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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera fotokatalyzou organickych polutantov na UV aktivovanych
Casticiach anatasu samostatne a s pridavkom peroxidu vodika a na samotnom peroxide vodika.
Meranie sa realizuje na poloprevadzkovom UV fotoreaktore. Ciel'om diplomove;j prace je zistit
¢innost’ degradacie azofarbiv a antibiotik. Uroveii degradacie azofarbiv a antibiotik sa meria
pomocou UV-VIS spektrometrie.

ABSTRACT

The thesis deals with photocatalysis of organic pollutants on UV-activated anatase particles,
on UV-activated anatase particles with hydrogen peroxide and hydrogen peroxide itself.
The measurement is carried out on a pilot plant UV photoreactor. The aim of the thesis is
to determine the effectiveness of azo dyes and antibiotics degradation. The level of azo dyes
and antibiotics degradation is measured by UV-VIS spectrometry.
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[1] UVOD

Fotokatalyticka degradacia organickych polutantov pritahuje v poslednom obdobi ¢oraz viac
pozornosti. DOvodom je fakt, ze v sucasnej dobe dochadza k silnému znecistovaniu
odpadovych vod organickymi polutantami, napr. antibiotikami, horménmi a pod. Dévodom
nebezpecnosti hormoénov a antibiotik je skutocnost’, ze Standardné cCisticky odpadovych vod ich
nedokazu rozlozit' a vSetky tieto polutanty opustaju CistiCku odpadovych vod nerozlozené.
Nésledne dochadza ku kumulacii tychto nebezpecnych latok v spodnych vodach. Tato voda sa
vyuZiva ako pitnd a uzitkova voda. Touto cestou dochadza k tomu, Ze polutanty, ktoré sa
antropogénnou cestou dostali do vody, sa vracaji spat’ do P'udského organizmu, ¢o moze
zapri¢init zdravotné problémy konzumentov zneéistenej vody. Dal§im problémom je, Ze
z tohto doévodu antibiotika stracaju ucinnost, ked’ze baktérie ziskavaji rezistenciu voci
antibiotikdm. Problém je o to vaznejsi, Ze tieto polutanty sa v prirode kumuluju a l'udia ich
vypustaju coraz viac do odpadovych vod. Fotokatalytickd degradacia sa ukazuje ako relativne
efektivna metoda degradacie tychto polutantov. AvSak tito metdda naraza na niekolko
zasadnych problémov. Pri nizkej koncentrécii polutantov je efektivita degradacie nizka. Kvéli
efektivnej degradécii je nutné polutanty zahustovat, o je finan¢ne a casovo vel'mi narocné.
Dalsim problémom je energetické efektivita fotokatalyzy. Ide o fakt, Ze obstaravacie a najméa
prevadzkové naklady sa prili$ vysoke. Pre tieto dovody, ale aj pre mnohé d’alSie nebol ziadny
fotoreaktor UspeSne uvedeny do dlhodobej prevadzky v priemysle. I1Slo zatial’ len o pokusy
o navrhnutie a odskuSanie vyhovujuceho fotoreaktora. Je len otazkou casu, kedy sa navrhne
efektivny fotoreaktor vhodny do prevadzky, ked’ze problém shorménmi a antibiotikami
v odpadovych vodéch je ¢oraz chulostivejsi.

Diplomova praca sa zaobera ucinnostou suspenzného poloprevadzkového fotoreaktora.
Fotoreaktor pracuje so suspenziou anatasu, ktory je oZzarovany UV vybojkami pocas pretekania
zl'abom. V diplomovej praci sa sledovali Gc¢innosti systémov, kde sa ako fotokatalyzator
vyuZival anatas, anatas s peroxidom vodika a na overenie vysledkov sa skumal aj samotny
peroxid vodika. Dalsou suéastou diplomovej prace je skimanie u¢innosti rozkladu vybranych
antibiotik.



[2] CIEL PRACE

Ciel'om diplomovej prace bolo optimalizovat’ u¢innost’ separacie vodnych polutantov na
poloprevadzkovom fotoreaktore.



[3] TEORETICKA CAST

3.1 Fotokatalyza

Fotokatalyza je chemicky proces, pri ktorom za uréitych podmienok dochadza k rozkladu
organickych latok za vzniku radikdlov. NajdodlezitejSie podmienky su ucinny katalyzator
aspravna vinova dizka dopadajuceho Ziarenia. Medzi najué¢innejsi katalyzator patri oxid
titani¢ity vo forme anatasu. Fotokatalyticka reakcia vyuZiva Ziarenie s vinovou dizkou od
200 — 400 nm [1] na aktivaciu katalyzatora, ktory zvySuje alebo zniZuje rychlost’” chemicke;j
reakcie. Pri dopade Ziarenia svhodnou vlnovou dizkou na material s fotokatalytickymi
vlastnostami dochadza k aktivacii jeho povrchu ak oxida¢nym a redukénym procesom na
povrchu cCastice [2]. Primarne vzniknuty volny par elektron-diera a sekundarne vznikajuce
hydroxylové radikaly pri kontakte excitovanej molekuly fotokatalyzatora avodnej pary
rozkladaju pritomné organické a anorganické zliceniny. Fotokatalyza sa deli na dva druhy:
homogeénnu a heterogénnu fotokatalyzu [3].

3.1.1 Homogénna fotokatalyza

Zakladnym principom homogénnej fotokatalyzy je, Ze vSetky latky vratane katalyzatora, ktore
sa zCastiiujii na reakcii, su vrovnakej faze. Zvycajne ide o plynné alebo kvapalné fazy.
Pbsobenim svetla dochéadza k aktivacii katalyzatora, obvykle ide o redukovanu formu daného
kovu. Medzi najpouzivanejsie iony patria Fe3*, Mn?* alebo Cu?* i6ny. Med’naté a manganaté
i6ny vykazuji mensiu fotokatalytickt aktivitu aj pri dodrzani vSetkych reakénych podmienok.
K reakénym podmienkam patri napr. Ziarenie spravnej vinovej dizky alebo dostatotné
mnozstvo katalyzatora. [4], [5].

Homogénnu fotokatalyticka degradaciu je mozné popisat’ v dvoch reakciach. V prvej reakcii
dochédza k fotochemickej redukcii katalyzatora v pritomnosti donora elektronu (najéastejsie
ide o latku, s ktorou je kov v komplexe). Pri druhej reakcii dochadza k vlastnej katalyzovanej
reakcii substratu, zvy¢ajne k oxidacii kyslikom. Tato reakcia prebieha i po skonéeni oZarovania
svetlom, a preto sa nazyva i temna reakcia [6].

3.1.2 Heterogénna fotokatalyza

Zakladnym principom heterogénnej fotokatalyzy je, Ze vSetky zloZky reakcie nie st v rovnakej
faze. Do reakcie vstupuje katalyzator ako samotna oddelena faza. Vicsinou je katalyzator ako
pevna faza nanesena na plochu v tenkej vrstve. Heterogénnu fotokatalyzu je mozné popisat’
v piatich krokoch:

1. transport latok diftzie na povrch katalyzatora,

adsorpcia pociato¢nych latok na povrchu katalyzatora,

vlastna povrchova reakcia,

desorpcia produktov,

transport produktov, od povrchu katalyzatora difuziou mimo povrchu.

SN S N

Sucasne s tymito krokmi moZe dojst’ aj k uvolneniu alebo absorpcii tepla. Rychlost’ reakcie
je zavisla od rychlosti jednotlivych krokov [5].



Najcastejsie sa pri heterogénnej fotokatalyze pouziva oxid titanicity. Ako d’alSie polovodice
sa pouzivaju napriklad ZnO, CdS, WOs, Fe20s, ZnS, CdTe, SnO2 alebo AgNbOs. Tieto
vymenované zluceniny vykazujd vysoké fotochemické vyuZitie [7].

3.1.3 Princip fotokatalyzy

Aby mal polovodi€ schopnost’ viest’ elektricky prad, musi mat’ dostato¢ne excitované elektrony.
pas. Potom, ako dochéadza k absorpcii svetla polovodi¢om, dochadza ku vzniku paru elektron-
diera: excitécii elektronu. Podmienkou vzniku je, ze energia dopadajuceho svetla musi byt
védcSia alebo sa rovnat' energii zakazaného pasu. Energia zakazaného pasu je pre kazdy
polovodi¢ Specificka [8]. Na obrazku 1 s znazornené energie zakazaného pasu pre vybraté
polovodice.

By f-=o - R S I" — .. HJ/H:0
- I WO s,

‘ = oz Poloha spodni hrany

I

|

i -. | | vodivosinfho pdsma

': : & 1 ! ! ! 1 ! OyH:0

1.5 eV

valendniho pdsma

pH=0

Obr. Energeticky diagram typickych polovodici

Obrézok 1: Energeticky diagram zakazanych pasov pre jednotlivé polovodice [9]

Redukény potencial sa urCuje podl'a polohy spodnej hrany vodivostného pésu. Polohou
hornej hrany valen¢ného pasma sa urCuje oxida¢na kapacita fotogenerovanych dier. Na
praktické pouzitie jednotlivych polovodi¢ov je nesmierne dolezita znalost’ polohy zakazanych
pasov [10]. Po preskoku do vodivostného pésu rozdel'uju excitované elektrony energiu do diery
nestcu kladny naboj a elektronu nesuceho zaporny naboj. Dochadza ihned’ ku rekombinacii
nabojov (cely proces je znazorneny na obrazku 2 a trva desiatky nanosektind), bud’ v objeme
(B), alebo na povrchu materialu (A). Vo forme tepla sa uvolnuje energia. Ked dojde
k vytvoreniu paru elektron-diera, dochadza k prestupu ku povrchu polovodi¢a. Na povrchu
mdZe nasledne dochadzat’ k redukcii elektronovych akceptorov (C) alebo dojde k opatovnému
spojeniu diery s elektronom a nastane oxidacia (D) [8]. Elektrony redukuju z reakcie substrat

alebo kyslik na superoxidovy anionradikal O2". Diery oxiduju organicky substrat, bud’ priamo,
alebo nepriamo cez oxidaciu vody, hydroxylovych skupin na hydroxylovy radikal OH® [9].
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povrchova
rekombinacia

objemova
rekombinacia

Obrézok 2: Schéma prechodu naboja po excitéacii [8]

3.1.4 Historia a vyvoj fotokatalyzy

Prvy objav fotokatalyzy sa moze pripisat’ oxidu titani¢itému, ktory sa davnejSie pouzival ako
biele farbivo. Ked'Ze ide o latku, ktora je lacnd, chemicky stabilna a malo absorbuje svetlo,
pouzivala sa ako biele farbivo i v omietkach. Pri dlhodobom vystavovani omietky slneénému
Ziareniu doslo k opadavaniu omietky. Dévodom bola fotooxida¢na reakcia TiO2 so svetlom.
V roku 1921 bolo objavene, Ze na oZiarenom oxide titani¢itom a na niektorych d’alsich oxidoch
v pritomnosti vhodného akceptora dochadza k redukcii produktu. V roku 1938 bol zverejneny
¢lanok o fotobieleni farbiv. Dochadzalo k tomu po produkcii kyslika pri absorbovani UV
Ziarenia povrchom oxidu titdnu. V pit'desiatych rokoch minulého storo¢ia Studovali Kato
a Mashio fotokatalytick( oxidaciu kyseliny vo vodnej faze. Ako katalyzator pouZili oxid
zino¢naty a reakciou im vznikal CO2 a H202. Najvacsi objav v tejto oblasti sa pripisuje dvom
vedcom Fujishimovi a Hondovi, ktori v roku 1972 zverejnili svoj vyskum o Stiepeni vody.
PouZili na to anddu s rutilom a platinova katoédu. Ked’ ozarovali anodu, do$lo k prechodu
elektrického pradu elektrolytom a k rozkladu na kyslik avodik. To spdsobilo zachytenie
kyslika a vodika na elektrode. Kyslik sa zachytaval na titanoxidovej a vodik na platinovej
elektrode. Najvacsim pokrok bol v tom, Ze sa oxid titanicity uz nedegradoval, ako sa to dialo
Katovi vroku 1956 s oxidom zino¢natym. V Ceskej republike sa fotokatalyzou zadali
intenzivne zaoberat’ az v roku 1995 po spolupréaci s profesorom Fujishimom [3].
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3.1.5 Kinetika reakcie

Na kinetiku reakcie mézu mat vplyv: koncentracia substratu, vinova dizka dopadajiiceho
Ziarenia, fotokatalyzator a koncentracia fotokatalyzatora.

Rychlost’ fotokatalytickej reakcie je mozné popisat’ Langmuir-Hinshelwoodovym
mechanizmom. Pri tomto mechanizme sa ocakava, ze adsorbovana latka sa bude odburavat’.
Dalsie predpoklady pre tento mechanizmus si: homogénny povrch, adsorpcia prebichajica len
na Specifickych miestach povrchu fotokatalyzatora, spotreba len jednej molekuly adsorbovanej
latky kazdym aktivnym centrom, neinteragovanie susednej adsorbovanej molekuly ¢i atomu.
Dalej sa predpoklada vznik len monomolekuldrnej vrstvy pri adsorpcii a porovnatelnost
adsorpénej a desorpénej rovnovahy s odparovanim kvapaliny. Preto je na reakcii medzi
molekulovymi fragmentami a atdmami adsorbovanymi na povrchu fotokatalyzatora zalozeny
mechanizmus heterogénnej fotokatalytickej reakcii. Z vysSie uvedeného teoretického modelu
vyplyva, Ze rychlost’ reakcie r je pre bimolekularne reakcie dvoch latok podla rovnice (1)
priamo Umerna suinu rychlostnej konstanty a K stupniu pokrytia povrchu katalyzatora 6
jednotlivymi zlozkami, ktoré sa zGcastnia na reakcii — pozri rovnicu (2). Xi charakterizuje bud’
parcialny tlak, alebo koncentraciu tekutej fazy, Kiznamena adsorpénu konstantu [11].

