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ABSTRAKT

Cilem této prace byla literarni studie pokrocilych oxida¢ni procest pro degradaci PVA v od-
padnich vodach a vybranou metodu aplikovat na vodu s obsahem PV A. Pro degradaci PVA
byla vyuzita fotokatalytickd reakce s oxidem titani¢itym, ktery byl imobilizovan na sub-
stratu. Degradace byla provedena na vzorku redlné odpadni vody obsahujici PVA spolecné
s tézkymi kovy. Tato odpadni voda byla ziskédna z primyslové vyroby NiCd baterii, kde
PV A slouzi jako zaslepovaci roztok pro niklové pasky. Uginnost fotokatalytické reakce byla

sledovéana ubytkem celkového organického uhliku.

Klic¢ova slova: pokrocilé oxida¢ni metody, fotokatalyza, polyvinylalkohol, oxid titanicity

ABSTRACT

Purpose of this work was literary overview of advanced oxidation process for degradation
of PVA in wastewater and apply selected method to water containing PVA. For degradation
of PVA was used photocatalytic reaction with titanium dioxide immobilized on substrate.
This degradation was performed on a sample of real wastewater containing PVA together
with heavy metals. This wastewater was obtained from industrial production of NiCd batter-
ies where PVA serves as a coating solution for nickel strips. The efficiency of reaction was

monitored by the loss of total organic carbon.

Keywords: advanced oxidation processes, photocatalysis, poly vinylalkohol, titanium dio-

xide
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UvVOD

V soucasnosti dochazi ke znecistovani odpadnich vod fadou vsSudypiitomnych poly-
mernich latek z primyslovych odvétvi lidské c¢innosti jako naptiklad polyvinylalko-
hol (PVA). Polyvinylalkohol se bézné pouziva v papirenském a textilnim prumyslu. Ob-
vykle se vyuziva jako soucast adhesiv, ptisada do detergent nebo nejriiznéjsich zaslepova-
cich roztokt. Kvili Spatné biologické rozlozitelnosti béznymi biologickymi postupy dochazi
ke zneciStovani vodniho prosttedi. Zde zvysuje polyvinylalkohol viskozitu vody a snizuje
mnozstvi dostupného kysliku a brani aktivit¢ aerobnich mikroorganismu. Navic miize zvysit

mobilitu tézkych kovl sedimentech.

Z divodu nizké biologické rozlozitelnosti, byl vyvinut soubor metod ve snaze snizovat
znecCisténi Zivotniho prostiedi. Pokrocilé oxidaéni procesy, jak se tento soubor metod odstra-
néni polutantii nazyva, obsahuje fadu procesti. Spoleénym znakem je tvorba hydroxylového
radikalu, ktery vykazuje vysokou reaktivitu s organickymi latkami. Nejstar§i prumyslove
pouzivanou pokroc¢ilou metodou je Fentonova reakce. Dnes se lze jiz setkat s metodami vy-
uzivajici UV zafeni spolu s peroxidem vodiku nebo oxidem titani¢itym. V soucasnosti je
oxid titani¢ity v popredi zajmu fady védeckych vyzkumi pro své fotokatalytické vlastnosti.
Ozateni povrchu oxidu titani¢itého UV zafenim dochazi k tvorbé excitovaného elektronu se
silnymi redukénimi vlastnostmi. Na misté po elektronu vznik4 kladné nabité dira, ktera ma

silné oxidacéni vlastnosti.

Cilem prace je vypracovat literarni studii o soucasném vyuziti pokrocilych oxidacnich
procesti pro degradaci polyvinylalkoholu. S pomoci fotokatalytické reakce, s pfitomnym
oxidem titani¢itym imobilizovanym na substratu, degradovat polyvinylalkohol v primys-

lové odpadni vody vzniklé pii zaslepovani niklovych paski pti vyrobé NiCd baterii.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYVINYLALKOHOL (PVA)

1.1 Vlastnosti

Jedna se o bily krystalicky prasek, ktery je z velké vétSiny tvoren 1,3 — diolovymi jed-
notkami spojenymi ve formaci hlava-pata. Nicméné¢ je prokdzano, ze polyvinylalkohol ob-
sahuje 1 malé mnozstvi 1,2 — diolovych jednotek, které jsou spojeny hlava-hlava [1]. Fyzi-
kalni vlastnosti polyvinylalkoholu jsou z velké miry ovlivnény jeho polymera¢nim stupném
a stupném hydrolyzy. ZvySujici se polymeracni stupeil snizuje rozpustnost polyvinylalko-

holu. Detailnégji jsou ménici se vlastnosti popsany na obrazku 1.

