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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AOP Pokrocilé oxidacni procesy (Advanced oxidation processes)

BET Izoterma dle Brunauer-Emmett-Tellera

CTMABr Etytrimethylamoniumbromid

EE2 17a-ethinylestradiol

HMX Oktogen; 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazoktan

HPLC Vysokoucinna kapalinovd chromatografie (High performance

liquid chromatography)

MB Methylenovd modf (Methylen blue)

MS Hmotnostni spektrometrie (Mass spectrometry)

RDX Hexogen; 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexan

RY84 barvivo Reactive Yellow 84

SEM Rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning electron microscope)
UHPLC Ultravysokoucinna kapalinovd chromatografie (Ultra High

Performance Liquid Chromatography)
XPS Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

XRD Rentgenova krystalografie



1. Uvop

V dnesni dobé se do Zivotniho prostredi dostava stdle vice chemickych polutant(, které
se usazuji do pudy nebo vody. Nékterd léciva, pesticidy nebo barviva se tak mohou
dostat i do pitné vody, pretrvavat v Zivotnim prostfedi a pak se obtizné odstranuiji.
S rostouci spotiebou téchto latek, roste i jejich koncentrace v pfirodé a je nutné se snazit

je dikladné odstranovat, napriklad v Cistickach odpadnich vod.

Tématem této bakalarské prace jsou pokrocilé oxidacni procesy se zamérfenim na jeden
z nich, kterym je fotokatalytickd reakce. Tyto procesy jsou vyhodné pro jejich Siroké
vyuziti v rozkladani organickych necistot. Pfi téchto reakcich vznikaji velmi reaktivni
hydroxylové radikaly, které dokdZou zajistit Uplny rozklad cilovych Ilatek. V této

bakaldrské praci je shrnut jejich princip a néktera vyuziti.

Za jeden z nejvhodnéjsich materidli pouzivanych pro fotokatalytické procesy je oxid
titanicity, ktery ma diky svym vlastnostem Siroké uplatnéni. Je levny, zdravotné
nezavadny a chemicky stabilni. Stale jsou vSak syntetizovany nové fotokatalyzatory nebo

jejich modifikace pro efektivnéjsi vyuziti.



2. CiL A POPIS ZADANI PRACE

Smyslem této prace je seznamit se s principem a vyuZzitim fotokatalyzy, tedy s jednim
z pokrocCilych oxidacnich procest. Tato prace je zamérena na fotokatalyzu oxidem
titanicitym.

Bakalarska prdace je rozdélena do tfi hlavnich ¢asti. V prvni ¢asti jsou popsany nékteré
pokrocilé oxidacni procesy a podrobné rozebrand fotokatalyza v€etné druhl a principu.
Ve druhé ¢asti je popsan oxid titanicity, jeho vlastnosti a formy. V posledni ¢asti jsou

uvedeny vybrané experimenty, pfi kterych byla pouzita fotokatalyza oxidem titanicitym.



3. POKROCILE OXIDACNi PROCESY

Pokrocilé oxidacni procesy (AOP, Advanced oxidation processes) jsou procesy, pfi
kterych vznikaji vysoce reaktivni hydroxylové radikaly OH-, které maji za nasledek oxidaci
rGznych chemickych latek. Hydroxylovy radikal se vyznacuje nizkou selektivitou, proto
ma Siroké uplatnéni pfi rozkladu rdznych organickych a anorganickych polutantt
schopnych oxidace. Na druhou stranu nelze stoprocentné urcit ucinnost, protoze kazda
voda je r0zné znecisténa. AOP neprobihaji za specidlnich podminek, jsou proto
ekologicky a energeticky vyhodné. Nejcastéji se v dnesni dobé vyuZivaji pti procesech
CiSténi vod, na které jsou kladené stdle vétsi naroky. Prikladem vyuziti AOP je odstranéni
pesticidl a léCivych latek z pitné vody anebo odpadnich vod [1]. Naklady na provedeni

jsou vSak pomérné vysoké [2].

Mezi pokrocilé oxidalni procesy patfi pfedevsim Fentonova reakce (Fe** + H20),
ozonizace (0Os3) a jeji modifikace, naptiklad Peroxonova reakce (H.0. + Os). Dale
fotokatalyza (TiO2 + UV zateni), fotolyza za pritomnosti H,0, a UV zafeni, které si pozdéji

probereme [2].

3.1 Fentonova reakce

Nejstarsim pokrocilym oxida¢nim procesem je Fentonova reakce. Jde o reakci, pfi které
v pfitomnosti kov (Cu?*, ale pfedevsim Fe?*) a peroxidu vodiku vznikaji hydroxylové

radikaly jako chtény produkt a vedlejsi produkty hydroxylovy anion a Zelezity iont [1].
Fe* + H,02 > Fe®" + OH™ + OH* (1)

V praxi se vyvinulo mnoho modifikaci této reakce pro snadnéjsi a ucinnéjsi aplikaci.

Dochazi ke zméné katalyzatoru nebo zdroje radikald.

