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1. Uvod

Odstrailovdni organickych polutanti z odpadnich vod
a ovzdusi piedstavuje vzhledem k rozmachu pramyslu velice
aktudlni problém. Doposud pouzivané metody jako adsorpce,
spalovani, extrakce, membranova separace apod. ¢asto jedno-
duse prendseji polutant z jedné faze do jiné, trvalé odstranéni
je viak problémem'~.

Fotochemické reakce, konkrétné vyuziti zafeni s vhodnou
vlnovou délkou a prislusného polovodice jako fotokatalyzato-
ru, vedou k redoxnimu odbourdvani latek organickych i anor-
ganickych. Vyhodami téchto reakei je prace pfi laboratorni
teploté, tlaku, vyuziti vzdusného kysliku jako oxidantu, rela-
tivné Siroké pouziti a v neposledni fadé prace bez pridavku
rozpoustédel. Dominantni postaveni mezi praskovymi fotoka-
talyzatory (ZnO, SnO,, WO,, ZnS, CdS) piipadd fotoaktivnim
polovodic¢iim na bdzi TiO,.

Problematikou fotokatalytickych degradacnich reakci vsak
stdle zGstavd jejich relativné nizka rychlost. Resenim by mo-
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hlo byt dopovani ¢dstic oxidu titanic¢itého kovy, napt.platinou
a rovnéz zvyseni koncentrace degradovaného substratu na
povrchu TiO, prostfednictvim vhodného sorbentu, ktery ne-
vykazuje fotoaktivitu (kap. 3.).

1.1. Oxid titanicity

Oxid titani¢ity TiO, md vlastnosti vhodné k pouZiti ve fo-
tokatalytickych reakcich: vysokd ucinnost, fotostabilita, bio-
logickd nezdvadnost, nerozpustnost ve vodé¢ a nizka cena.

Jeho katalytickd aktivita je ddna pfedev$im velikosti jeho
Castic, povrchovou plochou, schopnosti adsorbovat latky, di-
stribuci port, krystalickou formou. Odlisnosti tif modifikac{
souviseji s fizovymi tepelnymi pfeménami. Dvé ze tii modi-
fikaci TiO,, rutil a anatas (Sifka zakdzaného pdsu je pro rutil
3,02 eV aproanatas 3,2 eV), patii mezi fotokatalyticky nejvice
pouzivané, pficemz anatas vykazuje nejvyssi fotokatalytickou
aktivitu. Vzhledem k $iice zakdzaného pdsu je TiO, polovodic,
ktery absorbuje UV-A oblast slune¢niho spektra.

Neni ovSem vyuzivdn pouze k ¢dste¢né ¢i totdlni minera-
lizaci litek, ale také k jejich syntézam?. Fotokatalytické reakce
nejsou specifické, lze je vyuZzit k degradaci Sirokého spektra
latek. Mezi organické slouceniny, které byly fotokatalyzou
dspésné mineralizovany ve vodnych roztocich, patii napf. fe-
nol4’8, chlorované derivéty fenolu9’12, nitroderivéty”’ma ami-
noderivaty ',

Ozarovanim ¢astic TiO, UV zdienim s vinovou délkou pod
400 nm dochdzi v polovodici ke generaci pdru elektron/dira

(e /htb)

TiO, —™— hi, +e, (1)
Vznikajici ¢astice mohou reagovat navzdjem
h* + e~ — rekombinace (2)

nebo s ¢asticemi adsorbovanymi na povrchu polovodice, coz
vede ke vzniku riznych radikalt

H,O +h* — OH" + H* (3)
OH +h'— OH’ 4)
0,+¢ - 0, — 5 HO; %% , g o, (5)
RH+h* >R +H* (6)
R’ + HO, — ROOH (7)
R +0, - RO} (8)
RO, +RH — ROOH + R’ (9)
R’ + OH' — ROH — CO, + H,0 (10)

Nerovnovéznd distribuce elektron a dér zptsobuje re-
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duk¢ni nebo oxidacni procesy s adsorbovanymi casticemi
nebo povrchovymi skupinami na TiO,.

Ridici silou pro heterogenni transfer elektronu je rozdil
energii mezi vodivostnim pdsem polovodice a redukénim
potencidlem akceptorniho redox péru”, obecné A/A™"

AE=E,-E (11)

A/A~

Ve vodnych provzdusiovanych suspenzich fotogenerova-
né elektrony ochotné reaguji s povrchové adsorbovanym mo-
lekuldrnim kyslikem za vzniku superoxidového radikalu (5),
z néhoZ vznikd naslednymi reakcemi peroxid vodiku'”,

Pozitivni diry jsou zachyceny na povrchu polovodice, kde
reaguji bud s povrchové vdzanymi molekulami vody nebo
hydroxidovymi ionty sorbovanymi na ¢dstici za vzniku hy-
droxylovych radikdlt (rovnice 3, 4); o téchto se piedpoklada,
Ze jsou hlavnimi reakénimi ¢dsticemi. Na povrchu polovodi-
cové cdstice tak probihajf redukéni a oxidacni pochody. Cel-
kovy objem vrstvy separace ndboje (oblast, kde se ucinné
separuji elektrony a diry) je pro fotokatalyzator dané kvality
néji dosdhnou povrchu v dobé svého Zivota, jestlize je jejich
stfedni volnd difuzni drdha vétsi neZ priimér ¢dstic. Snahou je
tedy pfipravovat polovodicové fotokatalyzdtory koloidnich
rozméri, coz ovsem s sebou nese problémy s jejich odstrarno-
vanim.