Zvyseni viskozity
Zvyseni pevnosti v tahu
Zvyseni odolnosti k vodé

Zvyseni pruznosti Zvyseni adhezni sily

Zvyseni citlivosti na vodu Zvyseni odolnosti k rozpoustedlim

Snadnéjsi solvatace Zvyseni sily disperze

MOLEKULOVA HMOTNOST
KLESAJICT ROSTOUCI
% HYDROLYZY

Zvyseni pruznosti Zvyseni odolnosti k vode
Zvyseni sily disperze ZvySeni pevnosti v tahu
Zvyseni citlivosti na vodu Zvyseni odolnosti k rozpoustédlim
Zvyseni adheze k hydrofobnim povrchim Zvyseni adheze k hydrofilnim povrchum

Obrazek 1 Ptehled vlastnosti polyvinylalkoholu [2]

Teplotni rozsah pouZziti polyvinylalkoholu je od -50 °C do 130 °C a rozklada se pfi tep-
loté nad 220 °C. Je odolny vici organickym kyselindm, ale vodnym roztoklim alkalickych

hydroxidi a anorganickych kyselin neodolava [3].

1.2 Vyroba

Vinylalkohol, jako monomer pro ptipravu polyvinylalkoholu, je zna¢n¢ nestaly. Diky

pfitomnosti hydroxylové skupiny spolu s dvojnou vazbou na stejném uhliku dochazi k pte-
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smyku a vzniku acetaldehydu. Diky tomuto pfesmyku se proto polyvinylalkohol vyrabi po-
lymeranologicky hydrolyzou polyvinylacetatu v methanolu v kyselém nebo zasaditém pro-

stfedi, jak je zndzornéno na obrazku 2.

_ Katalyzét -
CHo~CH +nCHOH 2%, T CH2=CHTT™ 1 ensococs
0COCH: | OH |n

Polyvinylacetét Methanol Polyvinylalkohol Methylacetat

Obrazek 2 Ptiprava polyvinylalkohoholu z polyvinylacetatu [4]

Z tohoto divodu vysledny polyvinylalkohol obsahuje urcité mnozstvi acetdtovych sku-
pin (do 15 %), které se projevuji na odlisnych vlastnostech [5]. Strukturni vzorce polyviny-
lalkoholu s pritomnymi acetdtovymi skupinami a hydrolyzovany PVA jsou zndzornény na

obrazku 3.

(A) ®B)
CHy— CIH —CHo— ClH—— CH;— (IZH
OH O OH
n | n
CH;

Jm

Obrazek 3 Strukturni vzorec PVA: ¢aste¢né hydrolyzovany

(A), pln¢ hydrolyzovany (B) [6]

1.3 Vyuziti

Diky svym vlastnostem naSel PVA vyuziti v fad¢€ primyslovych odvétvi. V chemickém
primyslu je vyuZzivan jako ochranny koloid polymeraci nebo zahustovadlo pro natérové
hmoty. Spole¢né se Skrobem se vyuziva k vyrobé& lepidel ¢i k impregnaci papiru. Specidlni
vyuziti nasel PVA pfi pfipravé impregnacnich hmot odolnych proti benzinu a olejim. V Ja-
ponsku se z PVA pfipravuji vlakna pro odévni primysl. PVA pro vyrobu vldken musi mit
vysoky stupenl hydrolyzy (minimaln€ 99,9 %), protoze zbytkové acetatové skupiny snizuji
vodeodolnost. V soucasné dobé se PVA hojné vyuziva v obalovém primyslu, kdy obal vy-

tvoteny z PVA se vodném prosttedi rozpousti spolecn¢ s obsahem [3][5].
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1.4 Degradace PVA

