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ANOTACE

Tato bakalaiska prace je literarni reSersi na téma fotokatalytické degradace organickych la-
tek. Je kladen diiraz na teoretickou znalost mechanismu fotokatalytickych reakci za piitom-
nosti katalyzy oxidem titani¢itym a jeho vyuziti jako nejznaméjsiho a nejpouzivanéjsiho kata-
lyzator. Prace se zabyva i popisem jeho jednotlivych forem a vyuzitim. Déle jsou zde obecné
shrnuty dal$i komer¢né dostupné druhy katalyzatoru. Sté€zZejni ¢ast prace je vénovana reakto-
rim, piesnéji obecnému rozdéleni reaktorti a priklady vyuziti novych modernich fotokataly-

tickych reaktort.

KLICOVA SLOVA

fotokatalyza, fotokatalytické reaktory, oxid titani¢ity, fotokatalyticka degradace

TITLE

Photocatalytic degradation of organic substances

ANNOTATION

This bachelor thesis is a literary research on photocatalytic degradation of organic sub-
stances. Firstly, the emphasis is put on the theoretical knowledge of the mechanism of photo-
catalytic reactions in the presence of titanium dioxide catalysis and its use as the most well-
known and most used catalyst. The work deals with the description of its individual forms and
uses. In addition, other commercially available types of catalyst are generally summarized.
The main part of the thesis is dedicated to the reactors, more precisely the general classifica-
tion of the reactors and examples of the use of new modern photocatalytic reactors.
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UvVoD

Heterogenni fotokatalyza je slibna moderni metoda pouzivana k Cisténi odpadnich vod,
ovzdusi a déle k sanaci zivotniho prostfedi. Metoda se dostala do poptedi diky jednoduchému
mechanismu fotokatalytickych reakci, které jsou zaloZeny na tvorbé paru elektron — dira. Je-
jich mechanismus je podrobné popsan v ivodu bakalarské prace vcetné kinetickych a dyna-
mickych rovnic.

Obecné fotokatalytické reakce musi byt katalyzovany, jak vyplyva z nazvu. Nejpouziva-
né&jSim katalyzatorem se v dnesni dob¢ stava levny oxid titanicity a jeho ptibuzné krystalické
formy. Oxid titani¢ity se vyskytuje ve tfech zakladnich formach, avSak pouze jen formu ana-
tasu lze vyuzit k vysoko G¢inné degradaci organickych materidlti. Toto tvrzeni je odvozeno
od polohy pasu zakazanych energii.

Kazdym dnem dochazi k vyvoji fotokatalytickych reakcei a jejich katalyzy, v dnesni dobé
Ize sehnat uz velmi u¢inné katalyzatory. Obecné nejucinnéjsi jsou katalyzatory odvozené
od oxidu titani¢itého, mén¢ G¢inné jsou potom katalyzatory na bazi oxidu zine¢natého popii-
padé peroxidu titanu. Vyuziti téchto katalyzatorti je velmi specifické. Existuje n¢kolik firem
po celém svété, které se touto problematikou zaujimaji. Specifikace jejich katalyzatort
je v této praci uvedena.

Hlavnim cilem je podrobny popis novodobych a modernich reaktor pouzivanych ve svéte.
V této praci je popsano a schematicky znazornéno nékolik reaktori vyuzivanych
jak v prumyslu, tak v laboratornim méftitku. Je zde uvedeno tfinact reaktort, které byly vyuzi-

ty vétSinou k €isténi vod od organickych latek.
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1 FOTOKATALYTICKE REAKCE

Fotokatalytické reakce jsou zalozeny na tvorbé paru elektron — dira. Tento par vznikd sveé-
telnou excitaci na povrchu fotoaktivniho katalyzatoru, naptiklad na bazi TiO2. Je schopen
generovat volné radikdly, které poté interaguji oxidaéné¢ — redukénimi procesy
s odstrafiovanou latkou a dochazi k degradaci organického materialu [1, 2, 3].

Aby mohla probihat fotokatalyticka reakce, musi byt pfitomné tii zdkladni slozky,
a to emitovany foton pti vhodné vinové délce, aktivovany povrch katalyzatoru a silné oxidac-
ni ¢inidlo.

Heterogenni katalyticky d¢j je iniciovan tehdy, pokud energie fotonu je rovna nebo je vétsi
nez energie zakdzaného pasu fotokatalyzatoru. Tuto energii mizeme oznacit Eng Z anglického
spojeni ,,band gap“. Eng je energie definovana jako rozdil mezi zaplnénym valen¢nim pasem
a prazdnym vodivostnim pasem fotokatalyzatoru v fadu jednotek elektronvolti. Aby doslo
k molekularni excitaci, foton musi dosahnout povrchu katalyzatoru [1].

Tato molekularni excitace vede ve vysledku ke generovani mobilnich elektronti ve vysSich
vrstvach vodivostniho pasu (Ecp) a tvorbé kladné nabitych dér, vznikajicich v nizSich energe-
tickych hladinach valen¢niho pasu (Ew). Samotny dé&j je zjednoduSené popsan nasledujici
rovnici

Eph=Ebg
fotokatalyzator —— e~ + h* (1-1)

hv

H,0,0H ,R
Oxidation

OH ,R
Obrazek 1 — Princip fotochemickych reakci [1]

Obrazek 1 zobrazuje proces tvorby pari elektront a dér uvnité fotokatalytické Castice
a grafické zobrazeni nékterych procest probihajicich béhem fotokatalyzy: a) paprsek o energii

rovné h - v podporuje tvorbu paru elektronu a diry, b) pary elektron — dira se podileji na vzni-
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ku hydroxylovych radikalt, které se ucastni redox procesi, €) elektron je vyuzit k redukénimu
procesu, d) elektrony a diry se mohou rekombinovat, coz vede ke snizeni u¢innosti procesu.
je tvorba paru elektron — dira. Nasledovat mohou nasledovat dva procesy. Bud’ mize dojit
k zachyceni elektronu nebo diry pro ptipadné redukéni nebo oxidaéni procesy nebo muize do-
chézet k tvorbé superoxidovych aniontt a peroxidu vodiku z kysliku.

Diky existenci kompetitivniho kroku muze dojit k rekombinaci paru elektron — dira,
coz vede ke ztraté energie dodané fotonem. Tento d¢j je hlavnim faktorem omezujici G¢innost

fotokatalyzy [1].

1.1 Mechanismy heterogenni fotokatalytické reakce

Obecné lze fici, Ze heterogenni fotokatalytické reakce se skladaji z n€kolika mechanismu
a pro pochopeni je potieba uvést cely proces.
V prvnim fad¢€ dochazi k excitaci oxidu titanic¢it¢ého pomoci svétla dle nésledujici rovnice
a dojde ke vzniku paru elektron — dira (h* ,,hole®).
TiO, l:; e” + ht (1-2)
V dal$im kroku dochazi k pfenosu elektronu z adsorbovaného substratu RXaq, adsorbované
vody nebo adsorbovaného OHag iontu do elektronové diry.

h* + RX,q = RX};4 1-3)

V dalsim mezikroku interaguje elektronova dira s adsorbovanou vodou nebo adsorbova-

nym OH™ dle rovnic

H,0,4s + h* - OH 4, + H* (1-4)
h* + OH_4 —» OH} 4 (1-5)
Molekularni kyslik pasobi jako akceptor pii pfenosu elektronu
e+ 0, » 03 (1-6)
Superoxidovy anion muze déle interagovat s protonem
03 + H* - HO; (1-7)
H* + 0; + HO; -» H,0, + 0, (1-8)

Jelikoz je peroxid vodiku pod vlivem UV nestabilni, dochazi ke zvySeni koncentrace hyd-

roxylového radikalu, coz vede k vy$§im hodnotdm ucinnosti fotokatalytickych reakci.
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h-v
H,0, — 20H e
(1-9)
Kone¢nym krokem je interakce radikalu s organickou latkou adsorbovanou na povrchu
¢astice oxidu titanicitého.
OH_4 + RX,4 = meziprodukt (intermediat) (1-10)
Hydroxylové radikaly vznikajici timto procesem jsou velmi reaktivni a napada-

ji organickou latku a degraduji ji na mineralni kyseliny, oxid uhli¢ity a vodu [1].