T'=k'9A'93 (1)
— KiXi

i_1+Ki'Xi (2)

7‘=k'9A'93= k-KnKpXaXp (3)

(1+KAX o) (1+KB X B)

Nésledne je potrebné si uvedomit, ze podla Arrheniovej tedrie je skutoéna rychlostna
konstanta k pri reakciach katalyzovanych teplom ovplyvnend len jednym parametrom, ktorym
je teplota. Tato zavislost’ je zrejma z rovnice (4), kde Eaje aktivacna energia reakcie, T je teplota
a R je univerzalna plynovéa konstanta [11].

Eq

k = ko - e(R) @)

Podl'a Van't Hoffovho z&kona sa adsorpéna konstanta meni iba s teplotou tak, ako to je
pri rychlostnej konstante. Van't Hoffov zakon je vyjadreny v rovnici (5). Hije entalpia
adsorpcie reaktantov [11].

K, = (K)o - 77 5)

Skuto¢na rychlostna kons$tanta pri fotokatalytickej reakcii zavisi od intenzity
dopadajuceho svetla (Ziarivého toku). Vo vicésine pripadov zvykne byt pri tychto reakciach
jeden z reaktantov bud’ vo velkom prebytku, alebo je jeho koncentracia, alebo tlak
konstantny. Napr. ak mame konstantny tlak latky B, v tom pripade méZeme hodnotu tlaku
zahrnut' do rychlostnej konstanty, a tym ziskame zdanlivd rychlostnu konstantu k™ podla
rovnice (6) [11].
k'"K4Cy
14K 4:Cp

T‘=k'9A'QB=k"9A= (6)

Dva limitné pripady reakcie existuji. V prvom pripade je koncentracia reaktantov taka
vysoka, Ze v menovateli je mozné jednotku zanedbat’ v porovnani s Ka-Ca a reakcia bude
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potom prebiehat’ podl'a kinetiky nultého radu. V druhom pripade je koncentracia reaktantov A
taka nizka, Ze sa v menovateli moze zanedbat’ ¢len Ka-Ca. V tomto pripade bude reakcia
prebiehat’ podl'a reak¢nej kinetiky prvého radu [11].

Rychlostnd konstanta je vo fotokatalyze nezavisla od teploty, zavisi len od intenzity
dopadajlceho svetla, resp. Ziarivého toku. Avsak rychlostna konstanta prvého radu je zavisla
od teploty. Doévodom je, ze zahriiuje adsorpént konstantu K, ktord sa meni s teplotou. Z tohto
dévodu ma teplota aspont maly vplyv na reakcie aktivované svetlom [11].

3.1.6  Oxid titanicity ako fotokatalyzator

Medzi najucinnejsi katalyzator patri oxid titanic¢ity vo forme anatasu. Oxid titani¢ity, ktory ma
StruktUru anatasu, vykazuje vysSiu fotokatalytickd aktivitu ako ostatné formy oxidu titani¢itého.
Jedna z pri¢in je v rozdielnych $truktrach energetického pasu. Pre polovodi¢ urcuje energia
zakézaného pasu minimalnu energiu svetla nato, aby doslo k vybudeniu elektrénu z valen¢ného
pasu do vodivostného. Pre oxid titanicity vo forme anatasu je energia zakazaného pasu 3,2 eV
(elektronvolt). Této energia zodpoveda UV svetlu s vinovou dizkou 388 nm [12]. Na obrazku 3
mame znazorneny princip fotokatalytického procesu na ¢asticu oxidu titani¢itého. Po excitacii
elektronu fotonom do vodivostného pasu dochadza vo valenénom pase ku vzniku kladne nabitej
diery h* a vo vodivostnom pase dochadza ku vzniku zaporne nabitych elektrénov e. Tieto diery
sa mOZu vV Castici navzajom rekombinovat. Ak ku rekombindcii neddjde, tak dochéadza
k migrovaniu elektronov k povrchu a uskutociiuju sa oxida¢né a redukéné procesy na povrchu
Castice. Pri oxida¢nych reakciach dochadza k reakcii dier h* s adsorbovanou vodou za vzniku
OH°® radikalu. Vzniknuté OH® radikaly maji vysoky redoxny potencial a sluzia ako oxidacéné
¢inidlo. Pri reduk¢nych reakciach dochadza k reakcii elektrénu s adsorbovanym kyslikom za
vzniku O2" radikalu. Vzniknuté radikaly mozu nasledne reagovat’ s H* za vzniku radikalu
HOQ?", ktory vd’aka nizkemu redoxnému potencialu funguje ako redoxné ¢inidlo. Vzniknuté
radikaly zarad’'ujeme medzi tzv. reaktivne formy kyslika. Vyznacuju sa schopnost'ou degradovat’
najroznejsie organické polutanty na jednoduché zliceniny, ako st oxid uhlicity a voda [3], [9].

adsorpce (0,)

vodivostni pas {e !

redukee (O°,)

A
rekombinace
UV zafeni naboju Eg =3.2¢eV
A <400 nm
\ 4
valenéni pas (;1:“ oxidace (OH")

Tio adsorpce (H,0)

Obrazok 3: Princip fotokatalyzy na povrchu &astice oxidu titani¢itého [13]
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3.1.7 Fyzikalne parametre ovplyviiujuce fotoaktivitu TiO-

Piatimi fyzikalnymi parametrami je mozné popisat’ vplyv na fotokatalyticktl aktivitu TiO2
vzhl'adom na rychlost’ reakcie:

1. Prvym fyzikalnym parametrom je hmotnost’ katalyzatora m. Je priamo Umernd rychlosti
reakcie az do doby, kym db6jde k plnej absorpcii foténu povrchom katalyzatora.
Nasledne je rychlost’ reakcie konstantna. Pocet aktivnych miest na povrchu katalyzatora
Nt je priamo imerna rychlosti reakcie podl'a rovnice (7), kde Sgert je Specificky povrch
a ds je hustota miest na povrchu, ktorych maximalna hodnota je 5-10% m [11], [14.

Ny =m:- Sggr - dg (7)

2. Druhym parametrom je vinova dizka Ziarenia. Pri vhodnych vinovych dizkach je
rychlost’ reakcie konstantnd. AvSak rychlost’ reakcie moze prudko klesntt pri vinovych
dizkach, v ktorych uZ nedochadza k absorpcii fotonu. Dévodom je, Ze nemaju
dostato¢nu energiu na prekonanie zakazaného pasu polovodi¢a. Mozeme tak stanovit’
Eq [11], [14].

3. Tretim parametrom je koncentracia alebo tlak reaktantov. Vyznamne ovplyviuja
rychlost’ fotokatalyzy a ich zavislost’ je charakterizovana vysSie uvedenym Langmuir-
Hinshelwoodovym mechanizmom [11], [14].

4. Stvrtym parametrom, ktory ovplyviiuje rychlost’ fotokatalyzy, je teplota. Adsorpcia je
spontanna exotermicka reakcia. Pri nizsich teplotach je adsorpcia podporovana, zatial
¢o pri vyssich teplotach sa rychlost’ reakcie spomal’uje [11], [14].

5. Poslednym parametrom, ktory ovplyviiuje aktivitu TiO2, je Ziarivy tok svetelného
zdroja. Rychlost’ fotokatalyzy linearne rastie s rastdcim Ziarivym tokom dovtedy,
pokym reakéna rychlost’ nedosiahne maximum. Nasledne dochadza k rekombindcii
paru elektron-diera a reak¢éna rychlost’ sa znizuje. Ku znizovaniu reakcnej rychlosti
do6jde z dovodu, Ze reakcia je exotermna [11], [14].

3.2 Fotolyza

Pri fotolyze dochddza krozpadu chemickej zluceniny v dosledku absorpcie svetla.
NajznamejSim procesom, ktory prebieha vo volnej prirode je fotosyntéza. Pri fotosyntéze
dochadza k fotolyze vody. Z chlorofylu sa v reakénom centre fotosystému po oziareni rastliny
uvolni elektron. Jeho miesto zaujme elektron z rozkladu molekuly vody aako odpadovy
produkt sa uvolni kyslik. ZvySny proton vody sa nasledne vyuzije na tvorbu energie vo
fotosyntéze [15].

3.2.1 Fotolyza za pritomnosti H.O2 a UV Ziarenie

Tento proces moze byt vel'mi U€inny v zavislosti od niekol’kych podmienok: necistoty musia
byt’ rozpustené vo vode, koncentracia H202 musi byt vyssia ako 0,1 % a zdroj UV Ziarenia
musi mat’ vlnova dizku niZ3iu ako 280 nm. Po oZiareni peroxidu vodika dochadza k jeho
rozStiepeniu na dva peroxidové radikaly. Tie nasledne napadnu d’alSie dve molekuly peroxidu
vodika, pricom vznikne superoxidovy radikal, ktory sa nasledne rozloZi na vodu a kyslik [16].
Reakcia prebicha podl'a nasledujucej schémy:
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H,0, + hv - 20H" (8)
H,0, + 20H* - H,0 + HO; 9)
HO; - H,0 + 0, (10)

3.3 Oxid titanicity

Oxid titani€ity patri medzi najbeznejsie sa vyskytujicu zli€eninu titdnu. Jeho merna hmotnost’
sa pohybuje okolo 4,13 — 4,25 g/cm? a jeho bod tavenia je pri 1825 °C. Oxid titaniity sa
vyskytuje v prirode ako minerél rutil, anatas abrookit. V priemysle sa oxid titaniCity
najcastejsie ziskava z ilmenitu FeTiOs. llmenit obsahuje priblizne 31,6 % oxidu titanicitého
[17]. Oxid titani¢ity v poslednej dobe ziskal pozornost’ verejnosti z dovodu objavu schopnosti
nanocastic tohto oxidu. Avs$ak aj dopyt po TiO2z pigmente neustéale rastie. Napriklad celosvetova
vyroba titdnovej bieloby bola v roku 2010 na Grovni 5,6 milidna ton a v roku 2012 tato hodnota
narastla na 6,5 miliona ton [18]. TiOz sa najéastejsSie vyuziva ako pigment. Dovodom st jeho
vhodné vlastnosti, akym je napriklad vyrazny jas, vysoky index lomu, vysoka odrazivost’ alebo
farebna stalost’. Preto sa v tejto forme pouZiva v r6znych odvetviach priemyslu. VyuZiva sa ako
stcast’ naterovych latok, plastov, v gumarenskom priemysle, pri vyrobe papiera, tieZ pri vyrobe
atramentov Ci lieiv. V potravinarskom priemysle sa najcastejSie vyuziva ako farbivo pod
oznac¢enim E171. Farbivo sa vyuziva pri vyrobe zuvaciek alebo zubnych pést. V zdravotnictve
podporuje zrast kosti a vyuziva sa na implantaty, ako su napriklad umelé kiby alebo zuby.
Dalsie vyznamné vyuZitie nasiel oxid titani¢ity pri vyrobe solarnych ¢lankov. V kozmetike sa
TiO2 vyuziva ako sucast’ opalovacich krémov vdaka schopnosti odrazat’ ¢ast’ UV ziarenia.
Nemenej vyznamnou vlastnost'ou oxidu titani¢itého je jeho hydrofobicita. Ta sa vyuZiva pri
vyrobe autoskiel, skiel na slne¢né okuliare a do &istiacich prostriedkov na okna, ktoré sa
nasledne po aplik&cii nerosia. Jednou z najdolezitejSou vlastnostou TiO: je fotokatalyticka
aktivita. Vd’aka fotokatalytickej aktivite dokaze TiO2 za pritomnosti vzduchu, vihkosti a UV
ziarenia rozkladat’ rozne organické a anorganické zluceniny. Tato vlastnost’ sa vyuziva hlavne
pri povrchovych upravach rdznych materidlov [19]. PodrobnejSi rozbor fotokatalytickej
schopnosti TiO2 je popisany v kapitole 3.1.6. Okrem vy3Sie spomenutych dolezitych vlastnosti
je TiO2 aj chemicky stabilny, ma vel'mi dlhu trvanlivost’, nie je toxicky a je relativne lacny.
Z tohto dovodu sa uprednostiiuje pred ostatnymi druhmi fotokatalyzatorov.

3.3.1 Historia

Titan sa v prirode neobjavuje vo forme samostatnych molekul, preto bola najprv objavena jeho
naj¢astejSia zluc¢enina oxid titani¢ity. V roku 1971 bola preloZena praca Williama Gregora do
nemeckého jazyka. William Gregor (1761 -1817) bol duchovnym anglik&nskej cirkvi
a prirodovedec, ktory sa zaoberal hlavne analyzou nerastov. Vo svojej praci popisuje oxid
nového kovu, ktory nazval ,,menachin®“. Tento oxid nového kovu naSiel Gregor v anglickom
Cornwalle v Zelezitom piesku, ktory bol tvoreny prevazne ilmenitom FeTiOs. O dva roky neskor
v roku 1795 objavil nemecky chemik a lekarnik Martin Heinrich Klaproth (1743 — 1817) ten isty
oxid nového kovu. Stalo sa to pri analyze bielej zeminy, v ktorej Klaproth vytusil oxid doposial’
neznameho prvku. AvSak v minulosti bolo Sirenie informacii o objavoch ovel'a pomalsie, a preto
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sa hned’ nedozvedel, ze i$lo o totoZzny prvok, aky predtym objavil Gregor. Po zisteni tejto
skuto¢nosti Klaproth priznal prvenstvo objavu Williamovi Gregorovi [17].