3.2 Procesy vyuzZivajici ozon

Jedna z nejstarSich metod na dezinfekci vody je ozonizace. PouZivala se nejvice pred
chlérovanim vody ve 20. stoleti. Ozon, chemickou znackou O3, je silné oxidacni ¢inidlo,

které se pouZiva pro oxidaci organickych a anorganickych slouéenin a jako dezinfekéni
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¢inidlo. Ozon se spolu s UV zafenim a peroxidem vodiku povaZzuje za AOP, kdy je oxidace

ucinnéjsi a vznika vysoce reaktivni OH* radikal [2].

Ozon je vyrabén z pracovnich plyn( obsahujicich kyslik v generatorech ozonu pracujicich
na bazi tichého elektrického vyboje. Pracovnim plynem muZe byt vzduch, kyslik
dodavany ze zasobniku kysliku, nebo kyslik vyrabény namisté pomoci generatoru
kysliku. Z dGvodu své chemické nestability nemUze byt ozon skladovan, a proto je nutno

jej vyrabét pfimo na misté potreby [3].

Ozon ve vodé absorbuje UV zafeni ze rtutové vybojky (typicky pfi 254 nm), vznikne
kyslikovy radikal, ktery vytvori s vodou hydroxylové radikdly. Tato reakce je vyuzivdna
napriklad ve farmaceutickych chodech pro odstranéni ozonu ve vodé. Oproti systému
s peroxidem vodiku ma i SirSi absorpcni pds, je tedy ucinnéjsi pfi oxidaci aromatickych

sloucenin [1][2].

Princip ozonizace je uveden nasledujicim schématem:
ProOs/UV  Os+hv->0,+0"  (2)

0* +H,0 > 2[0H°] (3)

H,02 /O3/UV zafeni H,0, > HOy +H*  (4)
HO2  + O3 & HO,® + O3™ (5)

HO2 - 02" + H* (6)

02" +03>03"+0;2 (7)

03" + H*- HO3® (8)

HO3" - OH® + O3 9)

OH* + 03 > HO," + 02 (10)

V kombinaci s peroxidem vodiku a UV zarenim nebo jen speroxidem vodiku se
odstranuji dusitany, kyanidy, sirovodik a v alkalickém prostfedi i amoniak. Aby byly tyto

reakce ucinné, je potieba, aby probihaly v alkalickém prostredi [1].
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3.3 Fotolyza za pritomnosti H,0, a UV zareni

Tento proces je velice ucinny, kdyZ jsou splnény urcité podminky. Koncentrace H,0;
musi byt vyssi nez 0,1 %, necistoty musi byt rozpustné ve vodé a zdroj UV zareni musi
byt nizsi nez 280 nm. Peroxid vodiku se po ozareni rozStépi na dva peroxidové radikaly.
Ty napadnou dalsi dvé molekuly peroxidu vodiku, pficemz vznikne superoxidovy radikal,

ktery se ndsledné rozloZi na vodu a kyslik [1].
Reakce probiha podle tohoto schématu:
H,0, + hv > 20H"  (11)

2H;0; + 20H®* - H20 + HOy® (12)

2HO,* > H,0+0, (13)
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3.4 Fotokatalyza

Fotokatalyza je chemicky proces, pfi kterém za uritych podminek probihd rozklad
katalyzator (nejucinnéjsi je oxid titaniCity ve formé anatasu) a svétlo, tedy spravna
vinova délka dopadajiciho zareni. Fotokatalyza probihd nejefektivnéji pfi UV svétle o
vinové délce 388 nm. Nejzndméjsi priklad fotokatalytického ucinku je rozklad barvy na
svétle, kdy se jeji organické slozky rozloZi a barva zkfidovati [4]. Pro pochopeni tohoto

procesu je nutné vysvétlit, jak funguje fotolyza a katalyza.

3.4.1 Katalyza

Katalyza je proces, pfi kterém dochazi k pozménéni rychlosti chemické reakce. Jedna se
bud' o pozitivni typ, jednoduse feceno katalyzator nebo opacné, negativni latku, kterou
oznaCujeme jako inhibitor. Zreakce vystupuje katalyzdtor jako nezménény a

nespotiebovava se pfi reakci.

Je definovdn jako latka, kterd méni rychlost reakce, aniz by se sama objevovala v jejim
sumarnim zapisu. Katalyzator méni rychlost reakce, ale neméni polohu chemické

rovnovahy. Lze tedy konstatovat, Ze urychluje stejné primou i zpétnou reakci [5].

a) nekatalyzované b) s katalyzatorem

Energie
Energie

Reakéni koordinata Reakéni koordinata

Obrazek 1 Schéma nekatalyzované a katalyzované reakce [5]

Hlavnim principem je, Ze zméni aktivacni energii reakce. Nékteré reakce maiji vysokou

aktivaéni energii a jen mala ¢ast molekul ma dostatek energie na chemickou pfeménu.
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Diky katalyzatoru reakce probéhne jinym, méné ndro¢nym zplisobem. Vétsinou ji rozlozi
na mensi, méné ndrocné kroky oproti plvodni reakci bez katalyzatoru, které probéhnou

snadnéji. Délime ji na tfi typy a to homogenni, heterogenni a enzymovou [6].