1.2 Kinetika

Chemické kinetika se zabyva zkoumdnim kvantitativnich zmén sloucenin ucastnicich
se dané reakce (zmény koncentrace v piipadé roztokll) s casem. Prvofadym tkolem chemické
Kinetiky je:

e Stanoveni reak¢ni rychlosti a jeji zavislosti na individualnich faktorech (koncentra-
ci, teploté, strukture reaktantti a média)
e formulace rychlostni rovnice v obecné formé

Cile chemické kinetiky jsou ptevazné praktické a to ziskani informaci pottebnych pro op-
timalizaci podminek syntézy daného produktu nebo udaji potiebnych pro planovani vystavby
reaktoru. Vyhodn& vybrané kinetické experimenty mohou znacné uSetfit Cas i1 materialy
pfi syntéze latek v laboratornim méfitku a umoziuji rychly odhad optimalnich reak&nich
podminek pro odpovidajici syntézu. Dalsi cile jsou pak teoretické, jmenovité stanoveni reaké-
niho mechanismu z rychlostni rovnice (nebo pomoci jinych metod) a stanoveni vlivu reak¢-
nich podminek na velikost reakéni rychlosti [35]. Pro stanoveni rychlostni konstanty

z rychlostni rovnice uvazujme fotokatalytickou preménu molekuly A

A — produkty (1-11)
Mnozstvi zreagované latky A mtize byt dano diferencidlni rovnici rychlosti ve tvaru:
—d[A]
r=— = k [reaktant]™ (1-12)

kde k je rychlostni konstanta a n je fad reakce. Reakce muze byt nultého, prvniho, druhého
nebo tietiho fadu v zavislosti na hodnoté n (0, 1, 2 nebo 3), parametr k je rychlostni konstanta.

Rychlostni konstanta miiZze byt pouZzita pro porovnani rychlosti riiznych reakei.
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Pokud je ¢as méfen v sekundach, poté jednotkou reakéni rychlosti bude mol dm™ s™. Jed-
notka rychlostni konstanty se samoziejmé méni dle fadu reakce. Poté plati pro reakci nultého
fadu

r (mol dm~3s™1) = k[A]° neboli r = k (1-13)

Takze pro reakci nultého fadu je rychlostni konstanta k vyjadiena v mol dm= s, Podobné

je rychlostni konstanta prvniho fadu dana rovnici

_ r(moldm™3s7")
[A](mol dm~3) (1-14)

Jednotka rychlosti konstanty prvniho fadu je tedy s.

Pro reakci druhého tadu plati

_ r(moldm™3s™1)
~ [A]?(mol dm~3)? (1-15)

Proto rychlostni konstanta druhého fadu je vyjadiena v dm® mol? s. V tomto p¥ipadé,
zdvojnasobeni koncentrace latky A vede ke ¢tyfnasobnému zvySeni rychlosti reakce.

Pro reakci ttetiho adu plati

_ r(moldm™3s™1)
~ [A]3(mol dm~3)3 (1-16)

TakZe rychlostni konstanta tetiho fadu je vyjadfena v dm® mol2 s,

1.3 Modely rozpadu latek béhem fotokatalyzy

Ruazné fotokatalytické procesy byly popsany odlisSnymi kinetickymi modely, jako jsou nul-
ty, prvni a modely druhého tadu. JelikoZ vétSina studovanych procesi je sledovana na zakladé
zmizeni pocatecnich slozek, mluvime zde o kinetickych modelech rozpadu. Nejbéznéjsi mo-
dely rozpadu, které jsou pozorovany ve studiich fotokatalyzy, jsou reakce nultého a prvniho

fadu. Obvykle se pfi nasyceni povrchu katalyzatoru pozoruje nulty fad reakce, to znamena,
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ze zména koncentrace nevede ke zméné reakeni rychlosti. V tomto piipadé¢ plati rychlostni

rovnice pro rozpad latky A ve tvaru

Pievedenim dt dostaneme

Integraci (1-18) dostaneme

neboli

[A]" = [A]° — kt

Grafem zavislosti [A]* nat je pfimka se smérnici —k.
Pro reakci prvniho fadu lze psat

d[A] 3
ﬁ_ kdt

Integraci (1-22) dostaneme

neboli
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In[A]" = In[A]° — kt (1-25)

Grafem zavislosti In[A]¢ nat je pfimka, jejiz smérnice je —k [30].

1.4 Dynamika fotokatalytickych reakci pro praskovy TiO:

Rychlost fotokatalytickych reakci je mozné vyjadfit systémem matematickych diferencial-
nich rovnic. Pro dokonale michany vsadkovy reaktor se stalym odvodem znecisténého rozto-

ku se suspendovanym katalyzatorem plati [4]:

dn .
dt = —TWwMgatalyzator — VsC (1-26)
Kde daéle plati ze:
V="V,—Wt (1-27)
Vy — Vit
Mkatalyzitoru = Mkatalyzatoru,0 T (1-28)
0

V rovnicich (1-26) az (1-29) je n latkové mnozstvi zne€ist'ujici latky (mol) v celém reakto-
ru, rv je specificka reakéni rychlost (kmol h™t KQxatalyzatoru™), V je objem roztoku v (m®), t je &as
(), Miarapzaoru je hmotnost katalyzatoru homogenné dispergovaného v prostiedi roztoku (kg),
Mkatalyzaioru,0 j€ pocatecni hmotnost katalyzatoru homogenné dispergovaného v roztoku (kg),
C je koncentrace zne¢istujici latky (kmol m?) a V; je objemovy priitok zneéisténého roztoku
(méh.

Tudiz z rovnice (1-26) dostaneme

dt > = —1Mgatalyzator,0 —_— - VsC (1-30)

Po derivaci obdrzime vyraz
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d_C - _r Myatalyzitoru,0
7t Y v (1-31)

Rovnice (1-31) je obecna rovnice popisujici vyvoj koncentrace znecist'ujici latky pro foto-
katalyticky d¢j a tato rovnice je nezavisla na vyjadreni reakcni rychlosti ry.

Naptiklad, pro kinetiku reakce prvniho fadu vzhledem k latce A,

T = kC (1-32)
kde k je rychlostni konstanta (m®h™* KQkatatyzatora ), plati, Ze
Ccil_f - —kC mkatal{;/zjétoru,o (139
Po integraci obdrzime nésledujici vyraz
O ool Heterse) 3

Vzhledem k tomu, Ze V; se v rovnici (1-34) neobjevuje, muzeme dospét k zavéru, ze odbér
vzorku pii méfeni neovliviiuje koncentraci latky A. Pokud pii experimentalni ¢asti obdrzime
zkreslené vysledky nebo nepiesné, je potieba uvést v potaz, ze se nemusi vzdy jednat o kine-

tickou rovnici prvniho fadu [5].
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2 OXID TITANICITY

Oxid titani€ity (v angli¢tiné ¢asto pouzivany nazev titania) se vyskytuje ve tfech zaklad-
nich krystalickych forméch: rutil, anatas a brookit. Nachazi se ve strukturach tetragonalnich
a orthorhombickych. V literatuie se setkdvame s dalSimi péti krystalickymi formami, které 1ze
ptipravit za teplot od 700 — 1600 °C a tlacich od 19 — 38 GPa. Jedna se o hollandite [6],
ramsdellite [7], baddeleyite [8], (akaogiite), cotunnite [10] a krychlovou formu [9]. Vsechny
zakladni formy oxidu titanicitého obsahuji Sestindsobné koordinovany titan. Nejbeznéjsi for-
mou je rutil. Obecné plati, ze polykrystalicky oxid titani€ity je bily prasek, ktery ma vynikaji-
ci odolnost vuci korozi a fotokorozi ve vodach. Oxid titani€ity nachazi uplatnéni zejména
V pigmentovém prumyslu, malifstvi, papirenstvi, mediciné atd. Diky silné absorpci UV zatfeni
se oxid titani¢ity vyuziva jako ptidavek do opalovacich krémua [11].

