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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva problematikou fotokatalytickych ucinki oxidu titanicité-
ho. Jsou zde uvedeny informace o zptisobu jeho tpravach, aplikace a vyuziti jako fotokata-
lyzatoru s cennymi vlastnostmi pro Zivotni prostifedi. Soucasti bakalaiské prace je 1 expe-
rimentalni Cast, ve které byly otestovany fotokatalytické ti€inky oxidu titanicitého ve formée

suspenze,na modelovém barvivu Acid orange 7 s vyuzitim UV zafeni.

Klicova slova: fotokatalyza, oxid titanicity, Acid orange 7.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with isme of photocatalytic effect titanium dioxide. Trere are
aferred informations about forms of its treatment, application and use as photocatalytis
with valuace for the environment. One part of this thesis contains experimental section,
which were tested photocatalytic effects of titanium dioxide in the form of suspension, on

the model Acid orange 7 with using UV radiation.

Keywords: photocatalysis, titanium dioxide, Acid orange 7.
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UvVOoD

Zijeme v dobg, kdy chranit Zivotni prostiedi je jiz nutnosti. Je vedena fada vyzkumd, nejen
pro snahu vylepSovat technologie, tak aby byly co nejSetrnéjsi pro nasi Zemi, ale také pro
nalezeni nejvhodngjsich zpusobit, jak ji zbavit $kod, které jsme sami napéachali. Rada
Z nich se zabyva praveé fotokatalyzou. Jedna se o ne pfilis§ starou metodu, diky které mtze-
me docilit ni¢eni $kodlivin, nachazejicich se nejen v ovzdusi a vodé, ale také v pudé, ¢i
vV nas samych v podobé rakovinotvornych bunék. Fotokatalyza je d&j, béhem kterého do-
chazi vlivem ozafovani k degradaci organickych latek pomoci hydroxylovych radikald,
které jsou ,,produktem® fotokatalytického déje. Pro to, aby tento proces mohl fungovat je
zapotiebi fotokatalyzatoru, ktery je spoustécem vsech potiebnych déjii. Nejvice vyuziva-
nym a studovanym fotokatalyzatorem je oxid titani¢ity — TiO,, kterym se zabyva i ma ba-
kalaiska prace. Oxid titani¢ity je v dnesni dobé béZzné pouzivanou latkou, ktera nachazi
Siroké uplatnéni v rizném odvétvi primyslu. Jeho fotokatalytické ti¢inky maji nezanedba-
telny piinos pro zivotni prostfedi. Cilem mé prace bylo seznamit se s touto problematikou

a otestovat si funk¢nost oxidu titanicitého jako fotokatalyzatoru v praxi.
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l. TEORETICKA CAST
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1 DEFINICE FOTOKATALYZY

Jednéd se o fotochemickou reakci, kterd vyuziva fotokatalytickych vlastnosti nano-¢astic
Vv krystalické anatasové formé oxidu titani¢itého. Princip fotokatalyzy je zaloZeny na oddé-
leni elektrickych center na kladné a zaporné centrum a jejich nasledné slouceni, za premé-
ny svételné energie na teplo. Tyto centra jsou od sebe oddéleny v katalyzatoru ucinkem
svétla. To zda byly fotokatalytické procesy Uspésné, se zjisti podle kinetiky naslednych

reakci.

Fotokatalyza lze popsat jako fotogenerace paru elektron-dira, kdy po ozafeni polovodice
svétlem o vhodné vinové délce (UVA) dochazi k absorpci fotonu a prechodu elektronu
z nevodivostniho (valen¢niho) pasu do vodivostniho. Kladné nabita dira (h+) reaguje
s molekulou vody a tim dojde ke vzniku hydroxylového radikalu a protonu. Naopak elek-
tron reaguje s molekulou kysliku a protonem a tim dochazi ke vzniku superoxidového ra-

dikalu.

Tento d¢j Ize popsat t¢émito rovnicemi:

TiO, + hv — ¢ + TiO, (h")

e +0, >0,

20, + 2H,0 — 20H" + OH + O,
TiO; (h") + OH— — TiO, + OH’

TiO, (h+) + H,O — TiO, + OH +H*

Nasledujici reakce vedou k odbourani samotné organické latky. Hydroxylovy radikal vy-
trhne z organické molekuly vodikovy atom, ¢imz vznikne organicky radikal a voda. Takto
vznikly organicky radikal dal reaguje s molekulou kysliku a tim vznikne organicky peroxo-
radikal. Timto se zaktivuji dvé molekuly kysliku. Nasledn¢ dojde k reakci hydroxylového
radikalu s organickym peroxo-radikalem a vznikne tak nestabilni organohydrotetraoxid,

ktery se dale rozpada nebo dale probiha rozklad aZ na oxid uhli¢ity a vodu™2
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1.1 Druhy fotokatalyzatori

1.1.1 Oxid titani€ity

Je nejznaméjSim fotokatalyzatorem, jinym ndzvem taky titanova béloba. Oxid titaniCity je
zdravotné nezavadny, chemicky staly a taky cenové dostupny. Fotokatalytické oxidy mo-
hou byt uc¢inné proti mikroorganismim, toxickym latkdm, ale také rozkladaji organické
polymery na latky méné toxické nebo netoxické. Nejcastéji TiO; slouzi jako vysoce ucinny
bily pigment. Také se vyuziva k vyrobé¢ titaniCitych smaltl, jako slozka do specialnich skel
a glazur, jako nukleator ve sklokeramice, pi1 konstrukci senzort, piipravé katalyzatort,
solarnich ¢lanku atd. V piirodé se vyskytuje predevsim ve tfech krystalografickych modi-

fikacich: tetragonalni anatas, rutil a rombicky brookit.