3.3.2 Prirodné formy TiO>

V prirode sa oxid titani¢ity prevazne nachadza vo forme mineralu anatasu, rutilu a brookitu.
Spominané mineraly maju totoZné chemické zlozenia. Odlisnost’ mineralov sa prejavuje iba
v usporiadani jednotlivych atomov kyslika a titinu. Tento jav sa nazyva polymorfia. lde
o0 prirodné mineraly, ktoré sa vyskytuju prevazne v pieskoch, rulach, v pegmatitoch a spolu
s rudami obsahujdcimi ilmenit a titanit sa priemyselne tazia a spracovavaju ako zdroj oxidu
titani¢itého. Tazba prebicha prevazne v Australii, Kanade, Norsku a na Ukrajine. Okrem troch
prirodnych foriem je znamych este pat’ vysokotlakovych a tri metastabilné formy [20].

3.3.2.1 Anatas

Anatas krystalizuje v tetragonalnej (Stvorcovej) sustave. Je termodynamicky nestaly a pri
zahriati na 500 °C postupne prechéadza na rutil. Obvykle tvori ¢ierne, Sedé a hnedé krystaly, ktoré
maju tvar simernej bipyramidy a maju polokovovy aZ diamantovy lesk. Z hl'adiska fotokatalyzy
je za najlepSiu Struktlru povaZzovana Struktdra anatasu. Oproti rutilu ma zakazany pas anatasu
vysSiu hodnotu (anatas 3,2 eV, rutil 3,02 eV). Anatas ma vacsi redixny potencial a ku
rekombinacii dier a elektronov pri fotokatalyze dochadza pomalsie. V Ceskej republike bol
zaznamenany vyskyt anatasu pri vykopoch v prirodnej lokalite Pradéd a v zahrani¢i na
Svajciarskej strane Alp [24].

Obrézok 4: Krystalicka Struktira anatasu [22]
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Obrézok 5: Anatas [23]

3.3.2.2 Rutil

V prirode sa oxid titani¢ity najbeznejsie vyskytuje vo forme rutilu. Ide o termodynamicky staly
mineral, ktory krysStalizuje podobne ako anatas v tetragonalnej sustave. Od anatasu sa liSi
usporiadanim kyslika a titanu v krystalickej mriezke. Ma najcastejSie prizmatické, ihli¢kovité
&i stipcovité krystaly prevazne hnedej, tmavohnedej alebo tmavohnedej farby. Zo vietkych
modifikacii ma najvyssi index lomu, vyborne rozptyl'uje svetlo a absorbuje UV Ziarenie.
Na zéklade tychto vlastnosti ma rutil obrovskeé uplatnenie ako pigment zndmy pod ndzvom
titinova bieloba. T4 sa vyuZiva na zaistenie belosti a nepriehl'adnosti naterovych vrstiev,
plastov a lie¢iv. V Ceskej republike bol rutil objaveny okolo Sobéslavi a Tyna nad Vltavou a na
strednom Slovensku v okoli Revucej [21].

Obrazok 6:Krystalicka Struktura rutilu [22]
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Obréazok 7: Rutil [24]
3.3.2.3 Brookit

Brookit je najmenej rozsirena prirodna forma oxidu titanicitého. Krystalizuje podl’a rombickej
(kosostvorcovej) stistavy. Tvori charakteristické tabul'kovité krystaly hnedej az Ciernej farby so
sklovitym leskom. V Ceskej republike sa brookit vyskytuje pri obci Bobriivka a pri Kutnej

Hore. V Slovenskej republike sa vyskytuje pri Tisovci v Slovenskom rudohori. Dalsie oblasti
vyskytu st napr. vo Svajéiarsku a v Rusku [21].

Obréazok 8: Krystalicka Struktura brookitu [22]
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Obrazok 9: Brookit [25]

3.3.3 Vyroba oxidu titani¢itého

V roku 1923 bola vo Francizsku zaznamenana prva priemyselna vyroba TiO2. Vyroba sa
riadila podl'a patentového postupu Jospeha Blumenfelda. Vysledkom bol TiOz2 s ¢istotou 98 az
99 %. Najcastejsim nerastom pri vyrobe TiO2 je ilmenit. Po chemickej stranke ide 0 zmes
oxidov Zeleza atitanu. Sumarny vzorec ilmenitu je FeTiOs. Z technologického hl'adiska
rozliSujeme dva spdsoby vyroby titdnovej bieloby. Jednym z nich je sulfatovy sp6sob a druhy
je chloridovy. Oba spdsoby su bliZSie popisané v kapitolach 3.3.7 a 3.3.8. Tymito sposobmi je
mozné ziskat' oxid titanidity s velkostou &astic 250—300 nm [26]. Zial, viéSina
technologickych postupov vyroby nanocastic oxidu titani¢itého je vel'mi nakladna a s tym
suvisi aj pomalsi rozvoj aplikacie tohto materialu.

3.33.1 Sulfatovy spdsob

Tomuto spdsobu vyroby patri v celosvetovom meradle prvenstvo. Princip sulfatového sposobu
je zaloZeny na reakcii ilmenitu a koncentrovanej kyseliny sirovej. Nasledne su zli¢eniny titdnu
prevedené do roztoku, z ktorého st odstranene zli¢eniny zeleza. Nasleduje tiprava roztoku,
hydrolyza, filtracia a na zaver kalcinécia.

Podrobny popis sulfatového spdsobu je nasledovny: Po vytaZzeni ilmenitu sa ilmenit odnasa
na skladky, kde sa skladuje pri vlhkosti cca 5 %. Z tohto dévodu je potrebné horninu pred
mletim vysusit’. SuSenie prebieha v sipradnych rotaénych susiarniach. Hornina sa susi, pokym
nie je obsah vody maximalne 0,5 %. Po vysuseni sa hornina melie v gul'ovych mlynoch. Vd’aka
mletiu sa dosiahne velky merny povrch, atym sa zlepsi ireaktivita pomletého ilmenitu.
Z mlyna putuji pomleté ¢astice do triedica. Triedenim sa udrzuje obsah Castic véac¢sich ako
44 um do 10 %. Rozklad prebieha v tzv. rozkladnom reaktore pri reakcii s 25% kyselinou
sirovou a za staleho premieSavania so vzduchom. Ide o exotermnu reakciu, pri ktorej teplota
presahuje az 200 °C.
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Chemicku reakciu rozkladu ilmenitu je mozné popisat’ sumarnou rovnicou (11):
FeTiO; + 2H,S0, — Ti0OSO, + FeSO, + H,0 (11)

Znézornenou reakciou vznika olivovozelena rozkladnd hmota. Po vyzreti rozkladnej hmoty
dochédza k jej rozpustaniu vo vode. Dal§im krokom je redukcia trojmocného Zeleza v roztoku
na dvojmocné. Pocas redukcie sa mala Cast’ Stvormocného titdnu zredukuje na trojmocny.
Zredukovany roztok sa nasledne prenaSa do tzv. Ciriacich nadrzi. Po pridani flokulantu sa
odstrafiuji mechanické neéistoty. Ciry titinovy roztok sa odéerpava a chladi pod teplotu 20 °C.
Pri chladeni dochadza k vylucovaniu zeleza vo forme zelenej skalice (FeSO4:7H20). V tejto
faze sa vylici cca 70 % zeleza. Nasledne sa roztok odcerpava a prebieha hydrolyza.
Uginkom varu dochadza k tvorbe hydratovaného gélu TiO2. Vytvoreny hydratovany gél sa
zried'uje na predpisani hustotu a postupuje na 2-stupnovu filtraciu. Pocas filtracie sa
pridavaju prisady ovplyviiujice belost’, rast krysStalov, stdlost’ na svetle atd. Pomocou
vakuového filtra sa vytvorena suspenzia odvodiuje. Vznika husté pasta, ktora sa davkuje
do kalcinovaénych peci. Pocas kalcinacie dochadza k trom fazam. Prva faza je pri
100 — 150 °C - doch&dza k uvolneniu fyzikalne viazanej vody a ku granulécii. Druha faza
prebieha pri 600 °C — doché&dza k uvolneniu kyseliny sirovej vo forme oxidov siry a stc¢asne sa
zacina rast prvych krysStalov. V poslednej (kalcinacnej) faze pri teplote od 800 do 1 000 °C
dochadza k podstatnému rastu krystalov. Vysledny material sa chladi a melie na poZadovanu
jemnost’. Z dévodu, Ze TiO2 pri kontakte s vlhkostou, vzduchom a UV Ziarenim pésobi
destruktivne, je potrebné Castice povrchovo upravovat. Povrchova tprava prebieha vo vodne;j
suspenzii pomocou zlicenin Si, Al, Zr alebo pridanim latok ovplyviujtcich hydrofobitu
vyrobku. Vysledny vyrobok sa susi v pasovych suSiarfiach. Vlhkost' vysledného produktu
nesmie presahovat viac ako 2 %. VysuSeny material sa nasledne bali a expeduje [26].

3.3.3.2 Chloridovy spbsob

Chloridovy spdsob vyroby TiO2 je zaloZzeny na chloracii titanovej suroviny v redukénom
prostredi. Deje sa to v rozmedzi tepl6t od 800 do 1200 °C. Produktom tejto reakcie je chlorid
titani¢ity. Reakciu je mozne popisat’ nasledovnou rovnicou (12):

Frak¢nou destilaciou sa d’alej ¢isti surovy chlorid titanicity . Nasledne sa spal'uje s kyslikom
pri teplote v rozmedzi 900 — 1200 °C. Reakcia je popisana rovnicou (13):

TiCl, + 0, - TiO, + 2CL, (13)

Takto vzniknuty oxid titani¢ity sa pridava do kalcinaénej pece, kde dochadza ku vzniku
krystalického oxidu titani¢itého. Produkt sa po kalcinacii melie a upravuje na pigment
poZadovanych vlastnosti. Av3ak tato technoldgickd forma si vyZaduje surovinu s vysokym
obsahom titdnu. Kvéli tomu sa pri vyrobe pouZiva vyhradne prirodny a synteticky rutil.
Nevyhodami chloridového spbsobu vyroby si vysoké vyrobné investicie anaro¢nost’
samotného vyrobného zariadenia z hl'adiska kvality [26].
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3.4 Hodnotenie fotokatalytickej aktivity

Polovodicova fotokatalyza s TiO2 je v stiGasnej dobe hodne rozvijajuci sa odbor fotochémie.
Ma Siroké spektrum vyuZitia, ako je napriklad fotomineralizacia prchavych a neprchavych
organickych latok. V menSom rozsahu sa vyuZiva aj pri anorganickych latkach, pri
fotoindukovanej hydrofilite a fotosterilizacii. Evidujeme rast po¢tu komeréne vyrabanych
produktov, ktoré vyuZzivaja tieto reakcie. Ide napriklad o samocistiace skla, betony, vyrobky
Cistiace vzduch a vodu alebo nezahmlievajice sa zrkadlad. Na tieto ucely sa stale hladaju
a zdokonal'uju postupy na monitoring a vyhodnocovanie fotokatalytickej aktivity aktivnych
vrstiev polovodicov [27].

Na standardizéciu fotokatalytickych materidlov boli vytvorené ISO normy, ktoré umoziuju
porovnavat’ vyrobky medzi sebou i z vel'mi vzdialenych miest vyroby alebo predaja [8]. Medzi
najvyznamnejSie Standardné metody hodnotenia fotokatalytickej Gi¢innosti patria medzinarodné
normy ISO: ISO 10678:2010 a 1ISO 10676:2010.

3.4.1 1SO 10678: 2010 — Urcenie fotokatalytickej aktivity tuhych povrchov vo
vodnom roztoku degradaciou metylénovej modrej

Metylénova modra (d’alej len ako MB) patri vd’aka svojej jednoduchosti vyhodnocovania medzi
oblibené testovacie farbivo simulujice organicky polutant v polovodicovej fotokatalyze. Na
meranie rychlosti rozkladu farbiva je potrebny len spektrofotometer UV/VIS.

Testovanie prebieha vo fotoreaktore, ktorého schéma je na obrazku 10. Najprv je skli¢ko
s testovanou fotoaktivnou vrstvou oZiarené UV-A Ziarenim s intenzitou vic¢sou ako 1 mwW-cm
pocas 24 — 72 hodin. Plocha skli¢ka dosahuje priblizne 10 cm?. Nasledne sa ku vzorke upevni
valec s priemerom 3-4 cm, do ktorého sa naleje 35 ml roztoku metylénovej modrej
s koncentraciou 2-10° mol-dm. Cely reaktor sa poneché 12 hodin v tme. Pokial koncentracia
roztoku klesne pod 10° mol-dm=3, musi sa cely predchadzajuci krok zopakovat' s ¢erstvym
roztokom. Ak uz neddjde k poklesu koncentracie pod hrani¢nu hodnotu, prida sa k roztoku
d’alSich 35 ml roztoku a valec sa prekryje sklenenym poklopom prepustajicim UV ziarenie.
Tento systém je ozarovany UV-A Ziarenim s intenzitou 1 mW-cm? a roztok sa pravidelne
mieSa kazdych 20 minut. Zmena koncentracie roztoku metylénovej modrej sa v zavislosti od
¢asu ozarovania meria spektrofotometricky, a to bud’ priamo, alebo odoberanim ¢asti roztoku,
ktory sa nasledne vrati naspat’. Meria sa absorbancia pri 665 nm. Ozarovanie prebieha 3 hodiny,
ale moéze byt zastavené iskor, pokial dojde k Uplnému odfarbeniu roztoku. Teplota
V miestnosti by sa pocas reakcie mala udrziavat’ pri 23 +2 °C.

