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ABSTRAKT

Téato praca sa zaobera principmi a metodikou hodnotenia fotokatalytickej aktivity oxidu titani¢itého
pomocou fluorescencnej detekcie kyseliny hydroxytereftalovej a zhodnotenim vyuZitia tejto metody
vo vsadkovych reaktoroch.

Na fluorescenéné $tudium aktivity sme vyuzili kyselinu hydroxytereftalovii ako primarny oxidaény
produkt kyseliny tereftalovej vo forme roztoku alebo vo forme imobilizovanych vrstiev. V kvapalnej
fazi sme fluorescenciu kyseliny hydroxytereftalovej sledovali pomocou konvenéného fluorimetru
a vlaknového spektrometru. V pevnej fazi sme fluorescenciu kyseliny hydroxytereftalovej sledovali
pomocou spektrofluorimetru s drziakom na pevné vzorky.

ABSTRACT

This thesis deals with principles and methodology of evaluation of photocatalytic activity of titanium
dioxide by fluorescence detection of hydroxyterephthalic acid and assessment of use this method in
batch reactor.

To the fluorescence study of activity we used hydroxyterephthalic acid as a primary product of
oxidation terephthalic acid as a solution or in the form of immobilized layers. In the liquid phase we
monitored fluorescence of hydroxyterephthalic acid by using a conventional fluorimeter and fiber
spectrometer. In the solid state we monitored fluorescence of hydroxyterephthalic acid by
spectrofluorometer with holder of solid samples.
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1 UVOD

Oxid titani¢ity je jednym z najzdkladnejSich materialov v naSom Zzivote, pretoze je stfastou farieb,
kozmetiky ¢i doplnkov potravy. Medzi jeho 2 najrozsirenejSie formy patri TiO, vo forme pigmentu
a TiO, vo forme katalyzatoru, pricom oba typy maju vyznamne odlisné vlastnosti.

Oxid titani¢ity patri medzi polovodi¢e a je chemicky aktivovany svetelnou energiou. Fotoaktivita
TiO, umoznuje rozklad réznych organickych neéistot, chemikalii ¢i baktérii, ¢o sa vyuZiva na
odstraiiovanie tychto latok zo vzduchu, vody a r6znych povrchov.

Oxid titani¢ity ako fotokatalyzator moZeme vyuZivat' dvoma spésobmi — ako suspenziu TiO, vo
vodnom roztoku alebo ako dnes pouZivanejSiu imobilizovan( vrstvu TiO, na pevnom substrate, ktora
sa nanasa najCastejSie z kvapalnej faze pomocou réznych metdd ako je napr. metoda vytahovania
Z roztoku, metoda rotacného liatia, nanasSanie liatim, nanaSanie strickanim ¢i materialova tlac.

Na testovanie fotokatalytickej aktivity TiO, sa pouZiva viacero metdd ako je fotoredukcia,
fotooxidacia ¢i fotoindukovana zmena hydrofility.

Oxid titani¢ity sa pouziva na pripravu samodistiacich povrchov, ktoré vyuzivaju fotoindukovanu
zmenu hydrofility (kryty 1d&mp), d’alej sa pouziva na Cistenie vzduchu, na ochranu povrchov proti
zahmlievaniu a na pripravu samosterilizujucich povrchov.

Cielom tejto prace je preskimat’ kyselinu tereftalovi ako latku na testovanie fotoaktivity
a preskimat’ najmi moznost’ priameho fluorescen¢ného stanovenia jej koncentracie.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Oxid titanicity
Oxid titani¢ity sa vyskytuje najcastejsie v troch réznych modifikaciach:
e rutil — stabilny pri vysokych teplotach, pouziva sa na vyrobu farieb, ma tetragonalnu
krystalicku Struktraru
e anatas — stabilny pri niZ8ich teplotach, ma vy3Siu fotokatalyticku aktivitu, ma tetragonalnu
krystalicku Struktraru
e brookit — najcastejsie sa nachadza len v mineréloch, ma ortorombicku Struktdru[1]

Obrazok 1  Modifikacie TiO, — rutil, brookit a anatas (z/ava doprava) [2]

Oxid titani¢ity je jednym z najviac skimanych prechodnych oxidov kovov a slizi ako modelova
zltCenina pre experimenty. Hlavnym dovodom je pouzitie TiO, (vo forme nanocastic ¢i povrchu)
v rdznych aplikaciach ako napr. polovodice.[2]

Ddévodom vys3ej fotoaktivity anatasovej ako rutilovej formy je rozdiel Struktar ich energetickych
pasov. Energia zakdzaného pasu pre polovodi¢ udava minimalnu energiu svetla potrebna k tomu, aby
bol material elektricky vodivy. Pre TiO, vo forme anatasu je tato energia 3,2eV (UV svetlo
0 A =388 nm) a pre rutilovi formu je 3,0 eV (UV svetlo o A = 413 nm).

Najviac pouzivanym z komerénych typov oxidu titani¢itého je typ P — 25 od nemeckej firmy
Degussa, ktory sa vyraba tzv. aerosil procesom a je zmesou 70% anatasu a 30% rutilu. Na ziskanie
vysokej reaktivity sa predpoklada, ze Castice by mali byt ¢o najmenSie a povrch by mal byt ¢o
najvacsi bez Specialnych tprav. [1]

2.2 Fotokatalyza

Pojem fotokatalyza zahfha svetlo a katalyzator, ktoré su potrebné na priebeh chemickej reakcie.
Fotokatalyza je definovana ako zrychlenie reakcie pomocou katalyzatoru, priCom katalyzator moze
urychlovat’ reakciu interakciou so substratom, s excitovanym stavom alebo s primarnym
fotoproduktom. [5]

221 Fotochemické procesy na povrchu polovodicov
Fotochemické procesy na povrchu polovodi¢ov sa nazyvaji fotochemické reakcie. V polovodicoch st
energetické hladiny elektronov zoskupené do energetickych pasov, pricom najvyssi zaplneny
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Energeticky rozdiel medzi tymito dvoma pasmi nazyvame Sirka zakazaného pasu (Epg). Polovodice
maju Sirku zakédzaného pasu mensiu ako 3,2 eV. Ak je Sirka zakdzaného pasu vicsia ako 3,2 eV, tak sa
jedna o izolatory. [5]

Polovodice mézu posobit’ ako citlivé latky pre svetlom indukované redoxné procesy. Potom, ¢o
fotokatalyzator absorbuje fotdn s energiou rovnou alebo viésou ako je energia zakdzaného pasu, tak
dochédza k excitécif elektronu z valenéného pasu do vodivostného pasu za vzniku tzv. diery (h*) vo
valen¢nom pase.

TiO, + hv—>e +h” (1)

V pripade nepritomnosti vhodného akceptoru dochaddza v priebehu niekolkych nanosekind

k disipécii energie a stcasne k rekombinacii elektron — diera. Pokial’ je pritomny vhodny akceptor
alebo povrchovy defekt, tak k rekombinécii nedochddza a prebehne redoxné reakcia. [6]

A-

D+

valenény pas

D

Obrazok 2 Zndzornenie fotochemickych dejov, ktoré mézu prebiehat na polovodici

Dnes patria medzi najcastejsie vyuzivané fotokatalyzatory este ZnO, SnO,, WO3, CdS, CdTe, ZnS
a ZnSe. Ztychto fotokatalyzatorov sa dnes vyuZiva najma TiO,, pretoZe absorbuje Ziarenie v UV
oblasti, Sirka zakazaného pésu je 3,2 eV aje relativne lacny, fotochemicky staly a nerozpustny vo
vode. Tento fotokatalyzator sa pouZiva ako neformalny Standard na porovnavanie u¢innosti inych
fotokatalyzatorov. [7]

2.2.2 Fotokatalytické procesy na povrchu TiO;
Fotokatalyticke reakcie sa pouZivaju najmé k degradacnym reakciam, pricom ¢asto dochadza k uplnej
mineralizacii organickych latok v roztoku a k rozkladu vody za uvoliovania vodiku. [11]

Heterogénny fotokatalyticky proces je komplexom po sebe iducich reakcii, ktoré mézu byt
vyjadrené nasledujacimi rovnicami [8]:

TiO, #VE;TiO2 (e",h*)—> rekombin4cia @)
TiO, (" }+ H,0,4 — TiO, + HOYgs + H ®
Tio,(h* )+ HO,, — TiO, +HOZ, 4)
TiO, + hv—>e™ +h* ®)
HO® +D,,, — D, (6)
TiO, (7 J+ Aggs — TiO, + Az U]



Oxidacia je prezentovana ako priamy utok diery alebo moze byt sprostredkovana pomocou HO
radikalov v ich volInej alebo adsorbovanej forme. Oxidacia vedie k mineralizacii organickym zla¢enin
na oxid uhli¢ity avodu. Obecne, A je rozpusteny Kkyslik (O,), ktory je transformovany na

superoxidovy anionovy radikal (O;’ ) ktory moze sposobit’ tvorbu d’alsich radikalov HO™:

TiO, (e )+ 0gps +H = Ti0, +HO3 > 03 +H* ®
HO3 +TiO, (e )+ H* — H,0 ()
2HO% — H,0, + 0, (10)
H,0,+0; —»HO"+0, +HO" (11)
H,0, + hrv— 2HO® (12)
H,0, +TiO,[e” ) > HO® + HO" (13)

