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ANOTACE

Tato bakalaiska prace se zabyva ptipravou a vyrobou fotokatalyzatorii na bazi TiO,.
Dale se zabyva ptirodnimi zdroji TiO; a naslednym pouzitim fotokatalyzatorti pro odstranéni

barviv, 1é¢iv, mikroorganismi a organickych latek z odpadnich vod.

Soucasti prace bylo provedeni experimentu zaméieného na fotokatalyzu modelového

barviva indigokarminu ve vodném roztoku za pouziti praSkové formy TiO»

KLICOVA SLOVA

Fotokatalyza, fotokatalyzatory, pokrocilé oxidacni procesy, oxid titanicity

TITLE

Preparation and use of photocatalysts

ANNOTATION

This bachelor work deals with the preparation and production of a photocatalysts based
on TiO,. Natural sources of TiO; and subsequent use of photocatalysts for the removal of
organic dyes, drugs, microorganisms, and organic substances from water effluents are also

discussed.
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Photocatalysis, photocatalysts, advanced oxidation processes, titanium dioxide
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SEZNAM ZKRATEK
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infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
Chemical Vapor Deposition (chemicka depozice par)

Physical Vapor Deposition (fyzikalni depozice par)



UvVoD

V soucasné dobé zijeme v prostfedi, které je pod neustalym negativnim vlivem
polutantd. Environmentalni znecisténi (zpisobené lidskou c¢innosti) v podobé organickych
molekul, které jsou soucasti farmaceutickych vyrobkii, barviv, pesticidii €1 jinych pfipravkil na

ochranu rostlin se dostavaji do vod, kde se velmi pomalu biodegraduji.

Zajimavou a u¢innou metodou pro odstraiiovani téchto polutantii z odpadnich vod je
vyuziti fotokatalyzatorii, které v praxi zaCinaji nabyvat na stale vétsi popularité. Jedné se o
destruktivni Cistici proces, ktery oproti adsorpénim procestim ma tu vyhodu, ze se potencialné
Skodlivé latky neptevadi do tuhé faze a tim nevznika tuhy odpad. Fotokatalytické metody jsou
také velmi ekonomické a Setrné pro zivotni prostiedi, jelikoz mizeme pouzit energii ze

slune¢niho zafeni a jako oxidant vzdusny kyslik.

Cilem této bakalatské prace je studium pokrocilych oxidacnich procesti se zamérenim
na problematiku fotokatalytickych reakci a ptipravu a vyuziti fotokatalyzatori pii odbourdvani

organickych polutantti.
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1 Fotokatalytické reakce

Fotokatalytické reakce patii mezi zakladni d&je na planeté Zemi. Typickym piikladem
fotokatalyzované reakce v ptirod¢ je fotosyntéza sacharidii a kysliku v rostlinach probihajici za

katalyzy chlorofylem [1].

1.1 Princip fotokatalyzy

Fotokatalyticky dé¢j zahrnuje ucast katalyzatoru a substratu a popiipadé dalSich
reagujicich species. Pfi tom se substrat chemicky méni, zatimco katalyzator zistava v reakéni
smési v nezménéné podob€. Z pohledu charakteru chemické reakce se jedna o foto-redox
procesy. Jejich mechanismus muze probihat jako pienos energie nebo jako pienos elektronu a
tvorba iontového paru. V piipadé¢ pienosu energie se jedna o tzv. fotosensitisaci.

At uz se jedna o fotosensitizacni nebo Cisté fotokatalyticky proces, primarni reakci je
absorpce zéfeni katalyzitorem (D) a tvorba excitovaného stavu (D*) vrov. 1. Pokud je
katalyzator v homogenni fazi se substratem, pak spiSe dochazi k sensitisaci nezli k pfenosu
elektronu a pokud katalyzator je tuha latka a substrat se nachézi v roztoku, jedna se spise o
heterogenni katalyzu s pfenosem elektronu. Pii fotosensitisaci miize molekula donoru D
v elektronicky excitovaném stavu D* pfenést svoji energii na akceptorni molekulu A [2].
V prubéhu tohoto procesu je D* deaktivovan a vytvaii se excitovany stav A*. Donor pak hraje

roli sensitizatoru. Obecné muze byt takovy proces psan dle rov. 1-2.

h
D—"D* (1)
D*+A—D+ A* (2)

Nezativy pienos energie v kapalné fazi probiha podle dvou zdkladnich mechanismd: (i)
dipol-dipolové interakce (Forsteriv mechanismus) nebo (ii) substitucni interakce (Dextertiv
mechanismus).

Dipol-dipolovy mechanismus [3] je disledkem coulombickych interakci mezi
elektronickymi systémy D* a A, jenZ jsou uvazovany jako spojené oscilujici dipoly: ptfenos
energie resonanci D*A <> DA* mize byt umoZznén elektromagnetickym spojenim dvou
systémul, zajidtujicim piekryv emisniho spektra D* s absorpénim spektrem A. Uginnost
pfenosu energie zavisi na vzdalenosti mezi D* a A (10 nm maximaln¢) ale nevyzaduje

vzajemnou kolisi téchto dvou species [4].
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Substitu¢ni mechanismus mutze byt popsan jako dvoj-substituce elektronti za prekryvu
elektronovych oblakll excitovaného stavu donoru a zakladniho stavu akceptoru: kolise mezi D*
a A je v tomto piipad¢ nezbytnd a zahrnuje difusi téchto species v prostredi [5].

Utinnost prenosu energie zavisi na spinové konfiguraci a relativnich energiich
excitovanych stavii D* a A*[5].

Vyznamnym piipadem pienosu energie je fotosenzitizovana excitace kysliku v rov. 3.

D*(T) + 30,— D(S,) + 0, (3)

Tripletovd energie sensitizatoru je prenesena na tripletovy zékladni stav kysliku za
vzniku singletového kysliku (excitovaného stavu kysliku) v procesu tzv. triplet-tripletové
anihilace. Singletovy kyslik pak mlize reagovat se substratem za vzniku oxidac¢nich produktt.

Zhéseni elektronicky excitovaného stavu pienosem elektronu je jedno-elektronovou
reakci, v niz je elektron pieveden mezi excitovanou molekulou a zhdse€em v zékladnim stavu
v souladu s redox potencidly obou zicastnénych stavii. Takze ptenos elektronu mezi dvéma
nenabitymi molekulami poskytne par radikalovych iontt. Elektronicky excitovand molekula

muze byt elektron donorem (rov. 4) nebo elektron akceptorem (rov. 5) [5].