Obr.1 Anatas Obr.2 Rutil Obr.3 Brookit

Tvar i velikost ¢astic TiO, ovliviiuje vlastnosti této latky. Nanokrystaly TiO; ve formé ana-
tasu maji velikost Castic v rozsahu od par nm do 30 nm a vykazuji vyssi fotokatalytickou
aktivitu nez jeho ostatni formy. Tato skutecnost je dana naptiklad rozdilnou strukturou
energetickych past. Tyto energetické pasy nam fikaji, jaké minimalni mnozstvi energie je
zapotiebi pro vybuzeni elektronu z nevodivostniho, neboli z valen¢niho pasu do vodivost-
niho. U oxidu titani¢itého ve form¢ anatasu je k tomu zapotiebi 3,2 eV, coz se da ptirovnat
UV svétlu pti vinové délce 388 nm. U ostatnich forem oxidu titani¢it¢ho je zapotiebi vyssi

vinové délky.
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Preskokem elektronti z valen¢niho do vodivostniho pasu, mize dojit ke vzniku fotokon-
duktivity, neboli ke vzniku elektrické vodivosti. Nasledné ve valen¢nim pasu vznikaji tzv.

,.diry*, které zde vznikly neptitomnosti elektroni.

Pti fotokatalytické detoxikaci za vlhka, tyto diry reaguji s vodou a davaji vznik hydroxylo-

vym radikalim, diky kterym dochazi k rozkladu toxickych latek az na jejich mineralizaci.

Literatura uvadi, ze pro vyvolani fotokatalytickych ucinkti TiO; je slunecni energie nedo-
stacujici. Zdroj UV zafeni s maximem pod 385 nm, je zapotiebi z toho divodu, Ze kataly-
zator neni schopen dobfe absorbovat svétlo o vySSich vlnovych délkach. Vyzkumnymi
pracemi bylo vsak zjisténo, ze dojde-li k nahrazeni nékolika atomd kysliku v krystalové
stavbé TiO; dusikem nebo fluorem, zvysi se citlivost katalyzatoru vici slunecnimu zéteni.
To znamena, ze oxid titaniCity je poté schopen absorbovat zafeni viditelného svétla. Dale
bylo zjisténo, ze piitomnost oxidd kovu jako je: WO3, ZrO,, MoO,, CdS muze také piizni-
v¢ ovlivnit pribeh fotokatalyzy. ZvySenim povrchu krystalii katalyzatoru se zabrani zpét-
nému slouceni nébojii z fotoexcitace®*. Pki nasi experimentalni praci bylo zji§téno, Ze &isty

oxid titani¢ity vykazuje jistou u¢innost i S vyuZzitim pouze sluneéniho zateni.

1.1.2 Oxid zine¢naty

Oxid zine¢naty patii mezi dalsi vyznamné fotokatalyzatory.

Jedna se také o fotoaktivni polovodic, ktery se svymi fotokatalytickymi vlastnostmi podo-
ba oxidu titani¢itému.

Zn0O pohlcuje UV zéafeni o vinové délce kratsi nez 368 nm. Stejné jako oxid titani¢ity umi
vytvaret povrchové vazané hydroxylové radikaly. Jeho fotokatalyticky ucinek je ovlivnén

velikosti a tvarem ¢astic, a mérnym povrchem.

U obou fotokatalyzatori — TiO, a ZnO ve formé anatasu, piidanych naptiklad do natéro-

, . N 4.
vych barev, mizeme pozorovat samocistici efekt
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1.2 Vytvareni velmi tenkych vrstev

Nanesenim oxidu titani¢itého na inertni nosi¢ ziskdme imobilizovanou formu fotokatalyza-
toru. I pfesto, Ze mobilizovana forma fotokatalyzatoru neboli suspenze, jevi vyssi efektivi-
tu, diky vétsi reakéni ploSe povrchu dispergovanych ¢éstic, je pouziti imobilizované formy
vyhodngjsi. Hlavni nevyhodou mobilizované formy je nutnost jeji Separace v pripad¢ vyu-
ziti pro cCisténi vod. A aplikace samotného prasku na povrchy, je prakticky nemozna,

z davodu moznosti velmi rychlého vymyvani.

Vrstvu oxidu titani¢itého je mozné nanést na jakykoliv material, jako napiiklad sklo, kera-
mické desky a obklady, skelnd vata, polymery, vlna, mikrovldkna, papir, zeolity, beton

nebo ocel.

Fotokatalytické vrstvy byvaji obvykle nanaSeny tiskarskymi metodami. Jejich vyhodou je

dobré reprodukovatelnost, nevyhodou je nutnost Gipravy nanesené vrstvy.

Pro nanaseni fotokatalytickych vrstev se pouzivaji rizna pojiva. Pojiva fotokatalytickych
vrstev, které jsou tvofeny z organickych materiali, ¢asto podléhaji fotodestrukci. Proto
jsou obvykle vyuzivany anorganické pojiva a adheziva, které jsou tvofeny slouceninami
kfemiku, titanu a zirkonu. Mezi odolnéj$i pojiva patii naptiklad silikonové ¢i fluorované
polymery.

Vlastnosti substratu, jako mikrostruktura, chemické slozeni ¢i pnuti substratu, mohou na-
sledné ovlivnit vlastnosti nanaSenych tenkych vrstev. Mezi nejvyznamnéjSimi vlastnosti
tenkych vrstev TiOz2 patii napiiklad vysoka tvrdost, odolnost proti korozi a odéru, chemic-
ka inertnost, polovodicova vodivost a nizky koeficient tfeni. Tenké vrstvy TiO2 maji dnes
vyuZiti jako dekoracni, otéruvzdorné, antifrakéni a mechanicky odolné povlaky. Vyuzivaji

se jako fotokatalytické, fotoaktivni, dielektrické, optické, ale i tribologické vrstvy.

Metody piipravy vrstev oxidu titani¢it¢tho mohou byt rozdéleny do dvou skupin: depozice
z kapaliny a depozice z plynné faze. Prvni z nich obvykle zahrnuje srazeci metody, solvo-
termalni metody, sol-gel postupy, chemickou syntézu, mikroemulzni metody, syntézu spa-
lovanim nebo elektrochemickou syntézu. Z plynné faze se tenké vrstvy oxidu titani¢itého
ptipravuji depozici chemickym napatfovanim (CDV), pfi¢emz se tenkd vrstva na povrchu
substratu vytvari v disledku chemickych procest probihajicich v objemu plazmatu a ptimo

na rozhrani mezi plazmatem a povrchem substratu.
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Pro vytvareni tenkych vrstev je nékolik metod. Jednou z nich je naptiklad plazmochemicka
depozice z plynné faze — metoda PECVD (Plasma - Enhanced Chemical Vapor Depositi-

on)>®.