Akceptor elektronov (A) moze byt aj kovovy ién svhodnym redoxnym potencidlom na
transformaciu do iného oxida¢ného stavu:

M™ +TiO,(ze” ) > M®2* (14)

Fotokatalyticku ucinnost’ Castic polovodica vo vodnom roztoku je mozné zvySit' pokrytim castic

vzacnym alebo prechodnym prvkom ako je napr. platina, zmenSenim vel'kosti ¢astic, alebo vhodnou
kombindciou s adsorbentami ré6zneho druhu. [5]

2.2.3 VyuZzitie TiO,

2231 Samocistiace povrchy

Samocistiace povrchy zalozené na fotokatalyzatoroch pracuju na Uplne inom principe ako bezné
materidly, ktoré st odolné voci Spine a znecisteniu. Ich vyhodou je to, Ze dokazu Cistit’ bez pouzitia
toxickych chemikalii. [1]

Samocistiace u€inky st zalozené na dvoch Specidlnych vlastnostiach TiO,. Prvou z tychto
vlastnosti je fotokatalyticka aktivita, ktor4 pomocou ultrafialového Ziarenia (A< 390 nm) umoziiuje
degradovat’ organické Struktiry na povrchu TiO,. [3] Tato technolégia ma velki vyhodu, pretoze
moze vyuzivat slnecné svetlo alebo ostatky UV svetla z fluorescenénych lamp, ¢im Setri nielen
peniaze ale aj redukuje pouzitie Cistiacich prostriedkov. Tuto metdédu ako prvy demonstrovali
Watanabe, Hashimoto a Fujishima v roku 1992 na dlazdici pokrytej vrstvou TiO,. Jednym z prvych
komerénych vyuziti tejto metdody bolo vytvorenie samodistiacich krycich skiel na lampy v dial'ni¢nych
tuneloch, v Japonsku. [4]

Druhou $pecialnou vlastnostou TiO, je fotokatalyticky indukovana superhydrofilita. NeoZiareny
povrch TiO, ma hydrofobny charakter. Vyzrazana vodna para na fiom tvori drobné kvapky, ktoré
rozptyl'uju svetlo a vytvaraju nepriehladny povrch. Pésobenim UV Ziarenia sa povrch TiO, stva
hydrofilnym, kvapky sa spoja a vytvori sa priehl'adny film, po ktorom kvapky a necistoty stekaju. [3]
Tieto samocistiace povrchy sa vyuZzivaji najcastejSie ako vonkajSie stavebné materialy, pretoze mozu
byt’ vystavené nielen nadbyto¢nému slne¢nému Ziareniu ale aj dazd’u. [4]

2.2.3.2 Cistenie vzduchu
Jednym z najdélezitejSich vyuZiti fotokatalyzy TiO, je dekontamindcia, deodorizacia a Cistenie
vzduchu vo vnutri budov.

Jednym z problémov su tzv. prchavé organické zluceniny (VOC) ako je napriklad formaldehyd
a toluén, ktoré s uvolmiované z nabytku, ¢i konStrukénych materialov vo vnutri budov a spésobujd
rozne choroby obyvatel'stva. Konvenéne si VOC odstranované beznymi cistiCkami vzduchu
s filtrami, ktoré vSak svoju funkciu po Case stracaju a oprava tychto filtrov moze spdsobit’ opat
znecCistenie ovzdusia. Naproti tomu, fotokatalytické cCisticky vzduchu znecistenie hned rozkladaju
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namiesto toho aby ho zhromazdovali. Fotokatalytické Cisticky vzduchu sa vyuZzivaji napriklad
V nemocniciach, kanceléridch, hoteloch, Skolach, restaurdciach ¢i Sportovych kluboch.

Dalsim problémom je zneéistovanie vzduchu oxidmi dusiku (NOy) z automobilov. Oxid titanigity
je schopny odstraniovat’ oxidy dusiku. Bolo navrhnuté, Ze oxid dusnaty vo vzduchu je oxidovany po
tom, ¢o je katalyzator vystaveny svetlu a potom je cez medzistupen — oxid dusiéity — prevedeny na
kyselinu dusicitu. Kyselina dusi¢na reaguje s cementom za vzniku dusi¢nanu véapenatého, ktory je
zmyvatelny dazd’ovou vodou. Tato metoda je testovand v Japonsku, Francuzsku a Taliansku na
niekol’kych cestach a dialniciach. [4]

2.2.3.3 Povrchy s ochranou proti zahmlievaniu
Zahmlenie zrkadiel askiel je désledkom kondenzécie malych vodnych kvapiek na ich povrchu.
Povrchy s ochranou proti zahmlievaniu vyuZivaju superhydrofilnost’ TiO, a preto sa na nich netvoria
kvapky ale vytvara sa suvisly povlak, ktory brani zahmleniu. Tento tenky povlak ma pociatocny uhol
zmacania pre vodu niekol'ko desiatok stupniov ale po oziareni UV svetlom sa uhol zmécania pre vodu
zmensuje, az dosiahne takmer nula stupiiov. V tomto momente je schopnost’ povrchu odpudzovat
vodu nulové a jednd sa o tzv. superhydrofilnost’. [1]

Medzi prvé komercne vyuzivané aplikacie tohto objavu boli pouzivané spétné zrkadld na
automobiloch. Dnes sa tato technolégia vyuZiva na Upravu povrchov zrkadiel, skla alebo
v klimatizaciéch. [4]

2.2.3.4 Samosterilizujuce povrchy [4]
Fotokatalyzator TiO, je schopny zabijat' baktérie apreto moZeme pripravovat’ samosterilizujlce
povrchy. Tieto povrchy st najcastejSie vyuzivané v nemocniciach alebo v zariadeniach pre seniorov.
Fujitsima a spol. v spolupraci s LOTO Ltd. vyvinuli antibakterialnu dlaZdicu, ktord bola vytvorena
z obycajnej dlazdice pokrytej kompozitnou vrstvou Ti — Cu. Testom zistili, Ze hodinu po oZiareni UV
svetlom boli vsetky baktérie zabité. Po nainStalovani tychto antibakteridlnych dlazdic poklesol pocet
baktérii nielen na stenach, ale aj vo vzduchu.

Vyhodou tychto samosterilizujticich povrchov je, Ze im staéi iba svetlo a kyslik. TiO, povrchy nie
s jedovaté a nespdsobuju znecistenie zivotného prostredia na rozdiel od chemickych prostriedkov.

2.3 Priprava vrstiev TiO,

2.3.1 Prehlad

Oxid titani¢ity je velmi dobry fotokatalyzator pretoZe je aktivny, fotochemicky inertny, netoxicky,
uéinny a pomerne lacny. TiO, ako fotokatalyzator mozeme pouzivat’ dvoma sposobmi ato ako
suspenziu TiO, vo vodnom roztoku, alebo ako imobilizovanu vrstvu na podpornom substrate. Dnes sa
z praktickych dévodov vyuziva imobilizatnad metoda, pretoze pri pouziti TiO, ako suspenzie vo
vodnom roztoku nastava problém s oddelenim nanocastic TiO, po fotokatalytickej reakcii aich
opatovnym pouZzitim. [9]

2.3.2 Metddy nanasania TiO, z kvapalnej faze

2.3.2.1 Dip coating (metoda vyt’ahovania z roztoku)

Jednoducha apriama metéda na nanaSanie tenkych vrstiev roztoku na substrat. Proces zacina
ponorenim substratu do nadrZe s roztokom, ponechanim substratu v roztoku na ur¢ity ¢as, o zaisti aby
bol substrat cely pokryty roztokom akonéi vytiahnutim substratu z roztoku. Na hrubku nanesenej
vrstvy ma vplyv rychlost vytahovania substratu zroztoku, rychlost vyparovania rozpustadla,
povrchové napétie a fyzikalne vlastnosti roztoku. Tato metdda je velmi ekonomicka a pripravené
vrstvy maju vyborné elektrické a optické vlastnosti. [10]
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2.3.2.2 Spin coating (metoda rotaéného liatia)
Substrat sa ota¢a okolo vlastnej osi, ktora je kolma k natieranému povrchu. Do stredu substratu je

nanesena vrstva roztoku, ktory sa pomocou odstredivej sily rozprestrie po celom povrchu substratu.
Hrubka nanesenej vrstvy moze byt’ od stoviek nanometrov az po 10 mikrometrov. [11]

-

2.3.2.3 Capillary coating (metdda valcového nanasania)

Vrstvy pripravené touto metddou majd vyborné optické vlastnosti a d’alsou vyhodou tejto metody je
to, Ze pri nanaSani vyuZijeme cely objem nanaSaného roztoku, takZe neostava Ziadny odpad. Naterovy
valec, ktory je ¢iastocne ponoreny do naterového roztoku sa otaca pod substratom bez toho aby sa ho
dotykal. Vplyvom ota¢ania medzi valcom a substratom dochddza k vytvoreniu menisku, ¢im sU
dosiahnuté laminarne podmienky nanaSania a nater je naneseny na substrat rovnomerne. Hrubka takto
naneseného filmu je 15 um. [11]

