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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo sestavit a otestovat vhodnou aparaturu ke zjist'ovani fotokatalytické
aktivity polovodic¢ii na bazi oxidu titani¢it¢ho a oxidu zine¢natého pomoci degradace mo-
delovych latek. Témito latkami byla barviva oranz II, methylenova modf a methylova vio-
let’ 2B, jako standardni polovodi¢ k optimalizaci metody slouzil oxid titani¢ity anatasového
typu o stfedni velikosti ¢astic 468 nm. Degradace barviv ve vodnych roztocich probihala
Vv ptitomnosti UV zatreni o vlnové délce 365 nm, jehoz zdrojem byla fokusovana lampa, za
stalého michani. Ubytek koncentrace jednotlivych barviv byl po odstranéni ¢astic oxidu
titani¢it¢ho vyhodnocen pomoci UV/Vis spektrometru. Dal§im krokem bylo stanoveni fo-
tokatalytické aktivity riznych praSka oxidu zinec¢natého pfipravenych zihanim vhodnych
prekurzoru pii rtiznych teplotach. Fotokatalyticka Gi¢innost testovanych polovodicu byla
poté porovnana S jejich ostatnimi parametry. Testovaci metoda se ukéazala byt dostatecné
citliva k odliseni jednotlivych fotokatalyzatori a vysledky testovani korespondovaly

S ostatnimi charakteristikami polovodicu.

Klicova slova: oxid titanicity, oxid zinecnaty, fotokatalyza, oranz II, methylenova modf,

methylova violet' 2B, UV

ABSTRACT

In this work, an apparatus and a testing method for photocatalytic activity of composite
materials based on titanium dioxide and zinc oxide were developed. Dyes Acid Orange 7,
Methylene blue and Methyl violet 2B served as a model compounds for degradation.
Anatase phase of titanium dioxide in form of nanopowder (particle size 468 nm) was used
as a standard photocatalyst for optimization of testing method. A focused UV lamp was
used as a source of light at the wavelength 365 nm, suspension of dye and photoactive
semiconductor was stirred the whole degradation time. Photocatalytic activity was deter-
mined by measuring changes of absorbance of dye solutions. Another step was testing of
different powders of zinc oxide. These powders were prepared by heating of appropriate
precursors at various temperatures. Photocatalytic activity of the tested powders was com-
pared to their other specific characteristics. Testing method was proved to be sensitive

enough to distinguish various types of photocatalysts.



Keywords: Titanium dioxide, Zinc oxide, photocatalysis, Acid orange 7, Methylene blue,
Methyl violet 2B, UV
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UvVOD

V dnesni dobé je znamo nékolik perzistentnich organickych polutanti, které jsou
velmi odolné viici konvencnim degradacnim ¢i separacnim metodam. Proto jsou neustéle
vyvijeny nové postupy, kterymi lze zneskodnit i t€Zce odbouratelné latky, pficemz spolec-
nym rysem vSech téchto postupti by mélo byt jednoduché technické provedeni piislusnych
reaktorti spolecné s tinosnymi ekonomickymi aspekty provozu. Jednou z nejvice zkouma-
nych metod je heterogenni fotokatalytickda oxidace. Principem této metody je destrukce
Skodlivin v pfitomnosti polovodi¢ového fotokatalyzatoru a UV zafeni, kdy ve struktufe
polovodice dochazi k piesunu elektronu do vodivostniho pasu a tim i vzniku vakance. Tyto
dva elementy poté redukuji, potazmo oxiduji latky sorbované na povrchu polovodice za
vzniku radikal s velmi silnym oxidacnim potencidlem, ktery je dostatecny k odbourani

Siroké skaly organickych latek.

Dodnes bylo syntetizovano mnoho polovodict pfevazné na bazi oxidu titanicitého a
zine¢natého, jejichz fotokatalyticka aktivita se rtizni v zavislosti na jejich struktute, veli-
kosti ¢astic, mérmém povrchu, pouzitych aditivech ¢i prekurzorech, atd. Z toho duvodu je
vhodné veskeré pripravené fotokatalyzatory testovat a urcit tak jejich uc€innost pii odbou-
ravani modelovych znecist'ujicich latek.

Cilem této prace je sestavit a otestovat vhodnou aparaturu, ve které by mohlo méfeni
fotokatalytické aktivity probihat. Jako modelové latky poslouzila barviva, nebot’ jejich
koncentraci Ize velice jednoduse ur€it diky spektrometrickym metodam. Testované fotoka-
talyzatory na bazi oxidu zine¢natého byly pfipraveny zihanim vhodnych prekurzorii pii
riznych teplotach a jejich fotokatalyticka aktivita byla porovnana s jejich ostatnimi speci-
fickymi vlastnostmi zjiSténych pomoci termické analyzy, skenovaci elektronové mikro-

skopie, méfeni specifického povrchu metodou BET a rentgenové difraktometrie.
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. TEORETICKA CAST
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1 POLOVODICOVE MATERIALY

1.1 Pasova struktura pevnych latek

Pii shlukovani atomd pevnych latek do krystalové struktury dochazi k deformaci
jednotlivych energetickych hladin elektront. Vzhledem k velmi malé vzdalenosti jednotli-
vych jader tvoii tyto hladiny kvazispojité energetické pasy. Ty si lze piedstavit jako rtizné
Siroké useky v rizné vzdalenosti od jader, ve kterych se mohou (povolené pasy) nebo nao-
pak nemohou (zakdzané pasy) vyskytovat elektrony riznych energii. Posledni pas, ktery je
jesté zaplnén elektrony, se nazyva pasem valencnim, prvni neobsazeny pasem vodivost-
nim. V piipad¢, Ze se v latce mezi témito dvéma pasy nevyskytuje zadny zakazany pas,
muze mezi nimi dochazet k volnému pohybu elektronti. Takova latka se pak oznacuje za
vodi¢. Paklize se mezi nimi vyskytuje, nemohou se elektrony za standardnich podminek
z valenc¢ni sféry pfesunout do vodivostni. K pfesunu miize dojit pouze za dodani dostatec-
ného mnozstvi tepelné, svételné ¢i elektrické energie, kterd je ptimo imérna Sifce zakaza-
ného pasu. Takovéto latky se v zavislosti na velikosti zakdazaného pasu nazyvaji polovodi-

¢e ¢inevodice [1].

K exaktnimu rozdéleni pevnych latek na vodice, polovodice a nevodice (izolanty) se
nejcastéji pouziva veli¢ina zvand mérny elektricky odpor, kterd kvantifikuje ochotu latky
vést elektricky proud. Mé&my elektricky odpor vodi&a se pohybuje v intervalu 10° Q.m az
10® Q.m, v pripadé polovodicii pak v rozmezi 10 Q.m az 10° Q.m. M&my odpor je viak
siln¢ zavisly na teploté, zatimco Vv ptipadé kovi s rostouci teplotou stoupd, u polovodicu je

tomu naopak [2].

Druhou moznosti, jak od sebe vodivé a nevodivé latky odlisit, je vyjadreni Sitky za-
kazan¢ho pasu formou energie, kterou je tieba elektronu dodat k jeho piekonani. Jelikoz
jsou hodnoty této energie velice malé, udavaji se v takzvanych elektronvoltech (eV), pfi-
Gem? jeden elektronvolt je roven piiblizng 1,602.10™° J [2]. V piipadé fotokatalytickych
polovodi¢l je zdrojem energie elektromagnetické zareni dostate¢né vinové délky. Je-li
znama $itka zakazaného pasu, Ize potfebnou vinovou délku zéafeni vypocitat podle vztahu
1:

h-c
A= (2)
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Kde A znaéi vinovou délku elektromagnetického zatfeni, h je Planckova konstanta, ¢

je rychlost svétla a E je energie zakdzaného pasu v joulech [2].

1.2 Heterogenni fotokatalyticka oxidace

Jako heterogenni fotokatalytickd oxidace se oznaCuje reakce, pii které dochazi
k oxidaci organickych latek na fazovém rozhrani mezi fotokatalytickym polovodi¢em
(pevna faze) a tekutinou obsahujici degradované latky. Tento zptisob odbouravani organic-
kych latek patii mezi takzvané pokrocilé oxidacni procesy (AOP — Advanced Oxidation

Processes) [3].

Pii absorpci dostateéné silného UV zateni dochazi ve struktuie polovodice K piesunu
elektronu (e") z valen¢niho do vodivostniho pasu, pficemz po sob¢ elektron zanecha kladné

nabitou vakanci (h"), jak ukazuje reakce (2) [3,4]:

polovodi¢c —"=8 s h* te”, (2)

kde v je vinocet elektromagnetického zateni a EQ energie zakdzaného pasu polovodice. Jak
uvolnény elektron, tak vznikla vakance poté migruji k povrchu polovodice, na kterém do-
chazi ke zmén¢ oxidac¢niho stavu adsorbovanych latek pomoci elektront (latka A se redu-
kuje na A") ¢ pomoci vakanci (latka D se oxiduje na D¥). Cely proces je zachycen na ob-

razku 1.

Vodivostni pas

elektrony
———"-3 4 A/A Redukce
hv
+ :
D /D Oxidace
4 s_)-/‘
vakance

Valencéni pas

Obr. 1. Schéma fotoindukované redukce a oxidace na povrchu fotokata-

lyzatoru [5].
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K degradaci organickych latek pak mtize dochazet nékolika mechanizmy. Mnoho
studii predpoklada, ze nejvyraznéj$im oxida¢nim ¢inidlem jsou hydroxylové radikaly vzni-
kajici interakci vody s kladné nabitou vakanci podle reakce 3. V nékterych pracich [6-8] je
tento fakt ovSem vyvracen s tim, Ze tato reakce nemtize probihat, a za hlavni oxidaéni ¢ini-
dlo je jsou povazovany kladné nabité vakance. Je-li v systému ptitomen kyslik, dochazi ke
generaci superoxidového radikalu reakci 4. V systému samoziejmé probiha cela fada dal-
Sich reakci, napiiklad generace OH radikélu z hydroxylového aniontu (reakce 5) ¢i ze su-

peroxidového radikalu (reakce 6).

h*+H,O0—>O0H . -+H" ®)

e +0,>0," (4)

h*+OH —OH- (5)

20, +2H,0 > 20H-+OH +0O, [3] (6)

Samoziejmym a Castym jevem je ovSem i rekombinace paru elektron-vakance a to
ve velmi vysoké mite 99% vsech generovanych part. To, zda pfevlada odbouravani orga-
nickych latek vlivem kladné nabitych dér, hydroxylovych radikalti vznikajicich z vody ¢i
radikala ze samotné degradované latky, zavisi jak na povaze fotokatalyzatoru, teploté okoli
¢i pH, ale i na vlastnostech odbouravané organické latky. Kazda latka ma totiz svou typic-
kou degradacni drahu a jeji meziprodukty mohou v mensi ¢i vétsi mife priibéh fotokatalyzy

ovlivnit [9].

1.3 Polovodice pouzivané pro fotokatalyzu

Dodnes je znamo Siroké mnoZzstvi fotoaktivnich polovodici, jednad se napiiklad o
oxid wolframovy, oxid Zelezity, sulfid zinecnaty, stroncium titanat, atd. Tyto fotokatalyza-
tory jsou ovSem casto nestabilni a mohou v pribéhu fotodegradace korodovat. Naopak

velmi G¢innymi polovodici jsou oxid zine€naty a zejména pak oxid titanicity.
1.3.1 Oxid titanicity

Oxid titaniCity je v dneSni dob¢€ nejpouzivangj$im fotokatalyzatorem [10]. Je ve vodé
a ve zfedénych kyselinadch nerozpustny, rozpousti se v horké koncentrované kyseliné siro-
vé [11]. Pro fotokatalyzu ma fadu vynikajicich vlastnosti, je naptiklad vysoce odolny proti
od¢ru ¢i korozi, chemicky inertni, komeréni dostupny, relativné tvrdy, superhydrofilni ¢i

netoxicky [12]. V pfirodé se vyskytuje ve tfech krystalovych modifikacich, jako anatas,
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brookit a rutil. Primitivni buiiky jednotlivych modifikaci jsou zobrazeny na obrazku 2, kde

vétsi Cervené kulicky zndzornuji kyslik, mensi Sedé titan. Pfehled rozmért téchto bunck je

pak uveden v tabulce 1.

e Anatas — tetragonalni struktura, tvrdost 5,5-6,0, barva tmavé modra az zluta, Sitka

zakazaného pasu 3,30 eV. K fotokatalyze se pouziva nejcastéji.

e Brookit — rombickéa struktura, tvrdost 5,5-6,0, barva Zlutohnéda, ¢ervenohnéda az

¢erna.

e Rutil — tetragonalni struktura, tvrdost 6,0-6,5, barva Zluta, ¢ervena az Cerna, $itka

zakéazaného pésu 3,05 eV [13,14].

Jednotlivé modifikace mohou mezi sebou piechazet pii dosazeni pottebné teploty,

jak znazornuje reakce 7:

anatas

Obr. 2. Primitivni bunky rutilu, brookitu a anatasu [15].

Tab. 1. Délky stran primitivnich bunék rutilu,

860°C
—>

brookit

brookitu a anatasu [15].