3.4.2 Fotolyza

Pti fotolyze dochdzi k rozkladu molekul chemické slouceniny za pfitomnosti svétla.
NejzndmeéjSim procesem probihajicim v pfirodé je fotosyntéza, ve které také probihd
fotolyza — fotolyza vody. Pfi fotosyntéze se uvolni elektron po ozareni rostliny
z chlorofylu v reakénim centru fotosystému. Jeho misto zaujme elektron z rozkladu
molekuly vody a jako odpadni produkt se uvolni kyslik. Zbyly proton vody se nasledné

vyuZzije pfi tvorbé energie ve fotosyntéze [7].

3.4.3 Vyvoj fotokatalyzy

Oxid titanicity byl dfive pouzivam jako bilé barvivo. Diky tomu, Ze velmi malo absorbuje
svétlo, je levny a chemicky stabilni, se pouzival jako bilé barvivo i do omitek. To byl prvni
objev fotokatalyzy. Omitky dlouhodobé vystavené slunecnimu svitu zacaly opaddavat
z dlvodu foto-oxidacéni reakce TiO2 jako bilého pigmentu se svétlem. V roce 1921 bylo
objeveno, Ze na ozareném oxidu titanicitém a nékterych dalSich oxidech probihd
redukce produktu v pfitomnosti vhodného organického akceptoru. V roce 1938 vychazi
¢ldnek o fotobéleni barviv, které je zplisobeno produkci kysliku po absorbovani UV
zareni povrchem oxidu titanu. V padesatych letech dvacatého stoleti studovali Kato a
Mashio fotokatalytickou oxidaci kyseliny ve vodné fazi v pfitomnosti polovodic¢e ZnO
jako katalyzatoru, kdy vznikal CO2 a H20,. Nejvétsi objev byl vSak vroce 1972, kdy
Fujishima a Honda zverejnili vyzkum o Stépeni vody pouZitim anody s rutilem a
platinovou katodou. Kdyz byla anoda ozarena, elektrolyt zacal vést proud a rozkladat se
na kyslik a vodik zachyceny na elektrodé (kyslik na titanoxidové a vodik na platinové).
Oxid titanicity se nedegradoval oproti oxidu zine¢natému, ktery pouzil v roce 1956 Kato.
V Ceské republice se fotokatalyza zacala sledovat v roce 1995 a diky spolupraci ¢eskych
védcl s profesorem Fujishimou se zde zacala zkoumat intenzivnéji a jeji vyuZziti se rozviji

dodnes [4].
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3.4.4 Homogenni fotokatalyza

Zakladni princip homogenni fotokatalytické degradace je, Ze katalyzator spolu
s ostatnimi latkami, které se Ucastni reakce jsou ve stejné fazi, obvykle kapalné nebo
plynné. Svétlem se aktivuje katalyzator, obvykle redukovana forma daného kovu.
Pouzivaji se napfiklad Fe3*, Mn?* nebo Cu?* ionty. Manganaté a médnaté vykazuji mensi
fotokatalytickou aktivitu i pfes dodrzeni vSech reakénich podminek. Ty jsou napfiklad

dostatecné mnozstvi katalyzdtoru a sprdvna ¢ast pasma vinového zareni [8][6].

Homogenni fotokatalytickd degradace se sklddd ze dvou reakci. V prvni reakci se
fotochemicky redukuje katalyzator v pfitomnosti donoru elektronu (zpravidla organicka
latka se kterou je kov v komplexu). V druhé reakci probiha vlastni katalyzovana reakce
substratu, obvykle oxidace kyslikem. Ta probiha i po skonceni ozafovani svétlem, proto

se nazyva temna reakce [9].
Fe’* > Fe? (14)

Substrat + O; = substratox  (15)

3.4.5 Heterogenni fotokatalyza

U heterogenni fotokatalyzy nejsou vSechny slozky reakce v téze fazi. Katalyzator tedy
vstupuje jako oddélena faze, vétSinou naneseny na plochu v tenké vrstvé v pevném

stavu. Heterogenni fotokatalyza jde popsat témito péti kroky.
1. Transport latek difuzi k povrchu katalyzatoru
2. Adsorpce vychozich latek na povrch katalyzatoru
3. Vlastni povrchova reakce
4. Desorpce produktl
5. Transport produktli od povrchu katalyzatoru difuzi ven

Spolu s témito kroky mUze dojit k uvolnéni nebo absorpci tepla. Rychlost reakce zavisi

na rychlostech jednotlivych krok( [6].
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PFi heterogenni fotokatalyze se pouziva predevsim oxid titanicity, ale pouzivaji se i dalsi
polovodice jako napfiklad ZnO, CdS, WQOs, Sn0,, ZnS, CdTe, Fe,03, AgNbOs nebo SrTiOs.
Tyto slouceniny vykazuji vysoké fotochemické vyuziti. Konkrétné CdS umi absorbovat
velkou ¢ast viditelného svétla patficiho do zakdzaného pasu (2,5 eV), ktery ma potencial

ve fotokatalytickém vyuziti, ale neni stabilni pfi poZzadovanych podminkach [10].