Pritomnost povrchové adsorbovanych radikdld OH’ je ob-
tizné experimentdlné prokazatelnd z diivodu kratké doby zi-
vota téchto ¢dstic ve vodném prostfedi, nicméné experimenty
,,spin-trapping® s koloidnim oxidem titani¢itym ozafovanym
UV zdfenim prokdzaly piitomnost volnych radikdld genero-
vanych pravdépodobn& reakcemi hydroxylovych radikali'®.
Tyto ¢astice nemigruji daleko od povrchovych aktivnich cen-
ter a reakce radikdld s molekulami organického substrdtu
probihaji bud na povrchu TiO, nebo ve vzddlenosti nékolika
atomii od povrchu'®?’. Sily piisobici mezi adsorbovanym ra-
dikdlem OH" a iontem Ti'" totiZ brani radikalim OH’ migrovat
z povrchu oxidu titani¢itého (schéma 7, I1).

g

ey + {—TiIV—}Surf—> {-Ti surf velmi rychly [ps]

(1)

hf, + {TiV-0-Ti'V}-OH — {Ti"-0~"-Ti"V}-OH "&

& {TiV-0*—Tiv}-OH" rychly [ns]

(1)

Déje probihajici na povrchu ¢astice TiO, jsou bezpochyby
velice ovliviiované adsorpci, a tedy povrchovym nabojem,
ktery je dan hodnotou pH roztoku.

1.2. Aplikace fotokatalyzdtoru TiO,

Nejcastéjsi aplikace fotokatalyzdtoru spociva ve vytvoreni
jeho suspenze ve vodném roztoku mineralizované latky. Vzhle-
dem k nutnosti odstrailovdni polovodicovych ¢dstic ze suspen-
ze po reakci (opétovné pouziti fotokatalyzdtoru) je snahou
imobilizovat fotokatalyzator na rtizné nosice, coz ovsem také
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vede ke sniZeni jeho specifického povrchu, a tedy ke sniZeni
ucinnosti reakce.

Materidly slouZici jako nosice fotokatalyzatoru jsou velmi
rliznorodé, napi. oxid kfemicity SiO,, a to v rizné formé
(pisek, deska, sif), aktivni uhli, zeolity, oxid hlinity Al,O,
polyethylenovy film, teflon (viz kap. 3.).

Kratkou zminku si rovnéz zaslouzi mozZnost vyuziti slu-
necniho zareni 2pro degradaci latek. Slunce dodava 0,2-0,3
molu fotont.m2h™\. V podstaté se pouZivaji dva typy reakto-
rfl, a to nejéastdji v oblastech USA, Spanélska, Portugalska
a Austrdlie?!, kde jsou pro tyto systémy vhodné klimatické
podminky.

2. Kinetika fotokatalytickych reakci

Fotokatalytické degradace organickych latek probihajici
v jejich vodnych roztocich v pfitomnosti polovodice coby
fotokakalyzdtoru jsou reakce heterogenni. Jde o reakce usku-
te¢iiujici se na fdzovém rozhrani roztok organické latky — tuhy
TiO,. Tyto procesy se Casto popisuji kinetickym modelem
Langmuira a Hinshelwooda (model L-H); a jejich mechanis-
mus je obdobny mechanismu katalytického cyklu®.

2.1. Mechanismus Langmuira a Hinshelwooda

Model vychazi z predpokladd, Ze pfi rovnovaze je pocet
adsorpcnich mist konstantni, na jedno adsorpéni misto se vdze
pouze jedna molekula substratu, nedochdzi k Zidnému irever-
zibilnimu blokovén{ adsorpcniho mista a rychlost adsorpce je
vy$§i nez ndslednd chemickd reakce?.

Fotokatalytickd oxidace organickych sloucenin na povr-
chu ozdfeného polovodi¢e miiZe probihat étyfmi zplisoby®:
i) mezi dvéma adsorbovanymi ¢dsticemi,

ii) mezi radikdlem v roztoku a adsorbovanym substrdtem,

iii) mezi radikdlem vdzanym na povrchu cdstice a substratem
v roztoku,

iv) mezi ¢asticemi v roztoku.

O zplisobu reakce rozhoduje chemickd povaha reagujicich
Castic, resp. jejich schopnost adsorpce na povrchu fotokataly-
zatoru. V piipadé pouziti sorbentu se pfedpokldda, Ze reakce
probiha na povrchu polovodice.

Pokud se pribéh zdvislosti rovnovazného mnozstvi litky
adsorbované ur¢itym mnoZstvim adsorbentu na koncentraci
latky (adsorpcni isoterma) podobd Langmuirové adsorpénf{
isotermé, je mechanismus typu L-H (cit. 4.

Rychlost fotokatalytické degradace organickych ldtek na
povrchu TiO, polovodice v piftomnosti kysliku pak miize byt
dobie popsdna modifikovanou rovnici L-H

r=k0g © (12)
kde r je rychlost reakce, O frakce povrchu katalyzitoru
obsazend kyslikem a O frakce povrchu obsazend substratem.

Selektivni adsorpci substrdtu na centrech Ti'Y — OH lze
popsat vztahem

_ Kc
1+ Kc

kde K je adsorp¢ni konstanta substritu a ¢ jeho koncentrace.
Podobnym vztahem lze vyjddfit i adsorpci kysliku, jehoz

(13)
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Tabulka I

Kinetické mechanismy oxida¢nich reakci®

Referaty

Mechanismus Kineticka rovnice

Linedrni tvar rovnice

koxkredP(;, PR

Marsiv-van Kreveleniv f=——
koxPOZ + kredPR

koxkredP(Sz PR

Stavové ustdlend adsorpce r=——————
koxPOz + akredPR
kKo Fo Fr

Eleytiv-Ridealtv r= —
1+ KOz F,

r

kK, KPS By

1 1 1

— = + —
r kredPR koxPOZ
1 1 a

- = + —
r kredPR koxPOZ
tof,
r kR Kg)z P(’)’2

LangmuirGv-Hinshelwoodtv
(jeden typ aktivnich center)

LangmuirGv-Hinshelwoodiv

(1 + Ko P+ KRPR)2

kK62 KRP(;2 B

nemd linedrn{ formu, r prochdz{ maximem, které
odpovidd hodnoté k/4

1 1

(dva typy aktivnich center)

(1+ K5, 25, )(1+ K Be)

;:ﬁ(m’;l +1/ P )(Kg +1/Ry)

Pozn.: r je rychlost reakce, k je rychlostni konstanta, k_,

k,.q jsou rychlostni konstanty oxidace, resp. redukce, Ko, a Ky jsou

adsorp¢ni koeficienty O, a R, R je oxidujici se ldtka, a je stechiometricky koeficient.

