢inskych vyrobcl na

svétovém trhu a vyvolavaji otazku ohledné zachovani jeji kvality.

Pravdépodobny budouci vyvoj TiO, fotokatalyzatoru bude spocivat v pfipravé a zkoumani

nanostruktur a nanokompoziti o jejichz vlastnostech mame zatim jen omezené informace.
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