3.4.6 Princip fotokatalyzy

Aby polovodi¢ vedl elektricky proud, musi mit elektrony dostatec¢né excitované. Oblast

evvs

zakdzany pas. Po absorpci polovodice svétlem, jejiz energie musi byt vétsi nebo rovna
energii zakdzaného pasu, vznikne par elektron — dira excitaci elektronu. Ta je pro kazdy

polovodic jina, viz obr. ¢islo 2 [11].
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Obr. Energeticky diagram typickych polovodiéo

Obrazek 2 Energeticky diagram zakdzanych pas( u polovodicl [12]

Podle polohy spodni hrany vodivostniho pasu se urcuje redukéni potencial fotoelektront
a poloha horni hrany valen¢niho pasma zase oxidaéni kapacitu fotogenerovanych dér.

Znat tyto polohy zakazanych pasu je nesmirné dilezité pro jeji praktické pouziti [13].
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Excitované elektrony po preskoku do vodivostniho pasu rozdéli energii do diry nesouci
kladny naboj a elektronu nesouci zdporny naboj. Ndboje se ihned rekombinuji (trva
pouze desitky nanosekund) budto v objemu (B) nebo na povrchu materiadlu (A). Energie
je uvolnéna ve formé tepla. KdyZz se vytvori par elektron-dira, prostoupi k povrchu
polovodi¢e. Tam mUze dochdazet bud'k redukci elektronovych akceptoru (C) nebo se dira

opét spoji s elektronem a zoxiduje ho (D) [11].

povrchova
rekombinace

objemova
rekombinace

A

Obrazek 3 Schéma prechodu naboje po excitaci [11]

Elektrony redukuji substrat nebo kyslik z reakce na superoxidovy anionradikal (02*).
Diry oxiduji organicky substrat bud pfimo nebo nepfimo prfes oxidaci vody,
hydroxylovych skupin na hydroxylovy radikal (OH*®). Radikaly s organickymi slou¢eninami
tvoji jednoduché anorganické latky (voda, oxid uhlicity). Cely proces je na obr. ¢. 3 a

rovnicich ¢.16-23.

katalyzdtor + hv > e +h*  (16)
e +0;-> 0" (27)

02" + H*> HO.* (18)

HO,®* + e - HOy (19)
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HO, + H* > H,0,  (20)

H,02 + e - OH® + OH" (212)
Katalyzator — OH + h* - katalyzator — OH*® (22)
Katalyzator — H,O + h* ->katalyzator—OH*+ H*  (23) [14]

Stupen Uspésnosti premisténi naboje, i pfes jeho Usili rekombinovat, urcuje kvantovy
vytéZzek ¢, jeho velikost podléha mnoZstvi pfestupt k povrchu, kde se elektron podili na
povrchovych reakcich kcr @ na kr @ na mire rekombinaci elektron — dira, a to u

objemovych i povrchovych. Velikost ¢ je pak dana vztahem (24):

k
o~ —1— (24)

~ kcr+kRr

U dokonalého fotokatalyzatoru by hodnota byla rovna jedné, ndboje by zUstaly

nerekombinované na povrchu materidlu ¢ekajici na substrat [5].

3.4.7 Kinetika reakce

Kinetiku reakce muze ovlivnit koncentrace substratu, vinova délka dopadajiciho zareni,

vhodny fotokatalyzator a jeho koncentrace.

Rychlost fotokatalytické reakce se popisuje Langmuir — Hinshelwoodovym

mechanismem u kterého se ocekava, Ze adsorbovana latka se bude odbouravat.

dC _ kKc

dt ~ 1+Kc

(25)

C je molarni koncentrace degradované organické latky, K odpovida adsorpénimu
koeficientu organické latky na povrchu napft. TiO; a k predstavuje rychlostni konstantu
degradace. Pfi platnosti rovnice je obvykle predpokladano, Ze pfi vysokych
koncentracich organické latky(Kc>1) je reakéni rychlost konstantni (r=k) a kinetika je 0.
fadu. Na druhé strané pfi nizkych koncentraci (k<1), reakéni rychlost (r=kKc) je dmérna

c a kinetika je 1. fadu se zdanlivou rychlostni konstantou kK [15].
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4. OXID TITANICITY

Oxid titanicity (chemicky vzorec TiO2) nebo také titanova béloba je polymorfni latka,
ktera je chemicky stdld, ve vodé nerozpustna a netoxicka sloucenina kysliku a titanu.
BéZné se vyskytuje v pfirodé ve formé rutilu, anatasu a brookitu. Podle sloZeni jsou
jednotlivé formy stejné (59,94 % titanu a 40,06 % kysliku), ale jsou rlizné usporadané, a
proto se lisi i svymi vlastnostmi jak chemickymi, tak i fyzikalnimi, a nakonec i vzhledem
[16]. Existuji i dalsi formy TiO,, ale pouze uméle syntetizované za vysokého tlaku.
Nejzndméjsi z nich je naptiklad kotunit, ktery je jeden z nejtvrdSich polykrystalickych
materiall [17]. Pro fotokatalytické pouziti se vSak uplatriuje pouze rutilova a anatasova
forma. Pfi pouZiti nékterych oxidd kovl (WQOs, ZrO2, Mo0O;) nebo dopovani dusikem

mUzZe pfiznivé ovlivnit pribéh fotokatalyzy [18].