koncentrace v pribéhu reakce zastdva konstantni, a tudiz ji 1ze
zahrnout do konstanty k. Diferencidlni rovnice zmény kon-
centrace ldtky v priibéhu fotodegradace ma po dpravach tvar

Kc
k—— 14
1+ Kc (14)

_de
dr

Kromé zminovaného mechanismu L-H se gouil’vaji pro
popis fotodegradagnich reakci dalii mechanismy®’. Mechanis-
mus Marse-van Krevelena se tykd oxidacné-reduk¢nich déji
na povrchu katalyzatoru. Pevna ldtka se chova jako ,,mezire-
aktant®, anionty kysliku na jejim povrchu jsou oxidujicimi
Casticemi, které jsou regenerovany plynnym kyslikem. Me-
chanismus Eleyiv-Ridealtv popisuje reakce mezi adsorbova-

organickd
latka

ll

[organicka ldtka]

o,

TiO,

ads

Obr. 1. Reakéni model fotoindukované mineralizace litky na
systému sorbent-TiO, (cit.”)
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nym kyslikem a plynnym reaktantem R. Pro vSechny tlaky Py
zUstdva rychlost reakce prvniho fddu vzhledem k R. V nékte-
rych pfipadech je nutno tento mechanismus vyuzit v kombi-
naci s modelem L-H pro vypocet kinetickych dat v urcitych
oblastech tlaku, napt. pri fotokatalytické degradaci plynného
propan-2-olu na ZnO nebo oxidu uhelnatého na TiO, (cit. ).
V ptipadé modelu L—H se rozlisuji dva pripady, rozdil spo¢iva
v tom, zda jsou reaktanty adsorbované na stejnych typech
aktivnich center nebo na rozdilnych. Posledni z uvedenych
modelti oznaCovany jako model SSA (stationary — state ad-
sorption) je zaloZen na oxidacné-redukéni reakci adsorbované
faze.

3. Adsorpce organickych polutanti

Céstice TiO, (poldrni, amfoterni) ma%'i obvykle nizkou
schopnost adsorbovat organické polutanty © a tudiz se orga-
nické latky, oznaCované jako tercové, vyskytuji v nizkych
koncentracich (ppm) na adsorp¢nich centrech fotokatalyzato-
ru, kde samotna degradace probihd®’. Lze tedy piedpoklidat,
Ze rychlost fotodekompozice polutanti bude mald. MozZnou
strategii zvySeni rychlosti fotodegradace je pouziti adsorbentti
jako nosici pro TiO,; ty zajistuji vysokou koncentraci terCové
latky v okoli fotokatalyzatoru TiO, (obr. 1). Mezi pouZivané
adsorbentﬁy Eatﬁ’ aktivni uhli’®®, oxid kiemicity a hlinity**~'
a zeolity**"32

Ter¢ovd sloucenina musi byt vyhradné adsorbovand na
sorbentnim nosici a ddle musi byt rychle oxidovana fotokata-
lyzdtorem. Volba nosice je velice dilezitd. Pokud je totiz
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adsorpce substratu na néj pfili§ silnd, nevede to ke zvysen{
rychlosti fotodekompozice a adsorpce latky je zodpovédnd za
snizeni koncentrace. V piipadé zanedbatelné adsorpce zase
nedochdzi ke zvyseni koncentrace substrdtu v blizkosti kata-
lyzdtoru, a tedy ani ke zrychlenfi reakce.

Rychlost fotokatalytického degradacniho procesu, pfi kte-
rém dochdzi k dekompozici molekul adsorbované latky, neni
pro vétsinu ldtek vyrazné ovlivnéna aktudlnim umisténim
molekul, tj. tim, zda se molekuly nachazi v roztoku, na povr-
chu katalyzdtoru nebo na povrchu jiného inertniho nosice.
Vysokd rychlost vymény molekul slou¢eniny miZe byt piici-
nou rychlého ,,zasobeni* reaktivniho povrchu molekulami
degradované litky. Ke vzristu fotoaktivity dochdzi vlivem
zvyseni adsorpce organické latky na povrch fotokatalyzdtoru,
zvétSeni povrchové plochy na nosi¢ ukotvenych polovodico-
vych Cdstic a v piipadé zeolitl také vlivem dG¢innéjsi separace
fotogenerovanych elektronti a dér elektrickym polem miizky
zeolitd.

Dulezitym parametrem je velikost Cdstic nosice; mensi
Cdstice nosice umoziuji TiO, lépe se dispergovat na jejich
povrchu. Pri kalcinaci fotokatalyzatoru, tj. faze jeho pripravy
procesem sol—gel, je tak omezeno sintrovani &dstic. Céstice
fotokatalyzdtoru jsou tedy mensi ve srovndni s fotokatalyza-
torem, pfi jehoZ ptipravé nebyl nosi¢ pouzit. OvSem se zmen-
Sovanim Cdstic nosice se objevuji problémy se separaci foto-
katalyzdtoru.

4. Pouzivané sorbenty

4.1. Oxid kfemicity

Oxid kiemicity je casto pouzwany, jeho miizka nemd
ndboj a patii mezi poldrni sorbenty” 33 Vznikd vysrdZzenim gelu
kyseliny kfemicité z roztoku kiemic¢itanu sodného pitidavkem
HCI. Velikost p6rt byvd 5-20 nm a déd se regulovat podmin-
kami zpracovani.

Substrdtem casto studovanym fotokatalytickou degradaci
jsou barviva. Pouzitim fotokatalyzatoru obsahujiciho adsor-
bent (SiO,) 1ze dosdhnout vyrazného urychleni reakce, jak
dokazuje fotodegradace Rhodaminu-6G (R-6G) (cit. ). Oxid
titani¢ity neni vzhledem ke svym vlastnostem schopen jej
sorbovat na svém povrchu na rozdil od oxidu kfemicitého.
Rychlost dekompozice zdvisi na poméru zastoupeni jednotli-
vychoxidi ve fotokatalyzatoru (TiO,/SiO,), pfi hodnot& 30/70
je reakce tfikrdt rychlej$i v porovndni se samotnym TiO,
(komer¢ni oznaceni Degussa).