D*+A— Dt + A “4)

D*+A— D™ + A+ ©)

V porovnani s tim pienos energie substituénim mechanismem vyZaduje soucasnou
vymeénu dvou elektronli mezi sensitizerem (D) a zhaSeCem (A) [5].

Stejné jako u prenosu energie vymeénou elektronu pozaduje obecné pienos elektronu
prekryv orbitalll a foto-redox reakce tohoto typu potiebuji mezimolekuldrni vzdalenost mezi
reaktanty kolem 1 nm. Protoze je ve vSech mechanismech vymény elektronu pozorovano
zachovani spinu, odpovida celkovy spin paru radikdlovych iontli plivodné vytvoreného
procesem pienosu elektronu spinu elektronicky excitované molekuly [5].

Proces ptenosu elektronu probiha pies meziprodukty, jeZ mohou byt charakterizovany
vzdalenosti mezi dvéma reaktanty a dosaZenou mirou separace naboje [6]. Tyto meziprodukty
mohou vystupovat v fadé reakci. Obr. 1 reprezentuje riizné kroky procesu prenosu elektronu

v roztoku pro ptipad elektronicky excitovaného stavu plisobicimu jako elektron-donor [6].
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D*+A—D*- —A — D*A—DA*

o “ HEC H CC/ EX

D+A—D"——A"7"D"A™"
“ SSIP GIP

DA

lFSI

products

Obrazek 1 — Proces ptenosu elektronu v roztoku. (EC) kontaktni komplex; (CC) kolizni
komplex; (EX) exciplex; (SSIP) solvent-separovany iontovy par; (CIP) kontaktni iontovy par;
(FSI) volné solvatované ionty (free solvated ions) [6]

Ve vétsiné pripada je rekombinace vedouci k reaktantim v jejich zakladnich stavech
ucinnéjsi nez separace species produkovanych ptrenosem elektronu a prevazné pozorovanym
procesem je fyzikalni deaktivace nebo zhaseni elektronicky excitované molekuly. Nasledné pak
pouziti nabitych ¢astic produkovanych reakcemi s prenosem elektronu je pro preparativni tcely
velmi omezené. Rekombinace naboje mize byt v nékterych piipadech omezena za pouziti
katalyzatorii jako naptiklad polovodivych ¢astic v nichz elektronové excitace indukuji separaci
naboje. Tato separace naboje muze byt vyuZita pro redukci ¢i oxidaci molekul substratu
rozpuSténych v reakénim prostfedi. Zvlast¢ castice TiO2 byly Usp&€né pouzZity pro
fotokatalytickou oxidaci olefinti zahrnujici superoxidovy aniont [7], pro pfipravu dialkylamina
a imint [8], a rovnéz pro oxidativni degradaci organickych substratii (odpadi) rozpusténych

nebo suspendovanych ve vode [9].

Absorpce zateni zpusobi, Ze elektrony na povrchu fotokatalyzatoru se dostanou do
excitované¢ho stavu. Excitovany elektron se posouva z valen¢niho do vodivostniho pasu a
vytvoii zédporn€ nabity elektron ve vodivostnim pasu a pozitivn€ nabitou diru ve valencnim
pasu [10].

Tento typ fotokatalyzy ma 5 fazi [11]. V prvni fazi dochazi k transportu latek k povrchu
katalyzatoru pomoci difuze. Nésledné¢ probéhne adsorpce vychozich latek na povrch
katalyzatoru, kde posléze probéhne povrchova reakce vychozi latky s katalyzatorem. Po
dokonceni reakce zacind desorpce produktl a v posledni fazi dochazi k transportu produktti od
povrchu katalyzatoru znovu pomoci difuze [11]. Princip popsany vySe je znazornén na
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Obrazku 2. Na ptikladu TiO; je ukazana excitace a nasledné reakce s kyslikem a oxidovanym
substratem (RH) v rov. 6-10. Krom¢ nejcastéji pouzivaného oxidu titani¢itého se ale také
pouzivaji napfiklad 1 polovodice oxidu zineCnatého, sulfidu kademnatého, oxidu
wolframového, oxidu cinic¢itého, sulfidu zinecnatého a dalsich [12].

Fotokatalyzou dochdzi k postupné oxidativni degradaci vSech organickych latek,
nevyjimaje mikroorganismy. Mezi latky, které lze rozlozit fotokatalyzou tak naptiklad patii
oxidy siry, oxidy dusiku, amoniak, rizné druhy chlorovanych uhlovodikt, pesticidy (diazion,
latky jako vodu, oxid uhli¢ity a anorganické kyseliny (kyselina sirova, chlorovodikova).
Je ovSem nezbytné sledovat meziprodukty oxida¢né-degradacnich procest. Ty totiz mnohdy
a mechanismus téchto proceslt za soucasného analyzovani chemického sloZeni a testovani

toxicity ozarenych reakénich smési [13].

® ORGANICKE LATKY I © VZDUSNY KYSLIK

(napf. aromatické uhlovodiky, kouf,
mikroorganismy, zapach, atp.)
-

+ SVETLO

+ TiO, POVRCH

Obrazek 2 — Princip heterogenni katalyzy [14]

Tioz-lfl»[Tioz]* (6)
[Ti0,]* + 0, — ¢ TiOF +e 05 (7)
¢ 0; + H,0 — ¢ O,H + OH~ (®)
¢ TiOF + OH™ — ¢ OH + Ti0, )

*O,H or <OH

RH >R e (10)
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1.2 Vyuziti fotokatalyzy

Vzhledem k tomu, ze vzrista zatizeni zivotniho prostfedi emisemi a dalS$imi polutanty,
jsou n¢ktera mista siln€ kontaminovana toxickymi ¢i velmi odolnymi chemickymi latkami.
Perspektivni vyuziti fotokatalyzy v oblasti ochrany zivotniho prostfedi je pro ¢isténi ovzdusi,
vod a kontaminovanych pud. Déle se mize vyuzivat pro urychleni degradace persistentnich
organickych 1 anorganickych latek, nebo v mediciné. Vyhodou vyuziti fotokatalyzy je, Ze

nevznikaji zddné sekundarni toxické latky [15,16].

