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ANOTACE

Prace se zabyva studiem fotokatalytické degradace organickych polutant v odpadnich
vodach pomoci UV zafeni. Je zde shrnuto vyuziti fotokatalytické degradace za pritomnosti
oxidu titani¢itého jako katalyzatoru pro odstranovani organického znecisténi. Je popsan princip
fotokatalytické degradace a vlivy riznych parametri na prubéh reakce, dale jsou zde uvedeny
nékteré navrhy na konstrukci fotoreaktori. Experimentdlné byla zkoumana a vzajemné

porovnana fotokatalyticka ¢innost riznych katalyzatori na bazi oxidu titanicitého.

KLIiCOVA SLOVA

fotokatalyza, oxid titaniCity, organické znecisténi

ANNOTATION

The thesis deals with photocatalytic degradation of organic pollutants in wastewater by
using UV radiation. The paper summarizes the use of photocatalytic degradation in the presence
of titanium dioxide as a catalyst for the removal of organic pollutants. There is described the
principle of photocatalytic degradation and influences of various parameters on the reaction
process, and some designs for the construction of photoreactors. The experiments examined the

photocatalytic efficiency of the various titanium dioxide catalysts and compared to each other.

KEYWORDS

photocatalysis, titanium dioxide, organic pollution
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0. Uvop

Je kladen ¢im dal vétsi diraz na ¢isténi odpadnich vod, v souvislosti se zpiisnujicimi se
predpisy a zvySujicimi se néklady na kvalitn€jsi ¢iSténi odpadnich vod a jejich regeneraci.
Znecisténi odpadnich vod se tak stava piredmétem studii, zvlasté pak organické znec€isténi, které
nelze odbourat biologickym ¢iSténim, a proto se biologické Cisténi odpadnich vod musi nahradit
anebo doplnit chemickymi ¢i fyzikalnimi procesy napf. srdzenim, adsorpci, flotaci apod.
V poslednich letech také se zvySuje vyzkum a pouziti tzv. pokrocilych oxidacnich procesi.

Témito procesy lze biologicky neodbouratelné znecisténi rozlozit na biologicky
odbouratelné latky, nebo celkové odstranit rozkladem az na oxid uhli¢ity, vodu a mineralni soli.

Mezi tyto procesy se fadi praveé fotokatalyticka degradace za pritomnosti UV zafeni.
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1. TEORETICKA A RESERSNIi CAST

V této casti je shrnuto vyuziti fotokatalytické degradace organickych polutanti ze
znecisténych vod pii jejich odstranovani pomoci UV zateni. Dale se zde porovnavaji rizné typy
zafizeni a jejich provozni podminky. Na zakladé téchto udaju je nasledné navrzeno zaméfeni

experimentalni ¢asti diplomové prace.

1.1 FOTOKATALYTICKA DEGRADACE UV ZARENIM
Fotochemicka reakce je reakce, kterd je iniciovana absorpci zafeni a zahrnuje alespon

V jednom reakénim kroku excitovany stav reaktantu. V nejjednodusSim piipad¢ je reaktant
pteveden do excitovaného stavu. Pficemz chemické vlastnosti reaktantu se v excitovaném stavu
zcela lisi od zékladniho stavu a lze jej povazovat za zcela jinou slou¢eninu. Takto pozménéna
sloucenina pak dale muze podstupovat monomolekularni dekompozici, pieskupeni nebo
bimolekularni reakci. Zakladnim principem fotokatalyzy je oddéleni absorpéniho kroku od
reakce, ktera vytvaii produkt [1].

Pro pribéh heterogenni fotokatalytické reakce musi byt splnény tfi podminky:
emitovany foton (v pfislusné vlnové délce), katalyzator (obvykle polovodi¢ovy materidl), a
silné oxidacni ¢inidlo (ve vétSin€ ptipadl kyslik). Absorbované fotony by mély byt povazovany
za nehmotny reaktant, které stejné jako ostatni reagujici slozky, musi byt pfitomny, aby doslo
K reakci.

Reakce zacina, kdyz foton s energii, ktera je rovna, nebo vétsi, nez tzv. energie
zakazaného pasu (Epg) fotokatalyzatoru dosahne na jeho povrch, coz vede k molekularni
excitaci. Energie Epg je definovana jako rozdil energii mezi naplnénym valenénim pasem (Evb)
a prazdnym vodivostnim pasem (Ecp) fotokatalyzatoru, v fadech né€kolika elektronvolti. Diky
excitaci se generuji pohyblivé elektrony v energeticky vyS§im vodivostnim pasmu a
elektronové diry v niz§im energetickém valen¢nim pasu katalyzatoru, dle rovnice 2-1 a reakce

znazornéné na obrazku 1 [2].

Epn2E
fotokatalyzator il Py (2-1)
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: HOO*

e S, l

O; - l
0O, *OH

UV light
A —
*OH, R*
H,0, RH
Obr 1. Mechanismus fotokatalyzy [3]

1.1.1 FOTOKATALYTICKA DEGRADACE ZA PRITOMNOSTI TiO>
Heterogenni fotokatalytick4 reakce miize byt popséna jako stuptiovity proces, pii kterém
excitovany TiO2 vygeneruje elektron a elektronovou diru.
hv
TiO, 5 e + ht (2-2)
Druhym krokem je elektronovy pienos z adsorbovaného substratu (RXad), adsorbované vody

nebo OH 44 iontu, na elektronovou diru.

h* + RX4q = RX S, (2-3)
h* + Hy04q = OH,y + H* (2-4)
h* + OHgy - OH.q (2-5)

Ttetim krokem je velmi dilezita, zejména v disledku vysokych koncentraci OH™, disociace

vody na ionty.
H,0 - OH,, + H* (2-6)
Molekularni kyslik se chova jako akceptor pfi pfenosu elektronu.

Superoxidové anionty mohou byt nasledné zapojeny do nasledujicich reakce.

0; +H* - HO; (2-8)
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H++02_+H02—>H202+02 (2-9)
Fotokatalyticka pfeména peroxidu vodiku pak poskytuje vice volnych OH" radikalu.

h
H,0, - 20H" (2-10)
A kone¢né¢, OH" radikaly oxiduji adsorbované organické slouceniny ze znecisténi (RXad)

na povrchu castic oxidu titanic¢itého.

OH;, + RX,, - meziprodukty (2-11)
OH’ radikély, jak je popsano v rovnici (2-11), jsou velmi reaktivni a napadaji molekuly

sloucenin tvofici znecisténi a rozkladaji je do mineralnich kyselin, oxidu uhli¢itého a vody [2].

1.1.2 OXID TITANICITY

Oxid titanicity je pfirozené se vyskytujici mineral, ktery se vyskytuje v fadé krystalickych
forem, z nichZ nejdiilezitéjsi jsou rutil a anatas. Je to tuhd, netoxickd, chemicky odolna latka
nepodléhajici degradaci. V praskové formé je nejcastéji pouzivany jako pigment a diky jeho
fotokatalytické aktivité¢ 1 jako katalyzator fotochemickych reakci. Diky svym jedine¢nym
vlastnostem je oxid titani€ity Siroce pouzivan v oblasti nanotechnologie. Byl jednim z prvnich
materiali pouzivanych v nanotechnologickych vyrobcich. Nicméné potencidlni toxicita

nanocastic oxidu titanicitého je kontroverznim tématem.