Oxid kremlclty pusobici jako sorbent ovliviuje i rychlost
degradace fenolu 33 Piicinou se zdd byt existence faze TiOSi
na rozhrani TiO,/Si0O,, kterd ma vlastnosti silnych kyselin.
Rychlostni konstanta pro degradac1 fenolu v prfitomnosti sa-
motneho TiO, je 4,0. 107 min~ , pro systém TiO,/SiO, je
6,7.10 min™".

Ze skupiny ketond byla studovdna fotodekompozice ace-
tofenonu™®. V ramci této studie byl zkoumdn i vliv pouZitého
alkoholu pii piipravé fotokatalyzdtoru. Alkohol slouzici jako
¢ast rozpoustédla se zucastiiuje vymény ligandl pii procesu
sol—gel a ovliviiuje difizi pozitivné nabitych ¢astic Ti(OH),
(OR);’,Jr . Ponévadz methanol je poldrnéjsi a ma mensi viskoz-
itu nez pentan-2-ol, hydrolyza a diftize probihaji 1épe a Castice
TiO, jsou vétsinez v prostfedi pentan-2-olu. Béhem tepelného
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zpracovani sice dochdzi ke zvétseni Castic, ale jejich konecnd
velikost je ddna predevsim jejich velikosti v koloidu. Zvysen{
fotoaktivity samotného TiO, od methanolu k pentan- -2-olu
svéd¢i o tom, Ze fotoaktivita je imérnd poklesu velikosti
krystald, a to pravdépodobné z divodu vétsi fidici sily pro
pfrenos naboje, ktery byl excitovan v ¢asticich oxidu. Alkohol
ovliviiuje nejenom velikost ¢dstic, ale i krystalickou strukturu
pfipraveného oxidu titani¢itého. Rozdil v mnozstvi odboura-
ného acetofenonu pii pouZiti samotného TiO, a v pfitomnosti
adsorbentu ¢ini okolo 25 %, pokud byl pouZzit pfi piipravé
methanol a ethanol. Pro propan-2-ol, butan-1-ol a pentan-2-ol
se tyto procentudlni rozdily acetofenonu zmensuji. Pti degra-
daci byly pouzity dva typy adsorbentu, které se 1is{ velikosti
castic, a to 8,3 nm a 7,7 nm. V piipadé, kdy byl pouzit
fotokatalyzator s menSimi Cdsticemi sorbentu, doslo za 1 ho-
dinu ke 40 % odbourani acetofenonu, u vétsich ¢astic doslo za
stejnou dobu ke 31 % ztraté latky. Mensi Castice oxidu kiemi-
¢itého umoznuji Ucinnéjsi rozptyleni ¢astic TiO,, takZe vy-
sledny fotokatalyzator ma vyssi fotoaktivitu™.

Na piikladu chlorovanych derivati fenolu, konkrétné 2,4-
-dichlorfenolu (2,4-DCP), byl studovdn také vliv velikosti
¢astic pouzitého sorbentu®. K pfipravé systému byl pouzit
Si0, o velikosti ¢dstic 0 06—0,20 mm a s primérem pord
10 nm (SiO, 100) a ddle SiO, 58 s Cdsticemi velkymi 4-8 mm
o priméru port 14 nm. Reaktivity fotokatalyzatora s riznymi
sorbenty pfipravenymi z tetraisopropoxidu titanic¢itého byly
srovndny s fotokatalyzatorem, na jehoZ pifpravu byl pouzit
TiO, Degussa P25. Na povrch dvou typi adsorbentu SiO, 100
a 58 byl Degussa P25 ukotven termlcky S ristem obsahu
TiO, ve fotokatalyzdtoru se zvySuje i mnoZstvi spotiebované-
ho 2,4—dichlorfenolu, napf. pii zastoupeni TiO, 0,83 hm.% jde
09 % spotiebu 2,4-DCP, pfi 2,8 hm.%. TiO, je spotieba po-
lutantu 38 %. V piipadé pouziti termicky ukotvené Degus-
sy P25 je spotieba 2,4-DCP 23 %, obsah TiO, je pfiblizné
16,7 hm.% (cit.®).

4.2. 0xid hlinity

Ptipravuje se vypdlenim hydroxidu nebo dusi¢nanu hlini-
tého, ztratou vody vznikd velké mnozstvi uzkych pora.

Chlorované a fluorované derivéty fenoll jsou Castymi
polutanty, a jsou tedy i pfedmétem studia. Vliv adsorpce na
rychlost jejich fotokatalytické degradace byl studovan v pri-
tomnosti Al,O4 (cit.36) dekafluorobifenyl (DFBP) je na tento
typ nosice siln¢ adsorbovan a vyména mezi oxidem hlinitym
a titani¢itym je pomald, cozZ se projevi na hodnoté rychlostn{
konstanty ((7,4+0,1).10~* min™"), jako fotokatalyzator byl po-
uzit TiO, P25. Naopak pokud je DFBP sorbovdn na oxid
kremlclty adekompozice probihd vlivem TiO, P25, je rychlost
jeho degradace vy&i, rychlostni konstanta je (3,5+0,3).107
min~. V pfipadé, kdy je pouzit pouze TiO,, grobﬂla reakce
rychle, rychlostn{ konstanty j Jsou (7,3+0,3).10* min ™" pfi hv >
300 nm a (3,5+£0,3).107 min™ pfi hv = 340 nm. Je tfeba
zdtraznit, Ze pti pouziti sorbentl neni nutné odstraniovat foto-
katalyzator, dochdzi k jeho samovolné sedimentaci. Rychlej-
§{ vymény mezi povrchy oxidd je schopen pentafluorofenol
(PFP), dasledkem je rychlejsi degradace. Molekuly DFBP
jsou tedy silné sorbované, rychlost degradace je mald a vymé-
na molekul této latky mezi pory, piip. povrchem inertniho
nosice a aktivnimi misty fotokatalyzdtoru je krokem, ktery
urcuje rychlost celé reakce.
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Pritomnost oxidu hlinitého ovliviiuje rovnéz rychlost fo-
tokatalytické degradace fenolu. Koncentrace tohoto sorbentu
ovliviiuje hodnotu rychlostni konstanty uz méné¢, ¢emuz nas-
védeuji hodnoty rychlostnich konstant™ pro poméry zastou-
peni jednotlivych oxida T10 /Al O;. Pro pomér 25/75 je rych-
lostni konstanta 2,5.107 min™' - Pro. 50/50 je 3,0.107 min™'
apro 75/25 je jeji hodnota 3,9.10 min~". Vyrazné&ji ovliviiuje
Al O, rychlost degradace kyseliny salicylové30. Pti procen-
tudlnim zastoupeni TiO, ve fotokatalyzatoru TiO,/Al,O; 75—
90 % je zminény fotokatalyzdtor dvakrat ic¢innéjsi nez TiO,
Degussa. Pri pripravé fotokatalyzatoru byl pouzit postup sol—
gel a vznikly systém oxidi spolu jen velmi mdlo chemicky
interaguje. Takto pfipraveny TiO, md mensi specificky povrch
nez Al O, tzn. velikost specifického povrchu systému oxida
je ddna obsahem oxidu hlinitého. Optimdlni vlastnosti TiO,/
Al,O5 pti poméru 75/25 jsou ddny piiznivou rovnovdhou mezi
zvySenim reaktivity samotnych aktivnich mist TiO, vlivem
adsorpce molekul kyseliny salicylové v blizkosti téchto mist
a ztratou aktivity fotokatalyzatoru, kterd je zapfic¢inéna ndhra-
dou TiO, fotoinaktivnim Al,O;.