Tato norma 1SO predpoklada vysoku ¢istotu pouzitého farbiva s molarnym absorpénym
koeficientom 7,4-10* dm® -mol*-cm™ pri 664 — 665 nm [27].
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Obréazok 10: Schéma reaktora pre testovanie fotokatalytickej aktivity degradacie metylénovej modrej:
1 -zdroj UV Ziarenia, 2 — skleneny poklop, 3 - skleneny valec, 4 — testovana plocha,
5 — testovana vzorka [27]

3.4.2 1SO 10676: 2010 — Testovacia metdda na zistenie u¢innosti ¢istenia vody
polovodi¢ovymi fotokatalytickymi materialmi meranim schopnosti tvorby
aktivneho kyslika

V tomto teste je hodnotena degradacia dimethylsulfoxidu (dalej len DMSO) vo vode vplyvom
UV Ziarenia. Doévodom vyberu DMSO bol najméa fakt, Ze ide o bezfarebné, vysoko
hygroskopické, tepelne i chemicky stabilné organické rozpustadlo, ktoré sa ¢asto vyuZiva
v laboratériach aj v priemysle. Reaguje vel'mi rychlo s hydroxylovymi radikalmi za vzniku
sulfénovej kyseliny, ktora je velmi rychlo oxidovana na metylsulfonova kyselinu ata je
nakoniec oxidovana na kyselinu sirovu.

Pred samotnym testovanim je nutné kazda vzorku Standardizovat UV-A Ziarenim
sintenzitou 2 mW-cm? poc¢as 5 hodin. Testovanie prebicha vo fotoreaktore, ktory je
znazorneny na obrazku 11. OZarovanie vzorky vo fotoreaktore UV Ziarenim je s intenzitou
2 mW-cm, plocha vzorky je 10 cm?. Cirkulujica voda, ktorej hladina je 5 mm nad vzorkou,
obsahuje 0,001 % DMSO a je pohanana peristaltickou pumpou, aby bolo DMSO rovnomerne
rozptylené vo vode.

Koncentracia voI'ného DMSO je monitorovana ionovou alebo plynovou chromatografiou
pocas 5 hodin, pokym je systém oZarovany UV-A Ziarenim. Vyhodnocovand je zavislost
koncentracie neadsorbovaného DMSO od ¢asu ozarovania podla kinetiky prvého radu, z ktorej
je mozné vypocitat’ polcas rozpadu DMSO. Hodnota pol¢asu rozpadu je pri tejto norme
porovndvacim kritériom. Teplota miestnosti, v ktorej testovanie prebieha, by mala byt
v rozmedzi od 20 do 25 °C, pH roztoku by malo byt 5,5 [27].
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Obrazok 11: Schéma fotoreaktora pre testovanie s dimethylsulfoxidom: 1 — zne€istena cirkulujica voda,
2 — testovana vzorka, 3 — zdroj UV Ziarenia, 4 — peristalticka pumpa [27]

3.5 Vyskyt lie¢iv v zdrojoch pitnej vody

V celosvetovom meradle sa spotrebuju denne miliony baleni lie¢ivych pripravkov, ktoré
obsahuju roézne ucinné latky. NajcastejSie ide o antibiotikd, antidepresiva, lie¢ivad pre
diabetikov, hormonalnu antikoncepciu, lieky stlmujuce zapal alebo bolest’ a pod. Po uZiti su
uc¢inné latky v tele sCasti zmetabolizované. Metabolity a lie¢iva su v aktivnej forme vylu¢ované
z organizmu najc¢astejSie mo¢om. Velkym problémom v sucasnosti je, ze lieCiva, ktoré presiahli
dobu spotreby, sa Casto likviduju splachnutim do toalety alebo vyhodenim do odpadu. To
vSetko ma negativny vplyv na Zivotné prostredie

Procesy pouzivané pri Cisteni odpadovych vod zachytavaji G¢inné latky len CiastoCne.
V ojedinelych pripadoch vobec nedochaddza k zachytavaniu tychto latok. Takto sa lieGiva
dostavaju do povrchovych i podzemnych zdrojov pitnej vody. Dalsim zdrojom lie¢iv v pitnej
vode mozu byt nedostatocne zabezpecené skladky odpadov, v désledku ¢oho Casto dochadza
ku priesakom.

Na znedistenie Zivotného prostredia a zdrojov pitnej vody nepriaznivo vplyvaja okrem
humannych lie¢iv aj veterinarne pripravky, ktoré sa v si¢asnosti pouzivaju relativne vo velkom
mnozstve. V poslednej dobe sa zvdcSuje podavanie lie¢iv domacim zvieratam, ktoré trpia
zvy&ajne na alergie, zapaly kibov alebo srdcovymi tazkostami [28].

Dalsou moZnostou znelistenia podzemnej ipovrchovej vody je polnohospodarstvo.
Zdrojom lie¢iv je v tomto pripade predovsetkym Zivocisny hnoj a skladky Zivocisneho hnoja
pri stajniach alebo na poliach. V tychto pripadoch prichadza do Gvahy otadzka biologickej
rozlozitelnosti, ktord sa vSak moéze znacne odliSovat od rozloziteInosti za aerdbnych
podmienok [29].

Na obrazku 12 je zndzornend schéma moznych zdrojov a ciest vyskytu lie¢iv vo vodnom
prostredi.
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Obrazok 12: Schéma moZnych zdrojov a ciest vyskytu lie¢iv vo vodnom prostredi

(upravené podl’a Heberera) [28]

Koncentracia lie¢iv vo vodach sa pohybuje v Sirokom rozmedzi. V povrchovych vodach sa
obsah lie¢iv pohybuje v rozmedzi od jednotiek ng/l az do stoviek ng/l. V odpadovej vode
a v odtokoch z ¢istiarni odpadovych vdd je tato koncentracia vyssSia. Rozsirenejsie lieCiva ako
Aspirin a Iboprufen sa nachadzaju i v koncentraciach presahujucich 10 pg/l. Okrem povodnej
molekuly lie¢iva je nutné pocitat’ i so vznikom produktov jeho mikrobialnej degradacie [29].
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Obrézok 13: Koncentricia lie¢iv v biologicky vy¢istenej odpadovej vode na COV Brno — Modi¥ice [30]
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3.6 Briliantova modra

Ide 0 jasnomodré syntetické farbivo. Je zaradené do skupiny farbiva pod oznacenim E133.
V USA aj vcelej EU je toto farbivo povolené na farbenie mnohych druhov potravin.
Molekularny vzorec ma Cs7HzsN2Na209S3 a molekulovit hmotnost’ 792,844 g/mol. Vyraba sa
synteticky z uhol'ného dechtu. Pouziva sa na farbenie limonad, sladkosti, zmrzliny, cukroviniek
atd’. DalSie pouzitie ma v kozmetike ako pridavok do farby na vlasy, mejkapov, zubnych past
atd’. [31], [32].
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h ‘
N
T\ )N +
Obrazok 14: Struktira briliantovej modrej [33]

3.7 Fotokatalyticky reaktor

Fotokatalyticky reaktor je zariadenie, ktoré ma zabudovany zdroj UV Ziarenia a dochadza
viom ku fotokatalytickej reakcii. Mnoho ztychto zariadeni ma schopnost’ zachytavat
produkty fyzikalno-chemickych premien, ku ktorym dochadza vo fotoreaktoroch. Fotoreaktory
mozno rozdelit' do troch skupin: davkovy reaktor (batch-reaktor), prietokovy reaktor (flow-
reaktor) a nepretrzite mieSany prietokovy reaktor. Ide najcastejSie o tvarované sklenené trubice,
na ktorych je nanesena fotokatalyticka vrstva. Cez tuto trubicu pradi upravovana kvapalina
a zdroj Ziarenia je umiestneny z vonkajsej strany. Avsak fotoreaktorov je nespo¢etné mnozstvo
a kazda organizacia si vytvara Specifické zariadenia. Fotoreaktory nachadzaju svoje praktické
vyuZitie v priemyslovom odvetvi. NajéastejSie sa vyuzivaju na Cistenie a dezinfekciu vody
a vzduchu [34].

V stcasnej dobe sa dostiva do popredia ochrana zivotného prostredia. Z toho ddvodu
v nedavnej dobe vzrastol obrat v aplikacii fotokatalyzatorov na vyuZitie v Zivotnom prostredi.
Znecistenie zivotného prostredia, akym je napriklad znecistenie vody, je jednym
z najzasadnejSich problémov, s ktorym sa momentalne potykame.

3.7.1 Historicky prehlad’

UZ od samotneho objavu hydrolyzy pomocou elektrédy TiO2 (v roku 1972 Fujishima a Honda)
je pozorovany zvyseny zdujem mnohych I'udi o fotokatalyzu. Ide o sl'ubni metéodu vyroby
vodika [35]. Hoci ma oxid titani¢ity vel'’ky pomer povrchu k objemu vo vodnej suspenzii, zatial
sa nepreukazal ako efektivny material na hydrolyticki produkciu vodika. Po vyskumoch
badatelia Hawai a Sakata dosli na to, Ze pri hydrolytickom Stiepeni vody vo vodnej suspenzii
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TiO2 dochadza pravdepodobne ku rekombinécii vodika a kyslika vo vode [36]. Dévodom je, Ze
miesta vzniku oboch plynov su prili§ blizko pri sebe. AvSak Frank a Bard preukazali, Ze vo
vodnej suspenzii TiO2 dochadza k rozkladu kyanidu [37]. Tento objav bol sptistacom d’alSich
vyskumov a bol preukazany rozklad omnoho nebezpeénejsich latok vo vodnej suspenzii TiOsx.
Z toho doévodu sa vyskum v sucasnosti zameral na rozklad nebezpe¢nych latok pomocou TiOz2.
D6vodom je vznik aktivneho kyslika vo forme peroxidu, hydroxyl radikalu a superoxidového
radik&lu, ktoré st zodpovedné za samotné rozkladné reakcie. Takisto vznikajlce elektronove
diery maju vyrazny podiel na rozkladnych reakciach [38].

Uz od roku 1980 je vidiet’ snahu o imobilizaciu prasku TiO2 kvoli jednoduchsej manipulacii
s nim [39]. | napriek velkej snahe viacerych vedcov doposial’ nebol zostrojeny taky reaktor,
ktory by bol vo va¢Som meradle vyuzitelny v priemysle. Chong so svojimi spolupracovnikmi
sa zameral na efektivny proces fotokatalyzy a zosumarizoval zékladné pozZiadavky do piatich
bodov [40]:

1. Uprava fotokatalyzatora, vd’aka ktorej sa zvysi fotoefektivita a zabezpeéi sa efektivna
absorbcia v §irSom rozsahu vinovych dizok.

Stratégia imobilizécie katalyzatora na cost-efektivnu separaciu praSku zo suspenzie.
Zlepsenie operacného rozsahu fotokatalyzatora.

Integrovany systém na lepSiu fotomineraliza¢nu alebo fotodezinfekénu kinetiku.
Efektivny dizajn fotokatalytického reaktora.

SN Sl RN

Na zéklade tychto piatich poZiadaviek sa v sucasnosti vyvija va¢sina fotoreaktorov.

3.7.2 Dizajn fotokatalyzatora

Pri vyrobe reaktora, ktory ma byt vyuzitelny v Sirokom meradle v priemysle, je nutné
zohladnovat’ zvacsenie vel'kosti reaktora, finanénl navratnost’, znizenie energetickej spotreby
a pod. Aj ked’ su sucasné reaktory relativne ucinné, nie su este hromadne rozsirené z dovodu
vysokej nakladnosti. V stacasnej dobe sa skimaju hlavne fotoreaktory s UV zdrojom na
bezortutovej baze, ako je UV-LED alebo slnec¢né svetlo [41], [42].

Na distenie vody bol vyvinuty elektrolyticko-fotokatalyticky sekvenény systém. Tento
systém vyuZziva borom dopovanu diamantovu elektrodu (BDD) a fotokatalyzator TiO2. Tento
elektrolyticko-fotokatalyticky sekvenény systém je znazorneny na obrazku 15. Systém
pozostava z elektrolytickej jednotky, fotokatalytickej jednotky a fotovoltaickej bunky. Vysoko
znecistena voda je hnana cez filter do nddrZe. Odtial’ cirkuluje cez elektrochemickd jednotku
zahrnujucu BFF elektrodu. Nasledne prechddza cez kremennu vinu s deponovanym TiO2
a z nej prechadza uz ¢ista voda finalnym filtrom. VV3etka energia na chod reaktora je dodavana
nezavislou fotovoltaickou jednotkou. Hodnota chemickej spotreby kyslika takto ¢istenej vody
klesne z 106,1 mg.I"t na 1,0 mg.I" [43].
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Obréazok 15: Elektrolyticko-fotokatalyticky sekvenény systém na €istenie vody [44]

Dizajn reaktora moZeme rozdelit do dvoch hlavnych stratégii na efektivnu fotokatalyzu
v kvapalnej faze:

1. zvysenie efektivneho povrchu katalyzatora,
2. zlepSenie prenosu hmoty.