Obrazok 3  Dip coating

=

Obrazok 4  Spin coating

>

Obrazok 5 Capillary coating
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2.3.2.4 Spray coating (nanasanie striekanim)

Priprava vrstiev touto metdédou ma oproti dipcoatingu niekol’ko vyhod a to, Ze rychlost’ nanasania je
1 m.min™, o je desatkrat rychlejsie a odpad z naterového roztoku je mensi. Tato metdda sa vyuZiva
v priemysle ekologickych lakov a na pokryvanie nerovnomerne tvarovaneho skla. [11]

2.3.25 Flow coating (nanaSanie liatim)
Pri tejto metdde je kvapalny néter liaty cez substrat. Hrabka filmu zavisi na sklone substratu, viskozite
nateru a na rychlosti vyparovania rozptstadla. [11]

Obrazok 6  Flow coating

2.3.2.6 Materialova tla¢

Materialova tla¢ zahifia postupy, v ktorych st komeréné tlatové techniky vyuZivané k depozicii
funk¢nej kvapaliny na substrat. Vysledkom moéze byt homogénna tenka vrstva, lokdlne ovrstvené
plosky alebo 3D mikrostruktury. [12]

Atramentova tla¢ je jednou z tlacovych technik vhodnych pre materialova tla¢. Pri depozicii je
kvapalny roztok vystrekovany v malych kvapkach z tlacovej hlavy smerom k substratu. Materidlové
tlaiarne sa od atramentovych tladiarni liSia lepSou presnostou (5 um) a lepSou opakovatelnost'ou
(20 pm) mechanickych posunov. [13]

Materialova tla¢ ma oproti dip aspin coatingu niekol’ko vyhod ato, Ze plocha pokryvaného
substratu je vécsia ako par centimetrov (materialovou tlaCou mézeme vytlacit' obrazce o velkosti
niekolkych metrov $tvorcovych — zalezi od typu tlaciarne), vyuZitie naterového roztoku je omnoho
efektivnejsie, a vytvoreny film nie je prili§ nachylny k povrchovym kazom. [13][14]

Tabul’ka 1 Porovnanie depozitnych technik[14]
Dip coating Spin coating Atramentova tlaé
Efektivnost’ vyuZitia prekurzoru ~ 95% odpad ~ 95% odpad ~ 5% odpad
Velkost’ ovrstvovanej plochy ~dm ~cm ~m
- , . . nizka

Citlivost’ k povrchovym kazom vysoka vysoka , L,
defekty st pretlacené

Moinost’ ,,priameho vzorkovania“ L. _ , .

nie je nie je vyborna

(bez masky)

Materialova tla¢ sa vyuziva na vyrobu elektricky vodivych dréh, elektronickych suciastok
(kondenzétory, diédy, tranzistory, filtre pre LCD monitory), biomateridlov (proteiny, nukleové
kyseliny, neurdny) ¢i keramickych vrstiev. [12]
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Atramentova tla¢ prakticky funguje na dvoch principoch:

o Kontinualne atramentové tlac¢iarne — vytvaraji konstantny prad malych kvapiek atramentu,
ktoré sU nabijané a elektricky kontrolované. Nabité kvapky atramentu su vychylené pomocou
elektrického porl'a a nenabité kvapky dopadaju na substrat.

e drop on demand (DOD) - kvapka atramentu je produkovana iba vtedy, ked’ je to potrebné.
Pre DOD rozliSujeme dve techniky tlace a to termalnu atramentovu tlac a piezoelektricku tlac.
Termalna tla¢ vytvara kvapky atramentu zahriatim a vyparenim kvapaliny v tryske.
Piezoelektricka tla¢ vytvara a katapultuje atramentové kvapky ztrysky mechanickou
deformaciou tryskovej komory, ¢o sa deje vd’aka piezoelektrickym vlastnostiam komory
a vyslaniu elektrického signalu. Frekvencia vytvarania kvapiek je vysSia u piezoelektrickej
tlace. [15]

Materialova tla¢iarei FujiFilm Dimatix 2831 umoziiuje ukladanie tekutého materialu na substrat
0 formate A4, pricom vyuziva piezo atramentovy cartridge na jedno pouzitie. PotlaCovany substrat je
uloZeny na vodorovnej doske, ktora sa v priebehu tlace posuva dopredu a nad substratom sa pohybuje
tlatova hlava so zasobnikom atramentu. Tato tlaciarenn je schopna tladit vzorky o velkosti
200x300 mm s maximalnou hrdbkou substratu 25 mm. Substrat moZno zahriat’ na 60 °C. Tlacova
hlava je unikatna, pretoze dovoluje pouZzivatel'ovi, aby si cartridge naplnil svojou vlastnou tekutinou,
pricom objem jedného cartridge je 1,5ml. Tlaova hlava pracuje na piezoelektrickom principe
a obsahuje 16 trysiek. Sicast'ou tlaciarne su aj dve kamery. Pomocou stroboskopickej kamery moézeme
sledovat’ trysky a tvorbu kvapiek, ich objem a rychlost’. Vertikalna kamera snima pohl’ad na substrat
a sltzi najmé na nastavenie pociatku tlace. [16]

Obrazok 7 Materidlova tlaciarern Dimatix[16]

2.4 Fluorescen¢na spektroskopia

24.1 Fluorescencia

Vyuzitie fluorescencie za poslednych dvadsat rokov dosiahlo vel'mi velky pokrok adnes sa
fluorescencia vyuZiva vo vednych odboroch ako biotechnoldgie, prietokova cytometria, forenzna
a geneticka analyza atd’.

Fluorescencia patri medzi luminiscenéné metddy. Luminiscencia je emisia ziarenia hmotou pri
deexcitacii — v excitovanom singletovom stave je elektron na excitovanom orbitale parovany s druhym
elektronom na zékladnom orbitale sopacnym spinom. Navrat do zakladného stavu je spinovo
povoleny a pri tomto navrate dochadza k vyziareniu fotonu. Luminiscenciu delime podl’a doby dosvitu
na fluorescenciu — kratka doba dosvitu a fosforescenciu — dlh& doba dosvitu.

Rychlost’ emisie fluorescencie je 10% s a doba existencie fluorescencie je 10 ns. Doba existencie je
¢as medzi excitaciou a ndvratom spat’ do zakladného stavu.
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Néazov fluorescencie je odvodeny od mineralu fluoritu — kazivca (CaF,), u ktorého bol tento jav
pozorovany prvykrat. NajcastejSie pozorujeme fluorescenciu u aromatickych zlacenin — tzv.
fluoroférov medzi ktoré patri napriklad chinin, POPOP, fluorescein, akridinova oranz, rhodamin B ¢i
pyridin 1.[17]

H,C

Chinin Fluorescein Rhodamin B
HsC

N—CHj

N N
/ \>/©\<M \
CH, g o
Pyridine 1 POPOP
Obrazok 8  Vzorce typickych fluoroférov

2.4.2 Jablonského diagram

Jablonského diagram sa pouziva na ilustrdciu molekulovych procesov, ktoré moédzu nastat
v excitovanych stavoch. Tento diagram je pomenovany po profesorovi Alexandrovi Jablonskom, ktory
je povaZovany za otca fluorescen¢nej spektroskopie. [17]

Najskor dochadza k excitacii elektronu zo zakladnej energetickej hladiny S, na jednu z mnohych
vibra¢nych hladin excitovanej hladiny S; (S,) (oranZova Sipka). Po excitacii na jednu z vibra¢nych
tzv. vibratna relaxécia, ktora trva priblizne 10" s alebo menej. Prechod medzi S; a S, sa nazyva
vnatorna konverzia (Ciarkovana Sipka). K tomuto prechodu méze dojst’ v pripade, ked’ st hladiny S,
a S, velmi blizko a elektron moZze prejst’ medzi nimi bez toho, aby sa zmenila jeho energia — tzv.
neziarivy prechod. Pri prechode z S; na Sy dochadza k vyZiareniu nadbyto¢nej energie emisiou fotonu
a k ndvratu elektronu na zakladnu hladinu — fluorescencia — tzv. Ziarivy prechod (zelend Sipka). [17]

rF 9
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Obrazok 9  Jablonského diagram
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2.4.3 Fluorescen¢né spektra
Fluorescenéné spektra mézeme rozdelit’ na
e Excitaéné (absorpéné) — vyjadruje zavislost intenzity fluorescencie na vlnovej dizke
budiaceho Ziarenia v kratkovinnej oblasti
e Emisné (fluorescenéné) — vyjadruje zavislost intenzity fluorescencie na vinovej dizke
emitovaného Ziarenia[18]
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Obrazok 10  Fluorescencné spektra[17]

Pre emisné spektrum plati niekol’ko pravidiel:

Kashovo pravidlo — tvar emisného spektra nie je ovplyvneny vinovou dizkou exciticie a preto
mozeme excitovat’ so Ziarenim s akoukol'vek vinovou dizkou. Po excitacii na vyssie vinové hladiny je
prebytok energie rychlo rozptyleny, optusta fluorofér na najnizSej vibracnej hladine S; (proces
relaxacie trva 10™2 s) a vd’aka tejto rychlej relaxacii nie st spektra zavislé od vlnovej dizky.[17]