4.3. Aktivni uvuhl{

Aktivni uhli (AC) patii mezi nepoldrni adsorbenty. Povrch
aktivniho uhlf je ¢asto tvoren az z 90 % mikropdry. Pfipravuje
se zuhelnénim dfeva, kosti, krve, cukru a jinych organickych
latek.

V suspenznim usporadam reakce byla provedena fotoka-
talytickd degradace fenolu®’ tak, Ze v roztoku fenolu byla
suspendovdna smés oxidu titani¢itého a aktivniho uhli. Syner-
gicky ucinek dokazuje zvyseni rychlostni konstanty 1. fadu
2,5 krat. V pribéhu této reakce byl sledovdn vznik hlavnich
meziproduktli, hydrochinonu a benzochinonu, a byl porovnin
s reakci, pfi které byl pouzit samotny TiO,. Identifikovany
byly stejné meziprodukty, ovS§em v mnohem mensi koncentra-
ci, a doslo rovnéz k rychlejsi degradaci. Z uvedeného lze
usuzovat, Ze reakéni mechanismy v pifpadé¢ pouZiti smési TiO,
+ fotoinaktivni aktivni uhli a samotného TiO, jsou stejné.
Synergicky efekt je zptsoben silnou adsorpci molekul fenolu
na aktivni uhli nasledovanou jejich transferem k oxidu titani-
¢itému, kde dochazi k jejich fotokatalytické degradaci. Tran-
sfer probiha pies rozhrani TiO,/AC a hnacf silou je koncen-
tracni gradient. Toto rozhrani je vytvofeno pouhym
smichdnim obou ldtek v suspenzi. Stopy fenolu zlstdvaji
sorbovany na aktivnim uhli, i kdyZ veskery fenol z roztoku byl
podroben fotodekompozici.

Aktivni uhlf bylo ddle vyuzito pfi degradaci herbicidni
latky propyzamidu, tj. 3,5-dichlor-N-(1,1-dimethylprop-2-yn-
—1-y1)benzamidu28'38. K piipravé fotokatalyzdtoru se sorben-
tem AC bylo opét vyuzito procesu sol-gel. Dekompozice

SO,Na

CH, OH NHCOCH, @N N
:5 NHCOHN

N=N
SO,Na

Acid Red 3B
(1)
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propyzamidu na CO, pfi pouZiti samotného TiO, probé&hla
asi z 15 % za 120 minut. Ddle byly pouzity fotokatalyzato-
ry s riznym mnoZstvim TiO, ukotveného na AC, vyjddieno
v hm.% TiO,/AC. Pouzitim 33 % TiO,/AC bylo dosaZeno asi
33% dekompozice na CO, za stejnou dobu. Kompletni degra-
dace propyzamidu na CO, probéhla za 1 hodinu pfi pouziti
80 % TiO,/AC.

Stejnd ldtka byla dekomponovdna v pfitomnosti riznych
sorbentfl, pficemz mnozstvi TiO, se neménilo. S rostouci
hodnotou adsorpéni konstanty roste i rychlost produkce CO,.
Nejvyssi je pro aktivni uhli, nasleduji oxid kiemicity, mordenit
a pro TiO, bez adsorbentu je rychlost nejmen”28 Rovnéz byl
prostudovan mechanismus reakce a srovndn jeji pribéh v pii-
tomnosti samotného TiO, a pfi pouziti AC jako sorbentu. Mezi
mechanismy reakci nebyly pozorovany rozdily, co se tyce
vzniku meziproduktd. Rozdilné je ovem jejich chovani; v pii-
padé TiO, bez sorbentu jsou intermedidty rozpusténé v kapal-
né fdzi, zatimco v ptitomnosti AC je jich velka ¢dst sorbovdna.
To znamend, Ze sorbent kumuluje nejenom samotny polutant,
ale i latky vznikajici v pribéhu jeho degradace. Jakmile tedy
substrdty difunduji k rozhrani adsorbent/TiO,, fotokatalytickd
reakce probéhne postupné a vede az ke kompletni mineralizaci
bez akumulace meziproduktti. PouZzit{ sorbentu zajisti rychly
transport molekul degradované latky k TiO,, reakce probiha-
jici na povrchu fotokatalyzétoru je tedy rychlejsi ve srovnani
s reakci probihajici v roztoku, tj. v pfipadé pouziti samotného
oxidu titanic¢itého.

Prostudovany byly také chlorované derivdty methanu
v ptitomnosti AC. Opét bylo zaznamendno zvySeni rychlosti
ve srovnani s reakei pouze s TiO,.