TiO2 mize byt pfitomen ve tfech zakladnich krystalovych modifikacich: rutil, anatas a

Obr 2. Krystalova struktura TiO2 — rutil, anatas, brookit [5]
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1.2  ORGANICKE ZNECISTENI ODPADNICH VOD

1.2.1 BARVIVA

V rlznych odvétvich primyslu (textilni, papirensky, barvirensky apod.) se pouzivaji riizné
typy cCasto toxickych barviv. Odpadni vody, které obsahuji barviva, jsou vysoce zbarvené a
zpusobuji viditelné zne€isténi vody recipientu [6].

1.2.2 LECIVA

Léciva jsou latky slouzici k predchazeni, zmirnéni projevi a lé¢eni nemoci. Odpad z
pramyslové vyrabénych 1éC¢iv, i z jejich uzivani, se tak musi projevit v Zivotnim prostiedi jako
$patné odbouratelné organické znec€isténi v odpadnich vodach [7].

1.2.3 OLEJOVE A ROPNE LATKY

Odpadni vody s obsahem olejt a ropnych latek predstavuji predevsim primyslové odpadni
vody z riznych odvétvi. Mezi hlavni producenty téchto odpadnich vod patii petrochemicky

prumysl (rafinerie), potravinaisky pramysl (jatka), strojirenstvi a automobilovy pramysl[8].

1.3 FOTOKATALYTICKE REAKTORY
1.3.1 ROZDELENI FOTOKATALYTICKYCH REAKTORU

Design fotokatalytickych reaktord pro upravu vody lze klasifikovat podle téchto
nasledujicich charakteristik.

A) Forma katalyzatoru: katalyzator mize byt bud’ v suspenzi, nebo imobilizovany na povrchu:

» fotokatalytické suspenzni reaktory

» fotokatalytické reaktory s imobilizovanym katalyzatorem
B) Typ osvétleni: Typ ozafovani je hlavnim problémem pro fotokatalytické reaktory. Reaktory
mohou byt ozafovany pouzZitim:

* UV polychromatické vybojky

* LED diody schopné emitovat UV zéfeni

» slune¢niho svétla

C) Poloha zdroje ozafovani: Poloha lampy nebo zdroje ozafovani je charakteristickym znakem

fotokatalytického reaktoru. Polohu lampy urcuji riizné konfigurace:
* reaktory s ponofenym svételnym zdrojem
* reaktory s externim svételnym zdrojem

» reaktory s distribuovanymi zdroji svétla [2]

1.3.2 KATALYZATOR
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Katalyzator mize byt pouzit ve dvou formach, bud’ jako suspenze, nebo jako imobilizovany
film. U reaktorti pracujicich s ¢asticemi katalyzatoru v suspenzni formé¢ je reakéni rychlost
uréena pievazné intenzitou svétla na povrchu, ucinnosti katalyzatoru a adsorpénimi vlastnostmi
reak¢nich a nereagujicich slozek v systému. Pouziti suspenzi vSak vyzaduje naslednou separaci
a recyklaci velmi jemného katalyzatoru z cCisténé kapaliny a mize byt slozitym, casoveé
naroénym a nakladnym procesem. Hloubka pronikani UV zéfeni je navic omezena diky silné
absorpci jak katalyzatoru, tak rozpusténych organickych latek. VySe uvedené problémy by se
mohly eliminovat v reaktorech s imobilizovanym katalyzatorem. Imobilizace polovodica v§ak
vytvafi jedineény problém. Tim ze reakce probihd na rozhrani kapalina-pevna latka, bude
Vv celkové rychlosti hrat dulezitou roli pienos hmoty z kapaliny na povrch katalyzatoru [9].

1.3.2.1 Imobilizovany na povrchu
Néavrh reaktoru s imobilizovanym katalyzatorem obsahuje katalyzator ukotveny na pevny

nosi¢, nebo dispergovany na staciondrni fazi. Pfi pouziti imobilizovaného katalyzatoru se
snizuje velikost povrchu katalyzatoru dostupného pro reakci. Krom¢ toho musi katalyzator
piilnout k nosi¢i Vv reaktoru, a pokud neni nosi¢ UV transparentni, je opticky omezena
konstrukce reaktoru. Pro imobilizaci katalyzatoru na nosi¢ existuji rizné metody (sol-gel
metody, vytahovanim z roztokd, praSkové aerosolové povlaky, oxidace zdrojového kovu a
dalsi) pro rtizné nosice (sklenéné trubice, kulicky, deky, vlakna; titan a jeho slitiny, nerezova
ocel, kiemen a dalsi) [10].

1.3.2.2 Dispergovany v roztoku
V suspenznich reaktorech jsou cCastice katalyzatoru volné dispergovany v kapaliné a

fotokatalyza je plné€ integrovana do mobilni faze.

1.3.3 ZDROJ ZAREN{

Pro aktivaci katalyzatoru se nejvice vyuziva blizka UV oblast spektra. Zdroje zafeni lze
rozdé¢lit na tepelné, luminiscenéni a LED.

Typickymi zdroji zateni tedy jsou:

e slunecni svétlo,

e obloukové vybojky,

e fluorescencni vybojky,

e Zzarovky,

e LED diody.

1.3.3.1  Obloukové vybojky
Mezi nejéastéji pouzivané zdroje zafeni pro fotokatalytické reakce patii rtutové vybojky.

Rtutové vybojky se d€li podle tlaku Hg par na nizkotlaké, stiednétlaké a vysokotlakeé.
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Strednétlaké vybojky emituji zafeni o vinovych délkach v rozsahu od 310 do 1000 nm, pficemz
nejintenzivngjsi cary jsou pii 313, 366, 436, 576 a 578 nm. Vybojka ma relativné vysokou
intenzitu zareni, ale kvili kratké zivotnosti a vysokému tepelnému vykonu (potieba chlazeni),
se hodi spise pro experimentalni pouziti nez pro pramyslové pouziti [11, 12].

1.3.3.2  Fluorescen¢ni vybojky

Zdrojem zateni ve fluorescencéni vybojce je specialni luminofor, kterym je zevniti potazena
sklenéna trubice. Uvnitf trubice se nachazi malé mnozstvi rtuti a elektrody na obou koncich.
Rtut'ovy vyboj vznikly mezi elektrodami vydava zafeni, které je absorbovano luminoforem a v
dasledku toho vyzatuje zateni spojitého spektra ve viditelné oblasti. Na chemickém slozeni
luminoforu pak zavisi spektralni charakteristika zafeni. Zdroje dosahuji obecné nizsich intenzit
zateni [11, 12].

1.3.3.3 LED diody
V poslednich letech se vyvoj zabyval pouzitim diod jako zdroju UV zaieni. Dioda je tvofena

polovodicovym cipem, typu N-P. Pii dostate¢né vysokém napéti za¢ne ptes N-P rozhrani
prochazet proud, ktery je spojen s piechodem elektront z oblasti N do oblasti P. V oblasti P se
elektrony rekombinuji s pozitivnim nabojem a dojde k uvolnéni kvanta elektromagnetické
energie — fotonu. Vinova délka uvolnéného zatreni zalezi na pouzitém materialu polovodice.
Obrovskou vyhodou tohoto zdroje je, Ze emituje zafeni v tizkém pasu vinovych délek (obr 2.3)

[11].