Mnohé vyzkumy ukazaly, Ze oxid titani¢ity ma mnohonasobné lepsi fotokatalytické ucin-
Ky, pokud se jedna o nanocastice. Jestlize velikost ¢astice krystalu klesne pod kritickou hod-
notu asi 10 nm, zda se, Ze kazdy nosi¢ ndboje se za¢ne chovat kvantové mechanicky jako jed-

noducha ¢astice v prostoru [12].

2.1 Rutil a anatas jako krystalické formy oxidu titanicitého

Pokud krystal oxidu titani¢itého absorbuje svétlo o vyssi energii, nez je energie zakazané-
ho pasu dojde k tomu, ze elektrony pieskoc¢i do vodivého pasu, aby vytvotily diry ve valenc-
nim pasu. Navzdory skuteCnosti, ze hodnota zakdazaného pasma je 3,0 eV u rutilu a 3,2 eV
U anatasu, oba absorbuji pouze v ultrafialové oblasti. Rutil vS8ak miliZze absorbovat paprsky,
které jsou mirné bliz paprskiim viditelného svétla nez u typu krystalické formy anatasu. Pro-
toze rutilovy typ miiZze absorbovat svétlo SirSiho rozsahu, je logické predpokladat, Ze rutilovy
typ je vhodné&jsi pro pouziti jako fotokatalyzator. SkuteCnost je avSak jind, nebot’ anatas vyka-
zuje vyssi fotokatalytickou aktivitu. Jednim z divodl je rozdil v energetické struktufe mezi
obéma typy. U obou forem krystalické struktury je valen¢ni pas hluboko a tedy vysledné po-
zitivni diry vykazuji silné oxidacni ucinky. Vodivy pés je vSak umistén v blizkosti oxidacné-
reduk¢niho potencialu vodiku, coz naznacuje, Ze oba dva typy jsou relativné slabé s ohledem
na silu redukce. Je znamo, ze vodivostni pas je v anatasové krystalické forme blize k zaporné
hladin€. TudiZz redukéni efekt anatasu je siln€j$i nez u rutilového typu. Zavérem se tedy da
fici, ze diky rozdilu v poloze vodivostniho pasu, typ krystalické formy anatasu vykazuje vyssi

celkovou fotokatalytickou aktivitu nez krystalicka forma rutilu [12].
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Obrazek 2 — Struktura rutilu, anatasu a brookitu [33]

2.2 Vyhody oxidu titani¢itého oproti ostatnim materialim ve fotokatalyze

Primarnim kritériem pro G¢inny polovodiCovy fotokatalyzator je to, zZe redoxni potencial
nabojového paru, tj. elektron — dira, leZi uvnité zakdzaného paru fotokatalyzatoru. Uroven
energie ve spodni ¢asti vodivostniho pasu urcuje redukéni schopnost fotoelektronil, zatimco
energetickd hladina v horni ¢asti valencniho pasu urcuje oxidacni schopnost fotogenerova-
nych dér [14].

Idealni polovodi¢ pro fotokatalyzu by mél splitovat urcité podminky, aby nasel uplatnéni
v prumyslu. M¢él by byt snadno vyrobitelny, fotostabilni, neskodny pro ¢lovéka a zivotni pro-
sttedi. Dal8i nezbytnou podminkou je jeho jednoduché aktivovatelnost a G¢innost katalyzy
béhem procesu. VétSina zminénych fotokatalyzatori ma omezeni, napiiklad GaAs, PbS, CdS
jsou nestabilni pro katalyzu ve vodném prostiedi, protoze snadno podléhaji fotokorozi a jsou
toxické. Oxid zine€naty je nestabilni, protoze se ve vodé rozpousti na hydroxid zinec¢naty,
ktery pasivuje povrch oxidu, coz ma za nasledek inaktivaci katalyzatoru. Fe2Oz, SnO2, WOs
maji hranu vodivostniho pasu na urovni energie pod reverzibilnim vodikovym potencidlem,
takze systémy pouzivajici tyto materidly vyzaduji elektrické prepéti pro dokonceni reakce

déleni vody a dosazeni vyvoje vodiku na katodé [13, 15].
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Obrazek 3 - Energie zakazanych pastu konkrétnich polovodi¢ovych materiald [32]

Oxid titanicity se blizi k idedlnimu fotokatalyzatoru, nebot’ splituje zdkladni podminky ja-
ko jsou fotostabilita, nizkd cena a netoxicita. Pokud se zaméfime na par elektron — dira,
tak vlastnosti jsou velice slibné, nebot’” diry maji silné oxida¢ni vlastnosti a jsou redoxné se-
lektivni. Jedinou vlastni nevyhodou je absorpce pouze V ultrafialové oblasti spektra. Nastésti

tento problém lze vyfesit vhodnym dopovanim, senzibilizaci apod. [7].

2.3 Vyrobci a druhy katalyzatori

Oxid titani€ity je velmi zadand surovina se spotfebou stovek milionti tun po celém svété
zarok. Jednd se o jednu z nejzadanéjSich chemikélii ve svété, nebot’” ma vyuziti prakticky
kdekoliv. NaSim nejbliZz§im vyrobcem je firma Precheza a.s. se sidlem v Prerové, kde oxid
titani¢ity tvofi az 86% celkového obratu spole¢nosti [16].

Hlavni charakteristikou produktu PRETIOX Titanium Dioxide CG 300 firmy Precheza a.s.
je vysoka specifické plocha, nizky obsah sodnych a draselnych soli a niz§i mnozstvi vdzaného
siranu a iontl hydrogensiranu. Tento druh katalyzatoru je vysoce odolny vii¢i siranim
a ve srovnanim s oxidem hlinitym piinasi vyssi tepelnou odolnost. Je vyuzivan jako katalyza-
tor pti Clausove procesu, keramicky pigment a pro fotokatalytické reakce.

Jedna se o anatasovou krystalickou strukturu s obsahem minimalné 87,5 hm. % oxidu tita-
nic¢itého po spaleni. Mérny povrch se pohybuje od 250 — 350 m?/g. Obsah nezadoucich latek,
jako je sira, je maximalné 0,75 hm. % a obsah sodiku a drasliku do 250 mg/kg [17].

Cristal ACTiV™ PC500 [18], CristalACTiV™ PC105 [19], Cristal ACTiV™ S5-300A
[20], Cristal ACTiV™ S5-300B [21] jsou fotokatalytické produkty firmy Cristal slozené
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s dil¢ich firem The National Industrialization Company of Saudi Arabia a Gulf Cooperation
Council.

Cristal ACTiVT™ PC500 a CristalACTiVI™ PC105 jsou produkty praskové formy
s obsahem krystalické struktury anatasu s mérnou plochou okolo 90 m?/g. Obsah oxidu titani-
¢itého se pohybuje okolo 95 hm. %.

Dalsim produktem je Cristal ACTiV ™ S5-300A. Jedna se o stabilni vodnou disperzi (sol)
ultrajemnych ¢astic TiO2. Pouziti produktu se doporucuje pti vyvoji fotokatalytickych aplika-
ci nebo jako anorganické pojivo. Dale se vyuziva jako katalyzator a specialni pigment. Obsah
oxidu titani¢it¢tho se pohybuje okolo 20 hm. % pii pH 1. Mérny povrch suchych ¢&astic
je 330 m?%/g. Oxid titani¢ity je zde v krystalické formé anatasu.

Cristal ACTiV™ S5-300B je podobny produkt jako 300A, s tim rozdilem, Ze pH roztoku
je okolo 11 a obsah anatasové krystalické formy je okolo 18 hm. %.

KRONOCIean 7000 a KRONOCIean 7050 jsou produkty KRONOS Worldwide, Inc. Jed-
na se o spolecnost, ktera se zamétuje na vyrobu oxidu titanicitého.