1.2.1 Priprava vrstev oxidu titanu metodou PECVD

Metoda plazmochemické depozice z plynné faze je zaloZena na vytvareni radikalt ze smési
par a plyni pomoci plazmového vyboje a jejich nasledné reakci. Metoda PECVD je velice
vyhodna diky tomu, ze dokédze za pouziti plazmového vyboje aktivovat reakce, které vy-
tvati povlaky i1 pii pokojovych teplotdch. Vlastnosti povlakll jsou zavislé na procesnich
parametrech. Vrstvy se nanasi v nizkotlakém planarnim reaktoru s kapacitn¢ vazanym vy-

sokofrekvencénim vybojem o frekvenci 13,56 MHz.

Jako zdroj titanu jsou pouzity pary prekurzoru titanu oxopropoxidu, které se vytvaii ve
vyparniku s kapalinovym ohfevem. Z vyzkumu fotokatalytickych vlastnosti se zjistilo, ze
nejvhodnéjsi depozice je pii nizkém piedpéti a vysoké hustoté plazmatu. U této metody se
vyuzivaji depozi¢ni zafizeni vyuzivajici vysokofrekvencni generator, vysokofrekvenéni
generator umoziujici predehiev substratu, nebo depozi¢ni zatizeni vyuzivajici mikrovinny

generator - MW downstream systém’.

1.2.2 Vytvareni vicesloZkové transparentni vrstvy TiO,, SiO,

Nejznaméjsi metodou pro piipravu fotoaktivnich vrstev je metoda sol-gel, kde se jako fo-
toaktivni material nejcastéji pouziva TiO, ve form¢ anatasu. Jeji vyhodou je nizka reakéni
teplota a mirné reak¢éni podminky. Metoda sol-gel je zalozena na hydrolyze a nasledné
polykondenzaci organickych prekurzort. Lze ji charakterizovat jako nizkoteplotni zptisob
ptipravy skelnych a sklo-krystalickych materialii cestou chemické polymerace. Vznikly
sol, je nejcastéji aplikovan na povrchy namacenim ¢i nastiikem. Vznikaji tak velmi tenké
povrchy o tloustce v fadu stovek nm. Po naneseni solu na povrch, dochédzi k odpatovani
organického rozpoustédla, ve kterém byly rozpusténé vychozi latky, a sol prechazi na gel.

. : . < , 8,9
Nasleduje vysuseni a zhutnéni gelu tepelnou ipravou™ .
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1.3 SamoCistici vlastnosti povrchu vrstev

Samocistici vlastnosti jsou jednim z dulezitych technologickych bodul, pro pozadavky na
samostatny povrch. Touto vlastnosti by doslo ke zvySeni hodnoty produktu a v nemalé fad¢é
by méla pozitivni vliv na ochranu zivotniho prostiedi a vylepsSeni kvality zivota. NejveétSim
problémem je znecisténi venkovnich ploch, budov a jinych konstrukci. Jednim z feSeni je,
pokryt tyto povrchy pravé fotokatalyticky aktivni vrstvou, diky které by dochézelo
k odbourani necistot, jak v kapalné ¢i pevné fazi, poptipadé by je pfeménila do takové
formy, ktera je 1épe odstranitelna v podob¢ organickych sloucenin, lehce odstranitelnych

vodou.

Pro aplikaci do zivotniho prostedi je vhodnou volbou fotokatalyzatoru krystalicky film
anatasu s organizovanou 3D mezoporozitou. V poslednich letech byla vyvinuta metoda
sol-gel pro ptipravu mezoporéznich filmi na bazi oxidd kovli s mechanizmem, ve kterém

se kombinuje.

EISA (evaporation-inducedself-assembly) je proces blokového polymeru s charakterem
molekularnich anorganickych latek umoziujici pfipravit mezoporézni filmy s dobrymi
mechanickymi a optickymi vlastnostmi. Tyto filmy jsou u¢inné ptedevsim tehdy, je-li me-
chanizmus fotokatalytického odbourdvani zaloZen na adsorpci reaktantu na povrchu vrstvy.
Diky velkému povrchu, vzrista mnozstvi adsorbovanych sloucenin, a zvysuje se ucinnost

odbouravani nezadoucich latek.

Také diky mezoporozité dochéazi k rychlému transportu O, a H,O, diky nimz lze fotokata-
lyticky odbouravat neéistoty. Casto je ale tento transport blokovan kompaktni vrstvou ne-

x: o4 g 10
Cistot™.

1.4 Charakteristika zdrojua zareni pouzivanych ve fotokatalyze

Abychom mohli excitovat elektron z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu polovodi¢ové-
ho fotokatalyzatoru, musime zajistit zdroje zafeni o stejné nebo vyssi energii zakdzané¢ho
pasu (jedna se o rozdil energetickych hladin vodivostniho a valen¢niho pasu). Typ zdroje

uréuje rychlost fotokatalytickych dgji, probihajicich na povrchu fotokatalyzatora ',
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141 Zdroje zareni

Nejcasteji pouzivanym zdrojem zafeni pro experimenty fotokatalytickych déju jsou vyso-
kotlaké rtutové vybojky nebo zativky se specialnim luminoformem. Vybojky jsou vyhod-
né z divodu velké intenzity zéafeni, a vSak jejich nevyhodou je, Ze pfi zafeni dochazi
Kk zahfivani zdroje, coz mtize ovlivnit cely proces. Problém se zahfivanim zdroje a nasledné
vzorku, lze vyfesit vyuzitim chladicich plastt, ¢i vodnich filtri. ReSenim je také umisténi

zdroje zafeni ve vétsi vzdalenosti od vzorku.

Pfi pouziti zativkového zdroje, napiiklad fluorescenéni vybojky, nelze dosahnout tak vel-
kych intenzit zafeni, ale neprodukuji tolik tepla jako vysokotlaké vybojky. To umoznuje
pracovat v mensi vzdalenosti od zdroje. Nevyhodou zafivek i vysokotlakych vybojek je
emitace polychromatického zafeni, které v koneCném dasledku mulze zkreslovat

vysledky™.