Na zéklade tychto stratégii vyvinul Dyonisiou fotokatalyzétor, ktory funguje na béaze
rotacného disku. Pri vyrobe rotaéného disku postupoval nasledovne. Najprv bola kruhova
titanova folia 6 hodin anodizovana v pomocnom organickom elektrolyte napatim 45 V. Tymto
sa vyrobili jednorozmerné Struktdry nanorirok TiO2 na povrchu rotaéného disku, ktoré je
mozné vidiet' na obrazku 14. Takto ziskane nanorarky mali dizku 14,9 mikrometra a ich hribka
dosahovala 17 nanometrov. Spodna strana disku bola ponorena do roztoku rodaminu B. Disk
bol roztacany roéznou rychlost'ou a bol pri tom osvetlovany UV lampou [45].
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Obréazok 16: Struktdry nanorirok na povrchu rotaéného disku [44]

3.7.3  Predoslé vyskumy rozkladu briliantovej modrej na fotoreaktore

Z ddvodu jednoduchosti preverenia Uc€innosti fotokatalytického reaktora bola ako hlavny
polutant vybrana briliantova modréa farba. PodrobnejSie je postup popisany v kapitole 3.5. Pre
vyber tohto konkrétneho polutantu existovalo viacero dévodov. Prvy dévodom bolo, Ze rozklad
briliantovej modrej sa uz overoval na viacerych reaktoroch za r6znych podmienok a bola
vyvinuta spol'ahliva metdda jeho stanovenia. Otvara ndm to priestor na porovnavanie efektivity
poloprevadzkového fotoreaktora sinymi reaktormi. Dal§im dévodom je to, Ze briliantova
modra farba je relativne jednoducho fotokatalyticky degradovatel'na.

Vroku 1999 Sopajaree overoval moznost integracie fotoreaktora na Cistenie kalu
s ultrafiltraénou jednotkou na baze membrany z dutych vlakien (Hollow Fibre Membrane-
UltraFiltration — HFM-UF) pre degradaciu briliantovej modrej s pouzitim oxidu titanicitého
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Degussa P25. Bola pritom pozorovand kompletna fotokatalyticka reakcia sledovaného
polutantu. Vysledky naznacovali, z2 HFM-UF umoznil fotokatalyzatoru zostat’ v reakénom
prostredi. Kontinudlny priechod hmoty bol zabezpeeny pomocou prefukovanej membrany.
Dévodom bola depozicia fotokatalyzatora na membréne behom ultrafiltricie. Touto metédou
bola dosiahnuta 98% konverzia farbiva, avSak 26 % organického uhlika preslo do permeatu
kvoli tomu, lebo degrada¢né medziprodukty presli membranou. Pri opakovanej degradacii
dochéadzalo ku zniZeniu efektivity fotokatalyzy. Konkrétne pri desiatom cykle doslo
k odburavaniu 86 % farbiva a 42 % organického uhlika. Merania dynamického rozptylu svetla
preukazali spekanie nanocastic katalyzatora behom ultrafiltracie. To malo za nésledok
aglomeraciu Castic a nasledné postupné zniZovanie efektivity fotokatalyzatora [46], [47].

Realizovali sa aj vyskumy simobilizovanym fotokatalyzatorom. Vyskumy zahtfali
fotokatalyticki membranu (photocatalytic membrane — PM), v ktorych membrana plnila
funkciu podkladu na deponovanie fotokatalyzatora a aj funkciu selektivnej bariéry pre analyt,
ktory mal byt degradovany. Toto rieSenie prinaSalo mnoho problémov, ktoré bolo nutné
vyriesit’:

1. Vyznamné zniZenie fotoaktivity pre nizky kontakt fotokatalyzatora so zdrojom svetla.

2. Nutnost’ priameho ozarovania membrany, ktoré vyustilo do technickeého a konstrukéného

problému.

3. Rychlost’ degradacie bola limitovana rychlost'ou presunu hmoty cez membranu.

4. Nizka zivotnost membrany pre nutnost’ vymyvania fotokatalyzatora a jeho deaktivaciu.

Zhang dosiahol pouzitim kompozitnych membran TiO2/Al2Os3, ktoré boli vyrobené metédou
sol-gél, 82% degradaciu farbiva. 15lo o farbivo Direct Black 165 a kontinualne oZarovanie
prebiehalo 5 hodin. K degradacii a separacii dochadzalo simultanne. Rychlost’ presunu hmoty
cez membranu bola vysoka. Dévodom bola vysoka porozita membrany, avsak kvalita eluatu
bola nizka [48].

Athanasekou pripravil fotokatalytické membrany na ultrafiltrciu z keramickej peny, ktora
bola oZarovana UV svetlom. Degradovand bola okrem briliantovej modrej aj metylova
oranzova. PouZzité boli membrany dopované dusikom (N-TiO2), dopované oxidom grafénu
(GO-TiOz) a TiO2 organického pdvodu. Tieto fotokatalyzatory boli deponované na vnuatornej
i vonkajSej strane monolitickou jednosmernou ultrafiltraénou membranou metdédou coatingu.
NajlepSie vysledky dosiahla membrana deponovand dusikom. Konverzia briliantovej modrej
bola na drovni 52 % a konverzia metylovej oranZovej bola na trovni 27 % [49].

Dalsie vyskumy prebichali s nanofiltratnymi  systémami so  suspendovanym
fotokatalyzatorom. Molinari Studoval fotodegradaciu farmaceutickych aktivnych latok
(Pharmaceutically Active Compounds — PhAC). Fotodegradacia prebiehala v kontinualnom
recirkulaénom fotoreaktore s katalyzatorom TiO2-P25 a nanofiltraénou jednotkou vybavenou
roznymi membranami. Studoval sa vplyv pH na absorpciu PhAC na povrchu katalyzatora.
Z vysledkov vyplyva, Ze pH je podstatny parameter, ktory treba nutne vziat do uvahy pri
uvazovani o hydrofilnom/hydrofébnom charaktere katalyzatora. Za tmy bolo pozorované, ze
pri pouziti membrany NTR 7410 dosiahla priepustnost’ furosemidu membranou 40 — 90 %
a ranitidinu 70 — 95 %. Na zéklade vysledkov sa ustdilo, Ze t&to membrana nie je vhodna, aby
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zabranila polutantom opustit’ reakéné prostredie. Za svetla sa priepustnost’ blizila k 100 % pre
oba polutanty. To naznacuje, Ze membrana bola vhodnd iba na separéciu katalyzatora, ale nie
polutanta. Tieto vysledky d’alej naznacujt, Ze vyber membrany do reaktora pre Specificky
polutant je zasadny [50].

Molinari d’alej pozoroval fotodegradaciu lie¢iv Gemfibrozil (GEM) a Tamoxifen (TAM) pri
tlakovom a podtlakovom systéme. Na fotodegradaciu bola pouZitd komeréna membrana NTR
7410. Membrana typu NTR 7410 je kapilarna polyetersulfonovd membrana. V tlakovom
systéme s kontinudlnym modom bola pozorovana kompletna konverzia GEM a 60 %
mineralizacie po 120 minutach. Schéma podtlakového systému je znazornena na obrazku 17.
Membranovy priestor bol prebublavany vzduchom. Rychlost’ prenosu hmoty cez membranu
bola relativne vysSia, no membrana nebola schopna separovat’ polutant, ale iba katalyzator,
a tak polutant prenikal do eluatu [50].
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Obrazok 17: Schéma podtlakového systému [46]
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[4] EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalna Cast’ popisuje pouZzité suroviny, spdsob ich spracovania a pripravu jednotlivych
roztokov. V tejto kapitole su taktieZ uvedene testovacie metddy, ktorymi boli stanovené
vlastnosti pripravenych vzoriek.

4.1 PoutZite suroviny, zariadenia a sotfware

4.1.1 PouZité suroviny
Pri priprave jednotlivych zmesi boli pouzité nasledujlce suroviny:
e Anatas od firmy Precheza a.s. Pierov,
e briliantova modra,

e antibiotika Zinnat 500 mg (filmom obalené tablety cefuroxim) od firmy
GlaxoSmithKline Slovakia s. r. 0.,

e peroxid vodika,

e voda.

4.1.2 PouZité zariadenia
e poloprevadzkovy fotoreaktor,
e UV-VIS spektrofotometer,

e laboratorne sklo a vybavenie.

4.1.3 Pouzity softvér
e softvér pre UV-VIS,

e Microsoft Excel.

4.2 Poloprevadzkovy fotoreaktor

4.2.1 Popis poloprevadzkového fotoreaktora

Na experimentalnu ¢ast’ diplomovej prace sme pouZili poloprevadzkovy fotoreaktor, ktorého
podrobny technicky vykres je znazorneny v prilohe.

Do prevadzkovej nadrze je kontaminovana voda privadzand cez filter a membranovy
solenoidovy ventil (V1). Maximalna a minimalna hladina v tejto nadrzi je udrziavana
kapacitnymi snima¢mi (Imax @ Imin). V prevadzkovej nadrZi je udrziavana stala koncentrécia
anatasu prostrednictvom zubového davkovaca anatasu (SD).

Recirkula¢nym ¢erpadlom (Ps3) je privedend vodné suspenzia do zI'abu, ktorym steka spat’ do
prevadzkovej nadrze. Nad zI'abom je tunel so zdrojom ultrafialového Ziarenia a tym padom je
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suspenzia pocas priechodu zl'abom oZarovana UV Ziarenim. Pri oZiareni suspenzie dochadza
k degradacii polutantov v kontaminovanej vode.

Obrézok 18: Poloprevadzkovy fotoreaktor

Po nastavenej dobe hydraulického zdrzania v prevadzkovej nadrzZi je suspenzia filtrovana na
membranovom module. Modul je konStruovany z mikrofiltraénych PP membran. Separacia
anatasu a vycistenej vody je realizovand v mode outside-inside. Potrebny tlakovy spéd je
vytvoreny odstredivym Cerpadlom. Jeho otacky sU nastavené a riadené tak, aby sa filtrovalo
a odvadzalo konStantné mnozstvo vody. Zvazky membran sa v pravidelnych intervaloch ¢istia
hrubo bublinovym prevzdusiiovanim pomocou membranového mieSadla Dx.
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Obrazok 19: Jednotlivé okruhy zapojenia v poloprevadzkovom fotoreaktore

Stala Zivotnost’ anatasu V suspenzii sa udrzuje pravidelnym odCerpavanim urceného
mnozstva suspenzie do vrecusSkového filtra pomocou ¢erpadla suspenzie P2. Potrebné mnozstvo
odc¢erpanej suspenzie je urcené tym, ze priemerna doba zivotnosti anatasu v reaktore je 10 dni.
Kvoli nutnosti kontinualneho chodu reaktora je potrebné kazdy den odstranit’ 10 % aktualneho
mnozstva anatasu. Z tohto vyplyva, ze kazdy den musi cerpadlo P2 precerpat’ 10 % aktualneho
objemu suspenzie v reaktore. Do prevadzkovej nadrze dopliuje davkovac SD také mnozstvo
anatasu, ktoré zodpoveda presnému mnozstvu anatasu zachytenému vo vrectuskovom filtri.

Anatas sa v prevadzkovej nadrzi udrZiava vo znose vynutenym hydraulickym pradenim
pomocou ponorného ¢erpadla Ps. Na povrchu fluidizovaného anatasu sa adsorbuju polutanty,
ktoré obsahuje kontaminovana voda.
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4.2.2 Elektrické zapojenie fotoreaktora

Plastova rozvodnica obsahuje dve vodorovné DIN listy, na ktorych st osadené spinacie a istiace
prvky. Usporiadanie tychto prvkov je v skupinach, ktoré st nasledovné:

1. VsSeobecna Cast’

pradovy chrani¢ s vybavovacim priddom 30 mA,

pradovy isti¢ B 10 A (pre spotrebi¢e v automatickom rezime A),

pradovy isti¢ V 10 A (pre spotrebice v manualnom rezime M),

napajaci zdroj 24 V DC (napajany je len v rezime A, isteny je trubicovou poistkou
T2A).

2. Blok cerpadla Ps, snimac¢ hladiny HL a LL, napustaci ventil V1 a externy rozvadza¢ UV

Snima¢ hladiny HL je kapacitny s moznostou nastavenia rozdielu medzi
minimalnou a maximalnou hladinou. Napéaja sa napatim 24 V DC a ovlada relé
HL, ktoré spina naptstaci ventil V1. Pokial je otvoreny privod vody a rozvodnica
je vrezime A, tak je hladina vody udrZiavana automaticky.

Snima¢ hladiny LL je tieZ kapacitny s moznost'ou nastavenia rozdielu medzi
minimalnou a maximéalnou hladinou vody. Vlastnosti LL snimaca nie st vyuzivané.
Ulohou snimaéa je predovietkym inhibovat’ funkcie, ked’ je hladina nizsie ako LL
snimac. Napaja sa napatim 24 V DC a ovlada relé LL. VVystup relé spina vystup pre
UV a ¢erpadlo P3. Avsak ¢erpadlo P3 je mozné zapnit’ prepina¢om aj v manualnom
reZime a nato nemusia byt’ splnené vyssie uvedené podmienky.

Externy rozvadzac je v rozvodnici isteny pridovym isticom C 4 A.

3. Blok cerpadla P4

Asymetricky cyklova¢ (relé CRM-2H) s moznost'ou nastavenia Casu t1 (aktivny
Cas, relé je zapnuté) a Gasu t2 (Gasova pauza). Cas t1 sa nastavuje pomocou
hornych dvoch otagacich prvkov. Cas t2 sa podobne nastavuje pomocou tretieho
a Stvrtého otacacieho prvku zhora. Relé je zapojené tak, Ze po zapnuti rozvodnice
sa nastaveny ¢as zacina pauzou.

Cerpadlo P4 je mozné zapniit’ natrvalo prepina¢om do polohy M.

4. Blok cerpadla P2

Asymetricky cyklova¢ (relé CRM-2H) s moznost'ou nastavenia Casu t1 (aktivny
Cas, relé je zapnuté) a Casu t2 (Casova pauza) je identicky, ako to bolo pri bloku
Cerpadla Pa. Relé je zapojené tieZ tak, Ze po zapnuti rozvodnice sa nastaveny ¢as
zacina pauzou. Funkciu je mozné obratit’.