Produkt KRONOCIean 7000 je fotokatalyzator interagujici ve viditelné a ultrafialové ob-
lasti, diky éemuz je vhodny jak pro vnitini, tak i pro vn&jsi pouziti. U¢inné odstraiiuje neza-
douci pachy a degraduje organické latky na povrchu. Jako katalyzator muize prispét
k degradaci NOyx a tudiz ke zlepSeni kvality ovzdus$i ve méstech [22]. Obsahuje vice
jak 87,5 hm. % anatasové krystalické struktury. Hustota se pohybuje okolo 3,9 g/cm®. Pri-
mérna velikost krystalu je 15 nm a mérna plocha je vétsi nez 225 m?/g. Produkt lze pouzit
az do teploty 200 °C a rozsahu pH od 4-9 [23].

Vyrobek KRONOCIean 7050 je fotokatalyzator uréeny pro pouziti ve spojeni s UV zate-
nim. Je vhodny pro odstranéni neZadoucich pacht. Déle se vyuZiva k ¢isténi vzduchu od or-
ganickych latek, oxidd dusiku, sulfoxidd a chlorovanych uhlovodikti [24]. Obsah oxidu titani-
¢itého v krystalické formé anatasu je vyssi jak 85 hm. %. Hustota, velikost a plocha ¢astic
je stejna jako u KRONOCIean 7000. Lze vyuzit az do teploty 500 °C a rozsahu pH od 3 — 11
[25].

AEROXIDE® TiO2 P 25 je oxid titani¢ity (TiO2) Svysokym mérnym povrchem
(35-65 m?/g). Vzhledem k vysoké ¢istoté, vysokému mérnému objemu a jedineéné kombinaci
anatasové a rutilové krystalové struktury je produkt vhodny pro mnoho katalytickych a foto-
katalytickych aplikaci. Struktura je také vhodna pro pouziti jako u¢inny UV filtr. Produkt ma
vynikajici vlastnosti, jako obsah oxidu titani¢itého vétsi nez 99,5 hm. %. po zihani, vyuzitel-

nost pti pH 3,5 — 4,5 [26]. Dalsim produktem je AEROXIDE® TiO2 P 90 vhodny pro aplika-
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ci v katalytickych a pomocnych katalytickych procesech. Dale nachazi nejvétsi uplatnéni
ve fotokatalyze a v neposledni fad¢ také jako tepelny stabilizator pro kaucukovité hmoty [27].

Pro fotokatalytické procesy lze pouzit 1 jiné katalyzatory nez oxid titaniCity. Vyuziva
se naptiklad oxida kovi, jako oxid zineCnaty, oxid zelezity, oxid zirkonicity, oxid niobu
a oxid wolframu.

Mén¢ Castym, avSak vyuzivanym katalyzatorem, mize byt i ,,Peroxotitanium Acid Soluti-
on“ alias TO — 85 a TO - 240. Jedna se o prekrystalizovanou formu anatasu a vykazuje silné
fotokatalytické vlastnosti. Jedna se o vodny roztok oxidu titani¢it¢tho s obsahem 0,85
nebo 2,4 hm. %. Produkt neobsahuje zadné necistoty, tudiz po odpafeni rozpoustédla dojde
k vytvoteni tenkého filmu oxidu cca 0,1 — 1 um. Tepelna odolnost je do teplot az 600 °C

[28, 29].
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3 REAKTORY VYUZIVANE VE FOTOKATALYZE

Vyvoj systémi na tpravu vody a vzduchu zalozenych na heterogenni fotokatalyze je oblas-
ti s velkym technickym vyznamem. Existuje obecna shoda v tom, ze dilezitou podminkou
ve vyvoji uCinnych fotokatalytickych reaktort je vytvofeni ucinnych konstrukci reaktort
pro pouziti, které vyzaduji komercni a primyslové aplikace. K dosazeni Gspésné komercni
implementace je tieba optimalizovat n€kolik parametrii navrhu reaktoru, jako je geometrie
reaktoru, typ fotokatalyzatoru a vyuziti vyzarované energie. Zakladnim problémem uspésné
implementace fotokatalytickych reaktort je pfenos zéafeni ve vysoce rozptylujicim a absorpc-
nim mediu slozeném z vody a jemnych ¢astic oxidu titanicitého.

Vyhodnoceni ozafovani a jeho rozlozeni uvniti fotokatalytickych reaktori je nezbytné
pro extrapolaci vysledka laboratornich méteni do vétsiho métitka a porovnani u¢innosti riz-
nych zafeni. Uspé&$né zvétseni fotokatalytickych reaktorti zahrnuje zvyseni poétu fotond ab-
sorbovanych za jednotku ¢asu a na jednotku objemu, stejné jako efektivni vyuziti elektrono-
vych dér vytvofenych béhem fotokatalytickych transformaci.

Zatimco néekteré fyzikalné-chemické principy fotokatalyzy jsou pomérné dobfe znamy,
konstrukce reaktort a reaktorové inzenyrstvi fotokatalytickych jednotek stale vyzaduji urcité
zvazeni, zvlasté pak pfi navrhu primyslovych reaktort, které zpracovavaji velké objemy vody
a pouzivaji vysoké trovné ozafovani. Zde je potieba vzit v ivahu nékolik aspektl optimaliza-
ce konstrukce a provozu fotochemickych reaktort.

e Vybér zdroji zafeni vCetné vystupniho vykonu, efektivity zdroje, spektralniho roz-
déleni, tvaru, rozméri, pozadavki na drzbu a provoz (obdobi zahtivani a chlazeni)

e Navrh geometrie reaktoru s ohledem na zdroj ozatovani

e Navrh zafizeni pro ozatfovani reaktoru vcetné zrcadel, reflektorii a oken, jejich kon-
strukéni materialy, tvar, rozméry a postupy ¢isténi

Vybér fotokatalyzatoru nabizi dalsi zvlastni vyzvy. Kromé konvencniho oxidu titani¢itého
existuji dalsi dostupné moznosti fotokatalyzatorti zminovanych v oddilu 2.3 — Vyrobci a dru-
hy katalyzatort.

Kromé strategii navrhovani reaktorii a vybéru katalyzatoru existuje fada dulezitych pro-
voznich proménnych, které ovliviiuji jak rychlost, tak rozsah transformace chemickych druhd.
Jsou to koncentrace polovodic¢u, reaktivni povrch, velikost agregatu ¢astic, koncentrace dono-
ru a akceptorti elektrond, intenzita dopadajiciho svétla, pH, pfitomnost konkuren¢nich sorbatt

a teplota.
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Zdrojem zareni fotokatalytickych reaktord mize byt i slune¢ni zafeni, protoze 4 az 5% vl-
novych délek slune¢niho spektra mize vyvolat excitaci TiO2. Klesajici ucinnost s rostoucim
stupném ozarenim je vyrazn¢ omezujicim faktorem v aplikacich slune¢nich fotoreaktort.

S nutnosti vyvinout nové fotokatalytické reaktory existuje také otazka stanoveni ukazatelti
vykonu, které by umoznily srovnani vykonu fotoreaktorti na zaklad¢ fotochemickych a ter-
modynamickych principi.

V piipadé tpravy vody lze konstatovat, Ze souCasné technologie tykajici se fotokatalyzo-
vanych procest oxidacni degradace mohou byt povazovany za praktické alternativy ke stava-
jicim zplisobim zpracovani odpadnich vod. Fotokatalyza jiz nalezla aplikace v malych
az stiedné velkych jednotkach pti oSetfovani kontaminovanych podzemnich vod a pii vyrobé

ultra ¢isté vody pro farmaceuticky a mikroelektronicky pramysl [1].