1040°C
>

Minerd] Délka stény [A]
a b c
rutil 2,954 4,587 4,587
brookit 5,145 5,447 9,184
anatas 3,782 3,782 9,502

rutil [11]
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1.3.2 Oxid zine¢naty

Oxid zinecnaty je amfoterni slouc¢eninou, pii rozpousténi v kyselém prostredi z néj
vznikaji zinecnaté soli, zatimco v zdsaditém prostiedi tvofi zine¢natany. V ptirodé jej lze
najit ve form¢ hexagonalniho mineralu zinkit, jehoz primitivni buiika je znazornéna na
obrazku 3, kde vétsi cervené kuli¢ky predstavuji atomy kysliku, mensi Sedé atomy zinku.
Rozméry primitivni buiiky ¢ini a = b = 3,29; ¢ = 5,29 4 [16]. V primyslu se oxid zine¢na-

ty pouziva nejcastéji jako zinkova béloba [11].

gC
o 9% o, .

Obr. 3. Primitivni burika zinkitu [16].

1.4 Syntéza fotoaktivnich polovodicii

Podstatou syntézy vSech fotoaktivnich polovodic¢t je uprava vhodného prekurzoru
fyzikalné-chemickymi metodami. Casto jsou k vychozim materialim pfidavany piimési,
jez maji za ukol zvysit t€innost polovodice €1 jeho citlivost ve viditelné oblasti svétla. T¢-
mito piimésemi jsou fotokatalyzatory takzvané dopovany. Obvyklymi dopanty jsou mole-
kuly dusiku, fluoru, ale i rizné kovové prvky [18-21]. Pti syntéze fotokatalyzatori se dba
hlavné na optimalni velikost aglomerati a vhodnou poérovitost za ucelem dosazeni idealni-
ho mérného povrchu. Dvéma zdkladnimi metodami ptipravy jsou sol-gel a solvotermalni

syntéza.
e Sol-gel

Prikladem této metody muze byt vyroba oxidu titanic¢it¢ho z TiCls v ethanolu.
V roztoku nejprve dochazi ke vzniku Ti-(OC;Hs)s, V dal$im kroku (gelaci) pak produkt

adsorbuje vzduSnou vodu, ¢imz se méni na Ti(OH),. Ten nasledné polymeruje za vzniku
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vazeb Ti-O-Ti. Morfologii vysledného prasku je mozno upravit napiiklad pomoci ultra-
zvuku [14,22].

e Solvotermalni syntéza

Dalsi z metod je solvotermalni syntéza, kdy je prekurzor vlozen do vhodného orga-
nického rozpoustédla, napiiklad toluenu. Smés je ohfivana po dobu dvou hodin na teplotu
400°C. Vznikly oxid titani¢ity se pak promyva methanolem. V piipadé, Ze se jako rozpous-
tédlo pouziva voda, jedna se o hydrotermalni syntézu [14]. V nékterych piipadech neni

tteba pouzivat rozpoustédlo a prekurzor je pouze zihan pii optimalni teplot¢.

Jednotlivé praskové polovodiée Ize charakterizovat nékolika parametry, z hlediska
fotokatalyzy vSak patii mezi vyznamné vlastnosti specificky povrch, velikost krystald, ve-

likost ¢astic samotnych a slozeni.

Baudys a kolektiv ve své praci [17] testovali n€kolik komercnich praska oxidu tita-
nicitého ve snaze najit korelaci mezi jednotlivymi parametry a fotoaktivitou praskovych
polovodicu. Fotokatalytickd ucinnost byla testovana pomoci degradace roztoku oranze II
jakozto modelové latky. Souvislost mezi vySe zvySenymi parametry a fotoaktivitou se
ovSem prokazat nepodafilo, nebot’ 1 prasky, které maji maly specificky povrch ¢i obsahuji
vedle anatasu i mén¢ aktivni formu TiO, rutil, mohou vykazovat vysokou fotokatalytickou

ucinnost.
1.5 Imobilizace fotoaktivnich polovodici

Z praktického hlediska je odbourdvani organickych latek ve vodnych suspenzich
pomoci volné rozptyleného fotokatalyzatoru velmi narocné. Diivodem je nutnost po degra-
daci polutanti polovodi¢ odstranit, aby jim voda nebyla kontaminovana, ale také aby ne-
dochazelo k jeho ztraté. Tento krok Ize eliminovat nanesenim polovodi¢e na vhodny nosic,
ktery lze ze suspenze snadno odstranit, ¢i takovy nosi¢, ktery bude neustdle pfitomen v
Cisticim systému (napfiklad dno a stény reaktoru). Takovyto nosi¢ vSak musi spliiovat
nckterad dulezita kritéria, naptiklad musi byt siln€ adhezivni vii¢i polovodici, musi na sebe
sorbovat odbouravané latky, nesmi sniZzovat fotokatalytickou aktivitu polovodice a mél by
mit dostatecné velky specificky povrch [23]. Mezi Casto pouzivané nosice patii borosilika-
tové sklo, aktivni uhli, silikagely, polymery a mnohé dalsi. Zakladnimi metodami imobili-

zace jsou:
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e Metoda sol-gel

Na zakladé provedeni lze tuto metodu rozdélit na dip coating a spread rating.
V prvnim ptipadé je do nadobky s gelem (viz sol-gel v kapitole 1.4) vlozen nosi¢. Ten je
posléze vytazen urcitou rychlosti, kterd je pfimo umérna pozadované tloust’ce vrstvy. Pii
sprej coating je malé mnozstvi gelu umisténo do stfedu nosice, ktery se poté otaci. Tim
dochazi k postupnému pokryti jeho povrchu. Parametry vrstvy jsou pak v obou piipadech

zavislé jak na viskozité a rychlosti vysychani gelu, tak na povaze nosice [23,24].
e Termalni zpracovani

Oproti ostatnim postupim ma tato metoda dvé hlavni vyhody: je jednoducha a
k fixaci polovodi¢e na nosi¢ neni zapotiebi zadny prekurzor. Jako nosi¢e mohou slouzit
polymerni matrice (PE, PET), které pti vysokych teplotich zvysSuji miru své adheze vici

fotokatalyzatoru [23].
e Chemicka depozice v plynné fazi

Vyhodou chemické depozice v plynné depozice je vytvoreni fotokatalytické vrstvy 1
na velmi poréznich matridlech. Zpisoby depozice se od sebe liSi v zavislosti na povaze
prekurzoru i nosice, na pozadované tlouSt’ce fotoaktivni vrstvy a na reakci prekurzoru, kte-
ra pii imobilizaci probihd. Za vysoké teploty a tlaku je nosi¢ vystaven pusobeni plynné
faze obsahujici tékavé prekurzory. Ty se pak na povrchu nosice rozkladaji a tvoii tak ten-

kou vrstvu [23].
e Elektroforeticka depozice

Imobilizace probiha pomoci pohybu fotokatalyzatoru k elektrodé ve stejnosmeérném
elektrickém poli. Takto 1ze snadno vytvofit fotoaktivni vrstvu na kovovém nosici. Oxidace
polutantu pak muze probihat ve fotochemickém reaktoru s dvéma elektrodami, z nichz

anoda nese vrstvu polovodice [23].
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2 POSTUPY TESTOVANI FOTOKATALYTICKE AKTIVITY

Testovani fotokatalytické aktivity vSech polovodi¢i probiha principielné stejné. Jed-
na se o rozklad modelové latky za ptistupu UV zéfeni, jehoZz zdrojem byva nejcastéji UV
lampa, nicméné jsou uskutecnovany i testy, ve kterych se uplatiiuje UV slozka slune¢niho
zateni [25]. Testovani probiha bud'to v roztoku nebo na imobilizované vrstvé. V piipade
vodné suspenze je vhodné mnozstvi fotokatalyzatoru umisténo do reakéni nadobky
s roztokem modelové latky o znamé koncentraci a objemu. Smés je neustale promichavana
pomoci magnetického michadla. V nékterych studiich [26,27] se pted vlastnim ozafovanim
smési nechava ustavit adsorpéni rovnovaha za tmy, nebot’ porézni typy fotokatalyzatorti
jsou schopny snizit koncentraci modelové latky v roztoku pouhou sorpci bez vlastni degra-
dace [28]. Poté probiha testovani za pfistupu UV zéfeni. Experiment musi byt navrZen tak,
aby nedochazelo k degradaci pomoci UV slozky slune¢niho zatfeni. Ve vhodnych interva-
lech se pak odebira malé mnozstvi vzorku, které je nejprve tieba zbavit fotokatalyzatoru,
jenz by mohl znehodnotit vysledky analyzy. Proto se vzorky filtruji ptes filtry o dostate¢né
malé porovitosti, odstted’uji v centrifugéch ¢i se ponechaji ve tmé, aby polovodi¢ sedimen-
toval. V takto upraveném vzorku se posléze stanovuje koncentrace modelové latky. Zpo-
¢atku je vhodné odebirat vzorky v kratSich ¢asovych usecich, protoze rychlost degradace
exponencialng klesa. Standardni doba testovani se pohybuje v rozmezi dvou az tii hodin do
uplného odbourani modelové latky. Graficky se pak znazorni ziskana zavislost koncentrace
modelové latky na Case degradace, kterou je mozné prolozit vhodnym kinetickym mode-

lem.

Pfi testovani na imobilizované vrstvé je polovodi¢ nanesen na vhodném nosici, nej-
Castéji na skle. Testovani pak mlZe probihat v reakéni naddobce, jejiz dno tvofi praveé imo-
bilizovana vrstva. Tato metoda je v podstaté totozna s metodou testovani v suspenzi, jedi-
systém, v némz roztok modelové latky proudi pfes imobilizovanou vrstvu, ktera je ozato-
vana UV lampou. Jedno z moznych uspotadani experimentu s fixovanym polovodi¢em je
znazornéno na obrazku 4. Tato aparatura byla pouzita Pereirou a kolektivem k degradaci
xanthenovych barviv [29]. Zasobni roztok s modelovou latkou (B) je michan na magnetic-
kém michadle (A). Pomoci Cerpadla (C) se roztok piivadi k vrchni ¢ésti (D) imobilizova-
ného polovodice (F), po kterém roztok stékd samospadem. Poté roztok odtéka (E) zpét do

zasobniku. Fotokatalyzator je neustale ozafovan dvéma UV lampami (H). Ve zvolenych
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casovych rozestupech se odebira predem ur¢ené mnozstvi vzorku, jehoz analyzou se zjisti

koncentrace modelové latky v roztoku.

Obr. 4. Schéma aparatury pro testovani imobilizovanych vrstev (Perei-

ra a kol. 2013).

Jako modelova latka mizZe slouzit jakékoliv slouc¢enina. Velmi oblibenou skupinou
modelovych latek jsou barviva [30-32]. Napiiklad azobarviva se dodnes primyslové vyu-
Zivaji, tudiZ jsou pfitomny ve slozkéach Zivotniho prostfedi, navic je 1ze jednoduse spekt-

rometricky stanovit. Mezi nejCastéji pouZivana barviva patii oranz Il a methylenova modf.

Meéfeni fotokatalytické aktivity pomoci barviv ovSem provazi fada uskali, které ve
své praci zminuje Krysa a kolektiv [33]. Patfi mezi n¢€ absorpce UV zatfeni samotnym bar-
vivem, kterd jednak snizuje G¢innost procesu, ale podili se 1 na destabilizaci a tim 1 degra-
bohaté spektrum meziproduktl. I navzdory t€émto problémiim je ovSem méteni fotoaktivity
pomoci barviv dostacujici metodou k porovnani u¢innosti jednotlivych fotokatalyzatort.
K piesnéjSimu stanoveni fotokatalytické ucinnosti se aplikuji 1 jednodussi organické latky,
které sice nelze spektrometricky stanovit, jejich degrada¢ni draha je ovSem mnohem jed-
nodussi. Castymi modelovymi latkami jsou napiiklad 4-chlorfenol, kyselina octova ¢&i ky-
selina Stavelovd. Koncentrace téchto organickych latek se nejbéznéji stanovuje pomoci

kapalinové chromatografie [30,34].
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Vzhledem k tomu, Ze existuje zna¢né mnozstvi druhti fotokatalyzatorti (napiiklad
S riznymi stfednimi praméry zrna, riznych tvarti ¢i piimési), usiluje se v souc¢asné dobé o
zavedeni standardnich metod objektivniho zhodnoceni aktivity téchto polovodi¢t. Za timto

ucelem vznikaji 1 ISO normy, kterych je dnes celkem osm [35].

e ISO 10678; 2010, Urceni fotokatalytické aktivity tuhych povrchu ve vodném

roztoky degradaci methylenové modfi.