Ziskava se pfimo z rutilu nebo ilmenitu.

4.1 Rutil

Rutilova forma je stabilni i pfi vysokych teplotach, a proto je v nékterych vyvrelych
horninach (granulit, rula). Ma tetragonalni symetrii a jeho struktura je zaloZena na
tésném usporadani atoma kysliku a titanu. Vyskytuje se v ¢ervenohnédé nebo cerné
barvé s diamantovym nebo kovovym leskem. Je dobfe stépny a kiehky. Primyslové je

z néj ziskavan TiO; [16].

Obrazek 4 Rutil [16]
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rutil angEtas

Obrazek 5 Krystalicka struktura forem oxidu titanu [12]

4.2 Anatas

Anatasova forma je stejné jako rutilova tetragonalni, ale diky méné pravidelnému
usporadani je stabilni pfi niznich teplotach a pfi vyssich prechazi na rutil. Jeho barva je
cervenohnéda az tmavé modra a lesk diamantovy. Je stejné jako rutil dobfe stépny a
kiehky [16]. Nejucinnéjsi anatas je ve formé Degussy P25, protoZze produkuje nejvice
hydroxylovych radikald. Ve vodarenském primyslu je pouzivan jako védecky standard

[19].

Obrazek 6 Anatas [16]
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4.3 Brookit

Brookit je tvofen ortorombickou mfizkou, kterd neni fotokatalyticky aktivni a obsahuje
pfimési Fe, Nb nebo Ta. Jeho barva je nejc¢astéji zZlutohnédd nebo cernd. Je nestépny a

vidy se diamantové leskne.

Obrazek 7 Brookit [16]

Tabulka 1 Porovnani vybranych vlastnosti forem oxidu titanu [16]

Rutil Anatas Brookit
Krystalicka Tetragonalni Tetragonalni Ortorombicka
struktura
Hustota (g.m?3) 4,25 3,9 4,14
Tvrdost 6-6,5 5,5-6 5,5-6
Index lomu 2,616 2,561 2,583
Stépnost Dokonald Dokonald Nedokonald

4.4 Vlastnosti

Oxid titaniCity neni finan¢né ndakladny, ve viditelné oblasti je chemicky stabilni a
neabsorbuje svétlo (je bily), je zdravotné nezavadny, proto se pouziva jako bily pigment
v kosmetice, barvach nebo potravinovych doplncich, tudiz jeho spotfeba kazdorocné

vzrista. Po absorpci ultrafialového svétla zacne byt fotokatalyticky aktivni, tedy rozklada
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organické latky a mikroorganismy. VyuZiva se i v mediciné jako povrch kloubnich nahrad

nebo zubnich implantdtd diky své biologické kompatibilité [20].

Anatasova forma je Uc¢innéjsi oproti rutilové diky rozdilu jejich struktur energetickych
pasQ. Energie zakdzaného pdsu pro polovodi¢ urcuje minimdlni energii svétla
pozadovanou k tomu, aby ucinila material elektricky vodivym nebo vybudila elektrony
natolik, aby se daly do pohybu. Pro oxid titanicity ve formé anatasu je tato energie 3,2
eV, coz odpovidd UV svétlu o vinové délce 388 nm, zatimco energie zakazaného pdsu

pro rutilovou formu je 3,0 eV, coz odpovida fialovému svétlu o vinové délce 413 nm [12].

5. OXID ZINECNATY

Oxid zine¢naty je fotoaktivni polovodic, svymi ucinky podobny oxidu titanu. Pohlcuje UV
zareni o vinové délce kratsi nez 368 nm. Stejné jako u TiO; vznikaji povrchové vdzané
hydroxylové radikdly. Pouzivaji se ¢astice ve formé prasku o vysoké Cistoté s povrchovou
Upravou nebo jako suspenze ve vodé nebo v organickém rozpoustédle. Jeho ucinnost je
ovlivnéna velikosti nanocastic (nejcastéji v rozmezi 10-90 nm), jejich tvarem a mérnym

povrchem. Kombinuji se s ionty stfibra a derivaty chitosanu pro lepsi Gcinek [18].

22



6. VYUZITi V PRAXI

Organické slouceniny jsou pfitomny jako znecistujici latky v odpadnich vodach, které
jsou vypoustény z prlimyslovych tovaren nebo domacnosti. Tyto znedcistujici latky lze

nalézt i v podzemnich a v povrchovych vodach.

Je mnoho zpUsobd, jak tyto polutanty odstranit, ale vétSina je Uplné nerozlozi nebo se
vytvareji sekundarni znecistujici latky. Jednim ze zplsob(l, jak Gcinné odstranit

znecistujici 1atky bez vytvareni sekundarnich toxickych materidld, je fotokatalyza.