E

Obrazok 11  Znazornenie Kashovho pravidla [19]
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Zrkadlové pravidlo —tvar emisného spektra je zrkadlovym obrazom absorpéného spektra. Tato
symetricka povaha spektier je désledkom rovnakych prechodov zapojenych do emisie a absorpcie
Ziarenia a podobnosti energetickych vibraénych hladin Sy a S;.[17]
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Obrazok 12  Zrkadlové pravidlo[17]
2.4.4 Stokesov posun

Stokesov posun je rozdiel medzi excitatnym a emisnym spektrom v nanometroch. Jednym z hlavnych
dovodov Stokesovho posunu je rychly pokles elektronu na najniZsiu vibraéni hladinu S;. Dalsim
dovodom st fluorofory, ktoré spdsobuju Stokesov posun vdaka ich rozpus$tacim uéinkom,
komplexnym formaciam ¢i prenosom energie. [17]

A STOKESOV POSUN
|

= ABSORBCIA
= EMISIA

INTENZITA FLUORESCENCIE

VLNOVA DLZKA

Obrazok 13  Stokesov posun
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2.4.5

Franck-Condonov princip

Vysvetl'uje intenzitu vibronickych pochodov — zmeny v elektrickych a vibraénych energetickych
hladinach molekuly vzhladom k absorpcii alebo emisii foténu. Pocas prechodu elektronu sa
v molekule nemeni medzijadrova vzdialenost’ ani vizbové uhly. Graficky ho znazoriiujeme pomocou
vertikalnych prechodov, ktoré vyjadruji skutocnost, Ze Ccastica zo zakladného -elektronového
a vibra¢ného stavu prechadza do takych vyssich vibra¢nych excitovanych stavov, ktoré zodpovedaju
rovnakej medzijadrovej vzdialenosti vlexcitovanom stave a v zdkladnom stave. [7]

2.4.6

I ——

! —

Energia

:‘TOI.: . )
Koordinaty
0—>2 20

Fluorescencia Absorbcia

Energia

Obrazok 14  Grafické zndzornenie Franck — Condénovho principu [20]

Zhésanie fluorescencie

Proces, pri ktorom dochadza k znizovaniu intenzity fluorescencie. K zhasaniu moéze dochadzat

roznym cestami:

Zha3anie koliziou — excitovany fluorofor je deaktivovany po kontakte sinou molekulou
v zlucenine — tzv. zhasa¢om (napr. O,, halogény, aminy, atd’).
Fluorescen¢né zhasanie — fluorofory mézu vytvarat' nefluoreskujuce komplexy so zhasacmi.

[17]
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2.4.7 Indtrumentécia
e Zdroj Ziarenia - vysokotlakova xendnova vybojka (A)
e Excitany a emisny monochromator — mriezka (B, D)
o Kyveta so vzorkom (C)
e Fotonasobi¢, fotodidda (E)[18]
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Obrazok 15 InStrumentécia fluorimetrie
2.5 Metody testovania fotokatalytickej aktivity TiO,

Aktivita tenkych vrstiev TiO, z&lezi na mnohych faktoroch, ako je napriklad hrabka vrstvy, hrdbka
substratu ¢i nerovnost’ vrstvy. Na stanovenie aktivity fotokatalytickych povrchov existuje viacero
metod, ako je fotoredukcia, fotooxidacia a fotoindukovana zmena hydrofility.[21]

25.1 Fotoredukcia

Redukcia elektronov, ktord je inicializovana UV Ziarenim. Jednou z najzndmejSich metdd
vyuZivajucich fotoredukciu je test zaloZeny na zmene farby redoxného farbiva (napriklad resazurinu).
Tato metoda je zaloZend na zachyteni organického farbiva v polymérnej matrici umiestnenej na
fotokatalytickom povrchu. Po oZiareni je farbivo (modry resazurin) redukované pomocou elektrénov
na ina formu (ruzovy resorufin) apo niekol’kohodinovom ozarovani dochadza k Uplnej deStrukcii
farbiva (bezfarebny dihydroresorufin). [21][22]

o
|, H
N N N
= uv =
@i j@ © Q: :Q . @i :CL )
o7 o O°a 0 O o O—Na o o) O—Na

resazurin resorufin dihydroresorufin

252 Fotooxidacia

Oxidacia, ktora je katalyzovana UV Ziarenim, pripadne slne¢nym ziarenim. Medzi metody, ktoré
vyuzivaju fotooxidaciu patri metdda, ktora skiima rychlost’ degradacie kyseliny stearovej po oziareni
UV svetlom. Degradacia kyseliny stearovej je nepriamo sledovana pomocou merania zmeny
kontaktného uhlu vody alebo priamo extrakciou do nepolarneho rozptastadla pomocou HPLC alebo
FTIR. [21]
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253 Fotoindukovana zmena hydrofility
Na povrchu TiO, prebiehaju dva unikatne procesy — fotokatalyza a fotoinduktivna zmena hydrofility.
Bolo preukazané, Ze ak povrch TiO, obsahuje ur¢ité mnozstvo SiO,, tak vykazuje hydrofilné vlastnosti
po oZiareni. Hoci su tieto dva procesy odlisné, tak mézu prebiehat’ si¢asne na jednom povrchu TiO,.
V tomto procese sU stale produkované diery a elektrony, ale reaguju inak. Elektrony redukujd
kationy Ti(IV) na Ti(lll) adiery oxiduja aniony O*. Atémy kysliku si vysunuté, ¢im vznikaju
kyslikové vakancie. Tieto kyslikové vakancie su obsadzované molekulami vody, ktoré produkujd
adsorbované OH skupiny a robia povrch hydrofilnym.[23]

TiO, +2hv — 2h™ +2e” (16)
O,+2h" > %Oz + kyslikové vakancia (17)
Ti*" +e” > Ti* (18)
KYSLIKOVE VAKANCIE H H*
\ / &
/D\ /D\ H20 "~ "~
Ti Ti Ti — Ti Ti Ti
(OH,H") I l
uv | | TMA Il-I Ili
O O O
N SN
7 T T T Ti O Ti

Obrazok 16  Mechanizmus fotoindukovanej hydrofility[1]

Molekuly vody adsorbované na povrchu TiO, sa po oziareni UV svetlom vyparuju. Po tom, ¢o
mnozstvo vody adsorbovanej na povrchu TiO, poklesne, tak sa zniZuje aj vznik vodikovych vézieb
a povrchové napdtie v zhlukoch vody. ZniZenie povrchového napétia je jednou z najddleZitejSich
hnacich sil, vd’aka ktorym sa zhluky vody na povrchu TiO, termodynamicky rozprestrd a vytvoria
tenku vrstvu vody. Teplotna zmena poc¢as ozarovania UV svetlom sa zhoduje so zmenou kontaktného
uhla vody na povrchu TiO, — po priblizne 30 mindtach oZarovania je kontaktny uhol rovny nule a voda
sa rozprestrie po celom povrchu TiO,.[24]

hv

=

Obrazok 17  Kvapky vody pred oziarenim a po oZiareni
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2.6 Kyselina tereftalova
Kyselina tereftalova(TPA) alebo 1,4-benzendikarboxylova kyselina je jednym ztroch izomérov
kyseliny ftalovej. Je to biela praskovita latka, ktora je vel'mi tazko rozpustna vo vode a v alkoholoch.

HO @] HO @]
OH OH OH
o O)\G/KO
HO @]

Obrazok 18 Kyselina tereftalovd, kyselina ftalova a kyselina isoftalova

2.6.1 Vyroba

Kyselina tereftalova sa vyraba oxidéaciou p- xylénu kyslikom, pricom tato reakcia prebieha cez vznik
medziproduktu — p-toluénovej kyseliny, ktord oxiduje na TPA. Pri tejto oxidacii sa vyuZiva
katalyzator zloZeny z Co, Mn a Br. [25]

HO O
CHj3
C)2
— = (19)
-H,0
CHj3
HO O

2.6.2 Vyuzitie
Kyselina tereftalovd sa vyuZiva na vyrobu polyethyléntereftaldtu (PET) — vyroba flia$, obledenia;
polybytuléntereftalatu, ale aj ako naplii do dymovych granatov. [25]

TPA sa mdze vyuzivat aj na ekologické Cistenie odpadovych vod ato pomocou pokrocilych
oxida¢nych procesov, ako je fotokatalyticka oxidacia (UV — TiO,), fotochemicka oxidacia (UV —
H,0O,) ¢i ozonizacia (Osz). VSetky tieto procesy funguju na principe vytvarania vel'mi reaktivnych
oxidacnych volnych radikalov, ktoré oxiduju organické znecistenie ato bud Uplne (mineralizacia
znecistenia) alebo Ciasto¢ne — prevedenim znecistenia na menej Skodliva zluceninu, ktord méze byt
spracovana biologicky. [26]

2.6.3 Fotodegradacia TPA
Na ¢istenie odpadovych vod sa vyuziva najma fotokatalyticka oxidacia, ktora je zaloZena na oZiareni
polovodic¢a (TiO,, Zn0O, Fe,03, CdS...), ktory mdze byt indukovany na pary elektron — diera fotonmi
so spravnou energiou. Diery valenéného pasu su silnymi oxidantmi a elektrony vodivostného pésu su
silnymi reduktantmi. Tieto Casti sa nasledne rekombinujd alebo reaguji s adsorbovanymi donormi
a akceptormi na povrchu polovodica.