Pfi tomto testovani je nejprve sklen&ny podklad o povrchu 10 cm? s imobilizovanou
vrstvou fotokatalyzatoru ozarovan UVA lampou o vykonu vétSim nez 1 mW.cm po dobu
24-72 hodin. Poté je k tomuto podkladu upevnén sklenény valec o priméru 3-4,7 cm. Do
takto vzniklé nddobky se vpravi 35 ml roztoku methylenové modii (MM) o koncentraci
2.10” mol.I" a ponecha 12 hodin ve tm&. Po uplynuti této doby se pomoci UV/Vis spektro-
fotometru zmé&H koncentrace MM. Pokud klesne pod 10° mol.l™", je tieba pokus
s roztokem MM opakovat. Pokud koncentrace pod tuto hodnotu neklesne, do systému se
piida dalsich 35 ml roztoku MM o koncentraci 10 mol.I" a nadobka se piikryje UV
transparentnim sklickem. Nasledné je roztok ozafovan UVA lampou o vykonu 1 mW.cm™
a co 20 minut promichan. Aktuélni koncentrace MM se méii na UV/Vis spektrofotometru,
a to bud’ pomoci odebiranych vzorki, které se po zméfeni navrati do systému, ¢i pfimo
v reakéni nadobce. Béhem reakce je potieba udrzovat teplotu na 23 +2 °C. Uinnost vrstvy

fotokatalyzatoru &,,,, lze pak spocitat pomoci rovnice 8:

100-v
‘fMM = MM ' (8)

IUV

kde v,,, znaci rychlost blednuti barviva, coz je pocet odbouranych molekul aktivni plo-
chou fotokatalyzatoru za sekundu, a |, je pocet fotont dopadajici na aktivni plochu foto-

katalyzatoru za sekundu [35].

e ISO 10676; 2010, Testovaci metoda pro ucinnost ¢iSténi vody polovodi¢ovymi

fotokatalytickymi materidly méfenim schopnosti tvorby aktivniho kysliku.

Pred vlastnim experimentem je opét testovany fotokatalyzator ve form¢ vrstvy na
sklicku o povrchu 10 cm? vystaven UVA zéfeni z lampy o vykonu 2 mW.cm™ po dobu
del3i nez 5 hodin. Dalsim krokem je spusténi cirkulace vody obsahujici 10 % dimethyl-
sulfoxidu (DMSO) jakozto standardni latky. Pritok je zajistovan peristaltickym cerpa-
dlem. Vyska hladiny nad vrstvou fotokatalyzatoru ¢ini 5 mm. Fotokatalyza probihd 5 ho-
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din, béhem kterych je DMSO nejprve oxidovan na methylsulfinovou (reakce 9) a posléze
methylsulfonovou (reakce 10) kyselinu. Kone¢nym produktem je pak kyselina sirova (re-

akce 11).

(CH,),S0+20, — CH,SOOH +CO, + H,0 9)
2CH,SOOH +0, — CH,S(0, JOH (10)
CH,S(0,)OH +20, — H,S0, +CO, + H,0 (11)

Ve vhodnych ¢asovych intervalech se odebiraji vzorky, ve kterych se méfi koncent-
race DMSO pomoci iontové ¢i plynové chromatografie. Vysledkem je graf zavislosti kon-
centrace DMSO na dob¢ ozatrovani. Efektivita testovaného polovodice se pak vyjadiuje

jako polocas rozpadu DMSO, ktery se vypocte dle vztahu 12:

In2
Tl/2 :k—, (12)

1

kde k, znaci rychlostni konstantu reakce prvniho fadu (viz kapitola 3) [35].

o IS0 22197, Testovaci metody pro urceni u¢innosti ¢iSténi vzduchu polovodico-

vymi fotokatalytickymi materialy.

K ¢isténi vzduchu dnes existuji tfi ISO normy, které se od sebe 1i§i modelovymi lat-
kami. Témi jsou oxid dusnaty, acetaldehyd a toluen. Aparatura je ve vSech ptipadech to-
toznd, polutant se misi se vzduchem o vlhkosti 50 % pii 25 °C. Smés poté proudi k fotoka-
talyzatoru o rozmérech 50x10x5 mm, ktery je ozafovan UVA lampou. Koncentrace latky
ve vzduchu je méfena pred vstupem i po vystupu z fotoreaktoru. Doporucené parametry
pro stanoveni fotokatalytické aktivity a vhodné metody analyzy pro jednotlivé polutanty

obsahuje tabulka 2. Vystupem vSech metod je Casova zavislost koncentrace polutantu.

Tab. 2. Vybrané parametry testovacich metod pro oxid dusnaty, acetaldehyd a toluen.

Koncentrace |  Praitok Doba testy | Celkov# ddvka polutan-
Polutant tu
[ppmv] [dm®.min™] [h] [umol]
Oxid dusnaty 1,0 3,0 5,0 40,2
Acetaldehyd 5,0 1,0 3,0 40,2
Toluen 1,0 0,5 3,0 4,2
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Je-li za standardni latku zvolen oxid dusnaty, je nejprve nutné po dobu minimalné 5
hodin ozafovat testovany polovodi¢ UVA lampou o vykonu v&t$im nez 1 mW.cm™. Béhem
procesu dochazi k oxidaci oxidu dusnatého na kyselinu dusitou, nasledné pak na kyselinu
dusi¢nou. Koncentrace NO se méfi pomoci chemiluminiscencniho detektoru, v ptipadé

méfteni vznikajicich dusi¢nanovych iontl se pouziva iontova chromatografie.

Pokud je fotokatalyticka ucinnost sledovana pomoci acetaldehydu, je fotokatalyzator
pired samotnym experimentem vystaven UVA zafeni lampy o vykonu piesahujicim 1,5
mW.cm™, a to 16 — 24 hodin. Prvnim meziproduktem pfi degradaci acetaldehydu je kyseli-
na octova, kterd se nasledné s§tépi na kyselinu mravenci a formaldehyd. Tyto slouceniny
jsou pak zcela mineralizovany na oxid uhli¢ity, jehoz koncentraci 1ze sledovat pomoci in-
fratervené spektroskopie. Paklize se zjistuje koncentrace acetaldehydu, uplatituje se jako

koncovka plynova chromatografie s plamenové ioniza¢nim detektorem.

V ptipad¢ pouziti toluenu jako standardni latky je testovany polovodi¢ pied testem
osetfen stejnym zplisobem, jako v piipad¢ pouziti acetaldehydu. Toluen je nejprve oxido-
van na benzaldehyd, posléze na kyselinu benzoovou a poté na oxid uhli¢ity. Stejné jako
v piipad¢ acetaldehydu se koncentrace toluenu méti pomoci plynové chromatografie

s plamenov¢ ioniza¢nim detektorem [35].

o ISO 27447; 2009, Testovaci metoda pro urceni antibakterialni aktivity polovo-

di¢ovych fotokatalytickych materiali.

Norma popisuje dva zpisoby stanoveni antibakterialni aktivity polovodict, kterymi

jsou filmova adhezivni metoda a sklenéna adhezivni metoda.

Jako bakterialni kultury u filmové adheze slouzi Staphylococcus Aureus nebo E coli.
Vybrana kultura je nejprve naockovana na zivnou piidu a inkubovéna 16 az 24 hodin pti 37
°C. Po uplynuti této doby se kultura preockuje na nové kultivaéni médium a opét inkubuje
za stejnych podminek. Malé €ast bakterialni kultury se poté pienese do Zivného roztoku.
Pomoci optického mikroskopu ¢i zméfenim absorbance se zjisti piesny pocet bakterialnich
bunck v suspenzi, ktera je nutnou Zivnym roztokem natedit tak, aby se pocet bun€k pohy-

boval v intervalu 6,7.10° - 2,6.10° CFU.ml™.

V pripad¢ sklenéné adhezivni metody jsou pouzivany bakterie Staphylococcus Au-
reus a Klebsiella Pneumoniae. Kultura je nanesena zivné médium a inkubovana 24 — 48
hodin. Poté se premisti do Erlenmeyerovy baiky o objemu 100 ml, ktera obsahuje 20 ml

zivného roztoku. Tato suspenze se inkubuje dalSich 24 hodin za stdlého michani. 0,4 ml
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tohoto roztoku je poté nepipetovano opét do Erlenmeyerovy banky o objemu 100 ml s 20
ml zivného roztoku. Tato smés je nasledné michana, dokud pocet bun¢k v 1 ml roztoku

nevzroste na 10”. Poté se roztok 20krat nafedi, ¢imz je ptipraven k testu.

Pti aplikaci filmové adhezivni metody probihé testovani v Petriho misce, na jejimz
dnu je umistén sterilizovany filtra¢ni papir. Do misky se poté ptfida 4 az 6 ml sterilizované
vody. Na papir se polozi sklenénd tycinka ve tvaru U, ktera nese testovany polovodi¢ o
rozmérech 50x50x10 mm. Na néj se napipetuje 0,15 ml bakterialni suspenze, ktera se za-
kryje adhezivnim filmem, ¢imz dojde k jejimu rozptyleni na ploSe polovodice. Poté se na
misku se umisti sklenéné vicko. Timto zptisobem se pfipravi 6 vzorki. Tti z nich se pone-
chaji 8 hodin ve tmé, dalsi tfi vzorky jsou 8 hodin ozafovany, piicemz vykon lampy zévisi
na piedpokladaném umisténi fotokatalyzatoru v interiéru (u okna, v mistnosti bez oken,
atd.) Déle je tieba ptipravit 9 vzorkil bez polovodi€ové vrstvy, z nichz tii slouzi na ptfesné
ureni mnozstvi bun¢k pied experimentem, tfi na stanoveni poctu bun¢k po 8hodinovém
ozatovani a zbylé tii na stanoveni po¢tu bunék po osmi hodinach ve tmé. Antibakterialni

ucinnost AR se nasledné vypocitd podle vztahu 13:

AR = Iog%— Iogi, (13)

L CD
kde B znaci pocet bunék po osmi hodinach ozafovani bez polovodi¢ové vrstvy, C pocet
bunék po osmi hodinach ozafovani s polovodi¢ovou vrstvou, Bp pocet bun¢k po osmi ho-
dinédch ve tm¢ bez polovodic¢ové vrstvy a Cp pocet bun€k po osmi hodinach ve tmé s polo-

vodi¢ovou vrstvou.

Usporadani u sklenéné adhezivni metody je podobné jako u metody filmové, nicmé-
né na sklenénou ty€inku ve tvaru U je nejprve poloZeno sterilizované sklicko, na které je
umisténa latka s fotokatalyticky aktivnim povrchem. Objem pipetované bakterialni suspen-
ze Cini v tomto pfipad€ 0,15 ml. Vyhodnoceni jakoZ i prib&h experimentu je totoZny

s filmovou adhezivni metodou [35].

o |ISO 27448; 2009, Testovaci metoda samocistici u¢innosti polovodi¢ovych fo-

tokatalytickych materiali.

Fotokatalyzator naneseny na sklicku o plose 10 cm?® je nejprve 24 hodin ozafo-
van UVA lampou o vykonu 2 mW.cm™. Poté je na jeho povrch nanesena kyselina olejova,
coz lze provést ruéné ¢i macenim. V prvnim piipadé se na polovodi¢ovou plochu nepipetu-

je 200 ul kyseliny a rozetie po povrchu. Pokud je zvolena druha metoda, je sklicko s foto-
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katalyzatorem maceno Vv 0,5% roztoku kyseliny olejové v n-hexanu, nacez je 15 minut su-
Seno pii 70 °C. Na takto upraveny vzorek je na pét riiznych mist nanesena kapka vody a
zméfen thel smacivosti ©. Poté je vzorek ozafovan UVA lampou o vykonu 1 mW.cm
(byl-1i fotokatalyzator méaden v roztoku kyseliny olejové), popfipadé 2 mW.cm™ (byla-li
kyselina nanesena ru¢né) a ve vhodnych ¢asovych intervalech méten thel smacivosti. Ten
by mél vlivem odbourdvani kyseliny olejové neustale klesat, nebot’ povrch fotokatalyzato-

ru se stava stale vice hydrofilnéjsim. Vystupem této metody je pak zavislost uhlu smaci-

vosti na ¢ase [35].

e ISO 10677; 2011, Zdroje ultrafialového zareni pro testovani polovodicovych
fotokatalytickych materiali.

Jednim z klicovych faktora testovani fotokatalytické aktivity je i vybér vhodné lam-
py. Dnes se uplatiuji dva typy zdroji zareni, kterymi jsou UVA fluorescencni lampy a
xenonové lampy. V ptfipadé UVA fluorescencnich lamp je zdrojem luminiscence bud’to
europiem dopovany tetrafluoroboritan (rozsah zafeni 368-371 nm) ¢i kiemicCitan barnaty
dopovany olovem (rozsah zateni 350-353 nm). Piedpokladé-li se, Ze bude v ptipad¢ testo-
van¢ho polovodice zdrojem UV zateni Slunce, doporucuje se k zjisténi fotoaktivity lampa

xenonova [35].
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3 RYCHLOST FOTOKATALYTICKYCH REAKCI

Jednim z nejpouzivanéjSich typt vyhodnoceni fotokatalytické i€innosti je stanoveni
rychlostni konstanty fotodegradace. Vzhledem k velkému mnozstvi probihajicich reakci je
ovsem obtizné pribéh fotokatalyzy matematicky exaktné popsat, proto je vyjadieni rych-
lostni rovnice fotodegradce i nadale predmétem badani nékolika védeckych pracovist.
Dnes nejpouzivanéj$imi modely jsou kinetika nultého a prvniho fadu ¢i Langmuir-

Hinshelwoodiiv (LH) mechanismus.