Fotokatalyza se pouzivd v riznych odvétvich, napt. primyslu, stavebnictvi nebo
potravinaistvi. Ve stavebnictvi se Casto vyuziva kvili své schopnosti dodavat stavebnim

materialim tzv. samocistici efekt, zvysuji také jejich odolnost, zivotnost a hydrofobicitu
[17,18].

Moznost pouziti fotokatalyzy byla prokdzana i pro desinfekci vody pii niceni Siroké

Skaly mikroorganismt jako jsou bakterie, viry, houby a prvoci [19].
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2 Oxid titanicity

Oxid titaniCity se fadi mezi heterogenni fotokatalyzatory, které, napomahaji rozkladu
Skodlivych latek plsobenim UV-zafeni ze slunce nebo zumélého zdroje. V procesu
fotokatalyzy (neselektivni oxidace) se tvoii hydroxylovy radikal (OHe) jako oxidacni Cinidlo a

dochazi tak k degradaci Sirokého spektra polutantii.

Vyhodou pouziti oxidu titanic¢itého jako primyslového fotokatalyzatoru je také to, Ze se

vyskytuje jako nerost v piirod¢, a to v podobé¢ rutilu, anatasu a brookitu [20-22].

2.1 Rutil

Rutil (Obrazek 3) je mineral vysoce termostabilni forma TiO», kterd se vyskytuje ve
vyvielych a metamorfovanych horninach. Do roku 1795 byl povaZovan za turmalin, poté
némecky chemik Martin Heinrich Klaproth zjistil, Ze obsahuje velké mnozstvi titanu.
Pojmenovani rutil dostal podle latinského slova ,rutilus® (rusy, zazloutly). Ma typické

jehlickovité krystaly, které¢ dostaly pojmenovani Amorovy Sipy. Jeho tvrdost je 6-6,5 [23, 24].

Obrszek 3 — Rutil [25]

2.2 Anatas

Anatas (Obrazek 4) je Sedy az ¢ernd siln¢€ kovove az diamantové leskla forma TiO,. Od
rutilu se 1181 tim, Ze ma uspotfaddané atomy titanu a kysliku v krystalové struktute s tetragonalni
symetrii. Tvofi dipyramidélni krystalky narostlé na sténach puklin a trhlin pfeménénych hornin
s mineraly alpské parageneze. V Ceské republice se nalezly tyto mineraly ve vykopech na

Pradédu a v okrajové ¢asti lomu v udoli Vrchlice [23, 26].
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Obrazek 4 — Anatas [25]

2.3 Brookit
Brookit (Obrazek 5) je mineral tvofeny ortorombickou miizkou s pfimési Zeleza, niobu
a tantalu. Je typicky zlutohnédy az cCerny. Ma nedokonalou Sté€pnost a jeho povrch je

fotokatalyticky aktivni [23].

Obrazek 5 — Brookit [25]

2.4 Vyroba TiO:

TiO2 se vyrabi z ilmenitu. Po vytéZeni se surova titanova ruda Cisti bud'to sulfatovou
nebo chloridovou metodou. Chloridovd metoda se upfednostituje, protoze je ekonomicky

v

ptiznivEjsi a Setrnéjsi k Zivotnimu prostiedi [27, 28].
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2.4.1 Sulfatova metoda
Zdrojem titanu je mineral ilmenit nebo struska z vyroby Zeleza s vyS§im obsahem titanu,
které se za horka louhuji v koncentrované kyselin€ sirové. V ptipad¢ ilmenitu probihé reakce

v rovnici 11 [27, 28]. Jednotlivé kroky metody jsou na obrazku 5

FeTiO; + 2H,50, - FeSO, + Ti0SO, + 2H,0 (11)

Protoze vstupni surovina ¢asto obsahuje i oxid Zelezity, vznikd béhem reakce také siran
zelezity, ktery je redukovan pomoci zeleznych hoblin na siran Zeleznaty (rov. 12). Smés je
nasledné zchlazena a veSkery siran Zzeleznaty odfiltrovan. Vzniklé produkty (voda a

titanylsulfat) jsou posléze ohtaty a dochézi k hydrolyze (rov. 13) [27, 28].

Fe,(504); + Fe - 3 FeS0, (12)

Ti0SO, + (n + 1)H,0 - Ti0, - nH,0 + H,SO, (13)

Hydrolyznimi produkty jsou ziedéna odpadni kyselina sirova a gel hydratu oxidu
titani¢itého. Poslednim krokem je vypal v kalcina¢nich pecich, kde dochazi k tvorbé krystala
anatasu, nebo rutilu v zavislosti na teplot¢ kalcinace (rov. 14). Ziskand pigmentova baze se dale

mele a zpracovava [27, 28].
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2.4.2 Chloridovy proces
Tato metoda vyZaduje praci s Cist§i vychozi surovinou nez v sulfatové metod¢. Oxid
titani¢ity (sucha ruda) se redukuje koksem a za pfitomnosti chloru vznika chlorid titanicity

(rov. 15) [27, 28].

Ti0, + 2Cl, + C > TiCl, + CO, (15)

Vznikly chlorid titaniCity je nutné oddestilovat. Posléze je preveden zpét na TiO:
(Obrazek 7) v ¢istém kyslikovém plamenu nebo v plazmatu (rov. 16), pficemz je vétSina chloru

recyklovana [27, 28].

TiCl, + 0, - Ti0, + 2Cl, (16)

Obrazek 7 — Produkt TiO: (foto Ondfej Mangl)
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2.5 Dopovani TiO:

Nekteré vyzkumy se zamétily na vytvoreni modifikaci stavajicich vlastnosti TiOo.
Jednalo se tak z divodu jistych omezeni, které oxid titani¢ity ma. Dlraz byl kladen na zvySeni
zivotnosti nosi¢li naboje (elektronii a dér) a na posun absorpéni hrany k viditelné oblasti a tim
padem ke snizeni energie potfebné k excitaci elektronti fotokatalyzatoru. Vyuziva se tzv.
dopantti, coz jsou kovy a nekovy, které se ptridavaji k ¢istému polovodic¢i. Za zminku stoji

naptiklad oxid zirkonicity (ZrOy), oxid zine¢naty (ZnO), z nekovii dusik, uhlik a sira [30-33].