V nasledujici ¢asti prace je predstaveno nékolik vybranych praci, ve kterych byla pouzita

fotokatalyza TiO2 k rozkladu organickych latek.

6.1 Fotokatalyticka degradace barviva Reactive Yellow 84

Byla studovdana fotokatalyticka degradace barviva Reactive Yellow 84 (RY84) ve vodnych
roztocich. Pokusy byly provadény za ucelem zkoumani faktorl, které ovliviuji
fotokatalytickou degradaci barviva, jako je adsorpce na katalyzator, pocatecni
koncentrace barviva, teplota a pH roztoku. Experimentalni vysledky ukazuji, Ze adsorpce
je dllezitym parametrem, ktery ovldada zdanlivou kinetickou konstantu degradace.
Rychlost odbarveni se zvysuje s rostouci pocatecni koncentraci RY84 podle Langmuir-
Hinshelwoodova mechanismu. Degradace byla zvySena teplotou a byla urychlena v
oblasti kyselého pH. Zvyseni teploty mulZe ovlivnit mnoZstvi adsorpce a pomaha

efektivnéji rekombinovat elektrony a diry.

Vysledky spektrofotometrického méreni ukazaly, Zze degradace Reactive Yellow 84 byla
Uspésnd. Pouziti TiOz potazeného na netkanych vldknech spole¢nosti Ahlstrom se

ukdzalo jako ucinné [21].

6.2 TiO; a fotokatalyticka degradace fenolu pri upravé vody

Ucelem této studie bylo zjistit G¢inek fotokatalytické degradace fenolu pfi Gpravé vody
na tenkych vrstvach TiO,. Tenké vrstvy oxidu titani¢itého byly naneseny na sklenénou,
titanovou a nerezovou desku a jejich povrchy byly zkoumdany pod elektronovym
mikroskopem. Sklenénd deska je plochd, hladka a rovhomérna. Na titanové a nerezové

jsou vypouklé nepravidelnosti. Na vSech deskach jsou vidét shluky oxidu titanicitého,
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které vznikly jako nerovnomérné usazeniny. Celkoveé tenké vrstvy oxidu titanicitého jsou
rovné, husté, bez zloml na vSech tfech nosnych plochach. Kapalny vzorek byl do
fotokatalytického reaktoru vpraven ddvkovaéem a z jedné casti reaktoru prenesen
pumpou do druhé. Obé casti byly ozareny UV lampou, aby reakce probihala po celou
dobu. Experimentdlni vysledky ukazaly, Ze fotokatalyticka aktivita tenkého filmu (pfi
pramérné tloustce 60 nm) je asi tfikrat Ucinné;jsi neZz doposud pouzivané odstranovani

fenolu. Vysledky experimentu byly obdobné u nerezové i sklenéné desky [22].

6.3 Fotodegradace Rhodaminu 6G a fenolové cervené
nanocdsticovym TiO;

V této studii se provadéla fotodegradace Rhodaminu 6G a fenolové cervené pomoci
heterogenni fotokatalyzy za pfitomnosti slunecniho zareni. Pokusy byly provedeny za
ucelem studia riznych faktor(, které mohou ovlivnit kinetiku rozkladu (pH, koncentrace
barviv, koncentrace pouZitého TiO;). Rhodamin 6G a fenolova cerven byly ozafeny na
prfimém sluneénim svétle ve vodném roztoku, ktery obsahoval 0,6 g TiO velikosti 77 a 5
nm. Rychlost odbourdvani byla stanovena ze zbytkové koncentrace

spektrofotometricky.

Pokles intenzity absorpéniho spektra se zvysSujicim se casem byl zfejmy, pficemz
po 60 minutach byla nulova odezva Rhodaminu 6G a po 40 minutach fenolové ¢ervené.
Fenolova cerven vykazovala rychlejsi rozklad nez Rhodamin 6G, coz lze pfipsat jejim
sulfonylovym a hydroxylovym skupindm. Nanocastice TiO2s mensi velikosti byly
ucinnéjsi pri fotodegradaci kvili vétsi povrchové plose. Kinetické studie ukazaly, Ze
reakce je pseudo-prvniho rfadu a Ze rychlost degradace muze byt zvysena probublavanim

kyslikem, anebo pfidavkem Kl [23].

6.4 Fotokatalyticka degradace pesticidi v jilu oxidem
titanicitym

Cilem této préce bylo odstranit pesticidy z kontaminované zeminy. K ¢isténému jilu byly

pfidany dvé razné koncentrace oxidu titanic¢itého (1,15 a 10,5 mmol TiO, na gram

jilu). Kompozity byly pfipraveny imobilizaci TiO2 na iontovou vrstvu s povrchovou aktivni

l[dtkou prostfednictvim iontové vyménné reakce mezi jilem a kationtovym povrchové
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aktivnim ¢inidlem cetytrimethylamoniumbromidem (CTMABr). Uéinnost adsorpce a
fotokatalytické aktivity pfipravenych vzorkud byly zkoumany za pouZiti dvou modelovych
organickych polutantl 2,4- dichlorfenoxyoctové kyseliny (2,4-D) a kyseliny 2,4-
dichlorfenoxypropionové (2,4-DP). Bylo zjisténo, Ze pouzité formy fotokatalyzatord
mohou uc¢inné degradovat vybrané pesticidy. Efektivita odstrafiovani se zvysuje s

obsahem titanu ve vzorcich [24].