¢ Kinetika nultého Fadu

V tomto piipad€ neni rychlost degradace ovlivnéna koncentraci zadného reaktantu,

plati tedy vztah:

_dc_k

— =k, , 14
il (14)

kde r (mg.I"".min™") zna&i rychlost reakce, ¢ (mg.I™) koncentraci latky, t (min) &as a ko rych-
lostni konstantu nultého tadu. Ze vztahu plyne Ze, kiivka zavislosti koncentrace degrado-
vané latky na case je linearni, coZ neodpovidéd standardnimu pribéhu fotokatalytické de-
gradace. Vykazuje-li testovany systém tento trend navzdory ptitomnosti fotokatalyzatoru,
1ze testovany polovodi¢ oznacit za fotokatalyticky malo aktivni ¢i koncentraci modeloveé

latky viici koncentraci fotokatalyzatoru za ptilis vysokou [36].
¢ Kinetika prvniho Fadu

V ptipadé, zZe je rychlost reakce ovlivnéna ménici se koncentraci reaktantu, zavislost
mnozstvi latky v systému na Case degradace se proklada exponencidlou. Jedna se tedy o
kinetiku prvniho fadu, kdy Ize rychlost degradace vyjadfit rovnici:

r= i k,c (15)

Pro rychlostni konstantu prvniho fadu pak plati vztah:

cl|1

0
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e LH mechanismus

LH mechanismus vychazi z ptredpokladu, Ze fotokatalytickd degradace latky

Vv roztoku probiha v péti zakladnich krocich, kterymi jsou:
a) Transport organické latky k povrchu polovodice.
b) Adsorpce organické latky na povrch polovodice.
€) Reakce (degradace) organické latky.
d) Desorpce produktu.
e) Transport produktu od povrchu polovodice [5].

Jako krok urcujici rychlost reakce se predpoklada adsorpce reaktantu na povrch. Pro-
to model zavadi do vypoctu rychlosti reakce rovnovaznou adsorpéni konstantu K systému
degradovana latka-fotokatalyzator (I.mg™). Rychlost reakce se pak vyjadiuje vztahem:

_dc _ k,Kc
dt  1+Kc

(17)

kde k; znag&i rychlostni konstantu (mg.I-.min™). K odhadnuti parametri k; a K se pouziva

tvar rovnice 8 po linearizaci:

_ L + (18)

Tato zavislost se posléze vynese do grafu, pfi¢emz osu x tvofi hodnoty 1/r a osu y

hodnoty 1/c, tsek vzniklé linearni rovnice je reciprokou hodnotou rychlostni konstanty ki,

Je-1i soucin Kc nékolikanasobné mensi nez 1, (sorpce na povrch katalyzatoru je za-

nedbatelnd) Ize rovnici 17 napsat ve tvaru:
r=kKc , (19)

kde soucin k; a K je roven rychlostni konstanté prvniho fadu k;. Rovnice 19 je tedy totozna
srovnici 15 a lze konstatovat, ze hraje-1i adsorpce reaktantu na povrch polovodi¢e mini-

malni roli, pribéh degradace je mozno popsat kinetikou prvniho fadu [37].
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4 APLIKACE FOTOKATALYTICKE OXIDACE V OBLASTI
ZIVOTNIHO PROSTREDI

4.1.1 Cisténi vzduchu

Fotoindukovanou katalytickou oxidaci lze vyuzit k ¢iSténi vzduchu jak v interiéru

budov, tak v jejich exteriéru.

Nejcastéjsimi znecistujicimi latkami uvnitt budov jsou acetaldehyd, formaldehyd,
oxid uhelnaty, aromatické slouc¢eniny, oxidy dusiku ¢i t€kavé organické latky. V nékterych
pfipadech se objevuje i znecisténi bakteridlni. K odstranéni necistot slouzi Cistici aparaty
skladajici se z n€kolika komponent. Pfikladem muze byt systém znazornény na obrazku 5,
kde pomoci ventilatoru (A) prochazi kontaminovany vzduch nejprve pies HEPA filtr (B)
k samotnému polovodici (C), ktery je ozafovan lampou (D). Jako docisténi pak muze fun-

govat filtr s aktivnim uhlim (E) ¢i ionizator vzduchu (G).

Cisténi ovzdusi pomoci fotokatalyzatorti ve vnitinich prostorach se oviem potyka
s fadou problematickych aspekt. Prvnim z nich je zajisténi prichodu vzduchu z celého
prostoru pies polovodicovy filtr. Dale je nutné, aby dochazelo k dostatecné adsorpci kon-
taminantu na povrch fotokatalyzatoru. Vyznamnym problémem mohou byt i n€které toxic-
ké meziprodukty (naptiklad fosgen vznikajici oxidaci trichloretylenu [38]). Negativné mi-

ze uéinnost ¢isténi ovlivnit 1 nadmeérna vlhkost vzduchu.

Y Q
S MK

Kontaminovany
vzduch

Obr. 5. Priklad usporddani aparatury k cisteni vzduchu.

V ptipadé ¢isténi venkovniho ovzdusi se uplatiiuji velké povrchy s fotoaktivni sloz-
kou napiiklad ve form¢ omitky budovy, ktera obsahuje oxid titaniCity. V tomto piipadé se
pak hovoii o takzvanych samocisticich vrstvach. Tyto ¢istici povrchy nevznikaji vyhradné
za ucelem fotokatalyzy, jako vyuzitelné plochy slouzi uz hotové konstrukce, jako jsou ces-

ty, chodniky, stfechy atd. Hlavnim zdrojem UV zéfeni je zde Slunce. I tento zptsob dekon-
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taminace vzduchu se potyka s podobnymi problémy, jaké byly zminény v pfipadé¢ ¢isténi
vzduchu interiéru [39].
4.1.2 Cisténi spalin

Spalovani je dnes z environmentalniho hlediska jeden z nejpiijatelnéjSich zptasobt
nakladani s odpady. Potyka se ovsem s jednou velkou nevyhodou, kterou je zvysena kon-
centrace polutantli ve spalinach. Témito polutanty jsou naptiklad polychlorované dibenzo-
p-dioxiny ¢i polychlorované dibenzofurany, jejichz tnik do okolniho ovzdu$i mize mit
velmi negativni dopad na zivé slozky prostiedi. Zejména dioxiny jsou totiz povazovany za
jedny z nejjedovatéjsich znamych latek. Michal Komarek a kolektiv [40] se proto pokouse-
ji o vyvoj vysoce ucinnych kompozitnich filtra, které by byly schopny skodlivé latky de-
gradovat pomoci fotokatalytické vrstvy, jeZ by v nich byla obsaZena. Uspofadani vrstev

filtru je znédzornéno na obrazku 6.

PTFE membrana

PTFE vpichovana
vrstva

Pl nanovlakenna
vrstva s c¢asticemi
katalyzatort

NAHLlionomnm diia S:'Slisavpichova nd
AN

Obr. 6. Usporddani vrstev kompozitniho filtru slouziciho k odstranéni

////

skodlivin ze spalin.

Jednou z klicovych vlastnosti téchto filtr je teplotni odolnost. Z toho dtvodu je fo-
tokatalyzator nanesen na polyamidovych nanovladknech, které jsou stabilni do teploty 265

°C [40].
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4.1.3 Cisténi vody

Odstranovat polutanty z vody lze pomoci imobilizovaného fotokatalyzatoru, ale i
fotokatalyzatoru ve formé vodné suspenze. Upfednostiiovan je druhy zptisob a to z ditvodu
vys$i ucinnosti, nebot’ pii imobilizaci ma polovodi¢ mensi aktivni povrch. Nevyhodou de-
gradace v roztoku je nutnost separovat polovodi¢ z ¢isténé vody. Tuto separaci lze prova-
dét standardnimi fyzikalnimi postupy, kterymi jsou napiiklad sedimentace ¢i membranova

filtrace.

Nutnost separace fotokatalyzatoru odpada pii pouziti takzvaného hybridniho mem-
branového fotoreaktoru, jenz je znazornén na obrazku 7, nebot’ diky instalované membrané
je polovodi¢ovy prasek neustale pfitomen v suspenzi. K oddéleni prasku od ¢isténé vody
jsou vhodné membrany pouzivané pii mikrofiltraci, ultrafiltraci ¢i nanofiltraci, zdlezi na
pozadované kvalité odtoku a velikosti ¢astic v suspenzi. Ci§téni je také mozno intenzifiko-
vat nanesenim fotokatalyzatoru na povrch nebo do péri membrany.

Pritok  Michani Odtok

..' ———— S ——

. ‘
!
-4

UV lampa . Membrana

Obr. 7. Schéma hybridniho membrdanového fotoreaktoru.
K zajisténi spravného chodu reaktoru je zapotfebi optimalizovat n€kolik dulezitych
parametrl, kterymi jsou davkované mmnozstvi fotokatalyzatoru, pH, provzduSnovani za

ucelem vzniku superoxidového radikalu, vhodné vinova délka UV lampy ¢i teplota [41].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Chemikalie

- Oranz II (Cy6H11N2NaO,S), M, = 350,32 g.mol'l, strukturni vzorec znazornén na

obrazku 8.

Obr. 8. Struktura Oranze II.

- Methylenova modi (C16H1sN3SCI), M, = 319,85 g.mol‘l, strukturni vzorec znazor-

N
~
H}C\ /@,Q*’/CH%
' S N '

I |
CH; Cl™ CHj;

nén na obrazku 9.

Z

Obr. 9. Struktura methylenové modri.

- Methylova violet’ 2B (C24H2sN3Cl), M, = 393,96 g.mol'l, strukturni vzorec znazor-

nén na obrazku 10.

HsC.. .CH
ECNGE

-““M I-
L

| |
CHs CH3

Obr. 10. Struktura methylové violeti 2B.

- Destilovana voda, testované fotokatalyzatory TiO, a ZnO
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5.2 Pristroje

Zdroje UV zareni

Fokusovana UV lampa C10 A-SH, intenzita 9000 uW.cm'2 ve vzdalenosti 40 cm,

vlnova délka 365 nm

Fokusovana UV lampa C10 A-HE, intenzita 4000 ;LW.cm'2 ve vzdalenosti 40 cm,

vlnova délka 365 nm

Komponenty testovaci aparatury

Magnetické michadlo, michadélko

Véazenka se sklenénym vickem se zabrusem, propustna pro UV zéieni nad 300 nm

(prométeno na spektrofotometru Unicam UV 500)
Temperacni komurka, kadinka 50 ml
Uchytny aparat

Termostat ultratermostat mLw U2C, Némecko

Pristroje k charakterizaci fotokatalyzatori

Ptistroj na méfeni stiedni velikosti ¢astic Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments,
Velka Britanie
Thermogravimetr Q 500, TA Instruments, Spojené staty americké

Rentgenovy difraktometr PANalytical X’Pert PRO MPD, Nizozemsko
Pfistroj na méfeni mérného povrchu BELSORP, Japonsko

Skenovaci elektronovy mikroskop Tescan, VEGA//LMU, Ceska republika

Piistroje a pomucky k analyze roztoki modelovych latek

Spektrofotometr UV/Vis Varian Cary 300, Spojené staty americké
Spektrofotometr Spekol 11, Némecko

Analyzator celkového organického uhliku TOC-5000 A. Schimadzu Corp., Ra-
kousko

1 cm kyvety sklenéné, polystyrenové

pH metr Ino Lab pH 735 fy WTW
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- Analytické vahy Kern 770, Némecko
Pomiicky k odbéru a tipravé vzorku

- Injekéni stiikacky plastové, 3 mla 5 ml

Pipeta Eppendorf, 1 ml

- Jednordzové PTFE filtry, pramér port 0,2 um

Bézné laboratorni pomucky
Software k vyhodnocovani dat
- Origin 7.0

- Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis
5.3 Metody stanoveni

5.3.1 Stanoveni pH

pH bylo métfeno po kalibraci pH pfistroje pomoci pufrii s hodnotami pH 4 a 7 na
piistroji Ino Lab pH 735 fy WTW.

5.3.2 Stanoveni velikosti krystali

Ke zméfeni velikosti krystali byl pouZit rentgenovy difraktometr PANalytical
X’Pert PRO MPD. V ném dochézi k interakci praskového vzorku s elektromagnetickym
zatenim o vlnové délce mensi, nez jsou meziatomové vzdalenosti ve struktufe krystalu.
Atomy krystali mohou tvofit rizné orientované rovnobézné roviny, které (sviraji-li se
zdrojem zafeni vhodny thel) zesiluji zafeni. V pribéhu méfeni se tedy zaznamendvéa zmé-
na intenzity difraktovaného zareni v zéavislosti na poloze rentgenky. Velikost krystalit D
(nm) se poté vypocita pomoci Scherrerovy rovnice:

_ K-4
B-cosé@

(20)

kde K je parametr charakterizujici tvar krystali (1), B Sitka vhodného difrakéniho piku
Vv polovin¢ jeho vysky (rad) a © Braggiv uhel, ktery svira rentgenovy paprsek s rovinou

krystalu.
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5.3.3 Stanoveni stiedni velikosti ¢astic

Stfedni velikost Castic byla ur¢ena pomoci dynamického rozptylu svétla v piistroji
Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments. Po ozafeni analyzovaného prasku v suspenzi
laserem dochdzi k rozptylu svétla do vSech smérii. Dochézi-li ke konstruktivni interferenci,
detektor zaznamena zvySeni intenzity zafeni podobné jako u rentgenové difraktometrie.
Vysledkem je tedy obraz se svétlymi a tmavymi body, ktery se ovSem v ¢ase méni, nebot’
méiené Castice v roztoku vykazuji Browntliv pohyb. VEtsi Castice se v roztoku pohybuji
pomaleji, zatimco mensi rychleji. To mé za nasledek rGznou rychlost slabnuti intenzity
Vv jednotlivych mistech obrazce. Dochazi-li tedy k rychlému poklesu intenzity, detekované
zateni bylo zplisobeno malou castici a naopak, klesa-li intenzita pomalu, bylo zafeni roz-
ptyleno velkou ¢astici. Po vyhodnoceni detekovanych obrazct v jednotlivych Casech lze

pak sestrojit distribu¢ni kifivkou ¢astic.