3.1 Obecné déleni fotokatalytickych reaktori

Fotokatalytické reaktory pro upravu vody lze klasifikovat podle jejich konstrukénich cha-
rakteristik.
e Fotokatalytické suspenzni reaktory
o Fotokatalytické reaktory s imobilizovanym fotokatalyzatorem.
V suspenznich reaktorech jsou ¢astice katalyzatoru volné dispergovany v tekuté fazi (voda)
a nasledné je fotokatalyzator plné€ integrovan do kapalné mobilni faze. Navrh imobilizované-
ho katalyzatoru obsahuje katalyzator ukotveny na pevném nosici, dispergovany na stacionarni
fazi.
Typ ozafovani je hlavni problém pro fotokatalytické reaktory. Reaktory mohou byt ozafo-
vany za pouZiti
e UV polychromatické zarovky
e slunec¢niho svétla
Dvé podskupiny se odvijeji od solarnich reaktori: nekoncentracni reaktory a koncentracni
reaktory. Nekoncentracni solarni reaktory vyuzivaji intenzity stejné nebo mensi nez pfirozené
slunecni zéafeni, zatimco koncentracni solarni reaktory vyuzivaji intenzity ozareni, které pie-
kracuji ozateni ekvivalentni jednomu slunci.
Poloha lampy nebo zdroje ozafovani je charakteristickym znakem fotokatalytického reak-
toru. Poloha lampy ur€uje rizné konfigurace:
e Reaktory s ponofenym svételnym zdrojem

e Reaktory s externim svételnym zdrojem
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e Reaktory s distribuovanymi zdroji svétla
U reaktoru s ponofenym zdrojem je lampa umisténa uvnit jednotky. Fotokatalytické reak-
tory s vnéjSim zdrojem maji lampy umisténé mimo reaktorovou nadobu. V distribuovanych
reaktorech se zafeni pienasi ze zdroje do reaktoru optickymi prostfedky, jako jsou reflektory

nebo svétlovody [1].

3.2 Zdroje zareni vyuzivané ve fotokatalyze

Zdroj zateni UV je velmi dilezitou slozkou fotokatalytického procesu. Ultrafialové zareni
znamena elektromagnetické zareni v rozsahu vinovych délek 200 nm — 400 nm. Lze ho rozd¢-
lit podle vinovych délek na UV — A (315 nm — 400 nm); UV — B (280 nm — 315 nm); UV - C
(200 nm — 280 nm).

Toto zéfeni lze vytvofit pomoci UV lamp, které jsou schopné napéjet fotokatalytické pro-
cesy. Energie zakazané¢ho pasu krystalické struktury anatasu oxidu titanic¢itého je okolo
3,2 eV, avsak fotokatalytické reakce se ti€astni jen elektromagnetické zareni s vinovou délkou
pod 388 nm.

Dale lze zafeni ziskat z:

e sluneéniho svétla

e obloukové vybojky

e fluorescenéni vybojky
e LED diody

Ume¢lé UV zdroje jsou vyrobeny z ruznych kovil vcetné rtuti, sodiku, zinku, kadmia
a vzacnych plynii (neon, argon). Bézné se vyuzivaji rtutové lampy (obloukové vybojky), kte-
ré lze rozdélit a specifikovat podle Tabulky 1. Nevyhodou této lampy je nizka zivotnost
a tudiZ se spiSe hodi pro praci v laboratofi nez v pramyslu.

Tabulka 1 - Porovnani obloukovych vybojek [1]

Parametr Nizkotlaka Stiednétlaka Vysokotlaka
rtutova lampa rtutova lampa rtutova lampa
Zivotnost >5000 h >2000 h >3000 h
Vystupni uzky rozsah Siroky, neptesahujici hluboko pod 250 nm
rozsah okolo 254 nm 250 nm
Intenzita nizka mirna vysoka
ozafeni (~ 1 Wicm?) (~125 Wicm?) (~250 W/cm?)

26




Slune¢ni zatfeni muze také aktivovat oxid titanicity vzhledem k tomu, Ze aktivacni spek-
trum oxidu titanicitého se prekryva se solarnim spektrem. Zhruba 4 — 5% slune¢niho svétla
dosahujici zemského povrchu je v oblasti ultrafialového zafeni o 300 nm a tato ¢ast slunecni-
ho spektra mize bat pouzita k napajeni fotokatalytickych reaktort.

Nevyhodou slune¢ni energie je vSak jeji proménlivost a stfidani denni a no¢ni doby, pfi-
¢emz oba faktory jsou geograficky zavislé. Slunecni energie nemize byt ufinné pouzita
pro homogenni fotochemické procesy, protoze typicka c¢inidla jako peroxid vodiku a 0zoén
vyznamn¢é neabsorbuji zafeni nad 300 nm a zadné zéfeni pfijaté na povrchu zemé neni pod
300 nm. Aplikace slune¢niho zafeni je proto jasné zvyhodnéna v heterogennich fotokatalytic-
kych procesech oproti aplikaci v homogennich fotoreaktorech [1].

Fluorescencni vybojky existuji ve tfech moznych konfiguracich (studend katoda, tepla ka-
toda a elektroluminiscent). VSechny typy vyuzivaji fosfor, ktery je excitovan pomoci elektro-
nu a vznika svétlo. Zativky pracuji S ionizujicimi rtutovymi parami ve sklenéné trubici.

To zpusobuje, Ze elektrony v plynu vysilaji fotony pii UV frekvencich [34].
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4 KONFIGURACE FOTOREAKTORU

Tato kapitola pojednava o moznych konfiguracich fotokatalytickych reaktort, které jsou

vyuzivany jak v primyslu, tak v laboratornim méfitku.

4.1 Parabolicky Zlabovy reaktor (Parabolic Trough Reactor; PTR)

Parabolicky zlabovy reaktor se sklada z transparentniho potrubi, kterym proudi kontami-
novana voda. Trubka je umisténa v ohniskové linii sbérace (kolektoru), kterym je povrch pa-
rabolického zrcadla. Sbérac je namontovan na pohyblivé plosiné vybavené systémem sledo-
vani Slunce. Tento typ reaktoru koncentruje slune¢ni zareni v poméru 1:10 az 1:50. Pomér
koncentrace zéafeni se vypocitava na zéklad¢ Sitky sbérace a poloviny obvodu sklenéné trub-
ky, pticemz se berou v uvahu ztraty pti odrazu a prichodu zareni. Reaktor pracuje pii vyso-
kych pratokovych rychlostech; turbulentni pritok zajistuje vysokou miru ptenosu hmoty me-
zi zne€isténym roztokem a povrchem katalyzatoru.

PTR byl pouzit v laboratoti Sandia National Laboratory, Nové Mexiko, pro osetfeni vody
kontaminované kyselinou salicylovou [36]. PTR mél délku 218 m a $itku 2,1 m, s potrubim
z borosilikatového skla o priméru 38 mm. Systém mél celkovou plochu sbérade 465 m?
a pomér koncentrace zaieni 50. Reaktor pracoval v recirkulacnim davkovacim rezimu s pouzi-
tim suspenze TiOz. Pro chlazeni vody byl pouZit vzduchovy chladi¢. 1100 litri vody konta-
minované kyselinou salicylovou bylo oSetfeno za pouziti suspenze TiO2. Odstranéni 96%
organického znecisténi bylo dosazeno za 40 minut. Stejny systém byl pouZzit pii zpracovani
trichlorethylenu, tetrachlorethylenu, chloroformu, trichlorethanu, tetrachlormethanu a methy-
lenchloridu. Chlorované ethyleny byly snadno rozloZeny.

Systém je nadale pouzivan napiiklad pro odstranovani trichlorethylenu v Lawrence Lo-
vermore National Laboratories, CA, USA [37].