Diky dopovani oxidu titani¢itého uhlikem byla podpofena hydrolyza vody za vzniku
kysliku a vodiku. Ziskany vodik by se mohl vyuzit jako palivo. TiO2 ma tedy také vyznamny
potencial v produkci energie [32]. Pii dopovani ionty dusiku se dosahuje posunu absorpcni
hrany, coz mé za nasledek sniZeni energie potiebné k excitaci elektronti fotokatalyzou [35].
Aby se dosahlo zvySeni antibakteridlniho G¢inku oxidu titanicitého, byly vyuZity ionty stfibra,

antimonu nebo zeleza [36-38].
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3 Priprava a vyroba fotokatalyzatoru
Riznymi metodami piiprav katalyzatorG 1ze vyznamné ovlivnit jejich pozadované

vlastnosti [38].

Pro ptipravu fotoaktivniho TiO» existuje fada pouzivanych metod. Je to naptiklad
metoda sol-gel, kdy se vytvoii koloidni suspenze (sol), kterd se za standardnich podminek
pfeméni na viskozni gel a po kalcinaci na pevny materidl. Dale jsou to také metody

hydrotermalni nebo solvotermalni v zavislosti na typu pouzitého rozpoustédla [38].

3.1 Metoda sol-gel

V této metodé se pouzivaji slouceniny, kde kov je obklopen anorganickym nebo
organickym ligandem. Prekurzory pro vyrobu TiO:2 jsou naptiklad chlorid titani¢ity nebo
TBOT, tetraisopropyltitanat (TilOCH(CHz3)2]4) a tetraethyltitanat (Ti(OC2Hs)4), jez se fadi do
skupiny organickych alkoxidd [39]. Dobrou vlastnosti téchto alkoxidli vyuzivanou v metodé

sol-gel, je jejich netoxicita (oproti TiCls) a snadna reakce s vodou [39].

Ptiprava katalyzatoru ¢i nosi¢e se provadi smichanim jednoho ¢i vice alkoxidu titanu
s vodou za vzniku koloidni suspenze. Probiha to tak, Ze hydroxylovy aniont se pfichyti na atom
titanu v alkoxidu a zplsobi tvorbu osmisténné struktury. Nésledné po hydrolyze dojde ke
kondenzaci za souc¢asného uvolnéni vody, ¢i alkoholu. Ziskany produkt (povlak, ¢i prasek) ma
amorfni strukturu. Krystalické struktury v produktu se docili tepelnou Upravou. Naptiklad
krystalizace anatasu sol-gel metodou vyzaduje tepelnou uUpravu pii 400 °C, u rutilu je

vyzadovana vyssi teplota az 1200 °C [39].

3.2 Hydrotermalni syntéza

Metoda, ktera se vyuziva k pfipravé idedlnich prachii s kontrolovatelnou fyzikalni
a chemickou charakteristikou. Lze syntetizovat kterékoliv modifikace TiO> v zéavislosti na
reakénich podminkach. Takto se ziskaji tyCinky, trubicky i vlakna. Zdrojem titanu jsou napf.
TiCls, alkoxidy, TiOSOs4 a dal$i. Touto metodou se dosdhne piipravy castic o pozadované

velikosti 1 tvaru s homogennim slozenim a vysokym stupném krystalinity [40-42].

V metod¢ je podstatna chemicka reakce ve vodném nasyceném roztoku za zvySeného
tlaku a teploty v autoklavu s teflonovou vlozkou. Tlak nesmi ptesdhnout hodnotu 20 MPa,

a teplota 200 °C. Hodnota pH urcuje, zda se tvofi rutilova (pH 1-2) ¢i anatasova forma.
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Vysledné mineraly nasledné krystalizuji. Timto zptisobem se dé ziskat Cisty TiO2 po piidani

prekurzoru TBOT [40-42].
Tento druh syntézy zahrnuje 3 varianty, které se 1isi teplotnim reZimem:

1. Metoda rozdilnych teplot — Je to nejrozsSifencj$i metoda vyroby, kde je ruda

umisténa ve spodni Casti autokldvu naplnéném urcitym mnozstvim rozpoustédla.
Autoklav je zahtivan tak, aby se v ném vytvotily dvé teplotni zény. V teplejsi zoné
se rozpousti dalsi pottebné ptisady v nasyceném vodném roztoku. V chladnéjsi zoné
vznikd samotny mineral [43].

2. Metoda snizovani teploty — Touto metodou vznik4 mineral postupnym snizovanim

teploty roztoku v autoklavu. Zna¢nou nevyhodou je obtiznost kontroly procesu rustu
minerall, proto se tato technika piili§ nevyuziva [43].

3. Metoda stalé teploty — Pti pouZiti této metody se smichaji ptisady, které se rozpusti

pfi urcité teploté a ndsledné se teplota snizi, aby vznikl minerdl. Moznosti je

pfesunuti vznikajiciho mineralu do chladnéjsi ¢asti autoklavu [43].

3.3 Heteroaglomerace

Jedna se o proces tvorby agregatli vlivem pfilnavosti mezi ¢asticemi riznych materialt
s odliSnym nabojem spojenych navzijem elektrostatickymi silami. Tato nové vznikla vazba
mezi aglomerovanymi ¢asticemi je trvald a nevratna. Isoelektricky bod TiO: lezi pii pH 6,2,
Fe;04/Si02 na povrchu kladny naboj, kdezto TiO> mé zaporny, takZe interakce mezi

elektrostatickymi silami drZi tyto dvé ¢astice u sebe [44-48].

V této metod¢ neni podstatna kalcinace, protoZe dochazi ke kombinaci magnetického
materidlu s fotoaktivnim TiO> katalyzatorem. V priibéhu tepelné upravy fotokatalyzatoru
dochazi ktadé procesit vyznamné ovliviigjicich jeho vlastnosti. Naptiklad dochazi ke
zmenSovani specifického povrchu, nebo ke ztrat€ hydroxylovych skupin. Také mize pii
vysokych teplotach dojit k ¢astecné oxidaci magnetického jadra a tim ke zhorSeni ptilnavosti

k TiO5 [49, 50].
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3.4 Ultrazvukova metoda

Vlivem ultrazvukovych vin dochazi k procesu akustické kavitace. Kavitace je tvorba
dutin v kapalin¢ v disledku prudkych zmén tlaku. Také dochéazi k fyzikalné-chemickym
procestm napft. k tvorbé, rastu a destrukci bublin v kapaling. Pti destrukci bublin vznikaji horka
mista s teplotou 5000 K a rychlosti ochlazovani 10'° K/s. Za t&chto podminek se snizuje
velikost Castic pevnych latek, naopak se zvySuje pocet reaktivnich mist na jejich povrchu.
Castice s TiO2 ve vodé zaénou kondenzovat za tvorby velkého poétu malych gelovych &astic,

které pak podléhaji agregaci do velkych shluka [50, 51].