5.3.4 Stanoveni specifického povrchu

Specificky povrch byl stanoven na pfistroji BELSORP pomoci metody BET
(Brunauerova, Emmettova a Tellerova teorie). Podstatou této metody je postupna sorpce
plynu (v tomto ptipad€ dusiku) na povrch vzorku. Dilezitou rovnici pii vyhodnocovani je
BET izoterma, jeZ ma tvar:

p _C_1.£+ 1
Va'(po_p) VmC Po VmC

: (21)

kde p ptedstavuje parcialni tlak sorbovaného plynu, po tlak sytych par sorbovaného plynu,
Va objem sorbovaného plynu, Vi, objem monomolekuldrni vrstvy sorbovaného plynu a C
bezrozmérnou konstantu udavajici miru sorpce. Méteny jsou veliCiny p, po a Va, které jsou
poté zaneseny do grafu, kde osu x tvofi hodnoty p/po a osu y leva strana rovnice (21). Veli-
¢iny Vi a C lze poté urcit ze smérnice a useku piimky, pficemz praveé parametr Vp, je klico-

vy, nebot’ pomoci néj 1ze spocitat specificky povrch Agpe pomoci rovnice 22:

~V,-N-s

Aspe W J (22)

kde N znaci Avogadrovu konstantu, S plochu prifezu jedné molekuly sorbovaného plynu,

m hmotnost sorbentu a V molarni objem plynu.
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5.3.5 Stanoveni koncentrace modelovych latek

Koncentrace modelovych latek byla ur€ovana na spektrofotometru UV/Vis Cary 300
Conc ¢i na Spekolu 11. Pii interakci molekul barviv s elektromagnetickym zafenim o vl-
nové délce 200-800 nm dochazi k absorpci kvanta energie, ktera se projevi excitaci vazeb-
nych ¢i nevazebnych elektronti molekuly do vyssich energetickych hladin, tedy do antiva-
zebnych orbitalii. Vlivem pfedéni energie elektronim dojde ke snizeni svételného toku
zateni, které je pfimo umérné koncentraci latky v roztoku. K vyjadieni poklesu intenzity

slouzi veliCina transmitance T, ktera se pocita dle vztahu 23:

T=— (23)

kde @ vyjadiuje svételny tok zafeni po vystupu z absorp¢niho prostiedi (vzorek v kyveté) a

@, svételny tok zateni pted vstupem do absorpéniho prostiedi.

K praktickému vyjadfeni poklesu svételného toku se pak pouziva absorbance A, jez

je s transmitanci ve vztahu 24:
A=—logT (24)
Absorbanci lze také vyjadfit pomoci zndimého Lambert-Beerova zékona:

A =¢gcl (25)

kde & zna¢i absorpéni molarni koeficient pti urcité vinové délce, ¢ koncentraci latky

v roztoku a | délku kyvety se vzorkem.

5.3.6 Stanoveni organického uhliku

Organicky uhlik byl analyzovan na pfistroji Schimadzu TOC 5000. Prvnim krokem
je stanoveni celkového uhliku, kterému predchazi katalyzovana oxidace vSech organickych
latek pii teploté 670 °C, ¢imZ jsou tyto kompletné mineralizovany na oxid uhli¢ity. Vzorek
poté vstupuje do nedisperzniho infracervené¢ho detektoru, kde oxid uhliCity interaguje
s infracervenym zafenim. Zafeni je molekulou absorbovano, ¢imz dochéazi ke zméné rotac-
nich a vibra¢nich stavii molekuly. Absorpce zéateni se projevi sniZenim jeho intenzity,

z ¢ehoz lze odvodit koncentraci latky ve vzorku.
Poté se mé&fi koncentrace anorganicky vazaného uhliku (oxid uhli¢ity, hydrogenuhli-
¢itany, uhli¢itany a kyselina uhli¢itd), kdy se nejprve vzorek okyseli pomoci kyseliny fos-

fore¢né, aby doslo k prevedeni veskerého anorganického uhliku na oxid uhli¢ity. MnoZstvi
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oxidu uhli¢itého se poté stanovuje stejnym zpusobem jako uhlik celkovy. Koncentrace
organického uhliku se pak ziska odectenim celkového uhliku od uhliku anorganického

[34].

5.3.7 Stanoveni termogravimetrickych krivek

Termogravimetrické kiivky byly vyhotoveny pomoci pfistroje Q 500, TA Instru-
ments. Podstatou této metody je sledovani zmény hmotnosti vzorku v zavislosti na zvysu-
jici se teploté, diky ¢emuz lze urcit, v jakém intervalu teplot dochazi k transformaci pre-

kurzoru a jaka je vytéznost reakce.

5.3.8 Pozorovani optickych vlastnosti

Morfologie jednotlivych praska byla zjistovana pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu Tescan, VEGA//LMU. Principem tohoto pozorovani je detekce projevil in-
terakce preparatu s proudem urychlenych elektronti, ktery unika ze zahtivaného wolframo-
vého vldkna. Béhem této interakce muize dojit k odrazeni elektronti, k uvolnéni sekundar-
nich ¢i Augerovych elektrontl, ale i ke vzniku luminiscence ¢i rentgenového zareni. Obraz

povrchu je poté vyhodnocen pomoci detekce sekundarnich a odrazenych elektront.

5.3.9 Stanoveni fotokatalytické ucinnosti praski oxidu zine¢natého

Pt testovani fotokatalytickych ucinkl €inil reakéni objem 50 ml roztoku barviva
v kadince o objemu 50 ml umisténé v temperacni nadobce. K testovani byla pouZita foku-
sovand UV lampa C10 A-HE ve vzdalenosti 10 cm od hladiny vzorku. Davka vSech foto-
katalyzatoru byla zvolena na 20 mg. Ve vhodnych ¢asovych intervalech byl odebiran 1 ml
vzorku, aby nedochazelo k prudké zméné reakéniho objemu. Vzorek byl ndsledné umistén
do jednorazové polystyrenové kyvety s délkou absorpcniho prostiedi 1 cm. Poté byl vzorek
tiikrat nafedén destilovanou vodou kvuli dosazeni dostate¢ného objemu ke stanoveni ab-
sorbance roztoku v kyveté. Vzorky byly analyzovany druhy den, aby doslo k sedimentaci

prasku na dno kyvety. Do doby analyzy byly kyvety uchovéany ve tm¢.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Metoda testovani fotokatalytické aktivity materiali - Navrh a opti-

malizace testovaci metody

Na zakladé¢ literarni studie a dostupnych soucésti byla navrzena a dale testovana na-
sledujici aparatura pro stanoveni fotokatalytické aktivity praSkovych materialti oxidu tita-
nic¢itého a oxidu zine¢natého. Veskeré¢ testovani fotoaktivity praskovych polovodicl se
uskutecnovalo v digestofi, jejiz vysuvné okno bylo polepeno alobalem. Tim bylo zabrang-
no priniku slune¢niho zafeni do prostoru a tim ovlivnéni namétenych hodnot. Jako stan-
dardni prasek k optimalizaci metody byl vybran oxid titanicity anatasového typu od firmy
Degussa se stiedni velikosti ¢astic 468 nm, zdrojem zéieni byla fokusovana UV lampa C10
A-SH s intenzitou 9000 uW.cm'2 ve vzdalenosti 40 cm a s vinovou délkou 365 nm. U¢in-
nost fotokatalytické oxidace byla zkouméana pii degradaci modelovych latek
V temperovaném i netemperovaném systému za neustilého michani. Temperace na 25 °C
byla zprostiedkovana termostatem. V piipad¢ systému bez kontroly teploty byla tempero-
vaci komurka nahrazena sklenénou vazenkou se sklenénym vikem se zdbrusem o objemu
50 ml. Vzdalenost lampy od hladiny vzorku ¢inila 15 cm. Uspofadani testovaci aparatury
pri temperaci systému je naznaceno na obrazku 11, kde A ptedstavuje zdroj UV zéfeni, B

temperovaci komurku umisténou na magnetickém michadle (C), D je termostat.

Obr. 11. Usporadani testovaci aparatury.
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Jako modelové latky byly pouzity oranz II (AO7), methylenovd modi (MM) a me-
thylova violet’ 2B (MV). Na obrazku 12 jsou zndzornéna absorpcni spektra modelovych
latek mefenych pii koncentracich 1.10* mol.I"* u oranze II, 2.10” mol.I"* u methylenové

modii a 3,8.10”° mol.I" u methylové violeti 2B.
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Obr. 12. Absorpcni spektra oranze II, methylenové modii a methylo-
veé violeti.
Pii vlnové délce 365 nm barviva absorpce barviv zanedbatelna, nedochdzi tedy
k markantnimu zkresleni vysledkl. Absorpéni maximum se v piipadé oranze Il nachazi pti
485 nm, u methylenové modii 665 nm, u methylové violeti 580 nm. Oranz II a methyleno-
va modi vykazuji vedle svych maxim nahly pokles strmosti, a to v 430 nm v ptipad¢ oran-
Ze a v 613 nm u modii. Tato mensi ramena jsou zpusobena tautomery piislusného barviva.
V piipad¢ oranze se jedna 0 azo (430 nm) a hydrazo (485 nm) tautomerii [42], methyleno-
va modf se krom své standardni struktury vyskytuje v roztoku jesté jako dimer (613 nm)
[43]. Mira degradace barviv v dalSich experimentech byla métena na Spekolu 11 pii vino-
vych délkach absorpénich maxim. Pribézna koncentrace latek v roztocich pak byla zjisténa
prepoctem absorbance na koncentraci pomoci linearnich rovnic kalibra¢nich kiivek. Kalib-
racni zavislosti v€etn€ rovnic jsou znazornény na obrazku 13 pro oranz II, obrazku 14 pro

methylenovou modf a obrazku 15 pro methylovou violet’.
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Obr. 13. Kalibracni kifivka oranze II.
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Obr. 14. Kalibracni kiivka methylenové modfri.
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Obr. 15. Kalibracni kiivka methylové violeti 2B.

6.1.1 Fotodegradace modelovych liatek UV zarenim bez pritomnosti fotokatalyzato-

ru

Prvnim pokusem bylo vystaveni 50 ml roztoki modelovych latek UV zafeni bez

prasku oxidu titanicitého. Pocate¢ni koncentrace barviv v téchto roztocich byly zvoleny

tak, aby se naméfené hodnoty absorbance pohybovaly v rozmezi 0-1, ¢emuz odpovidaly

koncentrace 5.10° mol.I" pro oranz II a 1,5.10° mol.I" pro methylenovou modf.

V pravidelnych ¢asovych intervalech pak bylo odebirano 5 ml vzorku. Koncentrace barviv

byla stanovena na spektrofotometru Spekolu 11 pii vinovych délkach absorpénich maxim

barviv, tj. 485 nm pro oranz II a 665 nm pro methylenovou modf. Pribéh degradaci obou

barviv za kontrolované teploty i bez ni je naznacen na obrazku 16.
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Obr. 16. Graf zavislosti poklesu koncentrace na case pri degradaci
oranze II (5.10° mol.I") a methylenové modri (1,5.10° mol.I") s i bez

chlazeni za pritomnosti UV zdreni.
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k degradaci oranze II. Oranz II v temperovaném systému se tedy jevi jako optimalni stan-
dardni latka, nebot’ samotné UV zafeni na ni nema takovy vliv. Lze ovSem tézko odhad-
nout, zda by se stejny trend zachoval i v roztoku s TiO,, nebot’ samotna degradace UV
zafenim se muze projevit V jesté vétsi mite [33]. Nelze proto jednoznacné urcit, jaké barvi-

VO je k testovani fotokatalytické aktivity nejvhodné;jsi.

6.1.2 Degradace modelovych latek v piitomnosti rizného mnoZstvi fotokatalyzatoru

V tomto testu byl sledovan priibéh degradace oranze II pii riznych koncentracich
oxidu titanicitého, které¢ se od sebe mnoho nelisily. K testu bylo opét pouzito 50 ml roztoku
oranze II o koncentraci 5.10° mol.l’l, ovSem s ruznymi koncentracemi TiO, (150, 200 a
250 mg.I™). Nejprve byla sledovéana degradace oranze Il ve sklenéné vazence bez tempe-
rance. B&hem reakce teplota rostla, oviem nikdy nepiesahla 40 °C. Teplota pravdépodobné
ovliviuje cely proces degradace — viz predchozi pokus, proto byla poté provadéna fotode-
gradace stejné modelové latky pii ustilené teploté 25 °C. Ve zvolenych ¢asovych interva-
lech bylo pomoci plastové injekéni stiikacky odebirdno 5 ml vzorku, ktery byl nésledné
prefiltrovan ptes jednorazovy PTFE filtr s primérem péra 0,2 um. Takto upraveny vzorek

byl umistén do 1 cm kyvety a analyzovan na Spekolu 11 pfi vinové délce 485 nm. Vysled-
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ky mé&feni jsou shrnuty v tabulce 3 pro koncentraci TiO, 150 mg.I", v tabulce 4 pro
TiO, 200 mg.I™* a v tabulce 5 pro TiO, 250 mg.I™ a graficky jsou znazornény na obrazcich
17,18 a 19.