6.5 Optimalizace podminek pro fotokatalytickou degradaci
methylenové modri Ag-TiO; nanocasticemi

Cilem vyzkumné préace bylo optimalizovat vybrané parametry (mnozstvi katalyzatoru, pH
a dobu osviceni) pro rozklad methylenové modfi (MB) nanocasticemi oxidu titani¢itého
se stfibrem (Ag-TiO2) fotokatalyzou. Vysledky ukazuji, ze optimdlni parametry pro
maximalni katalytickou degradaci jsou: 0,3947 g/l Ag-TiO; katalyzatoru, pH hodnota
vzorku 11,0 a doba ozareni 80 minut. Z vysledkl testovani bylo zjiSténo, Ze nejvice
ovliviujicim faktorem byla doba ozareni (72,12 %), dale hodnota pH (19,73 %) a
mnozstvi katalyzatoru (6,65%) [25].

6.6 Dekontaminace ivermektinu a prazikvantelu z uZitkové
vody pouzitim pokrocilé oxidacni technologie

Byl zkoumdan fotokatalyticky rozklad dvou anthelmintik, a to ivermektinu a
prazikvantelu. V priibéhu této studie byl sledovan vliv koncentrace TiO; a vliv pH roztoku
vzorku na rychlost rozkladu. Rychlost degradace zUstala konstantni u obou slouéenin bez
ohledu na zmény pH. V dalsi ¢asti prace byl sledovan rozkladny mechanismus pomoci
pridavkd vychytavacl volnych radikald, a to jodidu draselného a isopropylalkoholu.
Fotokatalyticky proces ivermektinu vedl ke vzniku péti rozkladnych meziproduktd.
Prazikvantel byl pfi fotodegradaci rozlozen na Sest rozkladnych meziproduktd.
Meziprodukty byly charakterizovany pomoci UHPLC-MS/MS. Po 7 hodinach ozafeni byl
rozklad u obou sloucenin stoprocentni. Pro kompletni dekontaminaci anthelmintik

z vody je tedy fotokatalyza ucinna [26].
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6.7 Degradace plynného formaldehydu pomoci fotokatalyzy s
vyuzitim viceslozkovych nanocdstic titanu a viditelného
svétla

Studie zahrnuje rozklad plynného formaldehydu za viditelného svétla pomoci nové
syntetizovaného fotokatalyzatoru, kterym byl obohaceny oxid titanicity ve formé
nanocastic. Fotodegradace plynného formaldehydu byla zkoumdna na sklenénych
trubkovych reaktorech osvétlenych modrym svétlem emitujici diodou (LED) za poufZiti
imobilizovaného fotokatalyzatoru. Fotokatalyticky vytéZzek byl analyzovan na zakladé
chemickych vlastnosti povrchu fotokatalyzdtoru pomoci rentgenové fotoelektronové
spektroskopie (XPS), izotermou dle Brunauera-Emmett-Tellera (BET) nebo rentgenovou
krystalografii (XRD). Nanesené modifikace zvySuji schopnost katalyzatoru pfti viditelném
svétle ve srovnani s katalyzatorem neupravenym a komeréné dostupnym (Degussa P-

25). Za 120 minut doslo k rozkladu formaldehydu z 88,1 % [27].

6.8 Fotokatalyticka degradace tetracyklinu za pouziti
nanocadstic oxidu titanicitého ve vodném roztoku

Cilem této studie bylo zjistit kinetiku rozkladu tetracyklinového antibiotika pomoci
nanocdstic oxidu titanicitého pri UV zareni. Hodnotilo se také pridani peroxidu vodiku
jako katalyzatoru. Byly zkoumadny rlizné experimentalni parametry, jako jsou pocatecni
koncentrace tetracyklini, pocatecni koncentrace oxidu titani¢itého, pocatecni pH,
reakéni doba, pocatecni koncentrace peroxidu vodiku a vliv vodni matrice za pouziti
ultracisté vody, pitné vody a sekundarnich odpadnich vod. Pocate¢ni rychlost
fotokatalytického rozkladu tetracyklinu odpovida kinetickému modelu Langmuir-
Hinshelwood s rychlostni konstantou reakce 1,4 mg/l min. Rychlost odbouravani zavisi
na pocatecni koncentraci tetracyklind a pocate¢nim pH vzorku. Také vzrostla s vyssi
hustotou oxidu titani¢itého a dosahla vrcholu pfi koncentraci oxidu titani¢itého 1,0
suspenzi oxidu titani¢itého vyznamné zvysuje rychlost rozkladu tetracyklin(i a podstatné

zkracuje ¢as potiebny k jejich uplnému rozkladu [28].
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6.9 Fotokatalyza vybranych pesticidi oxidem titanicitym