B Mercury Lamp [\‘
— 395 LED i \
== 365 LED ] \

Relative Intensity

Wavelength (nm)
uvc uve “ VISIBLE LIGHT INFRARED
B
100-280nm 280-315nm m 400-700nm T00-1800nm
Obr 3. Porovnani rtut'ové vybojky a LED diody [13]

Reaktory Ize z hlediska pouziti rozdélit na dva hlavni typy. Prvni vyuZzivajici slune¢ni zareni
se déli na nekoncentra¢ni a koncentracni reaktory. Nekoncentra¢ni vyuZzivaji intenzity zafeni
stejné (nebo mensi) nez ptirozené slunecni zareni, zatimco Koncentraéni reaktory vyuzivaji

intenzity zafeni vétsi, neZ odpovida ekvivalentu pfirozen¢ho slune¢niho zareni. Druhé jsou
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reaktory, které jako zdroj zateni vyuzivaji vybojky, lampy nebo diody. Tyto reaktory lze
rozdélit pak podle umisténi zdroje na:
e Reaktory s ponofenym svételnym zdrojem, kde je lampa umisténa uvnitf jednotky.
e Fotokatalytick¢ reaktory s vnéj$Sim zdrojem, které maji lampy umisténé mimo
reaktorovou nadobu.
e Distribuované reaktory, kde se zareni dopravuje ze zdroje do reaktoru optickymi

prostiedky, jako jsou reflektory nebo svétlovody [2].

1.3.4 TYPY REAKTORU

S ohledem na vySe uvedené parametry reaktord, bylo navrZzeno né€kolik konfiguraci pro
fotokatalytické reaktory. Reaktory mutizeme rozdélit do dvou hlavnich kategorii S ohledem
na formu pouzitého katalyzatoru a to na suspenzni reaktory a reaktory s imobilizovanym
katalyzatorem. Konkrétni ptiklady navrzenych reaktort jsou uvedeny nize.

1.3.4.1  Suspenzni reaktory
1.3.4.1.1 Kruhovy suspenzni reaktor
Fotokatalytickou jednotku tvoti dva soustiedné valce, kde vnitini valec je transparentni vici

UV zafeni (sklo Pyrex). Suspenze TiO2 protéka prstencovym kanalem vytvofenym dvéma
trubicemi. Lampa je umisténa uvnitf vnitini prihledné trubice. Tato geometrie poskytuje
symetrické ozafovaci pole. Tento typ se v rozsahlych experimentech pouziva i ve velkém
méfitku, reaktory jsou snadno ovladatelné a vhodné i pro primyslové aplikace. Typickym
ptikladem tohoto reaktoru je reaktor Photo-CREC Water-I1 [2].

o

Obr 4. Schematické znazornéni fotokatalytické jednotky s recirkulaci suspenze. (1) Zdroj UV
zateni, (2) vnitini valec, (3) vnéjsi valec, (4) okna z taveného kiemene, (5) michané nadrz, (6)

odstitedivé &erpadlo, (7) vstup vzduchu. (upraveno) [14]
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1.3.4.1.2 Upflow reaktor
Symetricky prstencovy reaktor s kuzelovitym tvarem S centraln¢ umisténou UV lampou.

Cerpadlo zajistuje ob&hovy a odtokovy systém, ktery piecerpava suspenzi z horni asti reaktoru
a privadi zpét dold, tésné pod lampu. Timto zplisobem se promichava suspenze a kolem zdroje
dochazi k fluidizaci ¢astic katalyzatoru. Vzhledem k tomu, Ze fotokatalyza je podpoiena
ptivodem kysliku, je do reakéniho systému piivadén vzduch za pouziti kompresoru [15].

+

Obr 5. Schématické znazornéni upflow reaktoru: (1) teplomér; (2) UV lampa; (3) kiemenna
trubice; (4) vzduchovy kompresor; (5) erpadlo; (6) ventil; (7) termostat [15]

1.3.4.1.3 Integrovany fotokatalyticky reaktor s membranovou jednotkou
Tento druh reaktoru spojuje pritocny fotokatalyticky reaktor a membranovou jednotku.

Membranovy modul pak umoziuje separaci katalyzatoru z Cisté procesni vody a zaroven

recyklaci katalyzatoru zpét do reaktoru [2].
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Obr 6. Schématické znazornéni fotokatalytické jednotky s ultrafiltraci jako separaénim krokem:
(A) prstencovy fotokatalyticky reaktor, (B) ultrafiltra¢ni jednotka; (1) ptivod reakéni vody, (2)
zasobnik, (3) ptivod vzduchu, (4) UV zdroj zateni, (5) ¢erpadla, (6) retentat, (7) permeat
(upraveno) [16]

1.3.4.1.4 Photo-CREC Water-lII
Tento reaktor se sklada z valcovité nadoby s vnéj§im osvétlenim. Tento reaktor je navrzen

tak, aby simuloval reaktor vyuzivajici slune¢ni zafeni. Tato jednotka sdili fadu vlastnosti
s technologii Photo-CREC-Water Il. Schematické znazornéni tohoto reaktoru je na obr 2.7 [2].

i
e

v

%
\

-
Vv

Obr 7. Schématické znazornéni simulace solarniho fotokatalytického reaktoru: (1) vstup; (2)
vystup; (3) vnéjsi plast’ s reflexni vrstvou; (4) UV lampy; (5) vnitini trubice; (6) vnéjsi trubice

(upraveno) [2]
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1.3.41.5 Tayloruv virovy reaktor
Reaktor se skldda ze dvou koaxialnich valct a volné tekouci suspenze ¢astic, které cirkuluji

v prstencovitém kanalu. Lampa je ulozena ve vnitinim valci. Vitivy tok tekutiny je zajistén
prostiednictvim otafeni vnitiniho valce. Katalyzator se ozafuje periodicky, protoze Castice

katalyzatoru se pohybuji k ozafované ¢asti reaktoru ve virech [2].
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Obr 8. Schématické znazornéni virového reaktoru: (1) oblast osvétleni, (2) oblast bez osvétleni,

(3) vnitini rotujici valec, (4) vnéjsi staticky valec, (5) hloubka praniku svétla, (6) rotujici viry

(upraveno) [2]

1.3.4.2 Reaktory s imobilizovanym katalyzatorem
Reaktory s imobilizovanym katalyzatorem maji vétSinou podobné uspotadani jako reaktory

suspenzni pouze s tim rozdilem, Ze katalyzator je umistén na nosici, ktery je obtékan reakcni
kapalinou.

1.3.4.2.1 Photo-CREC Water |
Kruhovy kanal s kosi (nosice pro katalyzator) umisténymi v uhlu 45 © charakterizuje tento

reaktor. Reaktor je nakonfigurovan s nerezovymi rozestupy umisténymi mezi kosi. Tyto
rozpéry zajistuji kos§ v dané poloze a zajist'uji minimalni ztratu zafeni. V centralnim kanalu je
umisténa UV lampa. Reakéni voda stéka dold. Voda opoustéjici reaktor je preCerpana do
zasobniku, kde probiha okysli¢ovani. Cerpadlo slouzi k vraceni vody do horni &asti jednotky

reaktoru, ¢imz se uzavira cyklus okysliceni a recirkulace vody [2].
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Obr 9. Schematické znazornéni fotokatalytického reaktoru Photo-CREC Water-1: (a) stladeny

vzduch, (b) regulator pfivodu vzduchu, (c) okysli¢ovani trubkovym rozdélovadem, (d) ¢erpadlo,
(e) regulator prutoku, (g) tficestny ventil, (h) lampa, (i) ko§, (j) trubice z Pyrexového skla, (k)
vné&jsi trubice z plexiskla, (1) kruhovy kanal [2]

1.3.4.2.2 Reaktor se stékajicim filmem kapaliny
V reaktoru jsou kaskadovité sefazené desky s imobilizovanym katalyzatorem, po kterych

stékd napf. odpadni voda. Tento druh reaktoru je vhodny pfi pouZiti slune¢niho zéafeni jako