Tab. 3. Prehled hodnot absorbanci a vypoctenych koncentraci
oranze Il pri koncentraci TiO, 150 mg.l'l V temperovaném i ne-

temperovaném systému.

s temperaci bez temperace
[mti n] A Coranz 11 A Coranz 11
[1] [mg.I"] [1] [mg.I"]
0 0,790 17,37 0,818 17,99
10 0,570 12,50 0,699 15,35
20 0,449 9,82 0,313 6,81
30 0,329 7,17 0,183 3,94
60 0,133 2,83 0,052 1,04
90 0,058 1,17 0,038 0,73
120 0,036 0,69 0,028 0,51

Tab. 4. Prehled hodnot absorbanci a vypoctenych koncentraci
oranze I pFi koncentraci TiO, 200 mg.I™" v temperovaném i ne-

temperovaném systému.

s temperaci bez temperace
[mti n] A Coranz It A Coranz IT
[1] [mg.I"] [1] [mg.I"]
0 0,792 17,41 0,794 17,46
10 0,604 13,25 0,447 9,78
20 0,420 9,18 0,244 5,29
30 0,297 6,46 0,133 2,83
60 0,112 2,37 0,034 0,64
90 0,063 1,28 0,014 0,20
120 0,048 0,95 0,013 0,18




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tab. 5. Prehled hodnot absorbanci a vypoctenych koncentraci
oranze I pFi koncentraci TiO, 250 mg.I™ v temperovaném i ne-

temperovaném systému.

s temperaci bez temperace
t
[m | n] A Coranz iI A Coranz iI
[1] [mg.I"] [1] [mg.I"]
0 0,812 17,85 0,806 17,72
10 0,574 12,59
20 0,337 7,35
30 0,240 5,20 0,147 3,14
60 0,133 2,83 0,044 0,86
90 0,069 1,42 0,026 0,46
120 0,030 0,55 0,013 0,18
20
18 | o s temperaci
" ’ = bez temperace
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Obr. 17. Zavislost koncentrace oranze Il na case degradace pri

koncentraci TiO, 150 mg.I™.
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Obr. 18. Zavislost koncentrace oranze Il na case degradace pri

koncentraci TiO, 200 mg.I™.
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Obr. 19. Zavislost koncentrace oranze Il na case degradace pri

koncentraci TiO, 250 mg.I™.
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Zavislosti z obrazku 17, 18 a 19 byly proloZzeny modelem kinetiky prvniho fadu po-

moci programu Origin 7.0. Zjisténé rychlostni konstanty jsou shrnuty v tabulce 6.
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Tab. 6. Prehled rychlostnich konstant degradace pri riznych koncentracich

TiOy vV temperovaném i netemperovaném systému.

S temperaci bez temeperace
C
[mg I-l] kl kl
[min™] [min™]
150 0,0299 +0,0014 0,044 £ 0,012
200 0,034 + 0,003 0,0604 + 0,0001
250 0,044 + 0,005 0,0601 +0,0019

Ve vSech méfenich se ukédzalo, ze odbourdvani modelové latky oranze Il za stalé
temperace probihd pomaleji. V ptipad¢ temperovaného systému roste rychlostni konstanta
se zvysujici se koncentraci TiO,. Metoda je tedy velmi citlivd na zménu koncentrace foto-
katalyzatoru v roztoku. Podobny trend se nevyskytuje u systému netemperovaného, kde
maji koncentrace TiO, 200 a 250 mg.I™ v podstat totozné rychlostni konstanty, oviem to
muze byt zptisobeno absenci hodnot koncentrace oranze II v dobach 10 a 20 minut pfi
koncentraci TiO, 250 mg.I™. V t&chto &asech totiZ probiha degradace nejrychleji, proto
hodnoty koncentrace modelové latky v téchto dobach zna¢né ovliviyji vyslednou hodnotu
rychlostni konstanty. U vSech 6 méteni rychlost degradace s casem exponencialné klesa,
coz lze vysvétlit snizujici se koncentraci barviva a také rostoucim mnozstvim meziproduk-
ta degradace v roztoku, které konkuruji barvivu v obsazovani aktivnich mist na povrchu
TiO,. Je ovsem také mozné, ze nezanedbatelny podil UV zafeni absorbuji vznikajici mezi-
produkty, ¢imz by mohlo dochazet ke zkresleni vysledk. Smés meziprodukti a barviva

byla stanovena v nasledujicim pokusu jako celkovy organicky uhlik (TOC).

6.1.3 Vyhodnoceni celkového ubytku modelového barviva oranze Il stanovenim

ubytku celkového organického uhliku ze vzorku

Cilem tohoto experimentu bylo pribézné zaznamenani koncentrace celkového orga-
nického uhliku obsazeného v meziproduktech degradace. Koncentrace organického uhliku
vyhradn¢ z oranze II byla pak zjisténa zméfenim absorbance vzorku na Spekolu 11, pre-
poctem na koncentraci a posléze i na organicky uhlik. Poc¢atecni koncentrace oranze II Ci-
nila 1.10 mol.I*, koncentrace TiO, pak 660 mg.I". Na obrazku 20 je ukézano prib&zné
celkové mnozstvi uhliku stanovené v odebraném vzorku na analyzatoru Shimadzu (TOC) a

mnozstvi uhliku obsazeného v oranzi, které bylo vypoc¢teno z koncentrace barviva stano-
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veného na spektrofotometru z kalibra¢ni kiivky (na obr. ozna¢eno jako OC (AO7). Ode-
¢tenim piislusnych hodnot Vv jednotlivych ¢asech degradace lze tedy ziskat aktualni kon-

centraci organického uhliku vyhradné z meziprodukti.
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Obr. 20. Zavislost koncentrace organického uhliku obsazeného
Voranzi Il (AO7) a celkového organického uhliku (TOC) na case

degradace.

Zatimco oranz II byla kompletné odbourana béhem prvni hodiny degradace, trvalo
jesté dalSich zhruba 270 minut, neZ byly zmineralizovany vSechny organické latky. Anor-
ganicky uhlik nebyl zjistén Zadny, coz Ize vysvétlit neustdlym michanim systému, ¢imz
dochazelo k vytésiiovani oxidu uhli¢itého, ktery priabézné vznikal. Navic se béhem degra-
dace neustale snizovala hodnota pH, z poc¢ate¢ni hodnoty 5,81 kleslo pH na 4,57. V takto
kyselém pH se na zéklad¢ hydrogenuhlic¢itanové rovnovahy vyskytuje anorganicky uhlik

témer vyhradné ve formé oxidu uhli¢itého.

6.1.4 Vyhodnoceni optimalizace metodiky

Na zakladé vysledku pokusu z kapitol 6.1.1-6.1.3 byl pro dalsi praci k testovani zvo-
len temperovany systém kvuli zachovani stalych podminek béhem degradace. Fotokataly-
ticka oxidace barviv je doprovazena jejich fotolyzou, tyto dva mechanismy degradace od

sebe nelze separovat, proto jsou vysledky testovani mirné zkresleny.
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Pti piipravé reakéniho systému je tfeba dbat na pfesné navazeni fotokatalyzatoru,
nebot’ i mensi odchylky se mohou promitnout do rychlostni konstanty degradace. Vzhle-
dem Kk tomu, ze optimalizace metody probihala pouze s jednim typem fotokatalyzatoru, je
vzdy tieba optimalni koncentraci barviva ¢i mnozstvi fotokatalyzatoru v systému stanovit

experimentalné a to tak, aby béhem doby testovani doslo k iplnému odbarveni roztoku.

Béhem testovani jednoho typu fotokatalyzatoru se vyskytly problémy s usazovanim
prasku u stény chladici nadobky. Ve snaze sedimentaci zabranit byl v systému zvysen po-
¢et otacek za minutu, coz na druhou stranu vedlo k setrvavani fotokatalyzatoru u hladiny
vzorku. Z tohoto divodu byla do temperanéni nadobky umisténa kadinka o objemu 50 ml,
ktera méla praimér dna jen o malo vétsi, nez byla délka michadla, a jako ideéalni pocet ota-
¢ek byl zvolen 250 rpm. Béhem testovani byl pak prostor mezi vnitini st€énou temperancni
nadobky a vnéjsi sténou kdadinky vyplnén destilovanou vodou, aby neustdle dochéazelo

K temperaci systému.

6.2 Priprava, charakterizace a testovani praskii oxidu zine¢natého

Na fotokatalytickou u€innost bylo testovano celkem devét praSkii oxidu zinec¢natého,
jez byly syntetizovany a charakterizovany v Centru polymernich systémt UTB. Jednotlivé
prasky byly pfipraveny zihanim peroxidu zinku ¢i Stavelanu zine€natého pii riznych teplo-
tach. V nasledujicim textu je kazdy prasek oznacen vzorcem jeho prekurzoru a teplotou

zihani (napt. ZnO, 900). VSechny prasky byly charakterizovany péti metodami:
- Termogravimetricka analyza
- Skenovaci elektronova mikroskopie
- Me¢éfteni BET specifického povrchu
- Rentgenova difraktometrie

- Fotokatalyticka aktivita

6.2.1 Oxid zine¢naty pripraveny z peroxidu zinku
e Priprava

Peroxid zinku byl ziskan rozpusténim 4,2 g komeréniho oxidu zine¢natého v 350 ml
25-29% roztoku amoniaku. Aby doslo ke kompletnimu rozpusténi ZnO, bylo do roztoku

pfidano 14 ml peroxidu vodiku. Systém byl poté michan po dobu 15 minut. Po nasledné
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filtraci roztoku byl vznikly ZnO, umistén na Petriho misku a pfes noc ponechan
v digestofi, aby byl zbaven vlhkosti. Jednotlivé prasky byly pak pfipraveny termolyzou
Zn0O; v hlinikovych kelimcich. Rychlost nariistu teploty v peci ¢inila 10 °C.min™, prasek

byl zihan 2 hodiny pii pozadované teplot¢.
e Charakteristika

Proces konverze ZnO; na ZnO lze popsat rovnici:
2Zn0O, ——27Zn0+0, (26)

Rozmezi teplot, ve kterém dochdazi k této transformaci, bylo zjiSténo termogravimet-
rickou analyzou (obrazek 21). Teplotu, pii které je rychlost ubytku hmotnosti nejvétsi (a
dochazi tedy nejrychleji ke vzniku ZnO), Ize pak vypocitat pomoci prvni derivace termo-

gravimetrické kiivky.
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Obr. 21. Graf zavislosti hmotnosti vzorku ZnO, na teplote.

V rozmezi teplot 25-180 °C dochazi k ubytku hmotnosti, ktery je mozno vysvétlit
odpaienim zbytkového mnozstvi vody z povrchu ZnO,. Transformace ZnO, na ZnO probi-
hala v intervalu 180-400 °C, nejrychleji pak pii teploté 221 °C. Pii teplotach vyssich nez
400 °C byla hmotnost vzorku konstantni, 1ze tedy usuzovat, ze v tomto intervalu teplot byl

jiz ZnO; kompletné preménén.
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e Morfologické vlastnosti

Vybrané prasky byly analyzovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu.
Potizené snimky praskti ZnO, 300 (A), ZnO, 500 (B), ZnO, 700 (C) a ZnO, 900 (D) pii

zvétSeni 30000x jsou zkompletovany na obrazku 22.

Obr. 22. Snimky prdsku ZnO, 300 (A), ZnO, 500 (B), ZnO, 700 (C) a
Zn0, 900 (D).

Z obrazku lze vypozorovat, Ze pii teploté nad 700 °C dochézi ke slinovani jednotli-
vych kulicek do vétSich agregatli, ¢imz dochazi i ke snizeni mérného povrchu. Zméteny
BET specificky povrch skute¢né vykazoval klesajici tendenci, nebot’ €inil pro ZnO, 300
37,0 m%g™, pro ZnO, 500 6,3 m®.g™, a pro ZnO, 900 1,2 m*g™ . Ukazka vyhodnoceni
mérného povrchu prasku ZnO, 300 pomoci programu Belsorp Adsorption/Desorption Data
Analysis je predmétem piilohy PI.

o Meéreni fotokatalytické aktivity a velikosti krystalu

K testovani jednotlivych praskt oxidu zine¢natého byla jako modelova latka zvolena

methylové violet’ 2B. Pfed vlastnim testovanim bylo ovSem tfeba experimentalné urcit
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vhodnou pocatecni koncentraci methylové violeti a to tak, aby béhem dvou hodin testovani
doslo k Gplnému odbarveni vzorku. Testovany byly roztoky o koncentracich 15 mg.1?, 7
mg.I" a 3,5 mg.I™". Fotokatalyzatorem byl pragek oxidu zinetnatého ZnO, 900. Prib&zny

pokles koncentraci vSech tii roztoki je znazornén na obrazku 23.
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Obr. 23. Pritbéh fotodegradace praskem ZnO; 900 pri riznych

pocatecnich koncentracich methylové violeti.

Z obrazku 23 je patrné, e pii koncentracich 15 a 7 mg.1™ bylo po dvou hodinach
degradace v roztoku stale ptitomno barvivo. Z tohoto diivodl byly vSechny fotokotalyzato-
ry testovany pii pocate¢ni koncentraci methylové violeti 3,5 mg.l'l. To, jak se pfi této kon-
centraci béhem degradace méni absorpcni spektrum methylové violeti, je pak znazornéno

na obrazku 24.
V nasledujicim experimentu jiz byla porovnavana fotokatalytickd aktivita praskt
znac¢enych ZnO, 200, ZnO, 300, ZnO;, 500, ZnO, 700 a ZnO, 900. Zmény koncentrace

methylové violeti pro vSechny tyto prasky jsou shrnuty v tabulce 7, graficky je pak pribéh

fotodegradace znadzornén obrazkem 25.
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Obr. 24. Zména absorpcniho spektra methylové violeti béehem degradace.