26

4.4. Zeolity

Zeolity jsou krystalické aluminosilikdty obecného vzorce
M, [(AlO,) (Si0,),].mH,0 s x/y < 1, kde m je pocet molekul
vody. Maji velkou povrchovou plochu a adsorp¢ni kapacitu.
Adsorp¢ni vlastnosti zeoliti mohou byt kontrolovany a modi-
fikovany z hydrofobnich na hydrofilni. Velikost pord se po-
hybuje v rozmezi 0,5-1,2 nm; aktivni mista mohou byt vytvo-
fena pro specifické pouiitl’
uzivanych barviv, okolo 50 % vSech pouZivanych barviv.
Jejich odstranovani je stdle velkym problémem, jsou odol-
né biologickych procesim. Pro azobarviva je typickd vazba
—N=N-, kterd je nejreaktivnéjsi a podléhd oxidaci pozitivnimi
dirami nebo hydroxylovymi radikdly nebo redukci elektrony
z vodivostniho pdsu. Hydroxylové radikdly jsou pfevlddajici-
mi Cdsticemi zpasobujicimi degradaci pifi vysokém pH. Pfi
degradaci dochdzi k odbarvovani systému, porusuje se tedy
konjugovany systém dvojnych vazeb zahrnujici azoskupiny;

OH
N=N@ NHCOCH,

SO,Na

Direct Fast Scarlet 4BS
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ale dochdzi i k destrukci benzenovych a naftalenovych kruhii
v molekule.

Fotodegradace dvou vybranych barviv, Acid Red 3B a Di-
rect Fast Scarlet 4BS (schéma /II) byla provedena v pfitom-
nosti TiO, ukotveného na adsorbentech, kterymi byly rtzné
typy zeolitd, 13-X, Na-Y, 4A (cit.*%). Tyto zeolity se lisi
pomérem Si/Al. Pro 13-X je jeho hodnota 1,8, pro Y je 3,2
a pro 4A je hodnota poméru 1,2. Jejich polarity se tedy lisi,
coz se projevi na schopnosti sorbovat molekuly barviv a po-
sléze na rychlosti jejich dekompozice. VEétsi pomér Si/Al
znamend niz8i polaritu zeolitu, hlinik pisobi jako kyseld cen-
tra Lewisovské povahy, kterd jsou schopna stabilizovat reak-
tivni meziprodukty. Je potfeba zohlednit i velikost degradova-
nych molekul. Specificky povrch a velikost otvori jsou pro
sorbent typu 13X vétsineZ pro Y a4A. Tyto faktory zptisobuji,
Ze zeolity podporuji adsorpci molekul vody, hydroxylovych
iont a molekul barviv, a to vede ke zvySeni fotoaktivity. Podle
fotokatalytické aktivity 1ze seradit pfipravené fotokatalyzato-
ry nasledovné: zeolit 13X>Y>4A (Cit.40).

Zeolity typu X a Y byly pouZity pro ptipravu fotokataly-
zatoru, jehoz aktivita byla studovana na degradaci acetofeno-
nu. Oba typy zeolitd maji primér pérd okolo 0,74 nm a jde
o aluminosilikdty, které se liS{ pomérem Si/Al. U zeolitu X je
tento pomeér 1,4, zeolit Y je poldrnéjsi, pomér Si/Al ma hodnotu
2,4. Fotoaktivita je silné ovlivnéna zptsobem jejich ptipravy
a také teplotou kalcinace. Nejvyssi fotoaktivitu vykazoval
fotokatalyzdtor, jehoZ nosi¢ md niZsi hodnotu poméru Si/Al.

Rombicky typ zeolitu sumdrniho vzorce (Ca, K,, Na,)
AlLSi, j0,,.6H,0, mordenit, se vyznaCuje vybornymi sorp-
¢nimi schopnostmi. Vliv adsorpce, resp. velikosti adsorpcni
konstanty na rychlost fotodekompozice, byly sledovdny na
propionaldehydu*'*% V piipadé, Ze adsorbent ma malou ad-
sorp¢ni konstantu, mnozstvi sorbovaného propionaldehydu je
malé z ddvodu nizké adsorpéni sily, rychlost dekompozice je
ur¢ena mnozstvim sorbovaného propionaldehydu. Se zvyse-
nim adsorp¢ni konstanty se zvySuje i mnozstvi adsorbovaného
propionaldehydu. OvSem pokud je adsorp¢ni konstanta piilis
vysokd, adsorbovany aldehyd neni schopen transferu k aktiv-
nimu mistu oxidu titani¢itého. Rychlost dekompozice je urce-
na rychlosti zdsobovani ¢astic TiO, adsorbovanym propional-
dehydem z nosice, ktery pfiléhd k castici TiO,. Nejvyssi
rychlosti dekompozice polutantu bylo dosazeno v ptipadé,
kdy adsorbent vykazuje sttedni hodnotu adsorp¢ni konstanty;
v tomto piipadé je adsorbovdno velké mnozstvi aldehydu
a zdroven jsou jeho molekuly jesté¢ mobilni. Nartst adsorpcni
konstanty na ¢tyfndsobek pfi pouZziti riznych adsorbentd md
zandsledek az fddové zvétSeni rychlostni konstanty degradace
propionaldehydu*'. Na druhé stran& zvyseni konstanty adsor-
pce 10 krat pii pouziti aktivniho uhli s sebou nese pokles
hodnoty rychlostni konstanty na polovinu maximdlni hodnoty
rychlostni konstanty, které bylo dosazeno pfi pouziti morde-
nitu jako adsorbentu®!.

Organické slouceniny obsahujici dusik jsou pfedmétem
zdjmu jakoZto polutanty, které jsou toxickymi pesticidy a her-
bicidy. Pfikladem je pyridin, hoflavina Siroce pouzivana pfi
syntéze vitamind, 16k, pfi vyrobé pryze, jako fungicid®®. Ak-
tivita fotokatalyzatoru pfipraveného procesem sol—gel s mor-
denitem jako sorbentem je vétsi nez v pripadé samotného
TiO,. Systém TiO,/mordenit byl imobilizovdn na sklenénou
desku. Pyridin je schopny sorbovat na oxid titanicity, ovsem
tato adsorpce je slab$i nez na mordenit. Rychlost degradace
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pyridinu je pak tfikrdt vétsi pii pouziti TiO,/mordenit ve
srovndni s TiO, (cit.32).