1.4.1.1 Fotokatalytické reaktory

Fotokatalyticky reaktor je zafizeni, jez méa v sobé zabudovan zdroj UV zafeni a dochazi
v ném k fotokatalytické reakci. Mnoha z téchto zafizeni dokazi zachytavat produkty fyzi-
kalné-chemickych premén, ke kterym ve fotoreaktorech dochézi. Fotoreaktory se déli do
tti skupin — davkovy reaktor (batch-reaktor), pratocny reaktor (flow-reaktor) a neptetrzité
pratocny michany reaktor. Jednd se nejcastéji o tvarované sklenéné trubice, na nichz je
nanesena fotokatalyticka vrstva. Touto trubici proudi upravovana kapalina a zdroj zafeni je
umistén z vnéj$i strany. Poptipadé pro experimentalni prace, byva zdroj UV zafeni zabu-
dovan uvnitf sklenéné trubice. Typi fotoreaktoru je spousta, a kazda organizace si vétSinou
vytvaii sva zafizeni. Jsou to naptiklad anularni fotoreaktory ¢i fotokatalytické dynamické
cely'. Fotoreaktory nachazi praktické vyuziti i v primyslovém odvétvi. V primyslu se tyto

fotoreaktory vyuzivaji k ¢isténi a dezinfekci vody i vzduchu'® 1,
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15 Metody testovani fotokatalytické aktivity fotokatalyzatori.

Nejvice pouzivanou metodou je fotokatalyticka oxidace azobarviv ve vodném prostiedi
v UV-A zafeni. Tato metoda je zaloZena na méfeni zmén absorpcniho spektra roztoki.

Azobarviva dokéazi velmi dobfe absorbovat svételné zafeni. Pro samotné testovani staci i
jejich velmi nizké koncentrace. Jejich nevyhodou je, Ze dokazi absorbovat ¢ast svétla, aniz
by pfitom muselo dochazet pravé K jeho fotokatalytické degradaci. Tento jev v kone¢ném
disledku znemoziiuje srovnavani rychlosti odbouravéani jednotlivych druhii modelovych
barviv s odlisnym absorpénim spektrem. Nejcastéji vyuzivanymi barvivy jsou Acid Orange
7 (AQ7), Reactive Orange 16 (AO16) a Acid Yellow 11 (AY11). Diky svym vlastnostem

je za nejvhodngjsi azobarvivo povazovano AO7°.

Dalsi z moznosti jak se da testovat fotokatalyticka aktivita je nanést na vrstvu oxidu titani-
¢itého organické slouceniny. VyuZivaji se pfevazné mastné kyseliny — k. palmitova, k.
stearova. Metoda je zalozena na sledovani zmény kontaktniho hlu smaceni vody tenké
vrstvy kyseliny palmitové (nebo stearové), nanesené na fotokatalyticky aktivni vrstvé a
ozatované za standardnich podminek. Pro testovani je také velmi dulezity vybér spravné
intenzity a rozsah vlnovych délek zdroje. Diky tomu se nasledné urcuje rychlost fotokata-

lytickych déj na povrchu fotokatalyzatora.

V literaturach existuji rozporné nazory o tom, zda vibec lze objektivné stanovit kinetiku
celé reakce. Téméf ve vSech védeckych praci je uvedeno, ze pro vyhodnocovani efektivity
fotodegradace, je nutno znat rychlost degradace necistoty, rychlost fotoindukované zmény
hydrofility vrstvy oxidu titani¢itého, a rychlost zmény hydrofility neozafeného povrchu —
neboli rychlost zmény hydrofilniho povrchu na hydrofobni, za tmy. Podle nékterych studu-
ji, Je vyhodnoceni samocisticiho efektu za pomoci srovnavani kinetik heterogennich foto-

katalytickych reakci prakticky nemozné a zobecnéni vysledki jiz viibec ne> .

Pro testovani fotokatalytické aktivity fotokatalyzatorti je vytvofeno nckolik oficidlnich
metod, podle ISO a CEN norem. Organizace NANOPIN, jez se podilela na vytvafeni né-
kterych z téchto norem, byla v roce 2010 jako jedina na svété schopna, tyto testovaci me-

tody provadst™ 1o
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151 1SO normy
ISO 22197-1; 2007: Air purification (nitricoxide)

- Norma vyjadiujici t€innost Cisténi vzduchu za pomoci polovodicovych fotokataly-

tickych materiald.

ISO 27447; 2009: Antibacterialactivity

- Norma urcujici antibakterialni aktivitu polovodi¢ovych fotokatalytickych materia-

14.

ISO 27448; 2009: Self-cleaning (watercontactangle)

- Norma pro urceni samocistici i¢innosti polovodicovych fotokatalytickych materia-

10

1SO 10678; 2010: Methylene blue method

- Norma pro urceni fotokatalytické aktivity tuhych povrchii ve vodném roztoku de-

gradaci methylenové modfi.

ISO 10676; 2010: Fine ceramics (advancedceramics, advancedtechnicalceramics)

- Norma pro metodu testovani u¢innosti ¢isténi vody pomoci polovodi¢ovych

fotokatalytickych materiali, méfenim schopnosti tvorby aktivniho kysliku15‘ 1
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2 APLIKACE FOTOKATALYZY V OCHRANE ZIVOTNIHO
PROSTREDI.

vvvvv

(1.2) vrstvy oxidu titani¢itého je mozné nanést témé&f na jakykoliv material®’. Nejrozsite-

n¢jsi uplatnéni nachazi predevsim ve stavebnictvi a zdravotnictvi.

Ve stavebnictvi se nejéastéji vyuziva k ochrané omitek domu pied znecisténim, kdy je diky
pridavku oxidu titani¢it¢ého do cement/betonu ¢i silikdtovych natérovych hmot, zajisténo
»samocisticich pochodti”. V interiérech se vyuziva jejich schopnosti poradit si se zapachy a
mikroby. Nutnosti pfi aplikaci fotokatalyzatoru, je pouziti anorganickych pigmentd. Pfi
pouziti pigmentt organickych, dochazi k odbouravani barviva. V dnesni dobé se mizeme

setkat naptiklad i s obrazy, které maji fotokatalytické ucinky.

Oxid titanicity jako fotokatalyzator je v soucasnosti vyuzivan pro ¢isténi bazénovych ¢i
pramyslovych odpadnich vod. Voda vycisténa oxidem titani¢itym nachdzi uplatnéni i
v mikroelektronice, kde jsou kladeny vysoké naroky na Cistotu vody. Dale se vyuziva k

remediaci pidy, kontaminované napiiklad halogenovanymi uhlovodiky.