Stale se zvySujici objem prumysloveé vyuzivaného PV A zptsobuje vys$si miru znecisténi
odpadnich vod, predev§im z papirenského a textilniho primyslu. I kdyZz prevlada nazor, ze
je PVA netoxicky, v odpadnich vodéach zplisobuje vyrazné¢ mensi regeneraci kysliku diky
velké povrchové aktivité a tvorbé pény. To mlize ohrozovat vodni organismy a potazmo i
Cloveka [1]. Také mize dochazet k transportu tézkych kovii ze sedimentil, coz zpiisobuje
hromadéni nebezpecnych latek [7]. Prestoze je PVA jako jeden z mala syntetickych poly-
meri biodegradabilni, jedna se o zdlouhavy proces. Naptiklad Solaro a spol. dle svého vy-
zkumu zjistili, ze mineralizace PVA pomoci biodegradace je pouhych 40 % po dobu 48denni
inkubace [8]. V dalsi praci byly porovnany moznosti degradace pomoci Fentonovy a foto-
Fentonovy reakce. V prvnim piipad¢ Cinil tbytek rozpusténého organického uhliku (DOC)
40 % za Casovy usek 2 hodiny. Za stejny ¢asovy usek pomoci foto-Fentonovy reakce doslo

k Gibytku 90 % DOC [9].

Nejslibnéji se rozvijejicim a nejcastéji zkoumanym procesem pro odstranéni polutantl
v soucasné dob¢ je fotokatalytickd oxidace. Nejen principem fotokatalytické oxidace PVA,
ale 1 ostatnich pokrocilych oxida¢nich metod se zabyval ve své praci Sun a spol., ktery ve

svych zavérech shrnul nejvhodnéjsi postup pro degradaci PVA v odpadnich vodach [7].
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2 POKROCILE OXIDACNI METODY

Jedna se o soubor reakci, jejichz typickym znakem je vznik hydroxylového radikalu.
Tyto pokrocilé oxidacni metody (AOP) vznikly jako alternativa pro €isténi kontaminova-
nych podzemnich vod a diky zpfisiiujicimu se pohledu na stav odpadnich vody, ktera je
v posledni dobé znecistovana perzistentnimi organickymi polutanty v podob¢ pesticida, her-
bicidl, zbytkl 1€¢iv apod., doslo k rychlému rozvoji téchto procest praveé oblasti tzv. ,,mi-
krocisténi* odpadnich vod. Z obrazku 4 je patrné, Ze v soucasné dob¢ je znama velka fada
pokrocilych oxidacnich procest. Spousta z nich jiz nalezla uplatnéni v praxi (bile oznacené)
nebo je zkoumana v laboratornich podminkach ¢i mensich zkusebnich provozech (Sedé¢
oznadené). Cerné oznadené procesy jsou ve stadiu zkoumani v laboratornich podminkach

[10].

Hlavnim problémem perzistentnich organickych polutantti je jejich nemoznost oxidace
béznymi oxidacnimi ¢inidly (napt. KMnO4, K>Cr207, Na;S>0g) a naruseni ucinku biologic-
kého stupné na ¢istiéce odpadnich vod (COV). Mezi hlavni vyhody AOP miizeme zafadit
nizkou selektivitu hydroxylového radikélu, a tim padem S$irsi uplatnéni pro rozklad organic-
kych i anorganickych polutantii, nebo praci pfi normélnim tlaku a teploté. Na druhou stranu
je ptiprava nékterych Cinidel pro tvorbu hydroxylového radikalu z ekonomického hlediska

stale draha a Gi€innost pii vysokych koncentracich znecisténi nizka [11].

AOPs
]
| I | ] |
ozone-based UV-based eAOP cAOP pAOP
— O, —  UV/H,0, ||—{BDD-electrodes|—  Fenton
SnO,-doped
— ,/H,O. o ] 2 | -F I
04/H,0, UVio, photo-Fenton ultrasound
PbO,-doped
' Ojlcatalyst | UV/PDS zop ‘< UW/catalyst | plasma
electrodes

TiO.
— UWICI, 0 micro wave
electrodes

Obrazek 4 Prehled pokrocilych oxidacnich procesii a jejich klasifikace [10].
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2.1 Katalytické oxidac¢ni procesy