5. Metody pripravy systému sorbent—

fotokatalyzator

Jak uz bylo uvedeno v predchédzejicim odstavci, systém
sorbent—fotokatalyzdtor mize vykazovat pii fotokatalytické
degradaci latek synergicky efekt; dochdzi tedy ke zvySeni
ucinnosti degradace ve srovndni s reakcemi, kde byl pouzit
pouze fotokatalyzdtor. V ndsledujici ¢dsti je uvedeno nékolik
zpusobl piipravy tohoto systému.

5.1. Proces sol—gel

PouZitim procesu sol—gel 1ze pripravit fotokatalyzdtor s vel-
kym specifickym povrchem, vysoké Cistoty a homogenity.
Touto metodou je také mozné ziskat relativné jednoduse do-
pované materidly.

Podstatou solu—gelu je tvorba vazby mezi kovem a kysli-
kem M—O-M pfi nizkych teplotdch regulovatelnym zptisobem
(volbarozpoustédla a jeho mnozstvi, pH reakéni smési apod.).
Jako prekurzory oxidti kovii se pouzivaji jejich alkoxidy M(OR),,.
Tyto maji snahu reagovat se vSemi slou¢eninami obsahujicimi
hydroxylové skupiny, tedy i s vodou. Pfi hydrolyze se alkylova
skupina nahrazuje vodikem. Alkoxidy ve vodném prostiedi
hydrolyzuji a polykondenzaci vytvareji linearni nebo prosto-
rové polymerni utvary; roztok alkoxidd se tak méni na sol
a v dalSim pribéhu reakce na gel. Souhrnné 1ze tento proces
vyjadfit rovnici

M(OR), + H,0 — M(OH),, + ROH — MO, , + (n — 2)H,0
(15)

Nejcastéji pouzivanymi alkoxidy kovi jsou tetraizopro-
poxid a tetrabutoxid titanicité. Tetrabutoxid titanicity se casto
pouzivd pro piipravu imobilizovanych vrstev oxidu titanicité-
ho na riizné nosice, napf. na sklenéné tkaniny™®.

5.2. Pifiprava TiO, hydrolyzou TiCl,

Jako prekurzory nanokrystalického oxidu titani¢it¢ho mo-
hou byt pouzity anorganické titanicité soli. Jejich vyhodou je
ve srovnani s alkoxidy nizsi cena. Nej€astéji je timto prekurzorem
chlorid titanicity TiCl, (cit.****4%) Bylo zjisténo, Ze piidavek
malého mnozstvi siranu (NH,),SO, ovliviiuje velikost ¢dstic
TiO, a také jeho modifikaci. Vzniklé ¢dstice jsou jemnéjsi nez
pii pouziti alkoxidu, produktem je anatas*. Proces tvorby lze
popsat ndsledujici rovnici vyjadiujici hydrolyzu TiCl,

TiCl, + 2 H,O0 - TiO, + 4 H" + 4 CI” (16)

Z vodného roztoku TiCl, byl za teploty okolo 273 K
syntetizovdn nanokrystalicky oxid titanic¢ity ve formé anatasu
nebo smési anatasu a rutilu. Pfidavek malého mnoZstvi siranu
amonného podporuje vznik anatasu a inhibuje transformaci
anatasu na rutil, prasek je tedy anatasem po kalcinaci pri 923 K
a 2 hodindch tepelného zpracovani, pfeména na rutil probihd
pii 923 K. Pokud nebyl pii reakci pouzit SO3~, byl vznikajici
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prasek smési obou modifikaci a pri kalcinaci pii 873 K se
anatas zacal transformovat na rutil. Tato teplota je ptiblizné
stejnd jako pii pouziti alkoxidového prekurzoru. Koncentrace
siranovych iontli md vliv na velikost vznikajicich ¢dstic. Jejich
pridavek podporuje vznik anatasové faze pii nizsi teploté,
velikost Castic pfipraveného fotokatalyzdtoru je menSi nez
7 nm a velikost specifického povrchu stanovend pomoci izo-
termy BET byla vétsi nez 189 m?.g”". Piitomnost sirant totiz
urychluje rast klastrd TiO, v anatasové fazi.

5.3. Suspenze TiO,

Jiny zptsob piipravy systému fotokatalyzator—sorbent vy-
chdzi ze suspenze TiO, ve vodé (pH~2,5), k niZ se piidd nosi¢
(pfiprava systému v ultrazvuku). VétSina rozpoustédla je poté
odpatena zahfanim za stalého michdni a dosuSenim, posled-
nim krokem je kalcinace™** Nevychdzi se tedy ze zadného
prekurzoru oxidu titani¢itého, ale pfimo z komerc¢né dostup-
ného TiO,.

5.4. Zapouzdieni TiO, v zeolitu

Jde o metodu inkorporace oxidu titanic¢itého do dutin zeoli-
tu typu NH, Y, pifp. NaY prostiednictvim iontové vymény mezi
zeolitem a vodnym roztokem soli titanu (NH,),TiO(C,0,),.H,O
(astice TiO** maji v&t§i pozitivni naboj ve srovndni s NH})
(cit.*®). Analyzou takto piipraveného systému fotokatalyza-
tor—sorbent bylo zjisténo, Ze vSechny Castice Ti jsou piitomné
uvnitf dutin zeolitu, a ddle, Ze zapouzdiené Castice Ti jsou
shluky malych ¢dstic TiO, rizné velikosti a maji charakter
polovodice TiO,. Ucinnost tohoto systému byla posuzovi-
na prostfednictvim fotochemické redukce barviva sumdrniho
vzorce C,H,,CL,N, (1,1’-dimethyl-4,4’-bipyridinium dichlo-
rid) na jeho radikal*. Byly porovndvédny tfi systémy liSi-
ci se typem fotokatalyzitoru, a to: Degussa P25, fotokata-
lyzator pfipraveny iontovou vyménou a samotnd sil titanu
(NH,),TiO(C,0,),.H,0. Za danych podminek posledné jme-
novany systém nevykazoval vznik radikdli MV*" viibec a ko-

vvvvv

iontovou VYménou‘“’.