Fotokatalytickou degradéaciou sa zaoberali Shataei a spol., ktori skdmali vplyv réznych faktorov
ako intenzita svetla, pridavok H,O, na degradaciu TPA s pouZitim TiO, ako fotokatalyzatoru.

Bolo zistené, ze:

e fotodegradacia TPA je ¢asovo zavisla na dobe oZiarenia a SO zvySujucou dobou oZiarenia sa

zvysuje,
e pre pH od 6 do 9 sa fotodegradacia zvySuje a potom klesa,
e intenzita ziarenia je dolezita, pretoze ovplyviuje rychlost’ a Kinetiku reakcie,
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o fotodegradacia sa zvySuje s pridavkom katalyzatoru (do 2,5 g/l) a potom klesa (mnoZstvo
pridavku zaleZi od typu a pociatoénej koncentracie latky),
e s pridavkom H,0, narasta aj intenzita fotodegradacie. [27]

2.6.4 Fluorescen¢na metoda hodnotenia samocistiach vlastnosti
Samodistiaci efekt TiO, je zaloZzeny na fotochemickej degradacii a mineralizacii organického
znecistenia a na fotoindukovanej hydrofilite povrchov TiO,. Pozname niekol'ko Standardnych metod
na hodnotenie samodistiacich vlastnosti:

o blednutie roztoku methylénovej modrej pri kontakte s tenkou vrstvou katalyzatoru,

o fotodegradacia pevnej vrstvy vy3Sej mastnej kyseliny (napr. kyselina stearova),

e zachytenie organického farbiva (napr. resazurin) v pevnej polymérnej matrici uloZenej nad

katalytickou vrstvou.

Na zéklade nevyhod tychto metdd bola navrhnutd novd metdda, ktord je zaloZend na uloZeni
homogénnej vrstvy sodnej soli TPA v polymérnom nosiéi na fotokatalyticky povrch ana vysokej
citlivosti fluorescenénej detekcie oxidaénych produktov TPA — kyselina hydroxytereftalova (HTPA).

HO (0] HO /O OH

. OH

TiO, (h")

E— <4+ ine produkty, napr.

p y p (20)
N
HO” o HO” o HO™ =0
TPA HTPA HBA

Pociatocna oxidacia TPA mdze prebiehat’ 2 cestami:

e ako priamy prenos naboja z oZiareneho TiO, — dochéddza k foto-Kolbeho reakcii ¢o vedie
k vzniku kyseliny hydroxybenzoovej (HBA),

e (tok primarne fotogenerovaného hydroxylového radikélu — je vytvoreny nestabilny OH —
adukt z TPA, ktory sa okamzZite transformuje po pridani molekuly kysliku v tripletovom stave
(%0,) a naslednej eliminécii hydroxyperoxylového radikalu (HO,") na HTPA.

Medzi hlavné vyhody tejto metody patri:

e zahfiia fazové rozhrania: pevna faza — pevna faza a pevna faza — plynna faza,

e je to priama a kvantitativna metdda na sledovanie fotokatalytického oxida¢ného procesu,

e vdaka fluorescencnej detekcii mézeme sledovat’ relativne pomaly proces oxidacie v kratkom
casovom useku,

e vrstva TPA je fotostabilna a vysoko transparentna pre viditeI'ni a UVA radiaciu,

e hlavnou vyhodou TPA je to, Ze oproti ostatnym izomérom kyseliny ftalovej, pri fotooxidacii
vznika iba jeden priméarny produkt — HTPA. [28]
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Chemikalie a pouzité zariadenia

311 Chemikalie
o Kyselina tereftalova, Aldrich Chemistry
o Kyselina hydroxytereftalova, Aldrich Chemistry
e Hydroxid sodny, PENTA
e Ethanol absolitny, PENTA
e Polyvinylpyrolidon K — 25
e Isopropylalkohol, PENTA
e 2-propoxyethanol, Fluka analytical
e Glycerol, LACHEMA Brno
e Ogxid titanicity
e Deionizovana voda
3.1.2 Pristroje

e Fluorimeter AMINCO — Bowman Series 2
e Fluorolég HORIBA JOBIN YVON

e VI&knovy spektrometer RED TYDE USB650 UV

e  Optické vldkno P600 -2 - SR

e Kolimétor

e Fluorescencna kyveta, 101 — QS, 10x10 mm

e Fotochemicky vsadkovy reaktor

e Cerpadlo

e Nizkotlakové ortut'ova vybojka Osram, 125 W
e Materidlova tlaciarenn Dimatix DMP 2831

e Vysokotlakova ortutova vybojka, Osram HQL, 125 W
e Elektromagnetické mieSadlo s ohrevom, Merci s.r.0.

e Mikroskop

e Fotoaparat Nikon
e Analytické vahy
e Laboratorne sklo
e Ultrazvuk

3.1.3 Software
e Microsoft Word 2007
e Microsoft Excel 2007
e OriginPro, verzia 8.0
e AB2
e FluorEssence, verzia 3.5
e Spectra Suite, verzia 3.5
e Camera Control Pro 2
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3.2 Priprava roztokov a vzoriek

3.2.1 Priprava zasobnych roztokov
Najskor bol pripraveny zasobny roztok kyseliny tereftalovej o koncentracii 0,0031 mol.dm™. Na
pripravu 500,0 ml 0,0031 M roztoku TPA bolo navazenych 5,0000 g TPA, d’alej bolo pridanych
310,0 ml 0,2 M roztoku NaOH a odmerna banka bola doplnena po rysku absolitnym ethanolom.
Zéasobny roztok Kkyseliny hydroxytereftalovej o koncentracii 0,001 mol.dm™ bol pripraveny
zmieSanim 0,0184 g HTPA, 0,0087 g NaOH, 50,00 ml H,O a odmerna banka (100,00 ml) bola po
rysku doplnend absolutnym ethanolom.
Pouzitie zmesného rozpustadla voda — ethanol bolo nutné kvoli obmedzenej rozpustnosti TPA vo
vode.

3.2.2 Priprava roztokov na kalibraciu

3.2.21 Kalibracné roztoky HTPA vo vode
Do odmernych baniek o objeme 25,00 ml bolo zo zasobného roztoku HTPA pripravenych 13
kalibraénych roztokov s roznymi koncentraciami HTPA (vid’ Tabulka 2).

Vysoké koncentracie HTPA boli pouzité preto, aby bol zaisteny dostatoéne silny signal
fluorescencie.

Tabul’ka 2 Koncentra¢na rada roztokov HTPA
Roztok ¢ [mol.dm™] Roztok ¢ [mol.dm?]

H, 2.10° Hg 2,5.107
H, 1.10° Ho 1,25.10”
H, 8.10°® Hio 1.107

H, 4.10° Hu 1.10°®

Hs 2.10°® Hi, 1.10°

Hg 1.10° His 1.10%°
H, 5.107

3.2.2.2 Kalibracné roztoky HTPA v alkoholovom roztoku TPA

Kalibra¢né roztoky kyseliny tereftalovej a hydroxytereftalovej boli pripravené do 8 odmernych baniek
0 objeme 25,00 ml. Do odmernej banky bolo vZdy napipetovanych 2,50 ml prislusného kalibraéného
roztoku HTPA a odmerna banka bola doplnena po rysku zasobnym roztokom TPA (vid’ Tabulka 3).

Tabul’ka 3 Koncentra¢na rada roztokov HTPA v alkoholovom roztoku TPA
Roztok ZloZenie Crirea [MoOl.AM™]
T TPA +2,5ml H, 2.10°
T, TPA + 2,5 ml Hy 8.10”
Ts TPA +2,5ml H, 4107
T, TPA +2,5ml Hs 2.10”
Ts TPA + 2,5 ml Hg 1.107
Te TPA +2,5ml H; 5.10°
T, TPA + 2,5 ml Hg 2,5.10°®
Ts TPA + 2,5 ml Hg 1,25.10°
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3.2.2.3 Kalibracné roztoky HTPA vo vodnom roztoku TPA
Do 9 odmernych baniek (25,00 ml) boli pripravené kalibraéné roztoky HTPA (¢ = 1.10° M) vo
vodnom roztoku TPA (¢ = 1.10"° M). Roztok HTPA bol pripraveny zo zasobného roztoku HTPA (vid
3.2.1) a roztok TPA bol pripraveny z vodného roztoku TPA do reaktoru (vid’ 3.2.3).

Do odmernej banky bolo napipetované pozadované mnozstvo HTPA (vid’ Tabulka 4) a odmerna
banka bola po rysku doplnené roztokom TPA.