Cerpadlo P2 je mozné zapnut natrvalo prepina¢om do polohy M.
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5. Blok ¢erpadla P1

Pomocneé relé, ktoré invertuje funkciu snimaca tlaku. Pokial relé svieti, tak je tlak
niZsi, ako je poZadovany. Za norméalneho stavu relé nesvieti.

Asymetricky cyklova¢ (relé CRM-2H) s mozZnost'ou nastavenia ¢asu t1 (aktivny
Cas, relé je zapnuté) a Casu t2 (Casova pauza) identicky, ako tomu bolo pri bloku
cerpadla P4 a P2. Relé je zapojené tak, Ze po zapnuti rozvodnice nastaveny cas
zacina chodom ¢erpadla P1. Funkciu je mozné obratit. Funkcia ¢asovaca je vSak
podmienend L > LL, tlak P > -40 kPa (absoldtny tlak) a prietok F je definovany
vV litroch za jednotku ¢asu. Tlak je monitorovany snimacom, prietok je merany
vodomerom s kontaktom pre snimanie nastavenych jednotiek prietoku (vodomer
1 impulz/1 liter).

Multifunkéné ¢asové relé (CRM-91H) s moznost'ou nastavenia funkcie a casu.
Toto relé m& nastavend funkciu ,e“, takZe reaguje na rozpnutie kontaktu
vodomeru. Jeho Cas sa nastavuje ako obratena hodnota prietoku. Pokial je prietok
dostatocne vel’ky, relé zostava v zopnutom stave a inhibuje tak d’al$ie ¢asové relé
(pozri dalej). Pokial' je prietok mens$i, ako je nastaveny, relé sa vidy po
nastavenom ¢ase vypne a tym zopne funkciu d’al$ieho ¢asového relé.

Multifunkéné casové relé (CRM-91H) ma nastavenu funkciu ,,0“. Spina sa
pomocou predchadzajuceho asového relé, ato jeho zostupnou hranou. Cas
zopnutia sa nastavuje rovnaky alebo o trocha dlhsi, aky bol ¢as na asymetrickom
cyklovaci v bloku P1. Pokial je splnena podmienka mensieho prietoku, dochadza
k aktivacii relé na taky dlhy ¢as, pri ktorom je zaru¢ené stretnutie aktivnych ¢asov
asymetrického cyklovaca a tohto multifunkéného ¢asového relé. Kontakty oboch
relé st zapojené sériovo, takze pocas koincidencie oboch relé dojde k zapnutiu
Cerpadla P1

Multifunkéné Casové relé (CRM-91H) ma nastavenu funkciu ,,b“. Spina sa
asymetrickym cyklovacom v bloku Pi. Toto pomocné relé je uréené na
kratkodobé zapnutie ¢erpadla P1. Dochddza k tomu iba po splneni podmienok
L > LL, tlak P > -40 kPa. Tym je zaisteny rozbeh vodomeru, ktory vygeneruje
niekol’ko impulzov azich vzdjomnej polohy vys$Sie popisované Casové relé
vyhodnoti splnenie ¢i nesplnenie podmienky prietoku. Po rozpojeni tohto
pomocného relé Cerpadlo P1 pokracuje v chode na taky dlhy ¢as, aky je nastaveny
na asymetrickom cyklovaci, pripadne sa zastavi z ddvodu nesplnenia podmienky
prietoku. Aktivny ¢as pomocného relé je nutné nastavit podla poziadavky
maximalneho prietoku cez vodomer. Napriklad pri poZiadavke prietoku mensieho
nez je 90 I/minut, je nutné, aby bola nastaveny ¢as minimalne na 90 sektind.

Cerpadlo P1 je mozné zapnut’ trvalo prepina¢om do polohy M. Vsetky uvedené
podmienky nemusia byt splnené.
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6. Blok cerpadla DC

Asymetricky cyklovaé (relé CRM-2H), ktory ma nastavenie Casu t1 a t2 totozné
s vysSie uvedenymi. Relé je zapojené tak, Ze po zapnuti sa nastaveny ¢as zacina
pauzou. Funkciu je mozné obratit’. Manualny reZim nebol v poZiadavke, ale moze
byt neskor doplneny.

7. Blok mieSadla D

Asymetricky cyklovaé (relé CRM-2H), ktory ma nastavenie Casu t1 a t2 totozné
s vysSie uvedenym ovladanim ventilu V2. Relé je opét’ zapojené tak, Ze po zapnuti
sa nastaveny ¢as zaCina pauzou. Funkciu je mozné obratit’.

Asymetricky cyklova¢ (relé CRM-2H), ktory ma nastavenie Casu t1 a t2 totozné
s vySSie uvedenym ovladanim ventilu V. Relé je opét’ zapojené tak, ze po zapnuti
sa nastaveny ¢as zacina pauzou. Funkciu je mozné obratit’.

Pomocné relé, ktoré spina miesadlo iba vtedy, pokial je niektory ventil otvoreny
a druhy zatvoreny.

MieSadlo spolu s ventilom V2 je mozné zapnut' trvalo oboma prepinacmi do
polohy M. Ventil V3 zostane uzatvoreny bez ohl'adu na stav svojho asymetrického
cyklovaca.

Obrézok 20: Elektricka skrinka poloprevadzkového fotoreaktora

36



4.2.3 Polypropylénova membrana

V poloprevadzkovom reaktore bola na separaciu fotokatalyzatora pouZita membréna
spolo¢nosti Zena Membranes, s.r.0. Konkrétne iSlo otyp MEMBRANE P80. Ide
o polypropylénovid membranu s hydrofilnou povrchovou Upravou. Membrana je zloZena
21000 aZ 1 500 dutych mikroporéznych PP vlakien. Velkost’ porov vo vlaknach je v priemere
1-107 m, ¢o sa rovna 100 nm. Mikroskopicka $truktdra vlakien je znazornena na obrazku 21
a péry v mikroskopickom meradle st znazornené na obrazku 22 [51].

L)

Obrézok 21: Mikroskopicka Struktura vlakien [51]
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Obrézok 22: Péry v mikroskopickom meradle [51]
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Na oboch koncoch su vsetky vldkna spojené plastovym uzdverom a nasledne su zaliate
polyuretanom. Na obrazku 23 je mozneé vidiet' hotovu membranu a na obrazku 24 je detailne
znazornena zaliata Cast’ s polyuretanom [51].

Obréazok 23: MEMBRANE P80 [51]

Obrézok 24: Polyuretdnom zaliaty koniec membrany [51]

4.2.4 Manualny vsadzkovy mod

Na testovanie ucinnosti fotoreaktora bol ako najvhodnejsi mod vybraty manudlny vsadzkovy
mod. Dévodom tohto vyberu bolo, Ze automaticky mod je navrhnuty na plny pracovny objem
nadrze. Ked’Ze cielom diplomovej prace bolo preverenie efektivity reaktora a porovnanie
ucinnosti s TiO2, TiO2 + H202, H202, bolo by nutné realizovat’ vyssi pocet merani. Problém,
Ktory nastal, spoé¢ival v tom, ze dochadzalo k nedokonalej filtracii anatasu na membrane. Vo
vzorkach zostavalo relativne velké mnozstvo anatasu. Tento jav spdsoboval problémy pri
stanovovani hodnét v spektrometri UV-VIS. Dochédzalo k pohlcovaniu UV fotonov, a tym sa
znehodnocovali vysledky. Aby bol tento nepriaznivy vplyv potlaceny, bolo nutné zvysit
koncentraciu farbiva. Pri danej koncentracii a kapacite reaktora by nebolo rentabilné
automatickeé meranie, a preto bol na $tudium u¢innosti reaktora pouzity manudlny vsadzkovy
mod. Merania prebiehali iba v 50 litroch vody a vzdy boli pouzité dva gramy briliantovej
modrej.
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Cerpadlo P1 bolo nutné odstavit’ z dévodu, Ze dochadzalo k nedokonalej filtracii anatasu na
membrane. Membrana sa po jedinom merani viditel'ne sfarbila na modro a eluat bol takmer
Uplne odfarbeny, hoci suspenzia v nadrzi bola vidite'ne modra — pozri obrazok 25. Na zaklade
tychto pozorovani atiez preto, Ze pH suspenzie sa neodliSovalo od predoSlych merani, kde
membrana farbu prepustala, sme usudili, Ze doSlo k upchatiu membrany casticami anatasu.
Po preplachnuti membréany nedoslo k naprave ohl'adom prepustania farby. Z tohto dévodu sa
membréna vymenila za novl. AvSak ani novd membréna nefungovala, ako mala, ani tato
membrana neprepustala Ziadny eluat. Po skontrolovani ¢erpadla P1 sme usudili, Ze problém
nastal v membrane. Neprepustanie eluatu mohlo stvisiet’ s faktom, ze hydrofilna Gprava sa na
membrane nevydrala, a teda mala hydrofébnejSiu povahu.

Ked’ze sa problém s membranou nepodarilo vyriesit, zdalo sa byt efektivnejSie realizovat’
merania bez separacie anatasu vo fotoreaktore. VVzorky suspenzie boli odoberané priamo
znadrze fotoreaktora a filtrované na nitrocelul6zovom membranovom filtri Pragopor
s definovanymi pormi s velkost'ou 600 nm.

Obréazok 25: Zafarbena polypropylénova membréna

4.3 UV-VIS spektrofotometria

Molekulova absorpéna spektrometria je metoda zalozena na merani a interpretacii elektronovych
spektier molekul latok, ktoré absorbuju elektromagnetické Ziarenie v rozsahu vinovych dizok od
200 az 800 nm. Ide o jednu z najstarSich a zaroven najspolahlivejsich analytickych metod na
stanovenie prvku, ktora je vhodna na kvalitativnu, ako aj kvantitativnu analyzu [52].
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Na meranie absorpcie elektromagnetického Ziarenia v oblasti spektra UV-VIS sliZia
spektrofotometre. M6ézu byt konStruované ako jednopaprskové alebo dvojpaprskové. Pri
analyzovani eluatu sa vyuzival jednopaprskovy UV-VIS spektrofotometer Specord 40. Meranie
prebiehalo pri vinovej dizke 630 nm v 1 cm kremennej kyvete. Casti spektrofotometra st
znazornené¢ na obrazku 26. Zakladnymi Castami st zdroj svetla, monochromator, meraci
priestor a detektor. Ako zdroj sa pouZzivaju wolframové vlakna (300 — 2500 nm) a pre oblasti
UV su to najcastejSie deutériové vybojky (190 — 400 nm). Polychromatické Ziarenie prechadza
cez monochromator (napr. opticka mriezka a vystupna Strbina). Monochromatické Ziarenie
nasledne prechadza vzorkou. Roztoky vzorky s presnou koncentraciou sa plnia do Standardnej
kyvety s optickou drahou 1 cm. Ako detektory sa ¢asto pouzivaji fotonasobice, fotodiddy alebo
CCD detektory. Aby sme v jednopaprskovom spektrometri ziskali spektrum samotnej vzorky,
musime najprv zmerat’ referenént vzorku a nasledne sa do rovnakej optickej drahy umiestni

kyveta s roztokom vzorky.

= Detektor

Monochromator

Vzorka
Vystupna
Strbina

Svetelny Disperzny

zdroj O h hranol

Vstupna Strbina

Obrézok 26: Casti jednopaprskového UV-VIS spektrofotometra [53]

4.4 Postup pripravy vzoriek

Ako uzZ bolo zmienené v kapitole 4.2.1, vSetky merania prebiehali v manualnom vsadzkovom
mode. Do prevadzkovej nadrze sa vzdy den dopredu napustilo 50 litrov vody. Dévodom bolo
predist’ rozdielnej teplote vody pri samotnych meraniach. Dva gramy briliantovej modrej farby
sme vzdy rozpustili v jednom litri teplej vody. Nechali sme ju odstat’ a rozpustit’ pocas cca
desat’ minut.

Pri meraniach, kde sa ako fotokatalyzator pouzival oxid titani¢ity, sme pouzili vzdy
50 gramov TiO2 a pridali do odstatej vody, ktord mala 22 °C. Nasledne sme suspenziu nechavali
precirkulovat’ celym systémom asi 5 minut. Po uplynuti tohto Casu sme pridali roztok
rozpustenej farby. Vzniknutd suspenziu sme znova nechali cirkulovat celym systémom
10 minat. Néasledne sme zapli UV vybojky a zacali merat’.

Pri meraniach, kde sa ako separa¢ny prostriedok pre dany polutant pouZival peroxid vodika,
sme pouZili 5, 15 a 50 ml H202 a pridali do odstétej vody, ktora mala 22 °C. Nasledne sme
roztok nechavali precirkulovat’ celym systémom asi 5 mintt. Po uplynuti tohto ¢asu sme pridali
roztok rozpustenej farby. Vzniknuty roztok sme nechali cirkulovat celym systémom asi 2
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minaty. Dévodom bolo, Ze samotny peroxid vodika odfarbuje briliantovi modru farbu, a preto
by mohlo ddjst’ ku skreslenym vysledkom. Nasledne sme zapli UV vybojky a zacali merat’.

Pri meraniach, kde sa ako separaény prostriedok pouzival oxid titani¢ity spolu s peroxidom
vodika, sme pouZili 5 a 20 ml H202 a 50 g TiO2z a n&sledne sme ich pridali do odstatej vody,
ktora mala 22 °C. Roztok sme nechavali precirkulovat’ celym systémom asi 5 mindt. Po uplynuti
tohto Casu sme pridali roztok rozpustenej farby. Vzniknuty roztok sme nechali cirkulovat’ celym
systétmom asi 2 minaty. D6vodom bolo, Ze samotny peroxid vodika odfarbuje briliantovu
modra farbu, a preto by mohlo dojst’ ku skreslenym vysledkom. Nésledne sme zapli UV
vybojky a zacali merat’.