Hlavnim nedostatkem PTR systému je ptehiivani reakéniho roztoku. Nejen, ze piehtati re-
ak¢niho roztoku vede k uniktim kysliku a korozi, ale také ovliviiuje efektivitu zpracovani vod.
Jak teplota stoupa, rozpustnost kysliku ve vod¢ klesa, coz vede k tvorbé bublin. Vzhledem k
tomu, Ze k dokonceni reakce je zapotiebi kyslik, je nezbytny neptetrzity piivod kysliku do
reakéniho roztoku. Aby se zabranilo tvorbé bublinek, pouzivaji se latky jako je peroxid vodi-
ku nebo peroxosiran sodny. Piidani vice ¢inidel komplikuje proces ¢isténi vody a ¢ini jej mé-
n¢ praktickym. Systém PTR pracujici v recirkula¢nim davkovacim rezimu je znazornén

na obrazku 4 [31].
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Obrazek 4 — Parabolicky zlabovy reaktor [31]

4.2 Reaktor s padajicim filmem (Concentrating Falling Film Reactor)

Reaktor s padajicim filmem se skldda z heliostatii (velkych rotacnich zrcadel), které se po-
uzivaji k soustfedéni sluneéniho zafeni na vertikalni proud vody. Pacheco a Tyner pouzivali
velké sledovaci heliostaty ke koncentraci slunecniho zafeni na vertikalni hlinikovy panel
(3,5 m x 1 m). Hlinikovy panel byl namontovan na vézi 37 m nad zemi. Pouzité heliostaty
mély celkovou clonovou plochu 750 m?.

Pro vytvofeni filmu o tlouStce 3 mm, bylo zpracovano 380 litrti vody obsahujici organické
zne€isténi pii prutoku 17 L/min. Pokusy byli provadény ve dvou trovnich faktoru koncentra-
ce svétla (30 a 60) a to zvySenim poctu heliostati zamétenych na reaktor. Bylo vyuzito chla-
zeni vodou k odvodu piebyte¢né tepelné energie.

Vysledkem pokusu se doslo k zavéru, ze reaktory vyzaduji velkou sty¢nou plochu kapaliny
s katalyzatorem pro vysokou uroven cisténi. Dale je nutné, aby voda byla chlazena, ne-

bot’ dochazi k ohtivani roztoku. To vede k velmi vysokym investi¢nim a provoznim nakladim
[31].
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4.3 SloZeny parabolicky koncentrator (Compound Parabolic Concentra-
tor; CPC)

Slozeny parabolicky koncentrator (CPC) je staticky reaktor, ktery se sklada z prihlednych
trubek namontovanych na reflektorech [38]. Reflektor ma tvar ptileného parabolického valce,
kde pulkruhové stény jsou nosnou oporou pro sklenéné trubky. Tento tvar umoziuje, aby do-
padajici svétlo bylo soustfedéno na prihledné potrubi. CPC funguji v rezimu pfimého i difuz-
niho sluneéniho zafeni a vykazuji maly koncentrac¢ni faktor.

V HIDROCENu v Madridu byla postavena demonstra¢ni budova s CPC reaktory [39]. Za-
fizeni je pln¢ automatizované pro zpracovani 1000 litra vody. Sklada se z dvou tad 21 sbérnic
CPC sériové spojenych s celkovou clonovou plochou 100 m?. Kazdy kolektor ma rozméry
1,5m x 1,5 m, zahrnujici 16 paralelnich sklenénych trubek o priméru 29,2 mm. Kolektorovy
reflektor je vyroben z eloxovaného hliniku.

CPC jsou uzaviené reaktory, které vyzaduji neptetrzité piivadéni kysliku do reakéniho roz-
toku pomoci probublavani reakéniho roztoku kyslikem, vzduchem nebo pouzitim oxidantt.
Pro akumula¢ni energii 50 kJ/L, odpovidajici Sesti hodinam osvétleni, byl rozpustény orga-
nicky uhlik (TOC) snizen o pouhych 18% pii pouziti pouze 0,2 g/L TiO2. Pro stejnou akumu-
lovanou energii a experimentalni podminky se pfi pfidani 2 g/l H202 zvysila degradace
na 51%. Pti pouziti 4,3 g/L peroxosiranu sodného se degradace zvysila na 75%.

Existuje také Packed CPC reaktor, v némz je TiO2 imobilizovan na nosi¢i [40]. Vyhodou
tohoto reaktoru je eliminace separace TiOz. Trubky byly naplnény TiO2 imobilizovanym
na vulkanickych poréznich kamenech. Kameny s primérnou velikosti 1 cm byly potaZeny
katalyzatorem metodou sol-gel a nésledné slinovanim po dobu tii hodin pii teploté 605 °C.
Lokalné dostupné porézni kameny slouZi jako levna podpora katalyzatoru, avSak velikost ka-
mene by méla byt optimalizovana, aby se zabranilo vysoké tlakové ztraté v reaktoru.

Reaktor SOLWATER je dalsi konfiguraci Packed - CPC reaktoru [41]. Reaktor se sklada
ze Gty trubek namontovanych na kolektoru CPC. Prvni dvé trubky obsahuji TiO2 imobilizo-
vany na Ahlstrom papiru. Dalsi dvé sklenéné trubky obsahuji fotosenzibilizator.

Velkou nevyhodou téchto reaktorii je jejich zandSeni béhem procesu, coz vede k nizsi
ucinnosti systému. Ztrata u¢innosti v disledku ucpani Packed - CPC a znecisténi katalyzatoru
je provozni problém. Reaktor byl pouzivan k upravé podzemni vody s BTEXem v jednom
priichodu. Uéinnost reaktoru se vyrazné snizila po dvou dnech provozu pfi zpracovani vyté-

zenych podzemnich vod. Jako piedbézna tprava pro studenou vodu byl pouzit filtr (0,35 pum)
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a aniontova / kationtova iontoménicova pryskytice. Reaktor, do kterého byla Cerpana predem
upravend voda, pracoval efektivné neptetrzité po dobu 25 dn.

Problém znecisténi katalyzatoru byl také zjistén pii pouziti trubicového reaktoru naplnéné-
ho TiO2 imobilizovanym na kfemiéitych kuli¢kach pro apravu méstské vody. Po jednom mé-
sici provozu byl katalyzator degradovan ¢ervenymi srazeninami zeleza.

CPC trpi optickymi ztratami zptisobenymi absorpci UV zafeni sténou trubky a reflektorem.
Dalsim aspektem je starnuti sklenénych trubek. Dlouhodobé vystaveni slune¢nimu zaieni
vedlo k dal§imu snizeni UV transmitance trubek. Kalovy systém CPC pracujici v recirkulac-

nim davkovacim rezimu je znazornén na obrazku 5 [31].
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Obrazek 5 — Slozeny parabolicky reaktor [31]

4.4 Trubkovy reaktor (Tubular Reactor)

Trubkovy reaktor je reaktor, kde nedochézi ke koncentraci slune¢niho zareni. V potrubnim
systému reaktoru dochazi k cirkulaci znecisténé vody. Trubky mohou byt pfipojeny mezi
vstupni a vystupni piirubou anebo piimo slozeny do tvaru civky. Trubkové reaktory jsou vari-
aci CPC, rozdil je v nepiitomnosti reflektoru. Polni testovaci zafizeni zalozené na tubularnich
fotoreaktorech bylo pouzito k Upravé podzemni vody s BTEX v Tyndall Air Force Base
na Florid¢ [42]. Pokusy byly provadény v recirkulaénim davkovacim rezimu s pouzitim péti

fotoreaktorti zapojenych do série. Kazdy fotoreaktor obsahoval 132 trubek (6,4 mm vnitini
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prumér). Trubky byly vyrobeny z materialu propoustéjiciho UV zateni a mély délku 2,4 m.
Reaktory mély plochu otvoru 10 m? Podzemni voda byla filtrovana pies 0,5 mikronovy filtr.
Reaktor se suspenzi TiO2 S vysokym prutokem udrzujicim turbulentni tok zpracoval 530 L
filtrované pozemni vody a pfi pfidani 100 mg/L H202 bylo dosazeno 75% destrukce BTEX za
tii hodiny [31].