Vlivem ultrazvuku se v tomto gelu vytvoii velky pocet horkych mist, kde zacnou
probihat polykondenza¢ni reakce =Ti—OH nebo =Ti—OR, pii kterych dochéazi k eliminaci
organickych zbytkl a vody. Navic se tvoii velky pocet zarode¢nych jader, a tim vznikaji mensi

krystaly [50, 51].

3.5 Magneticky fotokatalyzator Fe304/SiO2/TiO;

Zakomponovani oxidu zeleznato-zelezitého do nanocastic oxidu titani¢itého pro pouziti
ve fotokatalyze je pfedmétem vyzkumu a vyvoje. Nanocastice fotokatalyzatorii s magnetickym
nosi¢em jsou pak vhodnou alternativou pii jejich separaci z vy€isténé odpadni vody plisobenim
magnetického pole. Velkou vyhodou je redundance filtrace ¢i odstied'ovani a jejich znovu
vyuzitelnost v dalSich cyklech. Pii kontaktu dvou polovodic¢t jako jsou Fe3O4 a TiO; vznika
heterospoj, diky kterému dochazi ke zvyseni rekombinace paru elektron-dira a také k nezadouci
fotodisoluci vedouci ke sniZeni fotokatalytické aktivity. Proto je nutné vytvofit bariéru, ktera

bude branit pfimému kontaktu mezi oxidem titani¢itym a oxidem Zeleznato-zelezitym [52, 53].

Ve vyzkumu, ktery provadél Wang a kolektiv, byl jako zdroj kiemiku vyuzit TEOS
a jako zdroj titanu TBOT. V experimentu ziskali ¢astice se strukturou jadro-slupka-slupka

s konfiguraci: Fe304/S102/Ti0,, jez byly nasledné kalcinovany pii 773 K po dobu 2 hodin [54].

Vyzkum provadény Yaw-Chung Chen a kol. v Chiao Tungu, jako zdroj kfemiku vyuzil
TEOS a jako zdroj titanu TBOT. Jejich produkt nebyl kalcinovan a metodou IC-FTIR bylo

prokazano, ze doslo k uspésné syntéze katalyzatoru s konfiguraci Fe304/S10,/Ti02 [55].
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3.6 Mikrovinna syntéza

Mikrovinna syntéza je metoda, kdy se pouziva mikrovinny ohiev namisto bézné
uzivaného ohfevu v autokldvu. Mikroviny dokazi zahtdt nanokompozit na velmi vysokou
teplotu v kratkém case. Jednd se o ekonomicky pfijatelnou metodu, protoze je rychld a
nizkondkladova. Diky této metod¢ se piipravi velmi Cisty TiO>. Metoda pouziva ozatfovani
homogenniho roztoku jednoho nebo vice prekurzorti. Nasledn¢ je smés piefiltrovana, promyta

a ususena. Jako prekurzor byl pouzit isopropyltitanat (Ti(OCH(CHsz)2)4) [56, 57].

3.7 Mikrovinna hydrotermalni syntéza

Tato metoda vznikla spojenim sol-gel metody s mikrovinnou a hydrotermalni metodou.
Je to velmi rychla a efektivni metoda syntézy aktivnich nanocastic TiO>. Metoda zahajuje
hydrolyzou isopropyltitanatu a vznikly ,,sol“ s disperga¢nim ¢inidlem je zahfivan mikrovinnym
ohifevem. Pro ziskdni homogenni velikosti nanoc¢astic nasleduje suseni vlhkého produktu

mrazem (lyofilizace) [58, 59].

3.8 Depozice v plynné fazi metodou CVD a PVD

Tyto dvé metody CVD a PVD jsou zaloZené na vzajemné interakci jednoho ¢i vice
t€kavych prekurzori na povrchu pozadovaného nosice za vysokych teplot. Metoda je velmi
ekonomickd a vhodna pro pouziti v primyslu. Mezi nevyhody této pfipravy patii nutna tepelna

stabilita nosi¢e z divodu vysoké teploty a pouziti toxickych prekurzorti kovu pti depozici [60].
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4 Vyuziti fotokatalyzatoru v praxi

Vzhledem ktomu, Ze organické latky, které jsou soucésti zneciStujicich latek
v odpadnich vodach, jsou legislativné i hygienicky nepfipustné, je nutné je z vod odstranovat.
Tyto latky se do odpadnich vod dostavaji prostfednictvim domécnosti, nebo chemickych

a dalsich primyslovych tovaren [55].

K odstranovani znecistujicich latek slouzi rizné metody a techniky, které je ovSem
zcela nerozlozi nebo naopak vytvari sekundarni produkty mnohdy daleko toxictéjsi.

Fotokatalyza je proces, kdy prave tato negativa odpadaji [55].

4.1 Fotokatalyticky rozklad barviva Reactive Yellow 84
V praci Barka N. [62] byl popsan fotokatalyticky rozklad Reactive Yellow 84 ve

vodnych roztocich pomoci TiO2, jez byl nanesen na netkanych vldknech od spolecnosti
Ahlstrom. Provadéné pokusy mély za cil zjistit faktory ovlivitujici fotokatalytickou degradaci
zminéného barviva. Zkoumala se pfedevSim adsorpce na katalyzator, teplota, pH roztoku
a pocatecni koncentrace barviva. Vysledky vyzkumu ukazaly, Ze adsorpce je dulezitym
parametrem, jelikoZ ovlada kinetickou konstantu degradace. Plati, Ze rychlost odbarveni vzrista
s rostouci pocatecni koncentraci barviva Reactive Yellow 84 dle Langmuir-Hinshelwoodova

mechanismu [61].

Tento mechanismus byl navrZen Irvingem Langmuirem roku 1921 a déle vyvinut
Cyrylem Hinshelwoodem roku 1926. Funguje tak, ze se dvé molekuly adsorbuji na sousednich

mistech a adsorbované molekuly podléhaji bimolekularni reakci (rov. 17-19) [62].