Pri meraniach, kde sme sa snaZili o rozklad antibiotik sme pouzili vZzdy 3 tabletky. Tento
pocet sme experimentalne zistili v laboratdriu, aby sme mali na UV-VIS spektrofotometri
dostato¢nu absorbanciu. Ked'Ze sme cheeli zistit’, ¢i je poloprevadzkovy fotoreaktor ucinny len
s TiO2 na rozklad antibiotik, pouZili sme ako fotokatalyzator 50 g TiO2za nésledne sme vzorky
pridali do odstatej vody, ktord mala 22 °C. Suspenziu sme nechavali precirkulovat’ celym
systémom asi 20 minat, aby sa nam antibiotika rozpustili. Nasledne sme zapli UV vybojky
a zacali sme s meranim.

Pri vSetkych meraniach sme odoberali vzorky v nasledujicom intervale: 0 minat (referenéna
vzorka), 10 minuat, 20 minat, 30 minat, 60 minat, 120 minat, 180 minat a 240 mindt.

4.4.1 Nastavenie poloprevadzkového fotoreaktora pri meraniach

NaSe nastavenie poloprevadzkového fotoreaktora sa opieralo o experimentalne ziskané
vysledky Mareka Kurtaka. Vo svojej diplomovej praci sa venoval vplyvom teploty, vplyvom
koncentracie anatasu a vplyvom vysky oZarovanej vrstvy [54].

Pri prvotnych meraniach sa zaoberal vplyvom teploty. Experimentalne zistil, Ze
najefektivnejSia reakcia bola dosiahnuté pri 18 °C. Av3ak rozdiel medzi laboratornou teplotou,
ktord bola 23 °C, a najefektivnejSou teplotou 18 °C bol nepatrny. Z dévodu zjednodudeného
merania sa na meranie vybrala laboratorna teplota. Experimentalne vysledky su znazornené
v grafe ¢. 1 [54].
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Graf 1: Vplyv teploty [54]

Nasledne sa Marek Kurt'dk zaoberal vplyvom koncentracie anatasu pri merani. Ako vo svojej
praci uvadza, najefektivnejsi chod reaktora na degradaciu briliantovej modrej je pri
koncentracii 1 g.It. Experimentalne vysledky sl znazornené v grafe ¢. 2 [54].
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Graf 2: Vplyv koncentracie anatasu [54]
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Pri preverovani vplyvu vySky oZarovanej vrstvy boli realizované Styri merania pri prietokoch
4 I.min?, 20 L.min, 30 L.min't a 50 I.min%. Pri prepocte na vysku vrstvy to boli 0,14 mm,
0,7mm, 1 mm a 1,73 mm. Z nameranych udajov vyplyvalo, Ze najvicsia konverzia bola
dosiahnuta pri prietoku 30 I.mint. Experimentalne vysledky st zndzornené v grafe &. 3 [54].
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Graf 3: Vplyv rychlosti prietoku [54]
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[5] VYSLEDKY A DISKUSIA

5.1 Referen¢né merania

Prvotné meranie bolo vykonané zdbévodu skumania funk¢nosti poloprevadzkového
fotoreaktora. Meranie bolo uskutocnené pri zapojeni okruhu Cerpadla P1, ¢o znamenalo, Ze pri
merani bola zapojena membrana. Ako polutant bolo pouzité farbivo briliantova modra E133
(BB). Koncentracia BB bola pred zaciatkom merania 7.10® M. Prietok &erpadla P3 bol
30 L.min?, koncentracia anatasu bola 1 g.I*. Na grafe 4 je znazornena zmena absorbancie
Studovanych vzoriek v ¢ase.
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Graf 4: Zmena absorbancie pri prvotnom merani

Z grafickej zavislosti vyplyva, Ze absorbancia pri prvom 35-mindtovom merani kolisavo
rastie a po 35 minatach dochadza k postupnému poklesu absorbancie. Pri predpoklade, Ze
absorbancia vzorky je priamo Umerna koncentracii BB vo vzorke a nepriamo Umerna miere
konverzie BB, je mozné odvodit, Ze koncentracia BB farbiva pocas prvych 35 minut narastala.

Pravdepodobny ddvod zvySovania absorbancie v prvych mindtach je ten, Ze do vzoriek sa
dostavali nano a mikro Gastice anatasu, ktoré ruSili merania do takej miery, Ze nebolo mozné
sledovat’ znizovanie koncentracie BB. Tento dovod ndm potvrdzuje fakt, Ze vo vzorkach tohto
merania bolo moZzné okom pozorovat znaéné mnozstvo Castic anatasu. KedZze boli
pozorovate'né volnym okom, dalo sa usudit, ze membranou presli aj vécSie Castice ako
nanocastice. Ako je zndme, nanocastice anatasu do obmedzenej miery absorbuju fotony vo
viditel'nej oblasti, ale hlavne tieto fotony sa dokazu vo velkej miere rozptylovat. Chyba
merania sa zrejme zvySovala v priebehu ¢asu z dévodu, Ze behom prvych minut dochadzalo
v reaktore ku deaglomeracii mikrocCastic na nanocastice, ktoré nasledne mali rusivy vplyv na
meranie. Pocas 35 minGt pravdepodobne doslo k tomu, Ze véac¢Sina Castic uz deaglomerovala
a chyba merania sposobend nanocasticami zostala viac-menej konstantnd. Po tejto faze je
mozné pozorovat’ samotnu konverziu farbiva BB.
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Po prvotnych meraniach sme usudili, Ze PP membrany vtomto poloprevadzkovom
fotoreaktore nie su G¢inné na separaciu anatasu. Ked’ze sa problémy s membréanou ani nasledne
nepodarilo vyriesit,, javilo sa, Ze bude efektivnejSie urobit’ merania bez separacie anatasu vo
fotoreaktore. VVzorky suspenzie boli odoberané priamo z nadrZe fotoreaktora a filtrované na
nitrocelulézovom membrénovom filtri Pragopor s definovanymi pérmi s vel’kost'ou 600 nm.

Nésledne sme sa zaoberali referenénym meraniami, aby sme overili, ¢i je filtrovanie na
nitrocelulézovom membranovom filtri u¢inné. Najskor sa skiimala adsorpcia briliantove;j
modrej na fotokatalyzator vo fotoreaktore. Pri merani boli vypnuté UV vybojky a koncentracia
briliantovej modrej bola 16.10° M. Pogas merania sa meralo aj pH suspenzie, ktora bola pocas
merania konstantna a mala hodnotu 7,1. Z grafu 5 je mozné pozorovat, ze miera adsorpcie
briliantove] modrej sa pocas merania vyrazne nemenila. Bolo mozné pozorovat’ minimalnu
zvySujucu sa koncentraciu briliantovej modrej po€as 35 mintt, ¢o ndm naznacovalo chybu pri
analyze vzorky. AvSak odchylky su také nizke, Ze sme mohli predpokladat’, ze adsorpcia
briliantovej modrej na Castice fotokatalyzatora mala zanedbatel'ny vplyv na vysledky merania.
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Graf 5: Adsorpcia briliantovej modrej

Na kontrolu referencii odoberanych vzoriek sa uskuto¢nilo aj meranie vplyvu UV vybojok.
Pri merani boli UV vybojky zavedené do prevadzky, koncentracia anatasu bola 1 g.I"* a teplota
bola 10 °C. Meranie bolo uskuto¢nené bez pritomnosti farbiva. Po filtrovani vzoriek bola
merand absorbancia. Na grafe 6 je mozné pozorovat’, ze absorbancia sa v priebehu stanoveného
Casu nijako meratel'ne nemenila, resp. miera zmeny absorbancie bola zanedbatel'ne nizka
vzhl'adom na odchylku merania.
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Graf 6: Vplyv UV vybojok

Ked'Ze sa v diplomovej praci spominalo aj pouZitie peroxidu vodika ako alternativneho
pripadu paralelného spdsobu rozkladu polutantu k fotokatalyze, z toho dévodu boli pri kontrole
referencii odoberanych vzoriek uskutoénené merania aj v suvise s vplyvom peroxidu vodika.
Pri merani neboli UV vybojky zavedené do prevadzky, koncentracia anatasu bola 1 g.I*?
a koncentracia peroxidu vodika bola 9,22.107 M, ¢o v skuto¢nosti ¢inilo 5 ml. Meranie bolo
uskutoénené s pritomnostou farbiva s koncentraciou 16.10° M. Po filtrovani vzoriek bola
odmerana absorbancia. Na grafe 7 je mozné pozorovat’, ze absorbancia sa v priebehu Casu
nijako meratel'ne nemenila, resp. miera zmeny absorbancie bola zanedbateI'ne nizka vzhl'adom
na odchylku merania.
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Graf 7 : Vplyv H202

46



5.2 Fotokatalyzator TiO-

Po prvotnych referenénych meraniach sme sa zamerali na ucinnost anatasu ako
fotokatalyzatora. Ako bolo uz v kapitole zmienené, naSe merania sa opierali o experimentalne
ziskané vysledky v praci Mareka Kurt'aka. Ako polutant bolo pouzité farbivo briliantova modra.
Koncentracia BB bola pred zaciatkom merania 7.10° M. Prietok cerpadla P3 bol 30 I.min?,
koncentracia anatasu bola 1 g.I" a teplota reakénej zmesi 23 °C. Meranie bolo uskuto&nené
Vv priebehu dvoch roznych dni. Diia 11. 2. 2019 bola po 4 hodinach dosiahnuta findlna konverzia
67,86 %. Dna 13. 2. 2019 bola po 4 hodinach dosiahnuta finalna konverzia 65,93 %. Graficka
zavislost’ miery konverzie od daného Casu je pre obe merania zndzornena na grafe €. 8.

Z grafu je mozné odpozorovat, ze anatas ako fotokalyzator je ucinny pri pouziti
poloprevadzkového fotoreaktora, na ktorom boli vykonané merania. Merania boli zastavené po
uplynuti 240 min0t z bezpecnostnych dovodov. Islo predovsetkym o prehrievanie UV vybojok,
a teda nechceli sme poskodit’ samotny poloprevadzkovy fotoreaktor.
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Graf 8: Utinnost TiO2 ako fotokatalizatora

5.3 Oxidacia pomocou H20;

Sucast'ou diplomovej prace bolo aj zameranie sa na ucinnost’ peroxidu vodika ako alternativa
alebo doplnkovy spdsob separacie polutantov k fotokatalyze. Ako polutant bolo aj pri tychto
meraniach pouzité farbivo briliantovd modra. Koncentracia BB bola pred zac¢iatkom merania
7.10° M. Prietok &erpadla Ps bol 30 .min! a teplota reakénej zmesi 23 °C. Pri tychto meraniach
nebol pouZity anatas.

Realizovali sme tri merania na overenie G¢innosti peroxidu vodika pri separacii farbiva
z vodného roztoku. Prvé meranie bolo s pridavkom 15 ml peroxidu vodika, ¢o v skuto¢nosti
¢inilo koncentraciu peroxidu vodika v roztoku 2,76.10° M. V druhom merani sa skdmal
pridavok 5 ml peroxidu vodika, ¢o ¢inilo koncentriciu peroxidu vodika v roztoku 9,22.107 M.
V tretom merani sa skiimal pridavok 50 ml peroxidu vodika, pricom koncentracia peroxidu
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vodika v roztoku bola 9,22.10 M. Merania sa uskuto¢nili v ré6zne dni. Diia 11. 1. 2019 bol
namerany pridavok 15 ml H202 a dosiahnuta bola finalna konverzia po 4 hodinach 71,74 %.
Dna 21. 1. 2019 bol merany pridavok 5 ml H202 a bola dosiahnuta finalna konverzia po 4
hodinach 74,67 %. Posledné meranie pridavku 50 ml H202 sa uskuto¢nilo dna 25. 1. 2019.
V tomto pripade bola dosiahnutd finadlna konverzia 78,41 %. Graficka zavislost’ miery
konverzie od daného ¢asu je pre vSetky merania zndzornena na grafe €. 9.
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Graf 9: U¢innost’ H20: ako separaény prostriedok

Z grafu je mozné pozorovat’, ze peroxid vodika ako separacny prostriedok je ucinny pri
pouZiti poloprevadzkového fotoreaktora, na ktorom boli vykonané merania. Z grafu je mozné
usudit, Ze koncentracia peroxidu vodika méa zasadnejsi vplyv na rychlost’ reakcie, ako ma na
findlnu konverziu. Ako bolo popisané v kapitole 3.1.5, na zéklade Le Chatelierovského
principu na Kinetiku reakcie ma zasadny vplyv koncentracia separa¢ného prostriedku. Po
urCitom Case je mozné vidiet ustalenie koncentrdcie briliantovej modrej. Na zéaklade Le
Chatelierovského principu mohlo vzniknut vel'ké mnozstvo degrada¢nych medziproduktov,
ktoré nemohli reakciu viac posunut na stranu produktov. Merania boli zastavené po 240
minatach z bezpeénostnych dovodov. ISlo predovsetkym o prehrievanie sa UV vybojok, a teda
nechceli sme poskodit’ samotny poloprevadzkovy fotoreaktor.