Tabulka 4 Mnozstvo HTPA v jednotlivych roztokoch
Roztok Virea [MI] Crrea [Mol.dm™]

1 2,5 1.10°

2 5,0 2.10°

3 7,5 3.10°

4 10,0 4.10°

5 12,5 5.10°

6 15,0 6.10°

7 17,5 7.10°

8 20,0 8.10°

9 22,5 9.10°
3.2.3 Priprava vodného roztoku TPA do vsadkového reaktoru

Roztok kyseliny tereftalovej bol pripraveny do odmernej banky o objeme 1 000,00 ml tak, Ze
v 300,00 ml H,O bolo rozpustenych 0,020 g TPA, 0,0119 g NaOH a tento roztok bol chvil'u povareny
na elektromagnetickej mieSacke sohrevom. Po vychladnuti bol roztok doplneny po rysku
deionizovanovou vodou. Kyselina tak bola prevedena na svoju sol’ a bol pripraveny jej nasyteny
roztok.

3.24 Priprava pevnych vzoriek

3.24.1  Uprava substratu

Ako substrdt na nandSanie vrstiev TiO, boli pouZité sodno - véapenaté skla orozmeroch
76x26x1,1 mm. Kvéli tomu, aby nedochddzalo k zniZovaniu fotochemickej aktivity migréaciou
sodnych i6nov do vrstvy TiO, tak boli skla vyvarené v 50% kyseline sirovej pri teplote 130-150 °C po
dobu 2 hodin. Po vyvareni boli skl4 umyté v deionizovanej vode a ususené.

3.24.2 Priprava atramentov HTPA + TPA na kalibraciu

Do 6vialiek o objeme 10,00 ml bola pripravena koncentra¢na rada atramentov obsahujlcich réznu
koncentraciu HTPA. Do vialky bolo napipetovanych 3,00 ml 10% roztoku polyvinylpyrolidonu
v isopropanole, 0,30 ml glycerolu, 2,70 ml 0,0031 M TPA, 0,30 ml HTPA (vid’ Tabulka 5) a 3,00 ml
propoxyethanolu.
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Tabul’ka 5 Koncentricia HTPA v jednotlivych atramentoch

Atrament curpalmol.dm™]
A 2.10°
A, 8.10°
Ag 4.10°
A, 2.10°
As 1.10°
As 5.107

3.24.3 Nanasanie atramentov na kalibraciu

Vrstvy atramentu boli nanasané pomocou metody materialovej tlace tlaciarnou Dimatix DMP 2831.
Na kalibraciu boli pripravené 2 série vzoriek — prva séria obsahovala len jednu vrstvu atramentu
a druha séria obsahovala 10 vrstiev atramentu.

3.244 Priprava atramentu TPA
Do vialky oobjeme 10,00 ml bolo napipetovanych 3,00 ml 10% roztoku polyvinylpyrolidonu
v isopropanole, 0,30 ml glycerolu, 2,70 ml 0,0031 M TPA, 0,30 ml H,O a 3,00 ml propoxyethanolu.

3.24.5 Nanasanie atramentu TPA

Vrstvy atramentu boli nanaSané pomocou materialovej tlace tla¢iariou Dimatix DMP 2831. Na sklo
bola nanesena vrstva (1-4) katalyzatoru TiO,, na ktord bola nanesena vrstva atramentu TPA (20,00 pl).
Ako Kkatalyzatory boli pouZité 2 soli TiO, — sol E5 — 12 asol E20. Vzorky katalyzatoru pochadzajd
z predchédzajucich diplomovych préc.

3.3 Meranie na fluorimetri AMINCO - Bowman Series 2
Na tomto jednopaprskovom fluorimetri bola zmerana intenzita fluorescencie v zavislosti na vinovej
dizke pre kalibratné roztoky HTPA (vid' Tabulka 2), HTPA + TPA v alkoholovom roztoku (vid’
Tabulka 3), HTPA + TPA vo vodnom roztoku (vid’ Tabulka 4)a tieZz pre vzorky HTPA zo vsadkového
reaktoru.

Podmienky pre jednotlivé merania boli vZdy rovnaké: emisia bola nastavena ma 440 nm, rozsah
emisného spektra bol 350-550 nm, excitacia bola nastavena na 325 nm, rozsah excitaéného spektra bol
250-400 nm a fotonasobi¢ bol nastaveny na 670 V.

|1‘. ALTAETT] ull}

Obrazok 19  Fluorimeter AMINCO — Bowman Series 2 [29]

26



3.4 Modelova reakcia vo vsadkovom reaktore

Do vsadkového reaktoru sme vlozili foliu so 4 vrstvami TiO,, do reaktoru sme naliali 250,00 ml
pripraveného roztoku TPA, zapli sme chladenie, ¢erpadlo, nizkotlakovu ortutovi vybojku a po dobu 3
hodin sme kazdych 10 minat odoberali vzorku roztoku HTPA, ktorej fluorescenciu sme nasledne
zmerali na fluorimetri a na vidknovom spektrometri. Tento postup sme opakovali aj pre foliu bez TiO..

ZDROJ
TEMPEROVANA
PONORNA CAST
¢
IF
| MERACIA
NADOBKA

REAKCNA NADOBKA

CERPADLO E

Obrazok 20  Zjednodu$eny nakres vsadkového reaktoru [5]

3.5 Meranie na vlaknovom spektrometri RED TIDE USB650

Na vlaknovom spektrometri sme zmerali intenzitu fluorescencie pre maximalnu vinovi dizku Awax pre

kalibraéné roztoky HTPA (vid’ Tabulka 2), HTPA + TPA v alkoholovom roztoku, (vid’ Tabulka 3),

HTPA + TPA vo vodnom roztoku (vid’ Tabulka 4) a pre vzorky HTPA zo vsaddkového reaktoru.
Podmienky jednotlivych merani boli rovnaké: integracny ¢as bol nastaveny na 3 500 ms, priemer

bol nastaveny na 2 merania a boxcar bol nastaveny tieZ na 2.

Obrazok 21  Vlaknovy spektrometer RED TIDE USB650 [30]

3.6 Meranie na spektrofluorimetri HORIBA JOBIN YVON - ,.fluorolog*

Na fluorol6gu sme zmerali intenzitu fluorescencie v zavislosti na vinovej dizke pripravenych pevnych
vzoriek TPA + HTPA na kalibraciu (vid’ 3.2.4.3) a pripravené pevné vzorky TPA + TiO, (vid’ 3.2.4.5).
Pevné vzorky TPA + TiO, sme 10 minGt oZarovali lampou s vysokotlakovou ortutovou vybojkou
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apotom sme zmerali fluorescenciu. Tento postup sme opakovali celkom Sestkrat — pokial’ doba
oziarenia vzoriek nebola 1 hodinu.

Podmienky pre obe merania boli rovnaké: excitacia bola nastavend na 320 nm (slit na 2 nm)
a rozsah emisného spektra bol nastaveny od 340 nm do 600 nm (slit bol nastaveny na 3 nm).

Obrazok 22  Fluorolég HORIBA JOBIN YVON [31]
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA
4.1 Meranie na fluorimetri AMINCO - Bowman Series 2

411 Kalibra¢né roztoky HTPA

Cielom tohto experimentu bolo preStudovat’ fluorescencné vlastnosti samotnej HTPA, t.j. najmd
emisné a excita¢né spektra.

Na fluorimetri bola zmerana intenzita fluorescencie v zavislosti na vlnovej dizke pripravenych
roztokov HTPA (vid' Tabulka 2). Z grafov (vid Obrézok 23 a Obrazok 24) mézeme vidiet, ze
intenzita fluorescencie bola zaznamena pre roztoky H;-Hg, pretoZze potom uZ odozva pristroja nebola
dostatocna.

Kalibra¢na krivka (vid® Obrézok 25) bola zostrojend ako zavislost' intenzity fluorescencie pre
maximalnu vinovi dizku) yax na koncentracii. Maximalna vinova dizka emisného spektra Auax bola
stanovena na 412 nm. Zo zostrojenej kalibraénej krivky mbéZeme vidiet', Ze intenzita fluorescencie
stlpa spolu s narastajucou koncentraciou HTPA.

2,5
—— 2E-5MHTPA
—— 1E-5M HTPA
——BE-6M HTPA
2,04 4E-6M HTPA
—— 2E-6M HTPA
—— 1E-6M HTPA
154 —— BE-TMHTPA
7 —— 25E-8M HTPA
— 1,04
0,51
O,O ! I ! | ! I !
350 400 450 500 550

A [nm]

Obréazok 23  Emisné spektrum kalibracnych roztokov HTPA
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2,0

1,5

~ 101
0,5
0,0 - . : . :
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Obréazok 24  Excitacné spektrum kalibracnych roztokov HTPA
25
2,0
y=115 053,945 x
1,5-
— 1,0
0,54
0,0 - | - | - | - | -
00  50x10° 10x10° 15x10° 2,0x10° 25x10°
¢ [mol.dm®]
Obrazok 25  Kalibracna krivka pre HTPA
4.1.2 Kalibra¢né roztoky TPA + HTPA

Ciel'om tohto experimentu bolo prestudovat’ vzajomné interakcie TPA a HTPA, t.j. ako sa ovplyviuju.
Na fluorimetri bola zmerana intenzita fluorescencie v zavislosti na vinovej diZke pripravenej série
kalibra¢nych roztokov TPA + HTPA (vid’ Tabulka 3).