©

zdroje UV zéfeni.
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Obr 10. Schematicky zndzornéni kaskddového reaktoru: (A) desky s imobilizovanym
katalyzatorem, (B) zasobnik s vypoustécim ventilem, (C) ventil; (D) odstiedivé Cerpadlo, (E)

chlazeni, (F) pratokomér; (G) zasobnik [17]
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1.3.4.2.3 Reaktor s optickymi viakny
Reaktor je navrzen se svazkem z optickych vlaken, které piendSeji zafeni

k imobilizovanému TiO. Tento systém umoziuje ozafovani ze vzdalen¢ umisténého zdroje
zateni od katalyzatoru s minimalnim rozptylem a jednotnym ozatenim. Nevyhodami jsou

naklady na opticka vlakna a ztraty energie pii zaostfovani paprsku a ptenosu fotoni.

opticky svazek

kondenzaéni éocky —\
A
—

-

e
optické vldkna -
a imobilizovanym T
katalyzatorem zasobnik

UV filtr !

reflektor

-
zdroj zéfeni

oD

éerpadlo

Obr 11. Schematicky diagram reaktoru s optickymi vlakny (upraveno) [18]
1.3.4.2.4 Trubkovy reaktor
Trubkovy reaktor je navrzen jako valcova nadoba, ktera obsahuje duté trubice z
kfemenného skla, vné pokryté katalyzatorem. Reaktor ptipomina svazkovy trubkovy vyménik
tepla, pficemz kontaminovana voda proudi v jeho plasti. Ozatovani je distribuovano v dutych
trubicich ptes reflektor. Reaktor poskytuje velky aktivni povrch Katalyzatoru na jednotku
objemu [19].

Sklenéné trubice s

) . ystu
imobilizovanym katalyzatorem VYstup

*
Reflektor 1 l—

Zdroj dafeni ]

i

Cocky N
vstup
Obr 12. Schématické znazornéni trubkového reaktoru (upraveno) [19]
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1.3.4.2.5 Reaktor s naplni
Naplinovy reaktor je kruhova jednotka ozafovana centralni lampou. V prostoru mezi

vnitinim a vnéj$im véalcem je pak umisténa vyplii, na které je imobilizovan katalyzator. Napli
muze mit razné geometrické charakteristiky (napt. Raschigovy krouzky, sklenéné sitovina,
kuli¢ky apod.) Nevyhodou tohoto typu reaktoru mize byt nerovnomérné, nebo ¢aste¢né ozareni
katalyzatoru. Nerovnomeérné rozlozeni prutoku také mize omezit mnozstvi procesni vody, ktera

je v kontaktu s ozafovanym TiO, a tim negativné ovliviiovat celkovou vykonnost jednotky.
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Obr 13. Schématické znazornéni reaktoru s naplni (upraveno) [20]

1.3.4.2.6 Virovy reaktor
Reaktor m& podobné charakteristiky jako virovy reaktor s katalyzatorem ve formé

suspenze. Zde je katalyzator imobilizovan na vnéj$i strané vnitini trubice.
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Obr 14. Schématické znazornéni virového reaktoru: (1) motor, (2) regulator rychlosti, (3)

ptevodovka, (4) UV lampa, (5) odbér vzorka, (6) upevnéni lampy, (7) vnéjsi valec (8) vnitini

valec s imobilizovanym katalyzatorem (upraveno) [21]
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1.4 KINETIKA FOTOKATALYTICKE REAKCE
Heterogenni fotokatalytické reakce v systému kapalina/pevna latka probihaji na rozhrani

téchto fazi. Heterogenni fotokatalyza probiha nékolika dil¢imi dé&ji. Reakce se sklada z péti
charakteristickych kroki:

e transport reaktantli v kapaliné na povrchu katalyzatoru,

e diftize reaktantl z vnéjsiho k vnitinimu povrchu katalyzatoru,

e adsorpce reaktantl na povrchu katalyzatoru,

e chemicka reakce na povrchu katalyzatoru,

e desorpce produktd zpét do kapaliny.

Vysledna rychlost celé reakce zavisi na rychlosti jednotlivych kroki. Rychlost transportu
vychozich latek a produkti mezi reakénim prostiedim a povrchem katalyzatoru zavisi na

hydrodynamickych a difuznich vlastnostech [22].

1.4.1 KINETIKA 0. RADU

Reakce nultého fadu jsou specidlnim piipadem kinetickych déja, se slozitym systémem
soubézné probihajicich reakci. Mize nastat situace, kdy se na pravé strané rovnice nevyskytuje
zadna koncentrace reagujici slozky, resp. vyskytuji se na nultou mocninu. Kineticky soucin se
zredukuje pouze na rychlostni konstantu [23].

Kinetickd rovnice ma tvar:

dCA _
dr

Po celou dobu reakce je rychlost konstantni. Dale miZzeme kinetickou rovnici integrovat

ke =k (2-12)

s vysledkem:

€y = Cyo — kT (2-13)
Polocas reakce je
Cao
T2 = o (2-14)

1.4.2 KINETIKA 1. RADU

Kinetika prvniho fadu popisuje reakce s jednou vychozi latkou.

A — produkty (2-15)
Kineticka rovnice ma tvar:
dc
Ak s (2-16)
drt

z rovnice vyplyva, ze rychlost reakce je pfimo Umérna koncentraci vychozi latky.

Polocasreakce je dan vztahem:
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T12 = & (2-16)

1.4.3 LANGMUIR-HINSHELWOODUV KINETICKY MECHANISMUS

Pro vysvétleni kinetiky heterogennich fotokatalytickych procesu lze pouzit také Langmuir-
Hinshelwoodiv kineticky mechanismus. Tento kineticky mechanismus se pouZziva pro popis
reakci probihajicich na rozhrani plynné a pevné faze, ale 1ze ho pouzit i pro popis d&ji na
rozhrani kapalné a pevné faze nahrazenim parcidlnich tlakt latky za jejich koncentraci v
roztoku.

Mechanismus povrchovych reakci je zalozen na reakci atoml adsorbovanych na povrchu
katalyzatoru a molekulovych fragment.

Pro reakci popsanou rovnici:

A + B — produkty (2-17)
Je rychlost reakce ddna vztahem
dc
- = k6,65 (2-18)

kde Oa a s je stupen pokryti povrchu katalyzatoru latkou A a B, k je rychlostni konstanta.

Vyjadienim 6a a @s pomoci Langmuirovy rovnice (2-19) a (2-20) vyjadiime reakéni rychlost:

6, = ——a% 2-19
A_1+KACA+KBCB ( )
Kgcp
O = 2-20
BT 1 4+ Kycy + Ky (2-20)
dc kK, Kgcyc
= k0,0, = ATBA°E (2-21)

dt

kde Ka a Kg jsou Langmuirovi adsorp¢ni konstanty, Ca a Cg jsou koncentrace latek A, B a k

(14 Kycq + Kgcp)?

je rychlostni konstanta.

Pro popis kinetiky heterogennich fotokatalytickych reakci u vedené v rovnici (2-15) Ize

pouzit nasledujici zjednoduSeny vztah reak¢ni rychlosti:
dc  kKycy

—— = 2-22
dt 1+ Kycy ( )
P1i nizkych koncentracich 1ze ve jmenovateli zanedbat vyraz Kaca ziskame vztah:
dc
_E: kKACA (2-23)

Timto zjednodusenim se dostadvame zpét na kinetiku 1. fadu [24].
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1.5 PODMINKY OVLIVNUJICI PRUBEH REAKCE

1.5.1 POCATECNi KONCENTRACE POLUTANTU
Rychlost reakce zavisi na pocateéni koncentraci rozpusSténé latky. Ackoli pii vysoké
koncentraci je pozorovana rychlost reakce nezavisla na koncentraci rozpusténé latky, pfi

nizkych koncentracich vykazuje zavislost prvniho fadu [25].