A+S=AS (17)
B+S=BS (18)
AS + BS — P (produkty) (19)

Rozklad barviva byl podpofen zvySenim teploty v oblasti kyselého pH. Ohtati roztoku ovlivni
kvantitu adsorpce a pomaha efektivnéji rekombinovat elektrony a diry. Vyhodnoceni probihalo
pomoci spektrofotometru, kdy vysledky jednoznaéné ukéazaly UspéSnost degradace barviva

[61].
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4.2 Fotokatalyticka degradace fenoli s TiO: pri upravé vody

Cilem studie Yunxiao B. [63] bylo zjistit U¢inek fotokatalytického rozkladu fenola
pfi Upravé odpadni vody na tenkych vrstvach oxidu titani¢it¢ého. Ty byly naneseny
na sklenénou, titanovou a nerezovou desku a nésledné jejich povrchy byly podrobeny analyze
pod elektronovym mikroskopem. Na vSech deskach byly patrné shluky TiO»> vzniklé
jako nerovnomérné usazeniny. Tyto usazeniny vytvorily tenké, rovné a husté vrstvy oxidu
titani¢itého bez zloma. Vzorek z tpravny vod byl davkovacem vpraven do fotokatalytického
reaktoru a pomoci pumpy preveden z jedné Casti reaktoru do druhé. Pro reakci byla pouzita
UV lampa. Vysledky experimentu s pouzitim titanové desky ukazaly, ze fotokatalyticka
aktivita tenké vrstvy o priimérné tloust’ce 60 nm je 3x vys$si nezZ u doposud pouzivanych metod

odstraniovani fenolu. U sklenéné a nerezové desky byly vysledky podobné [63].

4.3 Fotodegradace rhodaminu 6G a fenolové cervené nanocasticovym TiO2
Studie Asiri A. M. [64] se zam¢fila na fotodegradaci rhodaminu 6G (Obréazek 8)
a fenolové Cervené (Obrazek 9) pomoci heterogenni fotokatalyzy za ptfitomnosti slune¢niho
zateni. Zjistovaly se rizné faktory, které by mohly ovlivnit kinetiku rozkladu (pH, koncentrace
barviv, koncentrace katalyzatoru). Rhodamin 6G a fenolova Cerven, jeZz se nachazely
ve vodném roztoku spolecné s 0,6 g TiO: s velikosti ¢astic 77 a 5 nm, byly podrobeny ptimému
slunecnimu svitu. Rychlost degradace byla stanovena ze zbytkové koncentrace pomoci
spektrofotometru. Pokles intenzity absorp¢niho spektra se zvySujicim se ¢asem byl znatelny.
Nulova odezva u rhodaminu 6G byla po 60 minutich a u fenolové Cervené dokonce
po 40 minutach. Ta tedy vykazovala rychlej$i degradaci, coZ se pfipisuje jejim funk&nim
skupindm (OH™, SO;7). Nanocastice oxidu titani¢itého s mensi velikosti byly u¢innéjsi diky
vetsi povrchové ploSe, kde mohla reakce probihat. Rychlost fotodegradace se da zvysit

probublavanim kyslikem nebo ptidavkem jodidu draselného [64].
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Obrazek 8 — Rhodamin 6G (PubChem)
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Obrazek 9 — Fenolova Cerven (PubChem)

4.4 Fotokatalyticka degradace methylenové modri Ag—TiO: nanocasticemi
Vyzkumna prace Massachusetts Institute of Technology [65] se zabyvala optimalizaci
vybranych parametrii (pH, mnozZstvi katalyzatoru, doba ozafeni) pro fotokatalyticky rozklad
methylenové modii (Obrazek 10). K degradaci se vyuzily nanocastice oxidu titanicitého
dopované stiibrem (Ag-TiO2). Vyzkum zjistil, Ze optimalni parametry pro maximalni
fotokatalytickou degradaci jsou 0,4 g/l Ag—TiO,, hodnota pH 11,0 a doba ozafeni 80 minut.

Také se zjistilo, ze nejvice ovliviiujicim faktorem byla doba ozateni (72 %), hodnota pH (20 %)

a mnozstvi katalyzatoru (6,7 %) [65].
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Obrazek 10 — Methylenova modf (PubChem)

4.5 Fotokatalyticka destrukce mikroorganismii

Cilem prace Robertson P. K.a kol. [19] bylo zhodnoceni uzitenosti pouziti
fotokatalyzy pro desinfekci vody. Zkoumal se desinfekéni ulinek na rtzné druhy
mikroorganismull, zejména bakterii, hub, vird a prvokii. Vyznamnou roli experimentalnich
proménnych v reakci mikroorganismi na fotokatalyzu maji G¢inky aerace, hodnota pH,
typ a koncentrace fotokatalyzatoru, intenzita svétla a reakéni doba. Bylo zjisténo,
ze mikroorganismy s komplexnéj$i bunécnou sténou jsou daleko odolnéjsi. Jednalo se
o prvoky, nasledovaly bakteridlni spory, mykobakterie, viry, houby a nejméné odolnymi jsou
bakterie. Dale se zjistilo, Ze grampozitivni bakterie (napf. enterokoky) vyZaduji delSi dobu
oSetfeni neZ bakterie gramnegativni (napf. koliformni bakterie). Je to zplisobeno velmi silnou

bunécnou sténou grampozitivnich bakterii [19].