Tab. 7. Koncentrace methylové violeti v riznych casech degradace

pro jednotlivé prasky pripravenych ze ZnO,.

koncentrace methylové violeti
[mtin] [mg.I"]
Zn0O; 200 | ZnO, 300 | ZnO, 500 | ZnO,700 | ZnO, 900

0 3,22 3,70 3,82 3,45 3,68

5 3,08 3,10 3,09 2,68 2,96
10 3,25 2,84 2,74 2,26 2,50
15 2,99 2,59 2,28 1,85 2,10
20 3,02 2,43 1,92 1,50 1,71
30 2,71 2,03 1,55 1,01 1,08
40 2,41 1,69 1,11 0,72 0,65
50 2,10 1,44 0,84 0,52 0,43
60 2,01 1,19 0,59 0,40 0,35
80 1,66 0,86 0,40 0,25 0,16
100 1,17 0,64 0,30 0,22 0,11
120 1,17 0,48 0,16 0,14 0,00
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Obr. 25. Graf zavislosti koncentrace methylové violeti na case

degradace pro jednotlivé prasky pripravenych ze ZnQOs.

Rychlost degradace jednotlivych praskt z obrazku 25 byla vyhodnocena pomoci

kinetiky prvniho fadu (ukazka viz pfiloha PII). Rychlostni konstanty k; jsou uvedeny

v tabulce 8 zaroven s velikosti krystald D jednotlivych praski, jez byla zjisténa pomoci

rentgenového difraktometru. Sitka difrakéniho piku v poloving jeho vysky potiebna

k dosazeni do Scherrerovy rovnice (20) byla ziskana prolozenim piku v programu Origin

7.0 (viz ptiloha PIII). Zdznam rentgenovych spekter jednotlivych typt fotokatalyzatort je

znazornén na obrazku 26.

Tab. 8. Prehled rychlostnich konstant a velikosti krystalii jednotlivych pras-

kit pripravenych ze ZnQO,.

D
Prasek

[min™] [nm]
Zn0,200 0,005 + 0,004 6,5
Zn0, 300 0,0210 +0,0017 10,0
Zn0, 500 0,0335+0,0016 37,1
Zn0, 700 0,0443 £ 0,0012 55,9
Zn0, 900 0,0400 +0,0015 66,7
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Obr. 26. Rentgenovd spektra jednotlivych prdski pripravenych ze
Zn0,.

Rychlostni konstanty uvedené v tabulce 8 se s teplotou zihani prekurzoru zvysuji az
po teplotu 700, kdy uz k rustu fotokatalytické aktivity nedochazelo. Rychlostni konstanta
prasku ZnO, 200 &ni (0,005 + 0,004) min™, nelze tedy vylougit, Ze skute¢nd hodnota je
rovna nule. Proto byla zavislost v piipad¢ tohoto prasku prolozena i kinetickym modelem
nultého fadu s vysledkem ko=(0,0195 +0,0011) mg.I"-.min™, kdy jiz Ize nulovou hodnotu
rychlostni konstanty vyloucit. Aplikace kinetiky nultého fadu navic koresponduje s termo-
gravimetrickou k¥ivkou, nebot’ pii teploté zihani 200 °C dochazi k transformaci ZnO, na
ZnO ve velmi malé mife a fotokatalyticka ucinnost je tedy zanedbatelna. Vysledné rych-
lostni konstanty také odpovidaji naméfenym rentgenovym spektriim z obrazku 26. U pras-
kit ZnO 200 a ZnO 300 se sice projevuji charakteristické¢ piky pro oxid zine¢naty, jsou
ovSem velmi Siroké, coz svédci o jistém podilu amorfni faze. Oproti tomu piky u praska
Zn0O 500, ZnO 700 a ZnO 900 jsou velmi uzké, prasky tedy maji uspotfadanou strukturu.
Jako ideélni teplotu zihani lze tedy stanovit 500°C & 700 °C. S teplotou Zihani stoupa i
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velikost krystali. To, jak se krystaly projevuji na povrchu praski ZnO, 300 (A) a
Zn0, 500 (B), je znazornéno na obrazku 27. Lze pozorovat, Ze pii teploté Zihani 500 °C

jsou jiz krystaly na povrchu polovodice snadno rozpoznatelné.

L\ A ~3,; ., U
-;. i;‘lw

100nm
. —

Obr. 27. Snimek povrchu prasku ZnO, 300 (A) a ZnO, 500 (B).

6.2.2 Oxid zine¢naty pripraveny ze Stavelanu zine¢natého
e Piiprava

Stavelan zine¢naty byl ziskan srazenim 200 ml roztoku kyseliny §tavelové o kon-
centraci 0,05 mol.I"* a 400 ml roztoku octanu zine¢natého o koncentraci 0,05 mol.1™. Sys-
tém byl pét minut michéan, poté piefiltrovan a susen pii teploté 42 °C po dobu 24 hodin.
Jednotlivé prasky pak byly pfipraveny termickym rozkladem prekurzoru. Teplota v peci
rostla rychlosti 10 °C.min™", pragek byl Zihan 1 hodinu pii pozadované teploté.

e Charakteristika

Termolyza prekurzoru probiha ve dvou krocich:
ZnC,0, -2H,0——-27ZnC,0, +2H,0 (27)
ZnC,0, ——>Zn0+2CO, (28)

Pribéh termogravimetrické kiivky stavelanu zine¢natého ukazuje obr. 28.
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Obr. 28. Graf zavislosti hmotnosti vzorku ZnC,04 na teplote.
Z obrazku 28 je patrné, Ze k odstranéni molekul vody z dihydratu stavelanu zine¢na-
tého dochdzi v rozmezi teplot 95-150 °C, nejrychleji pak pii teploté 139 °C. Samotna kon-

verze prekurzoru na ZnO nastava pii 330 °C a konéi pii 415 °C. Nejrychleji vznikd ZnO za

teploty 390 °C.
e Morfologické vlastnosti

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu byly pofizeny snimky praska
ZnC,04 500 (A), ZnC,04 700 (B) a ZnC,04 900 (C) pii zvétseni 30000. Jednotlivé snimky

jsou shrnuty v obrazku 29.
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Obr. 29. Snimky praski ZnC04500 (A), ZnC,04700 (B) a
ZnC,04 900 (C).

Stejné€ jako v piipadée peroxidu zinku i zde dochazelo pti vysSich teplotach ke slino-
vani nanocastic a tim 1 k poklesu mérného specifického povrchu, ktery c¢inil pro
ZnC,0, 400 29,8 m*.g™, ZnC,0, 500 10,0 m%.g™, ZnC,0,4 700 3,4 m*.g™ a ZnC,0, 900 1,7
m2.g™.

e Meéreni fotokatalytické aktivity a velikosti krystala

Porovnavany byly prasky ZnC,04 400, ZnC,0,4 500, ZnC,0, 700 a ZnC,04 900.

Testovani probihalo stejné jako v ptipadé prekurzoru ZnO,. Koncentrace methylové violeti

v pribéhu fotodegradace v ptitomnosti jednotlivych praskt jsou uvedeny v tabulce 9, gra-

ficky jsou zndzornény obrazkem 30.
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Tab. 9. Koncentrace methylové violeti v riznych casech degra-

dace pro jednotlivé prasky pripravenych ze ZnC,0,.

C
t -1
[min] [mg."]
ZnC,0,400|ZnC,0,500|ZnC,0,700|ZnC,0,900
0 3,53 3,74 3,86 5,16
5 2,75 2,62 2,98 4,20
10 2,23 1,95 2,50 3,45
15 1,80 1,46 2,06 2,92
20 1,60 1,11 1,75 2,58
30 1,04 0,69 1,24 1,58
40 0,82 0,42 0,90 0,94
50 0,53 0,34 0,63 0,58
60 0,42 0,28 0,44 0,39
80 0,25 0,09 0,28 0,19
100 0,18 0,15 0,21 0,10
120 0,14 0,07 0,15 0,12
10
ZnCZO4 400
081
O v ZnC204 500
R4 g o Zn0204 700
— 0,6/ u Zn0204 900
. | |
o ¥ 9 [}
o )
04 v
v ®
02 |- 1
v |
vy
0.0 " 1 L . ? . g . W o=
0 20 40 60 80 100 120
t [min]

Obr. 30. Graf zavislosti koncentrace methylové violeti na case de-

gradace pro jednotlivé prasky pripravenych ze ZnC,0y.
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Jednotlivé rychlostni konstanty ze zavislosti z obrazku 30 a velikost krystalii jsou

uvedeny v tabulce 10. Rentgenova spektra praskl jsou znazornény na obrazku 31.

Tab. 10. Prehled rychlostnich konstant a velikosti krystalii jednotlivych
prasku pripravenych ze ZnC,0,.

Ky D
Prasek )
[min™] [nm]
ZnC,0,400 0,0438 £ 0,0018 21,0
ZnC,0,500 0,066 + 0,003 47,1
ZnC,0,700 0,0413 £ 0,0016 67,8
ZnC,0,4900 0,0391 +0,0019 79,3
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Obr. 31: Rentgenova spektra jednotlivych praskii pripravenych ze
ZnC,0;.
V piipad¢ prekurzoru $tavelanu zine¢natého dochazelo nejrychleji k degradaci po-
moci praS8ku ZnC,04 500, jehoZz rychlostni konstanta ¢ini k;=(0,066 + 0,003) min™. Prasek
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ZnC,04 400 na zékladé rentgenového spektra sice jesté nema zcela usporadanou strukturu,
ale 1 tak vykazuje dobrou fotokatalytickou uc¢innost, velmi podobnou praskim ZnC,0,4 700
a ZnC,04 900. Zihanim nad teplotu 500 °C tedy dochézi k poklesu fotokatalytické aktivity,
zde s rostouci teplotou zihani roste velikost krystald. Optimalni teplota zihani $tavelanu

zine¢natého tedy ¢ini 500 °C, s vys3i teplotou jiz fotokatalytick4 aktivita klesa.
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ZAVER

Diplomova prace se zabyva problematikou testovani fotokatalytické aktivity prasko-
vych polovodic¢u. Za timto ucelem byla sestrojena aparatura a ovéfena testovaci metoda,
jejiz princip spoc¢iva v odbourdvani modelové latky v roztoku za ptitomnosti UV zéieni a
testovaného fotokatalyzatoru. Za modelové latky byla zvolena barviva oranz II, methylova
modrf a methylova violet’ 2B na zaklad¢ snadného stanoveni jejich koncentrace v roztoku.
Testovany byly prasky oxidu zinec¢natého, které byly syntetizovany ze dvou raznych pre-

kurzoru.

Pti optimalizaci metody se ukazalo, Ze samotna barviva podléhaji fotolyze, nicméné
ta se neprojevuje natolik, aby zcela zkreslila vysledky testovani. Metoda je totiz velmi cit-
liva na koncentraci fotokatalyzatoru v roztoku a i malé odchylky v mnoZstvi polovodice se
projevuji na hodnoté rychlostni konstanty fotodegradace. Po odstranéni veskerého barviva
z roztoku se v systému stale vyskytuje organicky vazany uhlik ve form& meziproduktt

degradace. Odbarvenim roztoku tedy neni zajiSténa Gplnd mineralizace barviva.

Pomoci testovaci metody byla zjiStovana fotokatalytickd ucinnost prasktt ZnO zis-
kanych Zihanim peroxidu zinku pfi rznych teplotach. Ukazalo se, Ze s rostouci teplotou
7ihani roste i fotokatalyticka ucinnost, pfi¢emz prasky zihané pii teplotach 700 a 900 °C
jsou jiz srovnatelné fotokatalyticky aktivni. Tyto vysledky koresponduji s rentgenovymi

spektry i termogravimetrickou analyzou.

Druhou testovanou sadou praskd byl ZnO pfipraveny ze Stavelanu zinec¢natého.
V tomto ptipad€ probihala degradace nejrychleji pomoci prasku zihaného pii teplote¢ 500
°C. Pii vyssich teplotach jiz fotokatalytické aktivita klesala.

Zavérem lze konstatovat, ze testovaci metoda je navzdory fotolyze barviv dostatecné
citlivd k porovnani fotokatalytické aktivity praSkovych polovodicl. Z testovanych praskt
vykazoval nejvétsi ucinnost ZnO piipraveny hodinovym zihanim $tavelanu zine¢natého pii
teploté 500 °C. Tento prasek by tedy teoreticky mohl slouzit k odbouravani malych mnoz-

stvi organickych latek ze znecisténého vzduchu ¢i kapalin.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

JURSIK, Frantisek. Anorganickda chemie kovii. 1. vyd. Praha: VSCHT, 2002. 152
s. ISBN 80-708-0504-8.

SVOBODA, Emanuel. Prehled stiedoskolské fyziky. 3. vyd. Praha: Prometheus,
1998. 496 s. ISBN 80-719-6116-7.

DUSEK, Libor. Cisténi odpadnich vod chemickou oxidaci hydroxylovymi radikd-
ly. Chemické listy [online]. 2010, ¢. 104 [cit. 2014-12-27]. Dostupné z:
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2010_09 846-854.pdf

NAKATA, Kazuya, FUJISHIMA, Akira. TiO2 photocatalysis: Design and
applications. Journal of Photochemistry and Photobiology C-Photochemistry
Reviews, 2012, s. 169-189.