1.5.2 KONCENTRACE KATALYZATORU

Obecné se zvySenim koncentrace katalyzatoru, vzrusta povrchova plocha katalyzatoru,
ktery je k dispozici pro adsorpci a degradaci. Na druhé strané¢ zvySenim koncentrace
katalyzatoru se zvySuje opacita systému, coz vede k poklesu penetrace fotonového toku
v reaktoru a vznika tzv. ,,stinici efekt. Kromé toho je pii vysoké koncentraci katalyzatoru
pozorovana také ztrata povrchové plochy ¢astic v dusledku jejich aglomerace. Z tohoto divodu
je vychozi rychlost reakce ptimo umérna hmotnosti katalyzatoru v roztoku. Nicméné nad
uréitym zatiZzenim se reak¢ni rychlost stavd nezéavisld na mnozstvi katalyzatoru a zlstava
konstantni, nebo se s rostouci koncentraci katalyzatoru snizuje. Aby se zabranilo zbyte¢nému
prebytku katalyzatoru a aby se zajistila celkova absorpce u¢innych fotont, je velmi dilezité

zvolit optimalni hmotnost katalyzatoru pro dané pouziti [25, 26].

1.5.3 PROVZDUSNOVANIi
Kyslik hraje pro rychlost reakce zasadni roli, pisobi totiz jako zachytavaé elektront, ¢imz
se snizuje rychlost rekombinace elektron-diry. Bylo zjisténo, ze ptitomnost kysliku mtize snizit,

nebo zvysit rychlost degradace v zavislosti na mechanismu degradace polutantu [25, 26].

1.5.4 TEPLOTA

Fotokatalytické systémy nevyzaduji ohfev a ve vétSing piipadl pracuji pii pokojové teploté.
Obecné se doporucuje udrzovat systém pii teplotach mezi 20-80°C. Pti velmi nizkych teplotach
se aktivita snizuje a rychlost reakce je omezena desorpci kone¢ného produktu z povrchu
katalyzatoru. Naopak, kdyz teplota stoupne nad 80°C a ptiblizuje se k bodu varu vody,
exotermicka adsorpce polutantu se stava se limitnim krokem pro rychlost reakce. Vysledkem
je pokles aktivity. Pfi teplotnim rozmezi 20-60°C bylo pozorovano zvyseni rychlosti degradace

pti vyssich reakénich teplotach [26].

1.5.5 VLivrH

Utinek pH na fotokatalytickou degradaci organickych slou¢enin ve vodé je spojen zejména s
1onizacnim stavem povrchu TiOz, pozici valen¢nich a vodivych pasem katalyzatoru, aglomeraci

castic TiO2 a tvorbou hydroxylovych radikali. Vzhledem k tomu, ze ucinek pH je velmi
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komplikovany a slozity, optimalni hodnota pH pro konkrétni aplikaci by méla byt vybrana na
zaklade¢ predbéznych vyzkumu [26].

1.5.6 UV ZARENI
Vliv intenzity svétla na kinetiku fotokatalytické reakce 1ze charakterizovat nasledovné:

e pii nizké intenzité svétla (0-20 mW/cm?) se reakéni rychlost zvysuje linearné se
zvySujici se intenzitou svétla, protoze reakce zahrnujici tvorbu elektronovych dér
prevladaji a rekombinace elektronovych dér je zanedbatelna;

e pii stiedni intenzité svétla (pfiblizné 25 mW/cm?), zavisi rychlost reakce na druhé
odmocnin¢ intenzity svétla, protoze vzniku paru elektron-dira konkuruje rekombinace,
coz vede k nizsi rychlosti reakce;

e pii vysokych intenzitach svétla je rychlost reakce nezavisla na intenzité.

ZvySeni intenzity svétla tedy vede k nartistu reakéni rychlosti, dokud nedojde k omezeni

limitu pfenosu hmoty. Pii vyssich intenzitach ozafeni je tedy ptenos elektronu z katalyzatoru
na kyslik ptitomny v systému, ktery vede k tvorbé 0™, krokem omezujicim rychlost reakce,

zejména v piipadé¢ vétsich ¢astic TiO2 a jeho aglomerati [26].

1.6 NASLEDNA UPRAVA CISTENYCH VOD
Pii pouziti katalyzitoru ve formé suspenze je potfeba ho ndsledné odseparovat

z precisténych vod. Velikost katalyzatoru je fadoveé v desitkach nanometri. Pro Uc¢innou
separaci se jevi vhodné pouziti tlakovych membranovych procesii. Spoleénym znakem je
pouziti polopropustné membrany jako separacniho elementu a tlakového rozdilu jako hnaci sily
transportu pfes membranu. OdliSnost spoc¢iva ve velikostech pouzitého tlakového rozdilu,
vlastnosti membran a ptevazujicim transportnim mechanismu. Tlakové membranové procesy
se vyuZzivaji ke koncentrovani nebo ¢isténi zfedénych roztokt a disperzi. Velikost separovanych
¢astic nebo molekul a chemické vlastnosti rozpoustédla jsou urcujicimi faktory pro vybér

vhodného typu membrany [27].

1.6.1 MIKROFILTRACE, ULTRAFILTRACE

Radi se mezi nizkotlaké membranové separace (do 10 barti). Principem separace je sitovy
mechanismus. Velikosti poru pro mikrofiltraci jsou 0,1 um az 10um, pro ultrafiltraci pak 1 nm
az 100 nm [27]. U&inné pouziti t&chto procesti spo¢ivd v oddéleni katalyzatoru z vodné
suspenze. Filtrat ale bude dale obsahovat zbytkové organické znecisténi, které se i nadale musi

odstranit napt. biologickym c¢iSténim.

1.6.2 NANOFILTRACE
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Pracuje pfi tlacich az 25 barti, s kompozitni membranou. Principem separace je rozpousténi-
diftze a je GCinna pfi separovani organickych, anorganickych a mikrobialnich latek [27].
Pouziti této metody separace poskytuje jiz velmi Cisty retentat, z divodu separace i organickych

latek. Vyuziti je tedy vhodné pfi celkové oxidaci organického znec€isténi [27].

1.7 SOUHRN RESERSNi CASTI A STANOVENi CiLU
Pti ¢isténi odpadnich vod s organickym zneciSténim se dnes bézn¢ kombinuje chemické,

fyzikélni a biologické zpracovani. Podle typu organického znecisténi se pouzivaji rizné typy
CiSténi. Pro ve vodé nerozpustné latky (olejovité latky, ropa apod.) je piikladem cisténi
gravita¢ni usazovani, flokulace, apod. Pro ve vod¢ rozpustné latky je to naptiklad absorpce,
srazeni, apod. I po téchto Gpravach v odpadni vodé zlstava vysoka koncentrace organického
znecisténi a nasledné biologické ¢isténi nedokdze vSechny tyto tzv. biologicky neodbouratelné
latky odstranit. Pfedmétem vyzkumu je tedy hlavné snizeni obsahu organického znec€isténi a
degradace biologicky neodbouratelnych latek. Mezi primyslové vyuzitelné procesy se fadi i
tzv. pokrocilé oxidaéni procesy, do kterych spada fotokatalyticka degradace.