Ve zdravotnictvi se vyuziva jeho antimikrobidlnich uc¢inkd. Napiiklad ceskd firma
COLORLAK, a. s., ziskala nominaci na Medical Fair Brno Award 2010 Europe, za tzv.
FN® — AKTIVNI NANO STENU, kterou lze vyuzit jako ,gisticku vzduchu®, diky své
schopnosti rozkladat vSechny organické ¢astice. Vyhoda pouziti oxidu titanic¢itého pro an-
timikrobialni u¢inky spociva v tom, ze bakterie je véetn¢ usmrceni, také rozlozena. Tohoto
efektu pfi pouziti jinych mikrobicidnich prostiedkt nelze dosahnout. Oxid titanicity jako
fotokatalyzator si poradi nejen s bakteriemi, ale i s viry, plisnémi a kvasinkami. Klinickym
testovanim prochézi i degradace rakovinotvornych bundk'?. Jsou vedeny studie, kde se
testuje zkombinovani oxidu titani¢itého s kovovymi ionty stfibra, ¢imz mize byt zajisténo
nepretrzité sterilace povrchu, jak za pouziti UV zafeni, tak i za tmy, a to pravé diky kovo-

ro s o v 12,17
vym iontim stfibra .
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Ve svété se zdad byt vyuziti uc¢inka oxidu titanicitého jako fotokatalyzatoru daleko rozsite-
n&jsi nez v Ceské republice. Ve Francii napiiklad vyuZivaji fotokatalytickych uéinkt i vi-
nafi, pro odstranéni korkového zapachu z vin'®. V Japonskych budovéach jsou umisténé
umélé rostliny, na jejichZ povrchu se nachazi aktivni vrstva oxidu titanicitého, a slouzi zde
jako ¢isticky vzduchu. Dalsi vyuziti nachazi i v pitevnach k odstranéni jak mikrobd, tak i
zapachu a Vv potravinafskych zadvodech se vyuZziva pro sniZeni koncentrace kyseliny octové
Z ovzdusi V}'Irobenls. V poslednich letech se naslo uplatnéni i v izkém okruhu odévnictvi,
kdy britska navrharka ve spolupraci s védcem ze Sheffieldské univerzity pfisla s ideou

v v e vr v soe v s . ’ v 0¢c19
moznosti ,,Cistit ovzdusi od Skodlivin, noSenim tzv. ,,fotokatalytickych odévi*™.

Oxid titani¢ity si dokaze poradit i s velmi zavaznymi ekologickymi zatézi. Problémem
vsak je umisténi fotokatalyzatoru na misto znecisténi tak, aby viibec mohly byt jeho vlast-

nosti vyuzity.
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II. PRAKTICKA CAST
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3 MATERIAL A METODY TESTOVANI

Pro testovani fotokatalytickych ucinkti oxidu titani¢itého byl pouzit vodny roztok azobar-
viva Oranze Il (AOIl), jehoz ubytek po ozateni pod UV lampou byl stanoven spektrofoto-

metricky pti vinové délce 480 nm.
3.1 Latky a pouZzita zarizeni

3.1.1 Latky a chemikalie

- Orange Il, Lachema Brno (Ci6H11N2NaO,4S — 350,32 g/mol, znamy téz jako Acid
orange 7, 2 - naphthol orange, AOII)

Obr. 4 Acid orange 7

- Oxid titani¢ity, Lachema Brno (TiO,- praskovy — 79,88 g/mol, velikost Castic 468
d.nm, PDI 0,336)

- Deionizovana voda

3.1.2 Material
- Odmérné banky
- Sklenény filtr FILAP (typ Z8, zadrZovaci schopnost ¢astic 1,1um)
- sklenéné uzaviratelné vazenky — propustnost UV nad 300nm. Propustnost byla

promé&fena na piistroji Unicam UV 500%
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3.1.3 Zarizeni

- Analytické vahy

- magnetickd michacka

- Rtutova vybojka RKV 400 W (Tesla, Ceska republika, 365 nm, svételny tok
20 000 lumen)

- Spektrofotometr UNICAM UV 500, SPEKOL 11, kyvety

- Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments)

3.1.4 Spektrofotometr, Software

- Microsoft Word 2007
- Microsoft Excel 2007

3.2 Priprava kalibraé¢nich roztokii Orange II a kalibrac¢ni krivky

Pro pripravu zésobniho roztoku o koncentraci 1.10™ mol/l bylo navéaZeno na analytickych
vahach 35 mg AOIIL Navazka se smichala s 1 1 destilované vody v odmérné baice. Z takto
pfipraveného zasobniho roztoku se pfipravily dal$i roztoky o rtznych koncentracich,
Z nichZ byla vyhotovena kalibra¢ni kiivka (Obr. 7). Koncentrace AOII v roztocich byla od
0,5.10" mol/I do 1.10™ mol/l. Zbyly zasobni roztok byl pieveden do hn&dé zasobni lahve a
uschovan do skiinky bez pfistupu svétla, pro dalsi vyuziti pfi experimentalni praci. U za-
sobniho roztoku a roztoku o koncentraci 5.10”° mol/l bylo zm&feno absorpéni spektrum
(Obr. 6) na piistroji UNICAM UV 500. Absorbance kalibracnich roztokl byla métena pfi
480 nm, na pfistroji SPEKOL 11 v 1cm kyvetach.
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3.3 Metoda testovani fotokatalytické aktivity oxidu titanicitého, s vyuzi-

tim roztoku Orange Il a UV zareni

Pro testovani fotokatalytické aktivity oxidu titani&itého o jeho koncentraci 3,3.10° mol/l
v roztoku, bylo vyuzito azobarvivo Orange II (AOII) o koncentraci 5.10° mol/l. Vzorek
AOIlI o objemu 50 ml byl pfeveden do uzaviratelné sklenéné vazenky. Ke vzorku bylo pfi-
dano vypoctené mnozstvi praskového oxidu titanicitého (velikost castic 486 nm) a nasled-
né byl vystaven UV zafeni vinové délky v oblasti 365 nm pod rtutovou vybojkou RKV
Tesla o vykonu 400 W, po dobu 60 minut. Ozafovani probihalo za stalého michani na

magnetické michacce a vzdalenost UV-lampy od vzorku byla 25 cm.