4.5 Meélky nadrzovy reaktor (Shallow Pond Reactor)

Me¢lky nadrzovy reaktor je reaktor, kde nedochazi ke koncentraci slune¢niho zatreni. Vyu-
Ziva jak pfimé, tak difizni zafeni, a proto je schopen pracovat jak pii jasné, tak i pii zatazené
obloze. Solarni jezirka vyrobena z pieklizky a lemovana polyetylénovymi deskami byla pou-
zita k odbourani chlorfenolu v odpadni vod¢. Solarni jezirka (106,5 cm x 53,3 cm) méla plo-
chu povrchu 0,57 m? a hloubku 5 cm. Rybnik pracoval v recirkula¢nim davkovacim rezimu
s pouzitim kalu TiOz. Silné miSeni bylo dosazeno za pouziti recirkula¢niho ¢erpadla a pono-
feného rozprasovaciho zatizeni.

Chlorfenolovy roztok byl zpracovan za pouziti suspenze s koncentraci 3 g/L TiO2. 88%
degradace bylo dosazeno za dvé hodiny pii primérmé intenzité UV zateni 31,4 W/m?. Test byl
proveden za pouziti dvou identickych rybnik o hloubce 5 c¢cm; jeden z rybnikl byl vybaven
zafizenim pro rozptylovani vzduchu. Koncentrace znecist'ujicich latek s ¢asem ve dvou rybni-
cich byla témér identickd, coz naznacuje, Ze rozpustény kyslik v 5 cm rybnicich byl dostatec-
ny. KdyZ byla hloubka rybnika zvySena na 10 a 15 cm, ucinnost degradace klesla na 60 %
a 48 %. To lze ptipsat omezenému praniku sluneéniho zafeni a nedostateéné koncentraci kys-
liku rozpusténého ve vode.

Po skonceni zpracovani se zastavilo miseni a TiO2 se usadil na dno rybnika. OSetfeny vy-
tok byl dekantovan z povrchu rybnika. Mélky nadrZzovy reaktor je zndzornén na obrazku 6
[31].
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Obrazek 6 — M¢lky nadrzovy reaktor [31] a) reaktor se suspenzi TiO- a b) reaktor, kde je oxid tita-

nicity imobilizovany na nosici

4.6 Reaktor s dvojitym povlakem (Double-Skin Sheet Reactor; DSSR)

Reaktor s dvojitych povlakem (DSSR) je reaktor vyrobeny z komeréné dostupného plexis-
kla s dvojitym povlakem, ktery je modifikovan frézovanim spojovacich past na stfidavych
koncich a utésnénim stran plechl plexisklem. V reaktoru nedochazi ke koncentraci slune¢niho
zateni. Plexisklo propousti v§echno svétlo nad 320 nm. DSSR pouziva suspenzi TiO2, jejiz
vysoky pritok zarucuje turbulentni tok. Vzhledem k tomu, ze DSSR je uzavieny reaktor, je
nutné provadét probublavani reakéniho roztoku vzduchem. V zavodé¢ spole€nosti Volkswagen
ve Wolfsburgu byla postavena pilotni zafizeni sestavajici z 12 DSSR (2,45 m x 0,94 m) o
celkové plose 27,6 m? pro zpracovani 500 L/den biologicky pted¢isténé odpadni vody s pou-
zitim 5 g/L TiO,. Pfedem zpracovana odpadni voda byla vedena pies filtr a potom do zasob-
niku obsahujiciho suspenzi TiO2. Pilotni zavod pracoval v recirkulaénim davkovém rezimu.
Po ukonceni se TiO2 nechal usadit v nadrzi a poté se prefiltroval. 40% snizeni TOC bylo do-
sazeno pii primérné intenzité UV zafeni 13,3 W/m? za 5,5 h. Vyhodou DSSR je vyuziti
jak piimého, tak difuzniho slune¢niho zafeni a vyuziti turbulentniho toku. Nevyhodou je fakt,

Ze mize pracovat pouze v suspenznim rezimu [31].
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4.7 Plochy reaktor (Flat Plate Reactor)

Plochy reaktor je tvofen Sikmou obdélnikovou deskou pokrytou sklem propustnym pro UV
zaieni. Reaktor je uzavien, ¢imz je zabranéno kontaktu mezi zpracovavanou vodou a okolnim
vzduchem.

Rozméry reaktori jsou tadové v jednotkach metrd. Zadni deska byva pokryta vrst-
vou tkanych skelnych vlaken, aby se vyrovnal pritok a doslo k eliminaci vzniku povrchovych
vIn uvnitt reaktoru.

Ploché¢ reaktory se vyznacuji laminarnim proudénim. Pfi vyssich pratokovych rychlostech
se zvysuje tloustka vrstvy vody, ktera omezuje penetraci slunecniho zatfeni potifebného k akti-
vaci fotokatalyzatoru, takze uc¢innost degradace klesa. Uzavieni plochého reaktoru UV pro-
pustnym materidlem je omezenim proti zvétSovani a komercializaci. Pro pokryti velkych
ploch se néaklady na UV-prlsvitné zaskleni vyznamné zvysi. Zaskleni musi byt tlusté,
aby odolalo tlakiim, avSak zvySeni tloustky snizuje intenzitu prostupujiciho UV zateni. Muze
byt pozadovana dodate¢nd mechanickd podpirna konstrukce, napt. ve formé nosnych sloupd,

coz zvySuje slozitost staveb a naklady na reaktory [31].

4.8 Fotoreaktor s padajicim filmem (Falling Film Photoreactor)

Fotoreaktor s padajicim filmem je variantou plochého sbérace, kde je povrch reaktoru ote-
vieny do atmosféry. Reaktor vyuziva pfimé i diftzni sluneéni zafeni, bez koncentrovani slu-
necniho zafeni. Prevazuji laminéarni pritokové podminky s tloustkou filmu 1 mm. Pro osvét-
lovani reaktoru se vyuzivaji UV lampy o intenzité zafeni typu UV-A fadové desitek W/m?2.
Doba cisténi odpadnich vod a snizeni TOC a CHSK je fadové v jednotkach hodin.

Pti silném vétru dochézi ke sniZeni uc¢innosti reaktoru vlivem vzniku nehomogenity pada-
jiciho filmu. Béhem bocniho vétru mize dojit k vysuseni padajiciho kapalinového filmu, vrst-
va imobilizovaného katalyzatoru je pak vystavena znecistujicim latkam z ovzdusi, coz snizuje
ucéinnost katalyzatoru. Dal$im dulezitym omezenim je obtizné naneseni TiO2 na velkych plo-
chach tak, aby nedochazelo k jeho odmyvani proudem vody. Reaktor s padajicim filmem s
imobilizovanym TiO2 pracujicim v recirkulaénim davkovacim reZzimu je zndzornén na obr. 7

[31].
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Obrazek 7 — Fotoreaktor s padajicim filmem [31]

4.9 Kaskadovy fotoreaktor s tenkym filmem (Thin Film Cascade Photo-

reactor)

Tento reaktor neni spojen se vznikem laminarniho proudéni, nebot’ vyuziti kaskadoveho
(vodopadového) efektu vede k vzniku turbulentniho proudéni. Prakticky je jedna o kaskadovi-
t& napojeny plosny reaktor.

Byla vyvinuta kaskadova reaktorova jednotka Vv pilotnim mé&fitku, sestavajici z deviti desek
z nerezove oceli (17,5 cm - 28 cm). Desticky byly potazeny TiO2 za pouziti elektroforetické
metody. Plosna hustota vrstvy katalyzatoru 0,89 mg/cm?. Metoda elektroforetické depozice
vyzaduje odmastovani desek a poté leptani kyselinou dusi¢nou. Pro ukladani TiO2 se pouziva
elektrolyticky clanek vybaveny magnetickym michadlem. Desky se potom susi a vypaluji
Vv peci pii teploté 200 °C po dobu 90 minut. Reaktor pracoval v recirkulacnim davkovacim
rezimu a byl pouzit pro odstranovani kyseliny benzoové v deionizované vodé pti slunecnim

svétle. Podobné jako u reaktoru s padajicim filmem je tloustka tenkého filmu pfiblizné¢ 1 mm.
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Sedm litr vody s 100 mg/L kyseliny benzoové bylo zpracovano pii praimérné intenzit¢ UV-A

zateni 17,4 W/m?. Po tiech hodinach bylo dosazeno 30% odstranéni kyseliny benzoové [31].