Destrukce mikroorganismil probiha tak, ze TiO: atakuje buné¢nou sténu a nésledné
poskodi cytoplazmatickou membranu, coz vede k pfimému intracelularnimu utoku. Byly
zkoumany bakterie Escherichia coli K-12, které byly ozafovany UV-lampou 1,5 hodiny
v pritomnosti katalyzatoru TiO,. Membranova struktura bakterii byla po 90 minutach narusena.
Rovnéz bylo pozorovano i1 uvoliovani vedlejSich chemickych produktd jako kyselina
Stavelova, siranové a dusi¢nanové anionty a amoniové kationty. Po 7 hodinach ozafovani

zmizely bakteridlni DNA a RNA [19].
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4.6 Dekontaminace uzZitkové vody s obsahem ivermectinu a prazikvantelu

Vyzkum Havlikova L. [66] se zam¢fil na fotokatalytickou dekontaminaci uzitkové vody

s obsahem anthelmintik — ivermectinu (Obrazek 11) a prazikvantelu (Obrazek 12).
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Obrazek 12 — Prazikvantel (PubChem)

Sledoval se vliv koncentrace TiO> a vliv pH roztoku na rychlost degradace. Zjistilo se,
ze rychlost rozkladu ziistala konstantni u obou zkoumanych anthelmintik. Déle se sledoval
degradacni mechanismus pomoci ptidavka ,,zhaSect* volnych radikalti jodidu draselného
a izopropylalkoholu. Fotokatalyticky proces vedl ke vzniku meziprodukt, které byly
charakterizovany pomoci ultra-vysokotlaké kapalinové chromatografické tandemové
hmotnostni spektrometrie (UHLPC-MS/MS). Ivermectin mél 5 rozkladnych produktu,
prazikvantel dokonce 6 meziproduktl. Po 7 hodindch od ozafeni byl zjiStén stoprocentni

rozklad obou sloucenin [66].
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4.7 Odbouravani hormonii estronu, 17p-estradiolu a 17a-ethinylestradiolu

Studie Xioyang CH. a kol. [67] se zabyvala fotokatalytickou degradaci hormont. Jiz
diive bylo zjisténo, Ze fotokatalyzou lze odstraniovat hormony, ale pouze ve velmi malém
mnozstvi v fadu pg/l za nekolik hodin. Vyzkumnici zjistili, Ze zvySeni G€innosti degradace
hormonti lze docilit pfidanim peroxidu vodiku za souc¢asného ozafovani UV (350 pW/cm?)
s pocatecni koncentraci hormonii, ktera cinila 50 pg/l. Vysledky dokladaji, ze estron
(Obrazek 13) byl zcela odbourdn za 50 min, zatimco 17B-estradiol (Obrazek 14)
a 17a-ethinylestradiol (Obrazek 15) byly zcela odbourany az po 120 minutach [67].

Obrazek 13 — Estron (PubChem)

Obrazek 15 — Ethinylestradiol (PubChem)
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4.8 Fotokatalyticka oxidace paracetamolu

Soucasti vyzkumu Yanga a kol. [68] bylo studovani fotokatalytické oxidace béznych
analgetik a antipyretik k urceni optimalnich podminek pro jejich odstranéni z odpadnich vod.
Paracetamol (Obrazek 16) je bézné pouzivany celosvétovy 1€k. Pro jeho odstranéni se aplikuje
elektrochemie, ozonizace a dalSi oxidacni metody, ovSem polovodicové fotokatalyzatory
uplatnény nebyly. Pro potfeby tohoto vyzkumu byl pouzit anularni reaktor a UV lampy
s vlnovou délkou 254 nm a 365 nm. Pfisada fotokatalyzatoru byla ve formé prasku. Degradace
paracetamolu byla pii aplikaci UV lampy s vinovou délkou 254 nm daleko vyssi, nez pti pouziti
UV-lampy s vinovou délkou 365 nm. To je zptisobeno tim, Ze paracetamol vykazuje minimalni
absorpci svétla o vlnové délce veétsi nez 350 nm. Dale se zkoumala i ucinnost odstranéni
v zavislosti na pH a koncentraci pouzitého fotokatalyzatoru TiO,. Ukdzalo se, Ze maximalni

degradace byla ziskana pti koncentraci TiO2 0,8 g/l s pH v rozmezi 3,5-9,5 [68].

4.9 Fotokatalyticka degradace ibuprofenu a paracetamolu

Ve srovnéavaci experimentalni studii odstranovanim 1é¢iv z vodného roztoku [69] se pfi
heterogenni fotokatalyze v ptitomnosti TiO> anatasového typu pouzil jako oxida¢ni Cinidlo
H>0O> za soucasného ozafovani UV lampami. Zjistilo se, Ze pti ptidani peroxidu vodiku doslo
k u¢innému rozkladu léciv. Mira degradace je zavisld na typu léku, experimentalnim
uspofadani a vlastnosti UV lampy. Paracetamol (Obrazek 16) byl rozloZen ze 64 %, ibuprofen

(Obrazek 17) z 80 %. Tento proces napomohl i k biodegradaci ziskanych produkta [69].

o’

O

Obrazek 16 — Paracetamol (PubChem)

Obrazek 17 — Ibuprofen (PubChem)
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5 Fotokatalyza modelového barviva indigokarminu

Indigokarmin je komercni potravinaiské a léCivarské barvivo Siroce pouzivané
napiiklad ve Spojenych Statech; jeho pouziti zde bylo regulovano od r. 1907 [70]. Pouziva
se pro barveni sladkosti, napoju, dezertnich praski, pekarskych vyrobku, zvifeciho krmeni
a léciv [71]. Chemické aplikace sulfonovanych indigo barviv zahrnuji jejich pouziti
jako analyticka ¢inidla pro stanoveni dusi¢nanii [72], dusitanii [73], bismutu [74], zirkonu [75],
arsenu [76], kobaltu a médi [77]. Tato barviva jsou také pouzivana pro stanoveni ozonu ve vode
[78] a ve vzduchu [79], a také kysliku ve vodé [80] a v krvi [81]. Biologické aplikace zahrnuji
jejich  pouziti  vtestovani funkce ledvin [82, 83] a stanoveni pepsinu
(jako fibrinovda modf) [84] a rovnéz se pouzivaji k obarvovani vzorkll tkani [85]
a jako diagnosticky reagent ve fluorescencéni imunologii [86]. Indigokarmin se také pouziva

jako vhodné modelové barvivo ke studiu G€innosti riiznych fotodegrada¢nich procesti [87].

Pro fotolyzu byl pouzit vsadkovy reaktor (Obrazek 18) o objemu 500 ml vybaveny Hg
vybojkou PHILLIPS HPL-N 125 W, chlazeny za pomoci cirkulace destilované vody a michani

bylo zajisténo magnetickym michadlem.

Fotolytické reakce byly provadény v roztoku s pH 10 (upravovéno ptidavky Na>CO3).
Pro kazdou reakci bylo navazeno 0,1 g indigokarminu a rozpusténo v 80 ml destilované vody.
Fotokatalyzator TiO> (Degussa P25) byl navaZen v potfebném mnozstvi (25 mg a 250 mg)

a rozmichan v 80 ml destilované vody.