Po 30 minutach byl odebran vzorek (5 ml) a byla zmétena teplota ozafovaného roztoku.
Pied néaslednym méfenim ubytku barviva AOIIl, za pomoci métfeni absorbance pii vinové
délce 480 nm, bylo nutné nejprve zroztoku odstranit suspendovany oxid titaniéity.
K filtraci byl pouzit filtr ze sklenénych vldken FILAP, typ Z8, se stfedni velikosti por 1,0
um a zachycovaci schopnosti ¢astic 1,1 um. Na nasledujicim obrazku (Obr. 5) je vyobra-

zeno schéma testovaciho zafizeni.

A

Stinitko

1 " »  UV- lampa
Sklen€na vazenka . ﬂ
Michaci tableta <« - > Roztok Orange I
> Magneticka
. |:| |:| michacka
Stojan

Obr. 5 Schéma zarizeni pro ozarovani vzorkii UV- lampou
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3.4 Testovani vlivu koncentrace oxidu titani¢itého na fotokatalytické

odstranéni barviva Orange |1

Pro testovani vlivu koncentrace oxidu titani¢it¢ho na fotokatalytickou oxidaci azobarviva
byl zvolen roztok AOII o koncentraci 5.10™ mol/l. K 50 ml roztoku AOII bylo ptidano 7,7
mg praskové TiO; a nasledné se pfidavalo vzdy polovic¢ni mnozstvi. Kazdy roztok byl pre-
veden do sklenéné uzaviratelné vazenky, ktera byla posléze umisténa na magnetickou mi-
cha¢ku pod UV-lampu. Vzdalenost vzorku od UV-lampy byla 25 cm. Ozatfovani probihalo
v intervalu od 90 do 240 minut, v zavislosti na pouzitém mnozstvi TiO,. Vzorky byly oza-
fovany za stalého michani. Kazdych 30 minut byl odebran vzorek (5 ml) a pokazdé byla
zméfena teplota ozarovaného roztoku. Vzorky byly filtrovany (viz postup 3.3) a zméteny

na spektrofotometru. Ze ziskanych hodnot bylo provedeno grafické vyhodnoceni (Obr. 11).

3.4.1 Testovani vlivu oxidu titani¢itého na ubytek AOII za piisobeni denniho svétla

V dal$im testovani bylo vyuzito denni svétlo, nikoliv UV-lampa. Dva roztoky AOII o kon-
centraci 5.10° mol/l byly pievedeny do 50ml odmérnych bangk. Do jedné byla pfidana
praskova TiO, o koncentraci 3,2.10° mol/l a druha ziistala beze zmény. Takto pipravené
roztoky AOII byly umistény k oknu a vystaveny dennimu svétlu po dobu ¢tyf mésict. Bé-
hem této doby byly provedeny 4 meéfeni. Ziskané hodnoty byly graficky vyhodnoceny
(Obr. 12).
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Absorpéni spektrum zasobniho roztoku Orange II a sestaveni kalib-
racni krivky
Absorbance zasobniho roztoku AOII o koncentraci 1.10 mol/l pfi 480 nm byla 1,518.
Tato hodnota ziistala téméf neménnd i pfi dalSim meéfeni. Hodnoty absorbanci se lisily
v fadu tisicin. To, Ze nedochazelo k degradaci barviva v roztoku, pfisuzujeme uschovani
zasobniho roztoku v hnédé zasobni lahvi, a jeho uschovani bez pfistupu svétla. Absorpéni
spektrum roztoku AOII o koncentraci 1.10* mol/l je uveden na obr. 6. Maximum absor-
bance bylo naméteno pii 480 nm a tato vinova délka byla pouzita pro sestaveni kalibracni
ktivky a k méfenim ubytku barviva béhem testti. Kalibra¢ni kiivka je sestrojena pii 480 nm

v rozsahu koncentraci 1.10 a2 0,5.10° mol/l a je znazorn&na na obr. 7.

2,5 1

Absorbance

0,5 -

0 200 400 600 800

nm

Obr. 6 Absorpcni spektrum zasobniho roztoku AOIll 0 kon-

centraci 1.10™ mol/l
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Obr. 7 Kalibracni kiivka roztokit AOIl sestrojend pri vinové

deélce 480 nm

4.2 Testovani vlivu UV zarFeni na odstranéni barviva Orange II z vod-

ného roztoku bez vyuziti fotokatalyzatoru

Tento test byl provadén z dlivodu zjiSténi stability samostatného diazového barviva
Vv roztoku, pii jeho vystaveni UV zafeni. Z naméfenych hodnot bylo zjisténo, ze AOII je
VvV roztoku pomérn¢ stalé. Po 150 minutach klesla absorbance o vice jak jednu desetinu.
Béhem ozatovani dochazelo k zahtivani roztoku ptisobenim UV-lampy. Teplota roztoku
vystoupala az k 50°C. Vlivem zahiivani UV-lampou se roztok pii ozafovani ¢aste¢né od-
pafoval. Ubytek roztoku byl nepatrny, ale pravidelny. Potencionalni chyby pfi odebirani
vzorku, jeho manipulaci a nasledném méfeni, by mély byt zanedbatelné. Na obr. 8 je zna-
zornén prubéh ubytku absorbance AOII béhem ozafovani po dobu 150 minut. Z prib&hu
grafu je zfejméa zména koncentrace z 5.10° mol/l na 4,3.10”° mol/l coZ je cca 14 % b&hem
30 minut a béhem 150 minut doslo k 17% ubytku barviva ptisobenim UV zafeni o vlnové

délce 365 nm.
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Tabulka 1 Vliv doby piisobeni UV zdareni na odstranéni AOII z vodného roztoku

Doba expozice [min] Koncentrace AO 11 [mol/l]
0 5.10°
30 4,3.10°
60 4,19.10°
90 4,2.10°
120 4.10°
150 4,1.10°
0,9
0,8 b
0,7 \\_—_‘\"_‘
0,6 -
g 05 A
c
3
5 04 -
3
<
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 ' ' '
0 50 100 150 200
t [min]

Obr. 8 Ubytek absorbance roztoku AOII piisobenim UV zdie-

ni
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4.3 Testovani fotoaktivity oxidu titanic¢itého pomoci Orange 11