2.1.1 Fentonova reakce

Je nejstarsi AOP proces objeveny roku 1890 H. J. H. Fentonem [12], pfi kterém do-
chézi k oxidaci ¢inidla obsahujici Fe?" a peroxid vodiku dle rovnice (1). Potencidl Fentonovy
reakce je v jednoduchosti provedeni a tvorbé hydroxylovych radikala. Dllezitymi parametry
pro udinnost reakce je optiméalni pH v kyselé oblasti (pH = 3) a koncentrace Fe*" iontti
(Fe*" = 1000 mg/1), kdy dochazi k tvorb& hydroxylovych radikali k dosazeni maximalni oxi-
dace organickych sloucenin. Se vzrustajici hodnotou pH dochazi k poklesu ucinnosti re-

akce [13].
Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + OH - (1)

Nevyhodou Fentonovy reakce je reakce mezi poc¢ateénimi reaktanty dle reakei (2) a (3).
Proto je vhodné upravovat pomér iontti zeleza k peroxidu vodiku. Déle v diisledku pomalejsi
reakce (2) nez (3) dochazi k tvorbé kalu, ktery je nutny separovat, coz je z ekonomického

hlediska nevyhodné [14].
Fe3* + H,0, » Fe?* + OH, - + H* (2)

Vyznamnou roli hraje Fentonova reakce v oxidaci chlorovanych organickych latek
(PCB, alifaticka chlorovana rozpoustédla, chlorfenoly). V neposledni fadé také slouzi pfi
¢iSté€ni a odbarvovani odpadnich vod textilniho primyslu, kde oxiduje pfitomna barviva spo-
le¢né s polyvinylalkoholem [7]. Vyhodou této reakce je nizka zatéZz Zivotniho prostiedi a

relativné financné dostupné chemikalie.

2.1.2 Modifikace Fentonovy reakce

V disledku vyvoje doslo k fadé modifikaci zdkladni Fentonovy reakce, kdy se opét vy-
uziva Zeleza, ale v jiném oxidaénim stupni (Fe’, Fe*"), prechodnych kovi jako napt. Cu, Ti,

Cr, Co nebo se vyuziva elektricka energie [12].
Fe3* + H,0, » Fe?** + HO, - +H™ 4)

Fe® + H,0, - Fe?* + 20H™ ()
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2.1.3 Foto-Fentonova reakce

Dalsi z modifikaci Fentonovy reakce, ktera je stejnd jako zékladni Fentonova reakce,
ale navic vyuziva UV zaieni. Dle rovnic (6) a (7) je patrné, Ze vyhodou dodaného UV zafeni

je redukce Fe*" zpét na Fe?", coz ovlivituje mnozstvi odpadniho kalu [13].
Fe?* + H,0, — Fe’* + OH™ + OH - (6)

Fe(OH)?** + hv - Fe?* + OH - (7)

2.1.3.1 Experimentdlni pouZiti foto-Fentonovy reakce pii degradaci PVA

Giroto a spol. ve své praci zkoumali vliv jednotlivych reakénich komponent foto-Fen-
tonovy reakce na degradaci PVA. Pro zkoumani vyuzili aparaturu, ktera je zndzornéna na
obrazku 5. Experiment probihal pro ¢tyfi razné koncentrace PVA (90 mgC/1, 450 mgC/1,
900 mgC/1 a 1400 mgC/1) [15].

—*+_ UV-Vis lamp 'I

Peristaltic
pump

Glass immersion
A well

pH-meter

) Annular glass
/' reactor

i,

HO;
Resarvoir tank

Centrifugal pump

Obrazek 5 Reak¢ni aparatura pro degradaci PVA pomoci foto-Fento-

novy reakce [15]

Jednotlivé reakéni komponenty, které byly pouzity v experimentu, jsou pitehledné zob-
razeny v tabulce 1. Mnozstvi komponent reakce byla volena s ohledem na koncentraci PVA
a z toho vyplyvajictho mnozstvi vynilalkoholovych jednotek, které byly rozdéleny do tfech
urovni (+1, 0, -1) [15].
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Tabulka 1 Ptehled proménnych faktord pouzitych v experimentu [15]

Reakéni kompo- Uroven
nenta (proménna) 4] 0 y
Fe'VA 0,2 0,1125 0,025
Fuy0, 1 0,625 0.25

Ve svych zavérech poté shrnuli poznatky ziskané béhem experimentu. Pfi nizsich kon-
centracich PVA je vliv Zeleznatych kationtl mensi, nez vliv peroxidu vodiku. Vysledky jsou
v grafické podobé¢ shrnuty na obrézku 6 az 8. Dalsi aspektem, ktery byl pozorovan, je vznik
srazeniny, ktera je odstranitelna pomoci filtrace. Na druhou stranu tvofici se srazenina mize

obsahovat toxické latky [15].