Cilem studie bylo sledovat priibéh fotokatalytického rozkladu tfi vybranych pesticid(i —
jmenovité methoxychloru, chlorothalonilu a disulfotonu. Rozklad byl zkouman ve smési
acetonitrilu a vody v pfitomnosti oxidu titani¢itého a kysliku. Casovy pribéh rozkladu byl
sledovan metodou UV spektroskopie. Identifikace produktu vzniklého béhem
fotooxidacniho procesu byla pomoci techniky analyzy GC/MS. Fotolyza methoxychloru
vedla k tvorbé methoxychlor olefinu a 4,4-dimethoxybenzofenonu, zatimco
chlorthalonil se preménil pouze na 2,3,4,5-tetrachlorfenol. Na druhé strané fotolyza
disulfotonu za analogickych podminek poskytla disulfoton sulfoxid a kyselinu

fosforodithiovou [29].

6.10 Fotokatalyticka uprava odpadnich vod s obsahem RDX
pomoci oxidu titanicitého

Polynitraminy, hexogen (RDX) a oktogen (HMX) jsou vyznamné vojenské vybusniny a
nebezpecné toxické slouceniny. Vyroba, testovani a pouziti téchto sloucenin vedlo ke
kontaminaci mnoha akrd pld a podzemnich vod. Je zapotiebi ekonomickych, Setrnych
a ucinnych metod pro cisténi odpadnich vod, cisténi pldy nebo podzemnich vod
obsahujicich RDX a HMX. Tato studie se zaméruje na fotokatalytickou Upravu odpadnich
vod obsahujicich RDX pomoci nanocasticového oxidu titanic¢itého (nano-TiO;) za
simulovaného slunec¢niho zareni, jehoZ intenzita a vinovad délka jsou podobné jako
skutecné slunecni svétlo v Si-an v poledne. Cilem bylo urcit potencidl rozkladu RDX
pomoci nano-TiO; ve vodném roztoku v tomto misté. Koncentrace degradovaného RDX
byla hodnocena pomoci HPLC-UV v pravidelnych ¢asovych intervalech. Po 120 minutach
byl RDX rozloZen z vice nez 95 %. Bylo prokazano, ze dekontaminace odpadnich vod
s obsahem RDX je velmi uc¢innd pfti pouziti fotokatalyzatoru nano-TiO; za simulovaného
sluneéniho zafeni. Tato metoda vykazuje velky potencidl pro praktické aplikace

vzhledem k jeji snadnosti, u¢innosti a nizké cené [30].
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6.11 Fotokatalyticka degradace 17a-ethinylestradiolu za pouziti
pénového betonu s obsahem oxidu titanicitého

Poprvé byl zkoumdn fotokatalyticky rozklad 17a-ethinylestradiolu (EE2) za
pouziti fotokatalyzatoru TiO; zabudovaného do pénového betonu (TiO2/FC). Pribéh
rozkladu byl zaznamendn rastrovaci elektronovou mikroskopii (SEM). Vice nez 50 % EE2
bylo odstranéno TiO2/FC do 3,5 hodin, ve srovnani s prazdnym pénovym betonem, kde
bylo odstranéno pouze 5 % latky. Integrovany model, véetné modelu adsorpce rozptylu
desticek a modelu modifikované difuze pritoku, byl vytvofen pro simulaci procesu
fotokatalytické degradace s rdznymi polohami zareni, zatizenim kontaminantu a
rychlosti proudéni. Byla zjisténa uspokojiva shoda mezi modelovymi simulacemi a
experimentalnimi vysledky, které ukazuji potencidl pro navrh a zvétseni modifikovaného

fotokatalytického reaktoru pro toto pouziti [31].
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7. Zavér

Cilem mé bakalarské prace bylo vytvofit reSersni praci o fotokatalytickém ucinku oxidem
titanic¢itym jako jednom z pokrocilych oxidacnich proces(. Pokrocilé oxidacni procesy
jsou ucinné metody pfi rozkladu poZadovanych latek ve vzorku. PouZivaji se pfi

odstranéni nezadoucich latek prevazné ve vodarenském primyslu.

Fotokatalyza je Ucinna za spravné zvolenych podminek provedeni. Dvé nejdulezité;si
podminky jsou ucinny fotokatalyzator a vhodnad ¢ast pouzitého vinového zareni. Nejlepsi
vysledky jsou prokdzany u anatasové formy oxidu titanicitého, ktery diky vyhodné

poloze energetickych pasi vykazuje nejvétsi efektivitu.

U kaZzdé reakce se ale podminky mohou lisit. Je nutné experimentdlné urcit spravnou
aplikaci fotokatalyzatoru pro kazdé pouziti reakce. Nékdy to muzZe byt tenka vrstva, jindy

zase jako primés v materidlu.

Fotokatalyza oxidem titani¢itym se da napfiklad vyuZit k dekontaminaci vod

znecisténych pesticidy, steroidy nebo antibiotiky.

Tato metoda je velmi Ucinnd. Jeji pouziti se bude jisté dale rozsifovat v rdznych

aplikacich, nejen pfi CiSténi vod, ale i dalSim zlepSovani Zivotného prostredi.
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