Fotokatalyticka degradace pomoci UV zéfeni v poslednich né€kolika desetiletich nabyva na
dalezitosti pfi hledani novych Uc¢innéjSich a ekonomicky vyhodnéjSich zpiisobii pro
odstrafiovani organického znecisténi z odpadnich vod. Pii hledani materiald pro
fotokatalytickou degradaci se nejlépe osvédcili polovodice, které diky své vhodné elektronové
struktufe jsou schopné absorbovat elektromagnetické zateni, tak ze se vytvofi elektronovy par
elektron-dira s dostate¢né dlouhou Zivotnosti, aby mohli reagovat s okolnimi molekulami.

S vyvojem novych zdroji UV zateni (LED diody) je fotokatalytické odbouravani s
vyuzitim oxidu titani¢it¢tho jako katalyzatoru zajimavym tématem ke studiu. Proces
odbouravani miize vést jak k iplnému rozkladu organickych latek na oxid uhli¢ity vodu a
anorganické soli, nebo jako Castecna oxidace biologicky neodbouratelnych latek za vzniku
organickych latek biologicky odbouratelnych. S vyuzitim LED diod jako zdroje zéieni se
vyrazné snizuje energeticka narocnost procesu a intenzita emitovaného zareni je vysoka.

Jako primyslové vyuzitelny katalyzator pro fotokatalytické odbourdvani organického
znecisténi se v dneSni dobé jevi oxid titaniCity, diky svym chemickym a fyzikalnim
vlastnostem. Spousta studii se zabyva pravé navrhem reak¢nich jednotek obsahujicich oxid
titani¢ity jako katalyzatoru. Konstrukce reaktorii se nejcastéji rozliSuje podle umisténi
katalyzatoru na suspenzni reaktory a reaktory s imobilizovanym Katalyzatorem VétSina
konstrukei pro suspenzni reaktory a rektory s imobilizovanym katalyzatorem jsou zaménitelné

Dalsim bodem konstrukce pouziti zdroj UV zafeni, tento parametr se projevuje na ekonomické
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a energetické naroc¢nosti reaktoru. Zatazeni fotoreaktori vV primyslovém méfitku zatim jesté
neni velmi rozsifené a pro odbouravani organického znecisSténi se stale pouziva primarné
biologické Cisténi a nasledné docCistovani biologicky neodbouratelnych latek.

Pti fotokatalytické degradaci se musi vénovat pozornost parametriim ovliviiujici rychlost
reakce. Mezi hlavni parametry patii po¢atecni koncentrace organického znecisténi, koncentrace

katalyzatoru a intenzita UV zafeni.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Predmétem  experimentdlni ¢asti  bylo ovéfeni funk¢nosti  laboratorniho
experimentalniho zafizeni navrzeného pro fotokatalytické odbourdvani organickych polutantii

a zaroven porovnani ucinnosti riznych druht katalyzatorti na bazi TiO».

2.1 MODELOVE ZNECISTENI{
Jako modelové znecisténi pro fotokatalytickou degradaci byla vybrana methyloranz

(MO), pro svou jednoduchou strukturu a snadné stanoveni koncentrace pomoci

spektrofotometrie.
CH;
Na*, 0S N=N @ N<
CH;4

Obr 15. Strukturni vzorec methyloranze

Koncentrace MO v roztoku byla stanovovana spektrofotometricky. Nejprve byl ptipraven
zasobni roztok MO o pfesné koncentraci 3,2726 g/l. Zasobni roztok byl pouZivan pro vSechny
experimenty a pro vytvoreni kalibra¢ni fady absorbance MO v zavislosti na koncentraci MO
v roztoku. Tato fada se sestavala z péti bodt. Bylo odvazeno 0,75; 0,53; 0,305; 0,462; 0,608 a
0,769 g zéasobniho roztoku a zfedéno demineralizovanou vodou na 50 g roztoku. Vysledné
koncentrace roztokl byly 4,909; 10,014; 19,963; 30,165; 39,795 mg/l. U téchto roztokt byla
zméfena absorbance pii vlnové délce 464 nm. Vysledna kalibraéni zavislost je znazornéna na

obrazku 16.
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Obr 16. Zavislost absorbance na koncentraci methyloranze pfi 464nm

2.2 KATALYZATORY
Pro fotokatalytické odbouravani modelové latky byly pouZzity katalyzatory na bazi TiO2

s anatasovou strukturou. Zakladni charakteristiky jsou pievzaté z volné dostupnych informaci

od vyrobce.

2.2.1 AEROXIDE TiO2 P25
Produkt od firmy Evonik Industries, D. S doporu¢enou aplikaci jako fotokatalyzator
tvofeny jemnymi c¢asticemi TiO2 (99,5 %) kombinujici anatasovou a rutilovou strukturu.

Specificky povrch je v rozmezi 55 + 15 m?/g a ma znatelnou aglomeraéni strukturu.[28]

Obr 17. Velikost a struktura katalyzatoru (AEROXIDE TiO2 P25, Evonik Industries, D)[29]
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2.2.2 AEROXIDE TiO2 P90
Katalyzator od firmy Evonik Industries, D, na bazi TiO2 (99,5 %) se specifickym povrchem
v rozmezi 90 + 20 m?/g [28].

2.2.3 HOMBIKAT UV 100
Katalyzator od firmy Sachtleben Chemie GmbH, D, s uvedenym specifickym povrchem
>250 m?/g [30].

b ™

15kU XS, Bo8 Shm 7. Z8

Obr 18. Velikost a struktura katalyzatoru (HOMBIKAT UV-100, Sachtleben Chemie GmbH,
D)[29]

2.2.4 PERITOX AV-01
Produkt od firmy Precheza a.s., CR, je primarné vyrabén jako anatasovy pigment (obsah
TiO2 99,3%) a diky jeho krystalové modifikaci ma téz fotokatalytické vlastnosti [31].

Obr 19. Velikost a struktura katalyzatoru (PERITOX AV-01, Precheza, CR)[29]
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2.3 EXPERIMENTALNI ZARIZENI{
Experimentalni zatizeni pro ovéfeni ucinnosti fotokatalytické degradace organickych

polutantid se sestavalo ze sklenéné kadinky s maximalnim pracovnim objemem 250 ml,

magnetického michadla, a zdroje zafeni — UV-LED lampy. Zafizeni je zobrazeno na

obrazku 20.

Obr 20. Experimentalni zatizeni pro fotokatalyticky rozklad modelové latky

Zdrojem zafeni byla UV-LED lampa CBM-120-UV-C14-FB365-21 od firmy Luminus
Devices, USA. Zakladni charakteristiky dodané vyrobcem:
vlozené napéti: 3,6 V
provozni proud: 9 A
vlnova délka zareni: 365 nm
tok zareni: 6,8 W
UV zdroj: 12 x UV LED s zivotnosti cca 8 000 hodin
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2.4 DALSI PRISTROJOVE VYBAVENI

2.4.1 MERIC INTENZITY UV ZARENI — YK-35UV
Dodavatel zafizeni je firma Lutron, CR. M&fici piistroj ma vyrobcem deklarovany rozsah

vlnovych délek 290 — 390 nm a umoziiuje méfit intenzitu svétla ve dvou rozsazich 0-2 mW/cm?

a 0-20 mW/cm?2.

2.4.2 ULTRAZVUKOVA LAZEN - DT-100
Dodavatelem je firma Bandelin Electronic, D. Ultrazvukova lazen byla pouzivana pro

dokonal¢ dispergovani katalyzatoru v systému pii pracovni frekvenci 35 kHz.

2.4.3 VAHY - SARTORIUS-CPA623S
Dodavatelem je firma Sartorius, D. Vahy byly pouzity pro navazovani katalyzatoru,

zasobniho roztoku a pii fedéni. Vazici rozsah je do 620 g, s rozliSenim 0,001 g.