4.10 Stupnovity fotoreaktor (Step Photoreactor)

Stupniovity fotoreaktor je zalozen na principu kaskadovitého tenkého filmu. Jednd se
0 schodisté z nerezové oceli (2 m - 0,5 m), které ma 21 schodii pokrytych sklenénou tabuli.
TiO2 se nanasi na flexibilni podlozku papiru Ahlstrom s pouzitim anorganického pojiva
na bazi oxidu kiemicitého. Zplisob nanaSeni je patentovan. Je zaloZen na impregnaci papiru
Ahlstrom ve smési TiO2 a pojivu na bazi oxidu kiemicitého a pak je papir stlacovan valci pii
konstantni rychlosti a tlaku.

Podobné jako u plochych reaktorii je nejvétsi problémem pieneseni konstrukce reaktoru
Z laboratorniho do priimyslového métitka. Dochazi zde k mnohonasobnému zvétSeni kapita-
lovych nakladi spojenych hlavné s cenou stavebnich a krycich materiald. Jako u vétSiny plos-
nych reaktor také dochazi vlivem komercializace K snizeni ucinnosti. Stupnovity reaktor
s imobilizovanym TiOz pracujicim v recirkula¢nim davkovacim moédu je znazornén na obraz-

ku 8 [31].
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Obrazek 8 —Stupnovity fotoreaktor [31]
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4.11 Fotokatalyticky reaktor s fontanou (Fountain Photocatalytic Reactor)

Shama a kol. vyvinuli fotokatalyticky reaktor s vodnim zvonem, ve kterém voda prochazi
tryskou tvofici vodni zvon, ktery proudi kolem svislé UV lampy. Voda tvofici tenky film na-
bizi dvé vyhody:

e vysokd intenzita vymény kysliku mezi vzduchem a vodou, ¢imz se eliminuje potie-
ba dalsiho provzdusiovaciho systému

e prunik svétla pro excitaci fotokatalyzatoru, coz umoziuje pouziti vyssi koncentrace

katalyzatoru
Reflecling #;':'f__ T
surface g

/ p Effluent

L
Inffluent P 4
Recirculating
pump

Obrazek 9 — Fotokatalyticky reaktor s fontanou [31]

Ackoli byl reaktor dale rozvijen od roku 2000, nebyl dalsi testovan jinymi vyzkumniky.
Konfigurace tenkého filmu umozZiuje prinik svétla k aktivaci fotokatalyzatoru a zajiStuje
kontinualni dodavku kysliku. Recirkulace reak¢niho roztoku umoziuje dobré michani a G¢in-
ny prenos hmoty, pfi¢emz se zabrani vzniku mrtvych zon. Plnici reaktor pracuje v kontinual-

nim rezimu, nicmén¢ pouziti TiO2 ve formé kalu je stale testovano [31].

4.12 Plochy kolonovy reaktor (Flat Plate Column Reactor)

Schématicky nakres pro plochy kolonovy reaktor je znazornén na obr. 10. Jelikoz je reak-
tor uzavien, je nutné provzdusiovani nebo pridavani oxidanti. Pti pfevedeni do primyslové-

ho méritka (scalling up) je mozné vyhnout se kanalkovani pomoci rozdélovaci kapaliny v
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celém sloupci kolony, avsak tlakova ztrata v koloné, spojena s nadmérnymi naklady na ¢erpa-
ni, bude stale problémem.

Do nadoby je pfivadén kyslik nebo oxidant, kvlili tomu, ze reaktor pracuje v uzavieném
rezimu. Oxidant je michan se znecisténou vodou a poté ¢erpadlem vhanén do reaktoru. Reak-
tor je slozen z rozdé€lovace kapaliny, transparentniho skla vyrobeného tak, aby dochézelo

K propousténi UV zateni [31].
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Obrazek 10 — Plochy kolonovy reaktor [31]

4.13 Naplnovy reaktor (Flat Packed Bed Reactor)

TiO2 imobilizovany na pisku byl pouzit jako fotokatalyzator ve fotoreaktoru. Fotoreaktor
m¢él imobilizované loze 0 objemu 40 grami pisku. Rozméry 35 cm na délku, 2 cm na $iiku.
Pouziti pfirozené se vyskytujiciho pisku jako podkladu umoziuje vyrobu velmi levnych foto-
katalyzatord. TiO2 byl imobilizovan na kfemenném pisku se stiedni velikosti zrna 250 mi-
krometra metodou sol-gel a nasledn¢ kalcinaci pii 850 °C. Fotoreaktor pracoval v recirkulac-
nim davkovacim rezimu. Jeden litr deionizované vody inokulované E. Coli byl recirkulovan
pies fotoreaktor. Pfi intenzité UV zafeni 3,7 W/m? nebyla po 100 minutach dosazena uplna
sterilizace. Spatny vykon byl pfi¢itin omezenému vyuziti katalyzatoru, protoze pouze vrchni
vrstva zrna byla vystavena svétlu. Naplnovy reaktor pracujici v recirkulacnim davkovacim

rezimu je znazornén na obr. 11 [31].
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ZAVER

V ramci této bakalatské prace byla provedena literarni reSerSe na zadané téma fotokataly-
tické degradace organickych latek. Na tivod jsou v praci zminény zakladni mechanismy foto-
katalytickych reakci a presnéji popsan zékladni mechanismus heterogenni katalyzy elektron —
dira. V praci jsou uvedeny zakladni poznatky o kinetickych a dynamickych modelech fotoka-
talyzy.

Dale byl dikladné popsan nejpouzivanéjsi fotokatalyzator, oxid titani¢ity. Oxid titaniéity
existuje v nékolika formach, avsak pro ucinnou fotokatalyzu vyuzivame formu anatasu. Du-
vodem je poloha energie zakdzaného pasu. Bylo zjisténo, ze existuje né¢kolik druhti oxidu ti-
tanicitého vyuzivaného jako katalyzator, ktery je komeréné dostupny. Katalyzator si lze vy-
brat podle mérné plochy, velikosti ¢astic a pH, pii kterém se pouziva. VétSina katalyzatort
na bazi TiO2 jsou smési krystalickych forem anatasu a rutilu, kde vétSinou ptevlada slozka
anatasu.

Hlavnim cilem literni reSerSe bylo zaméfit se na zadkladni moderni novodobé typy reaktori.
Bylo nalezeno celkem tfinact druhii reaktort. Jednotlivé reaktory jsou po jednom popsany,
popiipade je uvedeno zakladni znazornujici schéma.

Obecné lze fici, Ze tyto reaktory jsou velmi specifické a odstrafiuji pouze urcity typ latky.
Lze fici, Ze vétsina reaktori pracuje uz od koncentraci 0,1 g/L TiO; az po jednotky g/L. U¢in-
nost téchto reaktori je dana styénou plochou katalyzatoru s organickou latkou. Cas nutny
na odbourani organické latky se pohybuje fadové v hodinach v zavislosti na koncentraci
a na schopnosti organické latky podléhat fotodegradacnim procesim. Reaktory typu PTR,
DSSR a CPC nejsou zatim pouZitelné V primyslovém méfitku. Reaktory se potykaji
S problémy nizké propustnosti, vysokych vstupnich a provoznich nékladl a laminarnich toki
uvnitt reaktoru. Aby dochazelo v primyslovém méfitku k vysokym hodnotam ptemény orga-
nickych latek, musela by byt pouzita velka plocha reaktoru. Tyto reaktory zatim zlstavaji
ve fazi vyzkumu a testovani. Naopak velky uspéch nachdzi mélky nddrzovy reaktor.
V primyslu plni své pozadavky na proces, dochazi k vysokym pfeméndm organickych latek.
Diky konfiguraci tohoto reaktoru dochazi k efektivnimu pfenosu hmoty a nepietrzitému pii-
vodu kysliku.

Budoucnosti téchto reaktori se nejspise bude zaobirat ¢im dal vice védct, nebot’ se jedna

o velice slibnou ekologickou metodu odstranovani organickych latek z odpadnich vod.
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