KOKORIN, Alexander, BAHNEMANN, Detlef. Chemical physics of na-
nostructured semiconductors. Boston: VVSP, 2003. ISBN 90-676-4382-3.

VALENCIA, Sergio, CATANO, Francisco, RIOS, Luis, MARIN Juan. A new
kinetic model for heterogeneous photocatalysis with titanium dioxide: Case of
non-specific adsorption considering back reaction. Applied Catalysis B: Environ-
mental [online]. 2011, s. 300-304 [cit. 2014-01-15]. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926337311001287

MONTOYA, J.F., VELASQUEZ J.A., SALVADOR, P. The direct—indirect kine-
tic model in photocatalysis: A reanalysis of phenol and formic acid degradation
rate dependence on photon flow and concentration in TiO2 aqueous dispersi-
ons. Applied Catalysis B: Environmental [online]. 2009, s. 50-58 [cit. 2014-01-
15]. Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926337311001287

MONLLOR-SATOCA, Damiin, GOMEZ, Roberto, GONZALEZ-HIDALGO
Manuel, Pedro RESTREPO, MARIN Juan. The “Direct—Indirect” model: An al-
ternative kinetic approach in heterogeneous photocatalysis based on the degree of
interaction of dissolved pollutant species with the semiconductor surfa-
ce. Catalysis Today [online]. 2007, s. 247-255 [cit. 2014-01-16]. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0920586107005032

ZHANG, Junwei, FU, Dafang, GAO, Haiying, DENG Lin. Mechanism of enhan-
ced photocatalysis of TiO2 by Fe3+ in suspensions. Applied Surface Science.
2011, s. 1294-1299.


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926337311001287
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926337311001287
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0920586107005032

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 64

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

NAKATA, Kazuya, OCHIAI, Tsuyoshi, MURAKAMI, Taketoshi, FUJISHIMA,
Akira, MARIN, Juan. Photoenergy conversion with TiO2 photocatalysis: New
materials and recent applications. Electrochimica Acta [online]. 2012, s. 103-111
[cit. 2014-01-21]. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169433211013456

KAMENICEK, Jiti. Anorganickd chemie. 4. vyd. Olomouc: Univerzita Palackého
v Olomouci, 2009. ISBN 978-80-244-2387-6.

ZBORILOVA, Zdetika. Fotokatalytickd aktivita hybridnich vrstev oxidu titanici-
tého a krenmicitého [online]. Brno, VUT, 2013 [cit. 2013-12-27]. Dostupné z: htt-
ps://dspace.vutbr.cz/bitstream/handle/11012/20869/DP_Z_Zborilova.pdf?sequenc

e=1.

KORBEL, Petr, Novak, Milan. Kompletni encyklopedie mineralii: prehled vice
nez 600 nerostnych druhii a variet. 2. vyd. Cestlice: Rebo Productions, 2009, 296
s. ISBN 80-723-4339-4.

MACWAN, D. P., DAVE Pragnesh N, CHATURVEDI Shalini. A review on na-
no-TiO2 sol-gel type syntheses and its applications. Journal of Materials Science.
2011, ro¢. 46, ¢. 11, s. 3669-3686.

ESCH, Tobit R., GADACZEK, Immanuel, BREDOW, Thomas. Surface structu-
res and thermodynamics of low-index of rutile, brookite and anatase — A compa-
rative DFT study. Applied Surface Science. 2014, ¢. 288. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169433213018680

HERNG, T. S., KUMAR, A., ONG, C. S.,, FENG, Y. P, LU, Y. H., DING, J. In-
vestigation of the non-volatile resistance change in noncentrosymmetric com-
pounds. Scientific Reports. 2012, ¢. 2. Dostupné zZ:
http://www.nature.com/doifinder/10.1038/srep00587

BAUDYS, Michal, ZLAMAL, Martin, KRYSA, Josef, JIRKOVSKY, Jaromir,
KLUSON, Petr. Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis. 2012, ¢. 106 s.
297-311. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/s11144-012-0438-0
RICHARDSON, P.L., PERDIGOTO, Marisa L.N., WANG W., LOPES Rodrigo

J.G.. Manganese- and copper-doped titania nanocomposites for the photocatalytic


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169433211013456
http://www.nature.com/doifinder/10.1038/srep00587

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

reduction of carbon dioxide into methanol. Applied Catalysis B: Environmen-
tal [online]. 2012, s. 200-207 [cit. 2014-01-10].

LIN, Yu-Chih, LEE Ho-Shan. Effects of TiO2 coating dosage and operational
parameters on a TiO2/Ag photocatalysis system for decolorizing Procion red MX-
5B. Journal of Hazardous Materials. 2010, s. 462-470.

WANG, Chong, HU, Qiangian, HUANG, Jiquan, WU Lan, DENG, Zhonghua,
LIU, Zhuguang, LIU, Yang, CAO, Yongge. Efficient hydrogen production by
photocatalytic water splitting using N-doped TiO2 film. Applied Surface
Science [online]. 2013, s. 188-192 [cit. 2014-01-17]. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304389410003328

BALEK, V., SUBRT, J., VECERNICKOVA, E., MITSUHASHI, Li, D,
HANEDA, T., H.: Characterization of the nitrogen-doped titania photocatalyst
prepared by spray pyrolysis, The 8th Mediterranean Conference on Calorimetry

and Thermal Analysis, Palermo, Italy, 2007.
ZHU, Yongfa, ZHANG, Li, GAO Chong, CAO, Lili. The synthesis of nanosized

TiO2 powder using a sol-gel method with TiCl4 as a precursor. Journal of Mate-
rial Science. 2000, ¢. 35, s. 4049-4054.

SHAN, Ang Ying, GHAZI, Tinia Idaty Mohd., RASHID, Suraya Abdul. Immobi-
lisation of titanium dioxide onto supporting materials in heterogeneous photocata-

lysis: A review. Applied Catalysis A: General. 2010, ¢. 389, s. 1-8.
BATTAL, A., TATAR D., KOCYIGIT, A., DUZGUN, B. Comparsion effect of

spin speeds and substrate layers on properties of doubly doped tin oxide thin films
prepared by sol-gel spin rating method. Journal of Ovonic Research. 2014, ¢. 2, s.
23-34.

MALATO, S., FERNANDEZ-IBANEZ, P., MALDONADO, M. 1., BLANCO 1J.,
GERNJAK, W. Decontamination and disinfection of water by solar photocataly-
sis: Recent overview and trends. Catalysis Today [online]. 2009, s. 1-59 [cit.
2014-01-15]. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1566736707002178

BOURAS, Panagiotis, LIANOS, Panagiotis, Synergy Effect in the Combined
Photodegradation of an Azo Dye by Titanium dioxide Photocatalysis and Photo-


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304389410003328
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1566736707002178

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Fenton Oxidation: A review. Catalysis Letters. 2008, ¢. 3-4, s. 220-225. Dostupné
z: http://link.springer.com/10.1007/s10562-008-9466-9.

AGUEDACH, Abdelkahhar, BROSILLON, Stephan, MORVAN, Jean, LHADI,
El Kbir. Influence of ionic strength in the adsorption and during photocatalysis of
reactive black 5 azo dye on TiO2 coated on non woven paper with SiO2 as a bin-

der: A review. Journal of Hazardous Materials. 2008, ¢. 2, s. 250-256.

EL SALIBY, Ibrahim, ERDEI, Laszlo, KIM, Jong-Ho, SHON, Ho Kyong. Ad-
sorption and photocatalytic degradation of methylene blue over hydrogen-titanate
nanofibres produced by a peroxide method: A review. Water Research. 2013, ¢.
12,s. 4115-4125.

PEREIRA, Luciana, PEREIRA, Raquel, OLIVEIRA, Catarina S., APOSTOL,
Laura, GAVRILESCU, Mariana, PONS, Marie-Noélle, ZAHRAA, Orfan,
MADALENA ALVES, Maria. UV/ TiO2 Photocatalytic Degradation of Xanthene
Dyes. Photochemistry & Photobiology. 2013, s. 33-39.

KRYSA, Josef, PAUSOVA, Sarka, ZLAMAL, Martin, MILLS, Andrew. Photo-
activity assessment of TiO2 thin films using Acid Orange 7 and 4-chlorophenol as
model compounds. Part I: Key dependencies. Journal of Photochemistry & Pho-
tobiology A: Chemistry. 2012, s. 66-71.

SADIK, W. A. Decolourization of an Azo Dye by Heterogeneous Photocataly-
sis. Process Safety & Environmental Protection: Transactions of the Institution of
Chemical Engineers Part B. 2007, s. 515-520.

LIU, Shizhen, SUN, Honggi , LI1U, Shaomin, WANG Shaobin. Graphene facilita-
ted visible light photodegradation of methylene blue over titanium dioxide photo-

catalysts. Chemical Engineering Journal. 2013, s. 298-303.
KLUSON, Petr, HEJDA, Stanislav, KOUDELKOVA, Lucie, HEJIDOVA, Milada,

KRYSA, Josef. Lze objektivné srovnavat aktivitu heterogennich fotokatalyzatort
v kapalné fazi?. Chemické listy [online]. 2011, ¢. 105, s. 738-744 [cit. 2013-12-
28]. Dostupné z: http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2011_10_738-744.pdf

HECIAK, Aleksandra, MORAWSKI, Antoni W., GRZMIL Barbara, MOZIA
Sylwia. Cu-modified TiO2 photocatalysts for decomposition of acetic acid with

simultaneous formation of C1-C3 hydrocarbons and hydrogen. Applied Catalysis
B: Environmental. 2013, s. 108-114.


http://link.springer.com/10.1007/s10562-008-9466-9

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

MILLS, Andrew, HILL, Claire, ROBERTSON, Peter K.J.. Overview of the cur-
rent 1SO tests for photocatalytic materials.Journal of Photochemistry & Photobio-
logy A: Chemistry. 2012, ro¢. 237, s. 7-23.

BARTOVSKA, Lidmila. Chemickd kinetika. Verze 1.0. Praha: Vydavatelstvi
VSCHT, 2008, 1 CD-ROM. ISBN 978-80-7080-670-8.

KUMAR, K. Vasanth, PORKODI K., ROCHA F. Langmuir—Hinshelwood kine-
tics — A theoretical study. Catalysis Communications [online]. 2008, s. 82-84 [cit.
2014-01-15].

VASILACHE, Traian, LAZAR, luliana, STAMATE, Marius, NEDEFF, Valentin,
LAZAR, Gabriel LAZAR. Possible environmental risks of photocatalysis used for
water and air depollution case of phosgene generation. APCBEE Procedia. 2013,
¢.5,s. 181-185.

PAZ, Yaron. Application of TiO2 photocatalysis for air treatment: Patents’ over-
view. Applied Catalysis B: Environmental. 2010, ro¢. 99, s. 448-460.

KOMAREK, Michal. Vyvoj kompozitnich katalyticky aktivnich filtraénich mate-
riald pro &isténi spalin. Ustav pro nanomateridly, pokrocilé technologie a inovace,
Technickd  univerzita v  Liberci, Ceska  republika. ~ Dostupné  z:

http://cxi.tul.cz/projekty-vav/seminare/06-11-Komarek.pdf
CHONG, Meng Nan, JIN, Bo, CHOW, Christopher W.K., SAINT, Chris. Recent

developments in photocatalytic water treatment technology: A review. Water Re-
search. 2010, ro¢. 44, s. 2997-3027.

ZHANG, Shu-Juan,YU, Han-Qing, LI, Qian-Rong. Radiolytic degradation of
Acid Orange 7: A mechanistic study. Chemosphere. 2005, ¢. 7, s. 1003-1011.
MURUGAN, Karuppiah, RAO, Tata N., GANDHI, Ashutosh S., MURTY, B.S..
Effect of aggregation of methylene blue dye on TiO2 surface in self-cleaning stu-
dies: A mechanistic study. Catalysis Communications. 2010, ¢. 6, s. 518-521. Do-
stupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1566736709004543


http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1566736709004543

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

68

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AO7
AOP
BET
CFU
DMSO
HEPA
LH
MM
MV
oC
PE
PET
ppmv
PTFE
rpm
TOC
uv

UVA

Oranz 11

Pokrocilé oxidacni procesy
Brunauerova, Emmettova a Tellerova teorie
Kolonie tvofici jednotky
Dimethylsulfoxid

Velmi G¢inny filtr pro vzduchové ¢astice
Langmuir-Hinshelwoodtv model
Methylenova modf

Methylova violet’ 2B

Organicky uhlik

Polyethylen

Polyethylentereftalat

Pocet objemovych jednotek na milion
Polytetrafluorethylen

Otéacky za minutu

Celkovy organicky uhlik

Ultrafialovy

Ultrafialovy — typ A
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SEZNAM PRILOH
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PRILOHA P II: VYHODNOCENI RYCHLOSTNI KONSTANTY
PRASKU PEROXIDU ZINKU ZIHANEHO PRI TEPLOTE 900 °C.
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PRILOHA P III: VYHODNOCENI SIRKY DIFRAKCNIHO PiKU
V POLOVINE JEHO VYSKY PRO PRASEK PEROXIDU ZINKU
ZIHANEHO PRI TEPLOTE 900 °C.
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