110 ;
100 end of Hs02 '
o 24 . . . addition —FE
o) A * '
80 ] i
‘2.2'300 o * .
=~ 70 A o * ]
J [ O i
2 07 m 4 *t e
E 1
- B
Q n o @
O 40- .
n i
30 - A !
207 = A
10 A A :
- A
0 30 60 90 120

Time (minutes)

Obrazek 6 Casova zavislost koncentrace DOC na ¢ase
pro pocatecni koncentraci PVA: (A) 450 mgC/l; (B)
900mgC/1; (C) 1400 mgC/1. (¢) Fe*"/VA: (-1), Froa(-
1); (W) Fe**/VA: (+1), Fioa (+1); (A)Fe*'/VA: (-1),
Fi202(+1); (O) Fe*'/VA: (+1), Froa(-1); (A) stedni
hodnota Fe?*/VA: (0,1125), Fu02 (0,625) [15]
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Obrazek 7 Casova zavislost koncentrace DOC na &ase pro
pocatecni koncentraci PVA: (A) 900 mgC/1; (B) 900mgC/1;
(C) 1400 mgC/1. (#) Fe*'/VA: (-1), Fioa(-1); (W) Fe**/VA:
(+1), Fr202 (+1); (A)Fe*/VA: (-1), Finoa(+1);
(O) Fe**/VA: (+1), Fimz02(-1); (A) stfedni hodnota
Fe?"/VA: (0,1125), Fiz02 (0,625) [15]
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Obrizek 8 Casova zavislost koncentrace DOC na &ase pro
pocatecni koncentraci PVA: (A) 450 mgC/1; (B)
900mgC/1; (C) 1400 mgC/1. () Fe*'/VA: (-1), Fu02(-1);
(W) Fe*'/VA: (+1), Frooz (+1); (A)Fe*/VA: (-1),
Fi202(+1); (O) Fe*'/VA: (+1), Froa(-1); () stiedni hod-
nota Fe?"/VA: (0,1125), Fu202 (0,625) [15]
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2.1.4 Fotokatalytické procesy

V poslednich n¢kolika letech se jednéd o nejcastéji studované procesy. Vyuziva schop-
nosti polovodict po dopadu UV zéfeni na jejich povrch emitovat elektron (e”) z valencniho
pasu (vb) do pasu vodivostniho (cb), pficemz dojde v misté vyskytu elektronu ke vzniku

kladné nabité diry (h"), jak je znazornéno rovnici (8) [10].
TiO, + hv - eZ, + hyy, (8)

Tyto Castice pomoci radikalovych reakei preméiuji organické polutanty na jednodussi
latky. V soucasné dob¢ je znamo nékolik polovodict vhodnych pro fotokatalytické reakce,
ale nejznamé;jsi a nejCastéji pouzivany je oxid titanicity (TiO2), ktery neni toxicky, snadno
komeréné dostupny i v riiznych velikostech ¢astic a je fotochemicky staly [10]. Podrobnéji

se procesy na povrchu TiO; zabyva kapitola 3 — Fotokatalyza.

2.1.4.1 Experimentdlni pouZiti fotokatalytické reakce p¥i degradaci PVA

Fotokatalytickym rozkladem PVA pomoci TiO2 se zabyvali Hsu a spol., ktefi se ve svém
experimentu zabyvali faktory ovliviiuyjicimi degradaci PVA. Pro sviij experiment pouzili
TiO2 ve formé prasku, ktery byl umistén ve fotokatalytickém reaktoru znadzornéném na ob-
razku 9 [16].

[ ] DC stirrer

thermometer —_ | pH meter

sample outlet

ey

= #>=: gas outlet
&
Y
—[3?{}—‘—*
o
- -
; L. reactor 48
gas cylinder circulator

Obrazek 9 Fotokatalyticky reaktor pro degra-
daci PVA [16]
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V prvnim kroku experimentu byl srovnan vliv samotného UV zéieni a samotného TiO».
Z vysledki, které jsou patrné z obrazku 10, vyplyva, ze samotné UV zafeni nema skoro

zadny vliv a nejlepsi vliv na degradaci PVA ma pouziti fotokatalyzatoru pii UV zareni [16].