Obrazek 18 — Ponorny fotoreaktor. 1-zdroj zéafeni, 2-magnetické michadlo, 3-cirkulace
chladici vody, 4-pfivod kysliku, 5-kyslikova elektroda, 6-pH elektroda, 7-nddoba reaktoru
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Po zapnuti lampy a chlazeni bylo po 30 minutach upraveno pH piidavkem 0,5 ml 1 M
Na>xCO3 na hodnotu 10 a dalSimi pfidavky udrzovano na této hodnoté po celou dobu
experimentu. Dale byly pfidany do reaktoru roztok barviva a suspenze katalyzatoru a ihned
odebran prvni vzorek v ¢ase t = 0. Dalsi vzorky byly odebirany v pétiminutovych intervalech
po dobu nejvice 60 minut. Experiment byl provadén za laboratorni teploty a stalého pfisunu
kysliku.  Vzorky byly nakonec nafedény 1:10  demineralizovanou  vodou.

Pted spektrofotometrickym stanovenim bylo nutné odstfedit ze vzorku TiOx.

Na Obrazku 19 jsou ukazdna absorpéni spektra reakéni smési indigokarminu
u jednotlivych dil¢ich vzorkl pfi ozatovani bez pritomnosti katalyzatoru. Indigokarmin pred

ozéafenim ma absorpcni maximum u 610 nm.

Na Obrazcich 20 a 21 vidime absorp¢ni spektra reakéni smési indigokarminu béhem

ozafovani pii pouziti 25 mg a 250 mg TiO».

Obrazek 22 ukazuje zavislost absorbance u 610 nm na ¢ase béhem ozafovani reakénich
smési indigokarminu s riznym obsahem TiO.. Porovnanim poc¢ate¢nich rychlosti fotolyz plyne,
ze s 25 mg Ti0O:z byl rozklad 1,45krat rychlejsi a s pouzitim 250 mg TiO:2 byl rozklad 2,35krat

rychlej$i nez bez katalyzatoru.
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Obrazek 19 — Absorp¢ni spektra béhem ozatfovani indigokarminu bez katalyzatoru TiO>
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ZAVER

Bylo zji§téno, ze pro heterogenni katalyzu se vyuzivad cela fada oxidl, ale
nejprobadangjsi je oxid titani¢ity. Nejlepsi fotokatalytické vlastnosti vykazuje TiO> ve formé
anatasu. Zdroje TiO> jsou mineraly rutil, anatas a brookit, které¢ jsou odlisné usporadanim atomu
titanu a kysliku v krystalové struktufe. Vyroba oxidu titanicitého probiha dvéma metodami —
sulfatovou a chloridovou. Sulfatovd metoda se upfednostiiuje, protoze je ekonomicky
ptiznivéjsi a Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi. Velky vyznam nabyva i tzv. dopovani TiO2, kdy
se vytvoii rizné modifikace TiO2 za vyuziti dopantl, coz jsou kovy a nekovy zlepSujici

zivotnost polovodici. Casto se vyuZziva oxid zirkonicity, oxid zine¢naty a z nekovl napft. uhlik

¢i sira.

Metod, které se vyuZzivaji k ptiprave a vyrobé fotokatalyzatord, je celd fada. Jmenovité
metoda sol-gel, hydrotermdlni syntéza, nebo rtizné kombinace jako je napiiklad mikrovinna
hydrotermalni syntéza. Kazda z téchto metod ma sva pro a proti. Duraz se klade predevs§im na

ekonomiku a vysokou Cistotu produktu fotokatalyzatort.

V zavéru teoretické Casti byly popsany nékteré studie a vyzkumy, které se zabyvaly
vyuzitim fotokatalyzator v praxi, a to jak v praskové formé, tak ve formé tenkych vrstev.
Nanocastice oxidu titaniCitého s mensi velikosti byly U¢inng;si diky vétsi povrchové plose.
Vysledky experimentu s pouzitim titanové desky pro fotolyzu fenolu ukézaly, Ze
fotokatalytickd aktivita tenké vrstvy o primérné tloustce 60 nm je 3x vyssi nez u doposud

pouzivanych metod.

Na zaklad¢ studia degradace barviv, fenolu, hormont (estronu) a nékterych druht 1é¢iv
(paracetamol, ibuprofen) a dale fotokatalytické destrukce mikroorganismi, kde se fotokatalyza
vyuZzivala pro desinfekci vod zneciSténych bakteriemi, viry a prvoky vysledky ukézaly, ze
adsorpce je dilezitym parametrem, jelikoz ovlada kinetickou konstantu degradace. U barviv a
1é¢iv bylo zjisténo, Ze rychlost reakce vzristd s jejich rostouci pocatecni koncentraci a
koncentraci katalyzatoru. Rozklad nékterych barviv byl podpofen zvySenim teploty v oblasti
kyselého pH a rovnéz ptitomnosti funk¢nich skupin jako OH, SO3H. Rychlost fotodegradace
se da zvysit probublavanim kyslikem.

U fotolyzy estronu, 17B-estradiolu a 17a-ethinylestradiolu bylo zjisténo, ze zvySeni ucinnosti

degradace hormonti Ize docilit pfidanim peroxidu vodiku za soucasného ozatfovani UV.
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Vyznamnou roli experimentalnich proménnych v reakci mikroorganismii na fotokatalyzu maji
ucinky aerace, hodnota pH, typ a koncentrace fotokatalyzatoru, intenzita svétla a reakéni doba.

Bylo zjisténo, Ze mikroorganismy s komplexné€jsi bunécnou sténou jsou daleko odolné;jsi.

Bakalatska prace byla doplnéna o ¢ast experimentalni, kde se zkoumal vliv ptidavku
fotokatalyzatoru oxidu titani¢ittho na rychlost odbouravani indigokarminu: rychlost

odbouravani barviva asymptoticky rostla s koncentraci katalyzatoru.

Vzhledem k tomu, ze je kladen diraz predevsim na hygienické limity, které jsou
neustale zpfisfiovany, je nutné hledat novéjsi a daleko pokrocilej§i metody odstranovéani
polutantt z odpadnich vod. Vyhodou je, Ze ¢asto dochazi az k totalni degradaci znecistujicich

latek, ovSem za piedpokladu vhodnych podminek, které se u kazdého polutantu mohou ménit.
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