6. Charakteristika fotochemickych reakci

6.1. Kvantovy vytézek

Zdkladni charakteristikou kazdé fotochemické reakce je
jeji kvantovy vytézek*"*® Je definovén jako pomér rychlosti
fotochemické reakce v; a rychlosti absorpce zdieni v,. Pro
ptipady obtizné geometricky definovatelnych reaktord a pro
rozsdhlé intervaly vlnovych délek uzivaného zdrenf je vhod-
né&jsi uzit fotochemickou definici kvantového vytézku v ho-
mogenni fazi: celkovy kvantovy vytézek @,y vyjadiuje
podil mnozstvi molekul pfeménénych reaktanti nebo vznik-
lych produkti N, a mnoZstvi kvant absorbovanych reaktan-
tem (reaktanty) nebo fotokatalyzdtorem N,

By

- rychlost absorpce zatreni
(17)

-3
Npor | €cm™.8

celkovy= N,
f

hlost reak
@ rychlost reakce
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ProtoZe mnoZstvi absorbovanych fotonii N, je experimen-
tdlné obtizné stanovitelné z divodu odrazu, rozptylu, propust-
nosti (pro transparentni koloidy) a absorpce suspendovanymi
Cdsticemi, nelze pouZzit vztah pro vypocet kvantového vytézku
zahrnujici dopadajici zdfeni, aniz bychom se nedopustili u he-
terogennich systéml pomérné velké nepfesnosti. Stanoveni
této charakteristiky fotoreakci je ztizené skutecnosti, Ze ovliv-
nujicimi faktory jsou i geometrie reaktoru, zdroj svétla a vlast-
nosti fotokatalyzatoru.

Kvantovy vytézek muize byt tedy popsdn v heterogennim
prostfedi stejnym zptisobem jako pro homogenni fotochemii,
pokud mnozstvi skute¢né absorbovanych foton nebo Cdst
zafeni absorbovand pevnym katalyzatorem miZe byt stanove-
na vhodnou spektroskopickou metodou™®. Uvdadény kvantovy
vytézek je zdanlivy kvantovy vytézek, ve skutecnosti nizsi
hodnota skute¢ného kvantového vytézku*®(zddnlivy kvantovy
vytézek je Casto oznacovan jako fotochemickd dcinnost zalo-
Zend na celkovém mnozstvi fotonti dopadajicich do reaktoru).

6.2. Relativni dic¢innost fotond

Pro heterogenni fotokatalyzu je jednodussi provést jakysi
odhad uc¢innosti procesi. Presnéji, pomoci standardni organic-
ké latky a standardniho fotokatalyzdtoru se ziskd hodnota
standardniho kvantového vyt€zku @, .. Kvantovy vytézek ®
pro fotodegradaci daného substratu je pak ddan souc¢inem @
a relativni u¢innosti fotond &

stand

o=t @ (18)

stand

Jako standardni ldtka byl zvolen fenol*’. Molekuldrni
struktura fenolu je totiZz pfitomnd v mnohych organickych
polutantech. Standardnim fotokatalyzatorem byl oxid titanici-
ty Degussa P25.

Pokud jsou d¢innosti fotont & pro testovany substrat a pro
standardni aktinometr (fenol) ziskdny za stejnych experimen-
tdlnich podminek, neni potfeba méfit tok fotoni. Plati tedy

_ rychlost rozkladu substrétu

T

(19)

rychlost rozkladu fenolu

pokud byly obé rychlosti naméfeny pfi stejnych podminkach.
Uziti relativni d¢innosti fotond & umoZiiuje srovnani tcin-
nosti reakci provadénych v riznych laboratotich. Hodnoty &,
mohou déle poskytovat informace o ochoté riiznych organic-
kych substratd podléhat fotodegradaci a o rychlosti takovychto
degradacnich reakci. OvSemze je & vyznamnd z hlediska
jejtho pouziti k odhadu kvantového vytézku. Metoda relativn{
ucinnosti fotochemické reakce je jednoduchd a nevyzaduje
slozitd pristrojovd vybaveni. MliZe byt upravena na kvantovy
vytézek pro fotokatalytickou oxidaci daného substratu.

7. Zavér

Fotochemickad reakce s aplikaci polovodic¢e—fotokatalyza-
toru je velmi dtilezitou reakci v oblasti environmentélni che-
mie. Ke kompletni oxidaci polutantii dochédzi v pribéhu nék-
olika hodin bez vzniku cyklickych produkta.

V poloprovoznich podminkdch byly odzkouSeny fotore-
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aktory urcené k mineralizaci organickych necistot ve vodé.
Tyto pokusy vsak ukdzaly znacné ndroky na vyssi ucinnost
pouzitého fotokatalyzatoru. A pravé tento problém by mohl
fesit synergicky efekt systému TiO,-adsorbent, kde fotoak-
tivni mista na povrchu oxidu titanic¢itého jsou zdsobovdna
molekulami polutantu prostfednictvim adsorbentu, jenz ma
vetsi schopnost adsorpce polutantti nez samotny TiO,. Vhod-
nymi sorbenty se ukdzaly byt oxid kifemicity, aktivni uhl{
a zeolity.
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K. Bezdékova and M. Vesely (Chemical Faculty, Tech-
nical University, Brno): The Influence of Adsorption of
Pollutants on the Rate of Their Photocatalytic Degradation

Photocatalytic degradation of various organic pollutants
has been proposed as a viable alternative in decontamination
of waste water or drinking water. The rate of photoinduced
heterogeneous reactions on semiconductor particles is usually
influenced by the concentration of pollutants. Since the con-
centrations of the pollutants to be decomposed often lie in the
ppm range or less, their low-frequent collision with TiO,
photocatalysts makes the mineralization rate very low. In
addition, the rate is also influenced by the adsorption ability
of the polar surface of TiO,. A promising way to achieve the
goal could be the use of adsorbents (SiO,, activated carbon,
zeolites) as supporting materials for TiO,. Titanium dioxide
can be anchored to supports using various procedures, e.g.
hydrolysis of alkoxides. Inert supports for TiO, loading are
effective in enhancing the photodecomposition rate because
they concentrate substrates around TiO, particles.