1.0

0.8

0.6+

24 A onlyUV B
| | ly TiO =
only |‘2 -
& UV&TIO,
0.0 —— 71—
0 20 40 G0 80 100 120 140 160
Time {min)

Obrazek 10 Porovnani miry degradace pfi
pouziti: pouze UV zéieni, pouze TiO; bez
pritomnosti UV zéafeni, UV zatfeni a TiO»
[16]
Z vysledki je patrné, ze fotokatalytickou degradaci PVA lze ovlivnit mnoha faktory.
Prvnim faktorem ovlivitujicim rozklad PVA je hodnota pH. Fotokatalyticka rychlost reakce
probihala v Sirokém rozmezi hodnot pH, ale nejvyssi rychlost degradace byla pfi silné kyse-

1ém pH (pH = 3), jak je moZzné vidét na obrazku 11 [16].

a 10 b 30

n I
| m pH 11 & s
L g 12 pHE
A A
oad 1 L. pHT 25 A pH? <
. ! - pH 5
¢ i 4 pH3 1 e
& ] P a0 W opHT
¢ 9 ;
0.6+ aA® ]
PEC N [ ] [ ] .
& i : . m (D 15
= ¥ &
S a4 o g <)
04 : b i [
! < " @ 1.0
] «
0.2 1 A
! 0.5
! <
1 4 - 4
0.0 — T T T T T 0.0 T T T g T T g
0 20 40 B0  BO 100 120 140 1€ 0 30 60 a0 120 150
Time (min) Irradiation Time (min)

Obrazek 11 Vliv pH na: (vlevo) Gc¢innost degradace PVA,
(vpravo) kinetika fotokatalytické degradace PVA [16]
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Diky pouzitému praskovému fotokatalyzatoru v experimentu je dal§im faktorem, kte-
rym lze ovlivnit fotokatalytickou reakci, koncentrace TiO,. Z naméfenych hodnot, které 1ze
vidét na obrazku 12, je patrné, Ze zvysujici se koncentrace fotokatalyzatoru kladn¢ ovliviiuje
fotokatalytickou reakci. Je to dusledek vétsiho povrchu, na kterém muze probéhnout reakce

[16].

a0 - b 25
i = Ti0,0.12gL | & Tio,05gL"
‘ e TiO,025gL" e TiO 025glL’
08 i ) E 204 5 ;
< ! A TiO,05gL" m Ti0,012gL
| e
P . ! Tio,1.0gL"
056 M 1.5 »
- L i g //
S . ¥ -
0.4 4 ® '. ", £ 10 //
L | A
. [ ] e ®
Ay 1 u /./
02{ T A d 0, 054
1 ] = /
1 A L4 o
! _ A A - Y A o~ R
0.0 T e 0.0 : r . - : : :
0 20 40 60 a0 100 120 140 160 0 15 30 45 60

Time (rmin) Irradiation Time (min)

Obrazek 12 Vliv koncentrace TiO» na: (vlevo) u€innost degradace PVA,

(vpravo) kinetika fotokatalytické degradace PVA [16].
Koncentrace PVA negativné ovlivituje degradaci z diivodu adsorpce na povrch TiO; a
sniZzeni moZnosti reakce mezi hydroxylovymi radikaly a PVA. Druhou skute¢nosti je pohl-

ceni UV zéfeni adsorbovanym PV A a znemoznéni aktivace fotokatalyzatoru. Dostupné vy-

sledky jsou ptehledné znadzornény na obrazku 13 [16].
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1
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Obrazek 13 Vliv koncentrace PVA na: (vlevo) ucinnost degradace

PVA, (vpravo) kinetika fotokatalytické degradace PVA [16]