Kalibracna krivka bola zostrojena ako zavislost' rozdielu intenzit fluorescencie pre maximalnu
vlnova dizku (Amax = 413 nm) na koncentracii. Rozdiel intenzit fluorescencie sme uréili tak, Ze od
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intenzity fluorescencie roztokov T;-Tg sme od¢itali intenzitu fluorescencie roztoku Tg, Ktory sme

urcili ako baseline.

Z uvedenych grafov (vid® Obrazok 26, Obrazok 27 a Obrdzok 28) mézeme vidiet, Ze intenzita
fluorescencie stupa spolu so stipajicou koncentraciou HTPA v TPA.
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0,0
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Obrazok 26
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Emisné spektrum kalibracnych roztokov TPA + HTPA

0,6
0,51
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Obrazok 27  Excitacné spektrum kalibracnych roztokov TPA + HTPA
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Obréazok 28 Kalibracnd krivka pre TPA + HTPA
4.1.3 Kalibra¢né roztoky HTPA vo vodnom roztoku TPA

Téato zmes bola navrhnuta tak, aby obsahovala stale rovnakd molaritu ftalatu. Tymto verne simulujeme
zlozenie reakénej zmesi, v Ktorej dochadza ku konverzii TPA na HTPA.

Na fluorimetri bola zmeran4 intenzita fluorescencie v zavislosti na vinovej diZke pripravenej série
kalibraénych roztokov HTPA vo vodnom roztoku TPA (vid’ Tabulka 4).

Kalibrac¢na krivka bola zostrojenad ako zévislost’ intenzity fluorescencie pre maximalnu vinovi

dizku (Muax = 423 nm) na objeme HTPA.

Z uvedenych grafov (vid Obrazok 29, Obrazok 30 a Obrazok 31) moZzeme vidiet’, Ze intenzita
fluorescencie stdpa spolu so stupajiucim mnozstvom HTPA v TPA.

1
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—— 7TE-6 MHTPA
8E-6 M HTPA
9E-6 MHTPA

300

%0 400
A [nm]

Obréazok 29  Emisné spektrum kalibracnych roztokov HTPA vo vodnom roztoku TPA
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Obréazok 30  Excitacné spektrum kalibracnych roztokov HTPA vo vodnom roztoku TPA
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Obrazok 31  Kalibracna krivka pre HTPA vo vodnom roztoku TPA

4.1.4 Vzorky HTPA zo vsadkového reaktoru

Na fluorimetri bola zmerana intenzita fluorescencie v zavislosti vlnovej dizke odobranych vzoriek
HTPA z reakcie, ktora prebiehala vo vsadkovom reaktore po dobu troch hodin.

Prvé reakcia prebiehala vo vsadkovom reaktore, v ktorom bola vloZena folia so 4 vrstvami TiO,
(vid Obrazok 32), druhéa reakcia prebiehala vo vsadkovom reaktore, v ktorom bola vlozena len Cista
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folia bez TiO, (vid Obrazok 33). Reakcia bez TiO, prebiehala pre kontrolu a detekciu priamej
fotolyzy.

Z grafov (vid’ Obrazok 32, Obrazok 33 a Obrazok 34) mézeme vidiet, Ze intenzita fluorescencie
narasta spolu s ¢asom.

Graf casovej zavislosti intenzity fluorescencie (vid® Obrazok 34) bol zostrojeny ako zavislost’
intenzity fluorescencie pre maximalnu vlnova dizku (s TiOz:  Amax 424 nm; bez TiO,:
Avax =421 nm). Z tohto grafu Casovej zavislosti mdzeme vidiet, Ze intenzita fluorescencie je omnoho
vicésia pre reakciu, ktora prebieha za pomoci fotokatalyzatoru TiO,. V porovnani s reakciou bez TiO,,
u ktorej intenzita fluorescencie narasta linearne, tak u reakcie s TiO, mozeme vidiet’ brzdeny narast
intenzity fluorescencie, Co je sposobené tym, ze pri tejto reakcii vznikaju oxidaciou HTPA dalSie
oxidacné produkty, ktoré jej konkuruju.
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Obréazok 32  Emisné spektrum HTPA (folia s TiO,)
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Obrazok 33  Emisné spektrum HTPA (félia bez TiO,)
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Obréazok 34  Casovd zavislost intenzity fluorescencie

Zo zostrojenej ziskanej kalibra¢nej krivky (vid’ Obrazok 31) sme ziskali rovnicu:

Tabul’ka 6

y=167068144- x< /¢ =167068,144 - Cy1pa (21)
Z tejto rovnice sme si odvodili vztah na vypodet koncentracie HTPA vo vzorkéch z reaktoru:
Uz
/g =167068,144 - Cyrpa = CHTPA 167068144 (22)
Vypocitané koncentracie HTPA pre reakciu s TiO, a bez TiO,
. STIO, Bez TiO,
t [min] 3 -3
Ie[-] Cryrpa [Mol.dm™] Ie[-] Cryrpa [Mol.dm™]
10 0,045166 2,7034E-07 0,004578 2,7400E-08
20 0,089111 5,3338E-07 0,009155 5,4800E-08
30 0,125427 7,5075E-07 0,014038 8,4026E-08
40 0,156250 9,3525E-07 0,020447 1,2239E-07
50 0,174561 1,0448E-06 0,024414 1,4613E-07
60 0,189514 1,1344E-06 0,030823 1,8449E-07
70 0,206604 1,2366E-06 0,034485 2,0641E-07
80 0,223389 1,3371E-06 0,040588 2,4295E-07
90 0,236816 1,4175E-06 0,042114 2,5208E-07
100 0,244751 1,4650E-06 0,044861 2,6852E-07
110 0,252686 1,5125E-06 0,048218 2,8861E-07
120 0,260315 1,5581E-06 0,05188 3,1053E-07
130 0,267944 1,6038E-06 0,057983 3,4706E-07
140 0,275879 1,6513E-06 0,06073 3,6350E-07
150 0,280762 1,6805E-06 0,064392 3,8542E-07
160 0,287781 1,7225E-06 0,066834 4,0004E-07
170 0,291138 1,7426E-06 0,072632 4,3474E-07
180 0,299377 1,7919E-06 0,076904 4,6032E-07
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Z vypocitanych hodnot koncentracie HTPA (vid Tabulka 6) mozeme vidiet, Ze koncentracia
HTPA narasta spolu s ¢asom a tieZ Ze, mnozstvo HTPA, ktoré vznikne pri reakcii TPA s TiO, je 0
jeden réad vyssie ako mnozstvo HTPA, ktoré vznikne pre reakcii bez TiO,.

4.2 Meranie na vlaknovom spektrometri RED TIDE USB650

421 Kalibra¢né roztoky HTPA vo vode

Na vlaknovom spektrometri bola zmerana intenzita fluorescencie v zavislosti na vinovej dizke
pripravenej kalibra¢nej rady HTPA (vid’ Tabulka 2).

Kalibracna krivka bola zostrojena ako zdvislost' intenzity fluorescencie pre maximalnu vinovi
dizku Amax na koncentracii HTPA. Maximalna vinova dizka Ayax bola stanovena na 426 nm.

Ako mozeme vidiet’ z kalibraénej krivky (vid’ Obrazok 35) tak intenzita fluorescencie stupa spolu
S0 stUpajucou koncentraciou HTPA.

4000
3500+

2000_ y=360 880 830,560 x

| [counts]

0,00 250x10° 500x10° 7,50x10° 1,00x10°

-3
¢ [mol.dm™]
Obrazok 35 Kalibracna krivka HTPA

4.2.2 Kalibraéné roztoky HTPA v alkoholovom roztoku TPA

Na vlaknovom spektrometri bola zmerana intenzita fluorescencie v zavislosti na vinovej dizke
pripravenej kalibra¢nej rady TPA + HTPA (vid’ Tabulka 3).

Kalibracna krivka bola zostrojena ako zavislost' intenzity fluorescencie pre maximalnu vinova
dizku (Mwax = 424 nm) na koncentracii HTPA.

Ako moézeme vidiet’ z kalibraénej krivky (vid’ Obrazok 36) tak intenzita fluorescencie stdpa spolu
so stupajucou koncentraciou HTPA v TPA.
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Obrazok 36  Kalibracna krivka TPA + HTPA
4.2.3 Kalibra¢né roztoky HTPA vo vodnom roztoku TPA

Na vldknovom spektrometri bola zmerana intenzita fluorescencie v zavislosti na vinovej dizke
pripravenej kalibra¢nej rady HTPA + TPA (vid’ Tabulka 4).

Kalibra¢na krivka bola zostrojena ako zavislost' intenzity fluorescencie pre maximalnu vinova
dizku (Muax = 425 nm) na objeme HTPA.

Ako mézeme vidiet’ z kalibraénej krivky (vid’ Obrazok 37) tak intenzita fluorescencie stdpa spolu
so0 stupajucim mnozstvom HTPA vo vodnom roztoku TPA.
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Obrazok 37  Kalibracna krivka HTPA vo vodnom roztoku TPA
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4.2.4 Vzorky z reaktoru

Na vlaknovom spektrometri bola zmerana intenzita fluorescencie v zavislosti na vinovej dizke
odobranych vzoriek HTPA z reakcie TPA + TiO,, ktora prebichala vo vsadkovom reaktore (vid’ 3.4).