Doba potiebna k odbarveni AOII v roztoku se lisila v zavislosti na mnozstvi TiOy, ktery
byl do roztoku piidan. AOII se ndm podafilo zcela degradovat u kazdé koncentrace TiO,
Lisila se pouze doba ozafovani — s klesajici koncentraci TiO, stoupala doba potiebna
K aplné degradaci AOIl zroztoku (Tabulka 3). Pti koncentraci TiO, 76 mg/l byla
v prvnich 30 minutach degradace mnohem u&innéjsi neZ pii koncentraci 154 mg/l. Uplna
degradace AOII vsak v kone¢né fazi trvala u niz8i koncentrace TiO, déle, neZ u koncentra-
ce vyssi. To, Ze byla degradace u vyssi koncentrace TiO, prvnich 30 minut méné G¢inna,
mohlo byt zpisobeno pravé vétsim mnozstvim rozptyleného TiO,, kvili kterému mohlo
dochazet ke snizeni priniku paprskii UV zdroje na povrch castic TiO; a tim dochazelo
K nizsi aktivité vytvareni hydroxylovych radikali zpusobujicich rozklad barviva. Tento jev
byl popsan ve védeckém ¢lanku, kde se detailnéji zabyvali zavislosti struktury TiO, na
jeho aktivit&®. Pokud by zde viak mél byt striktng dodrZen urity trend, pak tuto studii ne-
Ize v tomto konkrétnim ptipad¢é brat v potaz. A to z davodu, Ze pii prvni koncentraci 264
mg/l byla G¢innost degradace po 30 minutach 86 %. Tim se vylucuje teorie ,,vyssi koncent-
race rozptyleného TiO, = mensi dopad paprskti na povrch ¢astic = niz§i G¢innost tvorby
hydroxylovych radikalt“. Jiny mozny diivod pro tuto nesrovnalost se nam nepodafilo od-

halit. Chyby pfi méfeni by mély byt zanedbatelné.

Stejné jako u piedchozich méteni, dochazelo k zahtivani roztoku vlivem zateni UV-lampy.
Konec¢né teploty roztoku byly az 50°C. Filtrace ozafen¢ho roztoku, které bylo nutno pfed
kazdym méfenim provést, musely byt pfi prvnich dvou koncentracich TiO, v roztoku pro-
vedeny Ctytikrat za sebou, nez doslo k jeho tGplné separaci z roztoku. U vzorkd s nizsi kon-
centraci TiO; stacilo roztok prefiltrovat dvakrat, pficemz u nejnizsi koncentrace byl vzorek
jiz po prvnim prefiltrovani bez viditelné opalescence. Aby byla filtrace G¢inna, musela byt
provadéna pies dvé vrstvy sklenéného filtru. Na Obr. 9 a Obr. 10 je vyobrazeno absorpéni
spektrum vzorku AOII (5.10° mol/l) s TiO, o koncentraci 3,3.10° mol/l pied a po ozafeni
UV-lampou. Vsechny ziskané hodnoty absorbanci ozafovaného roztoku AOII, s odliSnym
mnozstvim TiO; v roztoku, jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 3) a pro srovnani jsou hro-

madné vyneseny do spole¢ného grafu (Obr. 11).
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Obr. 9 Absorpcni spektrum AOIN o koncentraci 5.10” mol/l,
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Obr. 10 Absorpcni spektrum AOII o koncentraci 5.10°° mol/l,
po 30 minutdich piisobeni UV zareni, koncentrace TiO,
3,3.10° mol/l
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Tabulka 2 V této tabulce je uveden vliv koncentrace TiO; na ucinnost oxidace AOIl. Hod-
noty jsou vztazené k 30 minutam ozarovani roztoku a byly vypocitany 7 koncentraci AOIlI

V roztoku po 30 minutdch ozarovani, pocdtecni koncentrace AOII byla 5.10” mol/I

Mnozstvi TiO, v roztoku [mg/l] Ubytek AO II [%]
264 86%
154 92%
76 71%
20 35%
0 14%

Tabulka 3 Vliv koncentrace TiO, na ucinnost oxidace AOIT

Mnozstvi TiO»

Absorbance
v roztoku
Doba expozice [min]
[mg/l]
30 60 90 120 150 180 210 240
264 0,775 0,105 0
154 0,775 0,365 0,120 0
76 0,775 0,222 0,060 0,024 0,010 0
20 0,775 0,505 0,306 0,137 0,073 0,054 0,026 0,013 O

0 0,775 0,664 0,650 0,655 0,634 0,641
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Obr. 11 Vliv koncentrace oxidu titanicitého na ubytek AOIl ,
plisobenim UV zdfeni o 365 nm, koncentrace AOIl 5.107

mol/I

Z grafu je ziejmé, Ze koncentrace fotokatalyzatoru ma velky vliv na pribéh degradace. A
vsak i pfi jeho nejnizsi koncentraci, ktera byla nami testovana (20 mg/l), se podafilo azo-
barvivo z roztoku zcela degradovat. Mtzeme tedy fict, Ze oxid titani¢ity je velmi uc¢innym

fotokatalyzatorem, nezavisle na jeho staii ¢i tvaru Castic.

Piesveédcili jsme se, ze pouziti oxidu titani¢itého ve formé suspenze v praxi muze byt velmi
komplikované a to kviili jeho obtizné separaci z roztokl. Pti jeho nizSich koncentracich,
byla separace sice pomérn¢ snadnd, a vSak uc¢innost degradace se n¢kolikanasobné snizila.
Pravé z tohoto diivodu jsou vedeny studie a vyzkumy na jeho vhodné pouziti v podobé

tenkych vrstev aplikovanych na riizné materialy.
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4.3.1 Testovani vlivu oxidu titani¢itého na ubytek Orange II za piisobeni denniho