2.4.4 SPEKTROFOTOMETR - HACH-LANGE DR 6000

Vyrobcem je fitma Hach-Lange, D. PIné automatizovany pfistroj vybaveny wolframovou
lampou (VIS) a deuteriovou lampou (UV). Byl pouzivany pro stanoveni absorbance vzorkt a

absorpéni kiivku roztoku methyloranze.

2.4.5 MIKROFILTRACNI ZARIZENI{
Pro separaci katalyzatoru z reak¢ni smési pii odbéru vzorku byly pouZzity jednorazové néstavce
na injekéni stfikacky znacky Minisart (Sartorius, D) osazené mikrofiltracni membranou o

velikosti port 0,45 pum.

2.5 VYBER VHODNE SEPARACE KATALYZATORU
Pro separaci katalyzatoru byly porovnavany dva zptisoby separace. Prvnim byla separace pies

mikrofiltraéni membranu s velikosti portt 0,45 um. Druhym zptsobem bylo odstied’ovanim
v centrifuze po dobu deseti minut pii otackach 10 000 rpm. Uéinnost separace katalyzatoru byl
stanovovana turbidimetricky. Turbidimetr (vyrobce Lovibond Water Testing, D, oznaceni TB
210 1IR) mél rozpéeti 0,01-1100 NTU jednotek a je vhodny pro méfeni zbarvenych roztoki.
Vysledny zékal po separaci pro mikrofiltracni membranu byl 0,3 NTU a pro odstted’ovani 35,7
NTU. Zvysledkl je patrné, Ze mikrofiltratni membrdna ma vétsi separacni ucinek nez
odstied’ovani. Dalsi vyhodou mikrofiltra¢ni membrany je okamzita separace katalyzatoru ihned

po odebrani vzorku.
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2.6 DISTRIBUCE ZARENi UV-LED LAMPY
Pii studiu distribuce zafeni pouzit¢é UV-LED lampy se nad pomocny graficky rastr

(¢tvercova sit’) umistila lampa tak aby zafeni dopadalo kolmo na tento povrch. Lampa se
umistila do vySky 13 cm nad povrchem. Vyska hlavice senzoru byla 3 cm, intenzita zateni byla
tedy mécfena ze vzdalenosti 10 cm, které odpovidaji vySce reakéni nadoby pouzité
k experimentim. Intenzita zafeni se méfila tak, Ze na pruseciky vodicich ¢ar bun¢k o rozméru

3x3 cm se prikladala hlavice senzoru. Takto se vytvofila sit’, ve které je mozné podle soufadnic

urcit polohu kazdého priseciku.

[
SR NW

intenzita zaFeni [mW/cm?]
oRrNWARUION®O

Prostorové souradnice

Prostorové souradnice
HO0-1 m1-2 m2-3 E3-4 E45 m56 m6-7 7-8 8-9 9-10 10-11 11-12 12-13

Obr 21. Graf distribuce zafeni UV-LED lampy

2.7 PRACOVNI POSTUP PRI FOTODEGRADACI

Pti piipravé vSech experimentii byl dodrzen nésledujici postup: do reakéni kadinky byl
navazen zasobni roztok modelového znecisténi a ziedén demineralizovanou vodou na pfislusny
obsah znecisténi a nasledné do ni bylo pfidano vypoctené mnozstvi katalyzatoru. Tato smés pak
byla dispergovana v ultrazvukové 1dzni po dobu tficeti minut. Mnozstvi jednotlivych slozek
reakéniho systému byla stanovena tak, aby vysledné koncentrace katalyzatoru byla 0,5 g/I. Poté
byl odebran prvni vzorek, vlozeno michadlo a byla spusténa UV LED lampa. V ur¢enych
Casovych intervalech (obvykle 20 min) byly odebirany dalsi vzorky k analyze. Ze vzorka byl

nejdiive odstranén katalyzator, filtraci pies injekéni filtr s velikosti pora 0,45 pum. Takto
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pfipraveny vzorek byl pfedlozen do jednordzové plastové kyvety a byla zméfena absorbance

pfi vinové délce 464 nm.

2.7.1 STANOVENi ABSORPCNIHO MAXIMA MODELOVEHO ZNECISTEN{

Bylo pfipraveno 50 g roztoku o koncentraci 40 mg/l modelového znecisténi a bylo
promé&ieno celé absorpéni UV-VIS spektrum vzorku v kiemenné kyveté (obrazek 22).
Maximum bylo stanoveno pii vinové délce 464nm.

Spektrofotometrie pracuje na principu méfeni energie pohlcené vzorkem pii prichodu
zéafeni. Vysledkem meéfeni jsou absorpcéni spektra, ktera jsou vyjadiena jako zavislost
absorbance na vlnové délce nebo hodnota absorbance pii urCité vinové délce. Absorpci
elektromagnetického zafeni molekulou dojde ke zmén¢ elektronového stavu dané molekuly.
Zavislost absorbance zavisi na koncentraci latky a tloust'’ce kyvety a je popsdna rovnici plynouci
z Lambert—Beerova zakona. Platnost zakona je omezena na ziedéné roztoky, protoze molarni
absorp¢ni koeficient je nezavisly na koncentraci stanovované latky pti dané vinové délce, u
ziedénych roztokd do koncentrace cca 1072 mol/l. Molarni absorpéni koeficient je
charakteristickym znakem kazdé latky.

A=¢.c.d (4-24)
kde je A absorbance, ¢ molarni absorpéni koeficient, ¢ latkova koncentrace a d tloustka
kyvety.
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Obr 22. Graf zavilosti absorbance roztoku metyloranze na vinové délce
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2.7.2 STANOVENI ADSORPCNI IZOTERMY

Na povrchu pevnych latek, které jsou ve styku s roztokem, dochazi jak k adsorpci
rozpoustédla, tak i rozpusténé latky. O adsorpci rozpusténé latky v uzSim slova smyslu
mluvime tehdy, pokud je rozpusténa latka mnohem vice adsorbovana nez rozpoustédlo.

Ke kvantitativnimu popisu se pouziva v jednoduchych ptipadech Langmuirova izoterma ve
tvaru:

_ b.c
_amax1+b.c

kde, amax @ b jsou parametry zavislé na teploté a jsou charakteristické pro danou soustavu:

a (4-1)

rozpoustédlo, rozpusténou latku a adsorbat, a je mnozstvi rozpusténé latky adsorbované
jednotkovou hmotnosti adsorbentu [g/g], ¢ je koncentrace rozpusténé latky [g/l].

Do reakéni kadinky bylo pfedlozeno 250 g roztoku piipraveného podle vySe uvedeného
postupu pro koncentrace katalyzatoru 0,5 g/l a 5g/l. Systém nebyl vystaven zafeni UV-LED
lampy. Vzorky byly odebirany po 15 minutach a byla u nich stanovena absorbance pii vinové
délce 464 nm.

2.7.3 FOTOKATALYTICKE ODBOURAVANI MODELOVEHO ZNECISTEN{

Pti fotokatalytické degradaci bylo do reakéni kadinky ptedlozeno 250 g roztoku
pripraveného podle vySe uvedeného postupu pro koncentraci katalyzatoru 0,5 g/l a pocatecni
koncentraci modelového znecisténi: 40; 80; 160; 320 mg/l. Po dispergaci byl odebran vzorek
Vv Case t = 0, a spustén zdroj UV zéfeni. Dalsi vzorky by odebirany po 20 minutach po dobu tfi
hodin. U vzorkl se stanovila absorbance pii vlnové délce 464 nm.