150

Dalsim faktorem, kterym Ize ovlivnit degradaci PVA, je pfitomnost kysliku, ktery vy-

znamn¢ zvySuje degradaci PVA. Toto zji$téni je potvrzenim principu fotokatalytické reakce
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s TiOz dle rovnic (24-25). Poslednim faktorem, ktery je v experimentu zminén, je pfitomnost
anorganické soli pii degradaci PVA. Tyto soli se mohou pfednostnéji sorbovat na povrch
Ti0; a tim snizovat u¢innost degradace. Nicméné experiment prokazal, ze ptitomnosti du-
si¢nanu sodného lze zvysit rychlost reakce, coZ naznacuje jiny mechanismus fotokatalytické

degradace (obrazek 14) [16].
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Obrazek 14 Vliv pfitomnosti anorganickych soli na: (vlevo) €innost degradace PVA,

(vpravo) kinetika fotokatalytické degradace PVA [16]
2.2 Procesy vyuZivajici ozon

2.2.1 Ozonizace

Samotna ozonizace je jednim z nejstarSich procest pii tpraveé vody. Ozon ma silné oxi-
dacni schopnosti a potencial k odstraiiovani organickych polutanti. V zavislosti na pH ¢is-
téné odpadni vody muize mechanismus probihat dvéma zpisoby. V kyselém prostiedi
(pH < 4) je ozon stabilni a fadou nukleofilnich a elektrofilnich reakci je schopny pfimo rea-
govat s organickymi polutanty se specifickymi funk¢nimi skupinami. Reakci mezi PVA a

ozonem popisuje rovnice (9) [7].

y X 0 0
OH OH OH OH H H H )
0



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 23

Naopak v alkalickém prosttedi (pH > 9) dochézi k reakci ozonu s hydroxidovym anio-
ntem za vzniku hydroxylového radikalu schopného oxidovat anorganické i organické slou-

¢eniny. Prubéh reakce v alkalickém prostiedi je vyjadiren rovnici (10).
303 + H,0 — 20H - + 40, (10)

Vice efektivni je rozklad PVA pomoci ozonu v alkalickém prostiedi, coz znaci vetsi

vyznam hydroxylového radikalu nez ozonu pfi rozkladu PVA [7].

2.2.2 Peroxonovy proces (+ UV)

Jedné se o modifikovany proces ozonizace s piidavkem peroxidu vodiku, ktery slouzi
k podpote tvorby hydroxylovych radikal. Pfi optimalnim poméru pfipadd na jeden mol
ozonu 0,5 mol peroxidu vodiku. Typicka davka ozonu do reakéni smési pti tomto procesu

se pohybuje od 1 mg/l do 20 mg/1.

Casto se vyuziva k ¢isténi pitné vody, kde je tento proces zavedeny. Nicméné nevyho-
dou je odstranéni zbytkového peroxidu vodiku v poslednim kroku pied vypusténim ¢isténé
vody do prostfedi. Dalsi nevyhodou dle Miklose a spol. je vysoka mira kompeti¢nich reakci

pii ¢iSténi odpadnich vod v porovnani s ostatnimi procesy, které vyuzivaji ozon [10].

H,0, 2 HO; + H (11)
HO; + 03 - HO, - + O3 - (12)
HO; - 05 -+ H* (13)

0; + 05> 03 -+ 0, (14)
O3 +H" > HO;3- (15)
HOs-— OH -+ 0, (16)
OH-+0; - HO, + 0, (17)

2.3 Fotolytické oxidacni procesy

2.3.1 Fotolyza ozonu

Pti fotolyze ozonu dochézi k ozatovani vodného roztoku odpadni vody nasycené ozo-

nem, UV svétlem o vinové délce 254 nm. Vlivem ozaieni dochéazi k rozpadu ozonu dle rov-
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nice (18) na molekulu kysliku a atomarni kyslik, ktery nasledné reaguje s vodou dle rov-
nice (19) za vzniku termaln¢ aktivovaného peroxidu vodiku. Nicméné diky rekombinaci jen
malé mnozstvi peroxidu je transformovano do podoby hydroxylovych radikalt dle rovnice
20 [10]. Tato metoda je pouzitelnd v ptipadé odstranovani latek, které jsou odolné vici sa-

motnému ozonu [13].