Po zisteni, Ze vysledna konverziu 74,67 % je mozné ziskat’ aj s pridavkom 5 ml H202, sme
vykonali kontrolné meranie. Dna 22.1.2019 sme uskuto¢nili meranie pri rovnakych
podmienkach. Porovnanie dvoch merani je znazornené na grafe ¢. 10. Z vysledkov je jasne, Ze
prvotné meranie bolo spravne a ide o plnohodnotny vysledok. Pri druhom merani sme ziskali
vyslednu konverziu 73,43 %.
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Graf 10 : Kontrolné meranie na aéinnost’ pridavku 5 ml H202 ako separaéného prostriedku

5.4 Fotokatalyzator TiO; + H20;

Po zisteniach, Ze aj samotny peroxid vodika v nizkej koncentracii je t€inny ako separacny
prostriedok pri pouZziti poloprevadzkového fotoreaktora, na ktorom boli merania vykonané, sme
vykonali d’al$ie merania, kde sme ako separa¢ny prostriedok pouZili anatas a aj peroxid vodika
suCasne. Ako polutant bolo aj pri tychto meraniach pouzité¢ farbivo briliantovd modra.
Koncentracia BB bola pred zaciatkom merania 7.10° M. Prietok &erpadla Pz bol 30 I.min
a teplota reakénej zmesi 23 °C. Ako separacny prostriedok bol pouzity anatas s koncentraciou
1 9.1t a pridavok 5ml peroxidu vodika, ¢o ¢inilo koncentraciu peroxidu vodika v roztoku
9,22.107 M. Meranie bolo uskuto¢nené pocas dvoch roéznych dni. Dia 31. 1. 2019 bola po
4 hodinach dosiahnuté finalna konverzia 78,12 %. Dna 14. 2. 2019 bola po 4 hodinach dosiahnuta
finalna konverzia 79,11 %. Graficka zavislost’ miery konverzie od daného ¢asu je pre obe merania
znazornena na grafe ¢. 11.
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Graf 11: Uéinnost’ TiO2 a H202 ako separa&ného prostriedku
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Z grafu je mozné pozorovat, ze anatas spolu s peroxidom vodika je ako separa¢ny
prostriedok ucinny pri pouziti poloprevadzkového fotoreaktora, na ktorom boli vykonané
merania. Bolo dosiahnuté zvySenie konverzie o priblizne 4-6 %. AvSak aj pri tychto
meraniach je mozné zaznamenat’ trend ustalenia koncentracie briliantovej modrej po urcitom
case. Dovodom moze byt uz vyssie spomenuté vel’ké mnozstvo degradacnych medziproduktov,
ktoré nemohli reakciu viac posunut’ na stranu produktov. Merania boli zastavené po uplynuti
240 minat z bezpe¢nostnych dovodov. I8lo najmé o prehrievanie UV vybojok, a preto sme
nechceli poskodit’ samotny poloprevadzkovy fotoreaktor.

5.5 Rozklad antibiotik

Po zisteniach, Ze poloprevadzkovy fotoreaktor, na ktorom boli vykonané merania, je G¢inny aj
s anatasom aj s peroxidom vodika ako separa¢ného prostriedku, sme sa rozhodli vykonat’
experiment s rozkladom antibiotik. I8lo o antibiotikum s nazvom Zinnat 500 mg od firmy
GlaxoSmithKline Slovakia, s.r.o0. V lie¢ive ide ou¢innG latku cefuroxim, ktord je
detekovatel'n na UV-VIS spektrometri pri vinovej dizke 281 nm. Koncentracia antibiotika bola
pred zaciatkom merania 3 mg.I". Prietok &erpadla Ps bol 30 I.min™. Ako fotokatalyzator bol
pouzity anatas s koncentraciou 1 g.I"t. Merania boli uskuto¢nené ihned’ za sebou. Prvé meranie
sa realizovalo pri laboratdrnej teplote roztoku a dosiahnuta finalna konverzia po 120 hodinach
bola 50,19 %. Druhé meranie sa realizovalo ihned’ po prvom a teplota roztoku dosahovala
priblizne 10 °C. Pri 10 °C bola dosiahnuté finalna konverzia po 120 hodinach 47,37 %. Graficka
zavislost’ miery konverzie od daného ¢asu je pre obe merania zndzornena na grafe ¢. 12.
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Graf 12: Miera konverzie rozkladu antibiotik

Z grafu je mozné pozorovat’, ze povodna teplota suspenzie vidite'ne ovplyviiuje rychlost’
konverzie cefuroximu na poloprevadzkovom fotoreaktore, na ktorom boli merania vykonané.
Postupnym zohrievanim roztoku sa zvySovala aj rychlost’ reakcie. Avsak uz po 120 hodinach
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merania je mozné zaznamenat’ trend ustalenia koncentracie cefuroximu. Dévodom moze byt
uz vyssie spomenuté vel’ké mnozstvo degradaénych medziproduktov, ktoré nemohlo reakciu
viac posunit’ na stranu produktov. Z Casového a bezpecnostného hladiska boli merania
ukoncené po 120 minutach.
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[6] ZAVER

Diplomova praca sa zaoberala separdciou a degradaciou organickych polutantov na UV
aktivovanom anatase a peroxide vodika v suspenznom fotokatalytickom reaktore. Ako polutant
na sledovanie miery a rychlosti degradacie bolo zvolené farbivo briliantova modra E133. Vyber
padol na toto farbivo z dévodu, Ze toto farbivo je Standardne pouzivané na tieto ucely a je
relativne lahko degradovatelné. Farbivo je zaroven lahko detekovatelné aje mozné
kvantifikovat’ jeho koncentraciu UV-VIS spektrometrom. Miera degradacie bola merana na
UV-VIS spektrometri pri vinovej dizke 630 nm. Ako d’ali polutant sme pouzili antibiotikum
sndzvom Zinnat 500 mg od firmy GlaxoSmithKline Slovakia, s.r.0. Ide o G¢inna latku
cefuroxim, ktora je detekovatelna na UV-VIS spektrometri pri vinovej dizke 281 nm. Je nutné
podotknut’, Zze v rdmci diplomovej prace nebola odmerana miera mineralizacie. Merana bola
len miera degradécie, teda rozklad briliantovej modrej aj Gc¢innej latky na nezndmu zmes
organickych, pripadne anorganickych zlucenin.

Prvotné meranie sa vykonalo z dovodu skimania funk¢nosti poloprevadzkového
fotoreaktora. Meranie sa uskutocnilo pri zapojeni okruhu cerpadla P1, o znamenalo, Ze pri
merani bola zapojend membréna. Koncentracia briliantovej modrej bola pred zaciatkom
merania 7.10° M, prietok ¢erpadla P3 bol 30 I.min*, koncentracia anatasu bola 1 g.I".
Z grafickej zavislosti vyplyvalo, Ze absorbancia pocas prvych 35 minuat kolisavo rastie a po
35 minatach dochadza k postupnému poklesu absorbancie. Po prvotnych meraniach sme
usudili, Ze PP membrany v tomto poloprevadzkovom fotoreaktore nie st Gi¢inné na separaciu
anatasu. Ked’Ze problémy s membranou sa ani nasledne nepodarilo vyriesit’, usudili sme, ze
bude efektivnejsie realizovat’ merania bez separacie anatasu vo fotoreaktore. Vzorky suspenzie
boli odoberané priamo z nadrze fotoreaktora a filtrované na nitrocelulézovom membranovom
filtri Pragopor s definovanymi pérmi s vel’kost'ou 600 nm.

Nésledne sme sa zaoberali referencnymi meraniami, ¢i je filtrovanie na nitrocelul6zovom
membranovom filtri ucinné. Postupne sme skumali adsorpciu briliantovej modrej na
fotokatalyzator vo fotoreaktore, vplyv UV vybojok na meranie a vplyv peroxidu vodika bez
pouZzitia UV vybojok na meranie. Jednotlivé odchylky merania boli také nizke, Ze sme mohli
predpokladat’, Ze adsorpcia briliantovej modrej na fotokatalyzator vo fotoreaktore, vplyv UV
vybojok na meranie a vplyv peroxidu vodika bez pouzitia UV vybojok mali zanedbatelny vplyv
na vysledky merania. Dalej sme mohli konstatovat, Ze filtrovanie na nitrocelulézovom
membranovom filtri je dostato¢ne G¢inné.

Po prvotnych a referenénych meraniach boli skimané rozne typy fotokatalyzatorov. Ako
prvy bol skiimany anatas s koncentraciou 1 g.It. Ako polutant bolo pouZité farbivo briliantova
modra. Koncentracia BB bola pred za¢iatkom merania 7.10° M. Prietok ¢erpadla Pz bol 30
l.min? a teplota reakénej zmesi 23 °C. Merania boli uskuto¢nené v dvoch réznych diioch. Pri
prvom merani bola dosiahnuta finalna konverzia po 4 hodinach 67,86 %. Pri druhom merani
bola dosiahnuta finalna konverzia po 4 hodinach 65,93 %.

Nasledne sme sa zamerali na uc¢innost’ peroxidu vodika ako separa¢ného prostriedku. Ako
polutant bolo aj pri tychto meraniach pouZzité farbivo briliantova modra. Koncentracia BB bola
pred zadiatkom merania 7.10® M. Prietok cerpadla P3 bol 30 1. min™! a teplota reakénej zmesi
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23 °C. Pri tychto meraniach nebol pouZity anatas. Realizovalii sme tri merania na overenie
ucéinnosti peroxidu vodika ako separa¢ného prostriedku. Prvé meranie bolo s pridavkom 15 ml
peroxidu vodika, ¢o znamenalo koncentraciu peroxidu vodika v roztoku 2,76.10° M. V druhom
merani sa skamal pridavok 5 ml peroxidu vodika, ¢o ¢inilo koncentraciu peroxidu vodika
v roztoku 9,22.107 M. V trefom merani sa skumal pridavok 50 ml peroxidu vodika, pric¢om
koncentracia peroxidu vodika v roztoku bola 9,22.10° M. Pri prvom merani sme pouzili 5 ml
pridavku H202a bola dosiahnuta finalna konverzia po 4 hodinach 74,67 %. Pri druhom merani
bol pridavok H202 15 ml a dosiahnuté bola findlna konverzia po 4 hodinach 71,74 %. Posledné
meranie bolo s pridavkom 50 ml H202. V tomto pripade bola dosiahnuta finalna konverzia
78,41 %.

Po zisteniach, Ze aj samotny peroxid vodika v nizkej koncentracii je G€inny ako separacny
prostriedok pri pouZiti poloprevadzkoveho fotoreaktora, na ktorom boli vykonané merania, sme
vykonali d’alSie merania, kde sme ako separa¢ny prostiredok pouZili anatas a aj peroxid vodika
stcasne. Ako polutant bolo aj pri tychto meraniach pouzité farbivo briliantova modra.
Koncentracia BB bola pred za¢iatkom merania 7.10° M. Prietok &erpadla Pz bol 30 I.min'
a teplota reak¢nej zmesi 23 °C. Ako separac¢ny prostriedok sa pouZzil anatas s koncentraciou
1 g.I""t apridavok 5ml peroxidu vodika, ¢o &inilo koncentrciu peroxidu vodika v roztoku
9,22.107 M. Merania boli uskutoénené v dvoch réznych diioch. Pri prvom merani bola
dosiahnuta findlna konverzie po 4 hodinach 78,12 %. Pri druhom merani bola dosiahnuté
findlna konverzia po 4 hodinach 79,11 %.

Pri poslednom experimente sa rozklad antibiotik. I15lo o antibiotikum s nazvom Zinnat 500
mg od firmy GlaxoSmithKline Slovakia, s. r. 0. V tomto liecive i§lo o u¢innu latku cefuroxim,
ktora je detekovatelnd UV-VIS spektrometrom pri vinovej dizke 281 nm. Koncentracia
antibiotik bola pred zac¢iatkom merania 3 mg.l™?. Prietok ¢erpadla P3 bol 30 I.min?. Ako
fotokatalyzator bol pouzity anatas s koncentraciou 1 g.It. Merania boli uskuto¢nené ihned’ za
sebou. Prvé meranie bolo realizované pri laboratornej teplote roztoku a dosiahnuté findlna
konverzia po 120 hodinach bola 50,19 %. Druhé meranie bolo realizované ihned’ po prvom
a teplota roztoku dosahovala priblizne 10 °C. Pri 10 °C bola dosiahnuta finalna konverzia po
120 hodinéach 47,37 %.

Poloprevadzkovy fotoreaktor vykazuje relativne pozoruhodné vysledky v degradacii
briliantovej modrej. Avsak je potrebné pokracovat’ v jeho testovani a Stidium rozsirovat'.
Potrebné by bolo preverit' aj mineralizaciu a zloZzenie medziproduktov pocas fotokatalyzy.
Pocas experimentu bolo mozné sledovat’ po uréitom ¢ase trend ustélenia koncentracie
briliantovej modrej a cefuroximu. Dévodom méze byt uz vyssie spomenuté vel’ké mnozstvo
degradacnych medziproduktov. Ked ma byt fotoreaktor uvedeny do priemyselnej prevadzky,
je nutné vyriesit zopar problémov. Velkym problémom, na ktory sme narazili, je separdcia
anatasu. PP membrana, ktord bola uréena na separaciu anatasu, sa ukazovala ako nevhodné
rieSenie, resp. za daného nastavenia pristroja nebola schopna plnohodnotne plnit’ svoju ulohu.
Dal§im velkym problémom bolo prehrievanie sa poloprevadzkového pristroja. Aby bol
poloprevadzkovy fotoreaktor schopny dlhSieho chodu, je potrebné ucinejsie chladenie UV
vybojok. Popripade by mala byt’ efektivnejSia zmena kontaktu suspenzie s UV vybojkou. Ako
najefektivnejSi kontakt suspenzie s UV vybojkou sa javi koncept ,,tribka v trabke*.
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