Pro katalyzator AEROXIDE P25 byl proveden experiment pro dvojnasobnou reakéni dobu
S pocatecni koncentraci modelového znecisténi 160 mg/l a koncentraci katalyzatoru 0,5 g/1.

Vzorky byly odebirany po 30 minutach po dobu $esti hodin.
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3. VYSLEDKY A JEJICH DISKUZE

3.1 STANOVENI ADSORPCNICH IZOTEREM
Adsorpce modelové latky na katalyzatoru byla zkoumana z diivodu mozného ovlivnéni

vysledné koncentrace modelového znecisténi po odebrani vzorku. Pro kazdy katalyzator byly

provedeny dva experimenty s riznou koncentraci katalyzatoru (0,5 g/1, 5 g/1). Poté se zkoumal

pokles koncentrace modelového znecisténi v Case.
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Zavislost koncentrace modelového znecis§téni na Case, pti koncentraci katalyzatoru 0,5 g/l
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Obr 24. Zavislost koncentrace modelového znecisténi na Case, pti koncentraci katalyzatoru 5 g/l

Z grafii je patrné ze adsorpéni rovnovaha se ustali jiz na zacatku experimentu. Pri
koncentraci 0,5, g/l adsorpce nijak vyznamné neovliviiuje koncentraci modelové latky. Pii vyssi
koncentraci katalyzatoru je jiz zména koncentrace adsorpci patrna pro katalyzatory
AEROXIDE P25 a P90. Kolisani hodnot absorbance je pravdépodobné zpiisobeno chybami pfi

odbéru vzorku.

3.2 FOTOKATALYTICKE ODBOURAVANI MODELOVEHO ZNECISTEN{
Pti fotokatalytickém odbouravani modelového znecisténi byla sledovana zavislost poklesu

koncentrace modelové latky v c¢ase. Pro méfeni koncentrace byla zvolena UV/VIS
spektrofotometrie.

Pti experimentech se porovnavaly Ctyfi druhy katalyzatort na bazi TiO2, které maji rizné
charakteristické vlastnosti jako obsah anatasové a rutilové krystalické struktury, specificky
povrch a velikost ¢astic. Kromé porovnani a¢innosti katalyzator, byla také sledovéana zavislost
fotokatalytické degradace na pocate¢ni koncentraci modelového znecisténi. Experimenty byly
provadény s koncentraci katalyzatoru 0,5 g/l a pro pocatecni koncentrace modelového

znecisteéni 40, 80, 160 a 320 mg/I.
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Obr 25. Zavislost koncentrace modelového zneéisténi na ¢ase, pti koncentraci modelového
znecisténi 40 mg/1
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Obr 26. Zavislost koncentrace modelového zne¢isténi na Case, pti koncentraci modelového

znecisténi 80 mg/l
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Obr 27. Zavislost koncentrace modelového zneéisténi na Sase, pti koncentraci modelového
znecisténi 160 mg/l
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Obr 28. Zavislost koncentrace modelového zne¢isténi na Case, pti koncentraci modelového

znecisténi 320 mg/l
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Zuvedenych vysledkii lze sefadit katalyzatory podle ucinnosti pii odstranovani
modelového znecisténi nasledovné AEROXIDE P25, AEROXIDE P90, HOMBIKAT UV 100
a PERITOX AV-01. V literatufe je uvadéno, ze se zvySenim specifického povrchu by se méla
fotokatalyticka u¢innost zvySovat. Z tohoto hlediska by podle parametrii uvedenych vyrobcem
katalyzatord mél byt nejicinngjsim katalyzatorem HOMBIKAT UV 100. Odpovédi na tuto
nesrovnalost by mohla byt, ze metoda, kterou se specificky povrch zjistuje (BET analyza)
vyuziva jako adsorbent plyny. Diametralni rozliSnost mezi velikosti molekuly organického
zne€isténi a molekuly plynu zpusobi, Ze tam kam se dokaze adsorbovat molekula plynu, se

nedokéze adsorbovat molekula organického znecisténi.
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Obr 29. Zavislost relativni koncentrace modelového znecisténi na Case, pro rizné pocateéni

koncentrace modelového znecisténi a katalyzator AEROXIDE P25

Reakéni kinetika fotokatalytické degradace je popisovana jako reakce prvniho fadu. Vliv
pocatecni koncentrace katalyzatoru tak ovliviiuje rychlost reakce, kdy se zvySujici se
koncentraci rychlost reakce roste. Zaroven se ale se zvysujici koncentraci modelového
zneCiSténi zvySuje 1 barevnost roztoku a tedy snizuje pronikdni UV zdfeni na povrch
katalyzatoru. Oba tyto faktory se musi brat v potaz pii modelovani reakcni kinetiky
fotokatalytickych reakci. Zavislosti na obrazku 29 ukazuji, ze vliv absorpce zafeni je vyrazny.
Pokud by nedochazelo ke snizeni intenzity zafeni vlivem absorpce, mély by byt v§echny kiivky

relativni koncentrace Crel stejné.
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Obr 30. Zavislost koncentrace modelového znecisténi na Case, pro pocatecni koncentraci

modelového znecisténi 160 mg/l a katalyzator AERO XIDE P25

Pti experimentu s dvojnasobnou reakéni dobou pozorujeme témeéf linearni zavislost poklesu
koncentrace modelového znecisténi, kterd by odpovidala reakéni kinetice nultého fadu. Tato
zavislost mize byt zplsobena disledkem sniZzené absorbance UV zéfeni z diivodu vyssi

pocatecni koncentrace.
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4. ZAVER

Z provedenych experimentt a jejich vysledkid byly odvozeny nasledujici zavéry:

Vliv adsorpce modelového znecisténi pii nizkych koncentraci nema vliv na experimentalni
hodnoty koncentrace z odebranych vzorkd. Pii vyssi koncentraci katalyzatoru je jiz zména
koncentrace adsorpci patrné pro katalyzatory AEROXIDE P25 a AEROXIDE P90.

Pfi porovnani ucinnosti riznych druht katalyzatoru je 1ze sefadit nasledovné AEROXIDE
P25, AEROXIDE P90, HOMBIKAT UV 100 a PERITOX AV-01. Z hlediska vyssiho
specifického povrchu by mél byt nejucinnéjsim katalyzatorem HOMBIKAT UV 100. Tato
nesrovnalost by mohla ukazovat, ze metoda, kterou se specificky povrch zjistuje (BET analyza)
neni vhodna pro uréeni specifického povrchu pro katalyzatory vyuzivanych ve vodnych
roztocich, kdy reaguji zna¢né€ vétsi molekuly latek. K tomuto prispiva i vysledek testu adsorpce
kdy uc¢inngjsi katalyzatory AEROXIDE P25 a AEROXIDE P90 pii vysSich koncentracich
zadrzely znacné vétsi mnozstvi modelového znecisténi.

Pti ovlivnéni rychlosti reakce pocatecni koncentraci katalyzatoru se prokazalo, ze zvySena
barevnost roztoku, ktera zabranuje u¢innému pronikani UV zafeni k povrchu katalyzatoru, ma
vEtsi vliv na rychlost reakce nez zvySujici se pocatecni koncentrace modelového znecisténi.

Az na experimenty s pocatecni koncentraci modelového znecisténi 40 mg/l vykazuji
experimenty spiSe linearni zavislost poklesu koncentrace modelového znecisténi na Case, coz
by odpovidalo reakcim nultého fadu, nez ve vétSing literatufe uvadéné reakce prvniho fadu.
To muze byt zpisobeno jiz diive zminénim vlivem snizeného pronikani UV zafeni k povrchu

katalyzatoru.
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