Graf Casovej zavislosti intenzity fluorescencie (vid® Obrézok 38) bol zostrojeny ako zavislost
intenzity fluorescencie pre maximalnu vinova dizku (Awax = 424 nm) na &ase odoberania jednotlivych
vzoriek. Z tohto grafu moézeme vidiet, ze reakcia, ktora prebichala s TiO, ma hodnoty intenzity
fluorescencie vysSie ako reakcia, ktora prebiehala bez TiO,.
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Obréazok 38  Casovd zavislost intenzity fluorescencie

Zo zostrojenej ziskanej kalibra¢nej krivky (vid’ Obrazok 37) sme ziskali rovnicu:
y=378524385,965 - X< [r =378524385,965- Cy1pa (23)
Z tejto rovnice sme si odvodili vztah na vypocet koncentracie HTPA vo vzorkéch z reaktoru:

/
/. =378524385.965- C. -, = Covop = ;
- HTPA ~ "HTPA ™ 378524385,965

Z vypocitanych hodnot koncentracie HTPA (vid Tabulka 7) moézeme vidiet, ze koncentracia
HTPA narasté spolu s ¢asom a tieZ Ze, mnozstvo HTPA, ktoré vznikne pri reakcii TPA s TiO, je o
jeden réad vysSie ako mnoZstvo HTPA, ktoré vznikne pre reakcii bez TiO..

Zhoda medzi vypocitanymi koncentraciami HTPA u fluorimetru a vlaknového spektrometru je
uspokojiva. Vlaknovy spektrometer je zatazeny véacSou chybou, pretoze signal sa pohyboval
V spodnych 25% kalibra¢ného rozsahu a preto bol zat'azeny velkym Sumom.

(24)
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Tabul’ka 7 Vypocitané koncentracie HTPA pre reakciu s TiO, a bez TiO,
. STiO, Bez TiO,
t [min] 3 -3
I [counts] Chtpa [Mol.dm™] I [counts] Chtpa [Mol.dm™]

10 143,20 2,8685E-07 86,50 1,9262E-07
20 164,82 3,7831E-07 101,81 2,2852E-07
30 187,14 4,3543E-07 128,01 2,6897E-07
40 253,25 4,9439E-07 143,24 3,3818E-07
50 282,64 6,6905E-07 145,18 3,7842E-07
60 294,86 7,4669E-07 154,90 3,8354E-07
70 307,17 7,7897E-07 179,59 4,0922E-07
80 322,16 8,1149E-07 189,95 4,7445E-07
90 335,63 8,5109E-07 155,88 5,0182E-07
100 346,06 8,8668E-07 178,75 4,1181E-07
110 359,73 9,1423E-07 217,65 4,7223E-07
120 362,21 9,5035E-07 188,12 5,7500E-07
130 364,48 9,5690E-07 179,35 4,9698E-07
140 384,25 9,6290E-07 168,55 4,7381E-07
150 391,30 1,0151E-06 206,60 4,4528E-07
160 410,85 1,0338E-06 227,44 5,4580E-07
170 422,08 1,0854E-06 208,68 6,0086E-07
180 523,77 1,1151E-06 234,83 5,5130E-07

4.3 Meranie na fluorologu HORIBA JOBIN YVON

43.1 Kalibréacia — vrstvy TPA + HTPA

Ciel'om tohto experimentu bolo priame sledovanie vzniku HTPA v polotuhej vrstve indikatorového
atramentu na oZarovanom fotokatalytickom povrchu.

Na fluorolégu bola zmerana zavislost intenzity fluorescencie v zavislosti na vlnovej dizke
pripravenej série pevnych vzoriek TPA sroznou koncentraciou HTPA (vid® Tabulka 5) pre jednu
a desat’ vrstiev atramentu.
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— TPA + 8E-6M HTPA

5x10° —TPAI4E-6M HTPA

l — TPA+2E-6M HTPA
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4x10° —TPAI 5E-7M HTPA
= 3x10°
2x10°
1x10°

0 T T T T T T T T T
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Obrazok 39  Graf zavislosti intenzity fluorescencie na vinovej dizke pre I vrstvu atramentu
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Obrazok 40  Graf zavislosti intenzity fluorescencie na vinovej dizke pre 10 vrstiev atramentu
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Obrazok 41  Kalibracna krivka pre 10 vrstiev atramentu

4.3.2 Vrstvy TPA + TiO,

Na fluorolégu bola zmerana zavislost’ intenzity fluorescencie v zavislosti na vinovej dizke pripravenej
série pevnych vzoriek TPA s TiO,. Z nameranych hodnét (vid® Obrazok 42 a Obrézok 43) mbZzeme
vidiet, Ze pre rdzne Casy oziarenia intenzita fluorescencie klesa atieZ klesd aj so zvySujucim sa
poctom vrstiev katalyzatoru TiO,. Tento pokles fluorescencie moze byt sposobeny tym, ze TPA
skrystalizovala, ¢o mézeme vidiet’ na fotografiach z mikroskopu, ktoré boli spravené s desat’ndsobnym
zva¢Senim (vid’ Obrazok 44 a Obrazok 45).
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Obrazok 42  Graf zavislosti intenzity fluorescencie na dobe oZiarenia pre sol E5 - 12
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Obrazok 43  Graf zavislosti intenzity fluorescencie na dobe oZiarenia pre sol E20




by
Way

Obrazok 44  Sol E5 — 12: snimky z mikroskopu
(A =1 vrstva TiO,, B — 2 vrstvy TiO,, C — 3 vrstvy TiO,, D — 4 vrstvy TiO,)

"\'
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Obrazok 45  Sol E20: snimky z mikroskopu
(A =1 vrstva TiOy, B — 2 vrstvy TiO,, C — 3 vrstvy TiO,, D — 4 vrstvy TiOy)
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5 ZAVER

Ciel'om tejto prace bolo naStudovat’ princip a metodiku hodnotenia fotokatalytickej aktivity oxidu
titani¢itého pomocou fluorescenénej spektroskopie a zhodnotit’ vyuzitie tejto metddy vo vsadkovych
reaktoroch. Nase zistenia mézeme zhrnat’ do niekol’kych bodov:

Boli pripravené tri sady kalibraénych roztokov: HTPA + H,0, HTPA v alkoholovom roztoku
TPA AHTPA vo vodnom roztoku TPA, ktorych intenzita fluorescencie bola nasledne
zmerana na fluorimetri a na vldknovom spektrometri.

Na fluorimetri a na vldknovom spektrometri sme zistili, Ze intenzita fluorescencie narasta
spolu s narastajucou koncentraciou HTPA (vid® Obrazok 25, Obrazok 28, Obrazok 31,
Obréazok 35-Obréazok 37).

Ealej sme previedli modelové reakcie: TPA s TiO, a TPA bez TiO, vo vsadkovom reaktore,
z ktorych sme ziskali vzorky HTPA, odoberané po 10 minatach. Intenzitu fluorescencie tychto
vzoriek sme premerali na fluorimetri ana vlaknovom spektrometri. Z nameranych
a vypocitanych hodnét (vid® Tabulka 6 a Tabulka 7) mdzeme vidiet, Ze v oboch pripadoch
dochédza k zvySovaniu koncentracie HTPA s ¢asom, a Ze u reakcie TPA s TiO, je néarast
koncentracie TPA vyrazne vyssi.

Porovnanim ziskanych hodnét z fluorimetru a z vldknového spektrometru sme dosiahli
uspokojivi zhodu vo vypocitanych koncentraciich HTPA, takZze moézeme povedat, ze
modelova reakcia vo vsadkovom reaktore funguje.

Alternativou na meranie zvysujlcej sa koncentrdcie HTPA je pouZitie vlaknového
spektrometra s prietokovou celou, kedy by bola zvySujuca sa intenzita fluorescencie
zaznamenavana pocas celej doby reakcie.

Ako dalSie boli materialovou tlacou pripravené pevné vzorky atramentu TPA + HTPA na
kalibréaciu, ktorych intenzita fluorescencie bola zmerana na fluorolégu. Z naSich nameranych
hodn6t moéZzeme vidiet, Ze intenzita fluorescencie stupa so zvySujlicou sa koncentraciou
HTPA. (vid’ Obrézok 41).

Ako posledné boli materialovou tladou pripravené 2 sady pevnych vzoriek atramentu TPA na
(1-4 vrstvy) TiO, (sol E5 — 12 a sol E20). Jednotlivé skla boli v desat’ minatovych intervaloch
oZarované po dobru jednej hodiny vysokotlakovou ortutovou vybojkou. Predpokladali sme, Ze
pri oziareni dojde k oxidacii TPA na HTPA, pricom HTPA by sa mala prejavit’ stipajucou
intenzitou fluorescencie. Z naSich nameranych hodnét moézeme vidiet, Ze intenzita
fluorescencie klesa so zvySujucou sa dobou oziarenia, ¢o si vysvetlujeme tym, Zze TPA sa
nepodarilo udrzat’ v roztoku pretoze pri schnuti TPA vykryStalizovala (vid® Obréazok 44
a Obrézok 45) a preto budeme v tejto praci pokracovat’ a hl'adat’” vhodnu kompoziciu bez
krystalikov TPA.
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7 ZOZNAM SKRATIEK
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