svétla

Pti testovani, kdy bylo vyuzito jako zdroje zafeni pouze denniho svétla po dobu 4 mésict,
bylo zjisténo, Ze k degradaci barviva dochazi i pti vinovych délkach viditelného spektra.
Vzorky byly umistény na okenni parapet okna orientovaného na sever v obdobi prosinec -
duben. I pfesto, ze v tomto obdobi nedosahovalo slune¢ni zafeni takovych intenzit, tak jiz
béhem dvou tydnu doslo k poloviénimu ubytku barviva AOII v roztoku. Po¢ateéni koncen-
trace AOII byla 5.10° mol/l, a vzorek obsahoval 256 mg/l praskového TiO,. B&hem &tyf
mesicli bylo barvivo v roztoku zcela degradovano. Po dobu dvou mésicii, kdy nedochéazelo
k promichavani suspenze, doslo k sedimentaci praskové TiO, v roztoku. Roztok byl po této
dobé ¢iry a bez opalescence. V roztoku AOII bez obsahu TiO; doSlo také K ¢asteéné de-
gradaci barviva. Ubytek barviva byl znatelny i vizudlng, a jeho absorbance klesla témét o
jednu desetinu. K degradaci azobarviva doslo i piesto, ze pies tabulové okenni sklo ani
odmérné banky nema prochazet UV zafeni. Ziskané hodnoty jsou vyneseny do grafu (Obr.
11).
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0,4

Absorbance

0,3

0,2 1 —a—Cisty roztok AO Il

0,1 1 —s—Roztok AO Il s TiO2

0 T T
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Cas [den]

Obr. 12 Pribeh absorbanci roztokii AOlIl 0 koncentraci
5.10"° mol/l s a bez pridavku TiO, V pribéhu 4mésicni expo-

zice na dennim svétle, mnozstvi TiO, 256 mg/I



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

ZAVER

Cilem mé prace bylo vytvoreni struéné reSerse a otestovani fotokatalytickych u€inkli oxidu
titani¢itého jako fotokatalyzatoru. Pro testovani fotokatalytickych schopnosti oxidu titani-
¢itého bylo zvoleno azobarvivo Acid orange 7 (AOII). I pfesto, Ze nami pouzity oxid tita-
nicity byl zhruba 30 let stary produkt, jeho u¢innost byla vysoka. Velikost jeho Castic byla
zméfena na piistroji Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments) a se pohybovala v rozsahu
od 368.9 do 761.0 d.nm. Testovani jeho fotokatalytickych G¢inkd se provadélo na zafizeni
skladajici se ze rtutové vybojky RKV 400 W jako zdroje zéateni, hlinikové clony, ktera
branila rozptylu svétla mimo oblast ozafované¢ho vzorku, a magnetické michacky, ktera

zajistila ptiblizné rovnomérné rozptyleni ¢astic TiO,

Pii testovani vlivu UV zafeni na odstranéni barviva AOII z vodného roztoku bez pouZiti
fotokatalyzatoru (kap. 4.2), bylo zjisténo, Ze je toto barvivo pomérné stalé. Béhem 150
minut, kdy byl vzorek o zvolené koncentraci 5.10° mol/l ozafovéan, doslo pouze k 17%

poklesu jeho koncentrace v roztoku.

Béhem testovani vlivu koncentrace fotokatalyzatoru na G¢innost degradace (kap. 4.3), bylo
potvrzeno, ze s klesajicim mmnozstvim fotokatalyzatoru se prodluzovala doba potfebna
K uplné degradaci AOII z roztoku. Doba ozafovani byla v rozmezi 60 az 240 minut,
Vv zavislosti na pouzitém mnozstvi fotokatalyzatoru. Znacnym problémem béhem testovani
bylo separovani oxidu titanicitého z roztoku. U vysSich koncentraci bylo zapotiebi roztok
filtrovat 4krat za sebou. U nejnizsi koncentrace se roztok jevil bez opalescence jiz po prv-
nim piefiltrovani. U kazdého méteni musely byt pouzity 2 vrstvy sklenéného filtru FILAP

typu Z8. Béhem ozatovani dochazelo Kk zahtivani vzorki az na 50°C.

Pii testovani vlivu oxidu titanic¢itého na ubytek AOII za ptisobeni denniho svétla (kap. 4.4),
bylo zjisténo, ze k uplnému odbourani AOII je denni svétlo dostacujici. Odbouréani barviva

vsak trvalo zna¢né déle, nez pod UV lampou.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
AOII Acid orange 7
Z-average Hydrodynamicky pramér

PDI Index polydisperzity
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Hodnoty jsou vztazené k 30 minutdm ozafovani roztoku a byly vypocitany
Z koncentraci AOII v roztoku po 30 minutadch ozatovani,pocateni koncentrace
AOITBYIA 5.10° MO ...
Tabulka 3 Vliv koncentrace TiO; na u¢innost oxidace AOIL..........ccocooeivriineiiiincncinenes
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SEZNAM PRILOH

Priloha P I  Size Distribution Report by Intensity
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PRILOHA PI: SIZE DISTRIBUTION REPORT BY INTENSITY

Size Distribution Report by Intensity

v2.1

Sample Details

Sample Name:
SOP Name:

General Notes:

File Name:

Record Number:
Material RI:

Material Absorbtion:

System

Temperature (°C):
Count Rate (kcps):
Cell Description:

Results

TiO2_Dvorackova 3

mansettings.nano

StloukalP.dts Dispersant Name:
1223 Dispersant RI:
2.50 Viscosity (cP):
0.01 Measurement Date and Time:
25.0 Duration Used (s):
186.2 Measurement Position (mm):

Disposable sizing cuvette

Attenuator:

28
Malvern

Water
1.330
0.8872
6. kvétna 2013 16:41:15

70
0.65

Size (d.n... % Intensity  Width (d.n...
Z-Average (d.nm): 468.0 Peak 1: 598.5 95.7 368.9
Pdl: 0.336 Peak 2: 4743 4.3 761.0
Intercept: 0.804 Peak 3:  0.000 0.0 0.000
Result quality Good
Size Distribution by Intensity
) O SRR eSS e o
-1 PRI STRRURE ) SIPRVSEEPS. PSR 0.
B e et ‘
2 | 3 : |
g : : : ‘
8 ipweomsce sy e 7 e
P N S— A N SO—
ol = . SE— ‘
0.1 1 10 100 1000 10000

Malvern Instruments Ltd
www.malvern.com

Size (d.nm)

Record 1223: TiO2_Dvorackova 3

Zetasizer Ver. 6.12
Serial Number : MAL1025349

File name: StloukalP
Record Number: 1223
06 V 2013 16:43:40