H,0, - 20H - (20)

2.3.2 Fotolyza peroxidu vodiku (H202)

Fotolyza peroxidu vodiku je proces vyuzivajici UV zafeni k ozafovani vodného roztoku
polutantti obsahujici peroxid vodiku. Timto zptisobem dochazi podle rovnice (21) k homo-

lytickému Stépeni peroxidu vodiku.

h
H,0, — 20H - 21)

Vyznamnym nedostatkem tohoto procesu je maly molarni absorpcni koeficient pero-
xidu vodiku, ktery je p¥i vinové délce 254 nm pouze 18,6 M™'-cm™'. Upravou pH do alkalické
oblasti 1ze tento molarni absorp¢ni koeficient zvysit. Vyhodou je, Ze nedochéazi ke vzniku

bromic¢nand, jako tomu u fotolyze ozonu [17].

2.3.2.1 Experimentdalni pouZiti fotolyzy H>O: p¥i degradaci PV A

Hamad et al. ve své praci zkoumali vliv zplisobu pfidavani H>O> do vodného roztoku
PVA ozéateného UV zafenim. Aparatura se skladala z kolektoru vodného roztoku PVA, do
kterého se provadelo davkovani peroxidu vodiku. Obéh roztoku zajist'ovalo odstredivé Cer-
padlo, které vhanélo roztok do trubkového fotoreaktoru s nizkotlakovou rtutovou vybojkou
s vinovou délkou zafeni 254 nm s vykonem 14 W. Z diivodu ohtéti roztoku vlivem plisobeni
tepla z vybojky byl do systému zatazen vyménik tepla (chladic). Celé schéma aparatury je

zobrazeno na obrazku 15 [18].
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Obrazek 15 Schéma aparatury: 1. zasobnik vodného roztoku
PVA, 2. odsttedivé Cerpadlo, 3. pritokomér, 4. kovovy trubkovy
fotoreaktor, 5. UV-C lampa, 6. vyménik tepla (chladic), 7. vstup
chladici kapaliny, 8. vystup chladici kapaliny, 9. davkovani pe-

roxidu vodiku [18]

V prvnim kroku experimentu byl zkouman vliv UV zafeni a peroxidu vodiku na degra-

daci PVA. Jednotlivé vlivy byly provadény samostatné s reakénim ¢asem t = 120 min s po-

catecni koncentraci PVA 500 mg/1. Vysledky této ¢asti experimentu jsou patrné z obrazku 7,

Vv v

kdy ptisobenim UV zafeni nedochazelo k témét zadné degradaci. Pti pouziti samotného pe-

roxidu vodiku bylo odstranéno pouze 43 % celkového organického uhliku (TOC) a pfi foto-

1yze peroxidu bylo dosaZeno odstranéni TOC z 87 % [18].

100
&% TOC Rermaval
80 B % Malecular weeight
reduction
OG0 -
2
=]
E 40
o=
20 -
o - N e—— 7 ;
Y Process alone H203 alone UWH202 process

Obrazek 16 Porovnani degradace PVA za vyuziti: pouze UV zafeni,
pouze peroxidu vodiku, pouzitim UV spolecné s peroxidem vodiku

[18]
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V druhé ¢asti byl porovnavan vliv zptisobu ptidavku peroxidu vodiku (jednorazového
ptidavku a prikapavani) do systému na degradaci PVA. Pro obé méteni byla zvolena poca-
te¢ni koncentrace 50 mg/l PVA areakcni doba t = 120 min. Z vysledki, které jsou zobrazeny
na obrazku 8 (jednorazovy ptidavek) a obrazku 9 (piikapavani) je patrné, ze efektivnéjSim
zpisobem je ptrikapavani peroxidu vodiku. Je to zpisobeno lokalnim koncentraénim gradi-
entem, ktery zplsobuje nasyceni fotoreaktoru peroxidem vodiku, ktery zpomaluje rychlost

degradace PV A tvorbou hydroperoxidového radikalu dle rovnice (22).
OH - + H,0, - OH, + H,0 (22)

Dal$im dilezitym poznatkem z experimentu je zjiSténi vhodného hmotnostniho poméru
H>02:PVA. Vys$§i hmotnostni pomér miize vést opét k tvorbé hydroperoxidového radikalu,
dle rovnice (21), ktery snizuje ucinnost degradace PVA [18].
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Obrazek 17 Procentudlni mira odstranéni TOC pfi

jednorazovém ptidavku peroxidu vodiku [18]
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Obrazek 18 Procentuélni mira odstranéni TOC pfi

postupném pridavku peroxidu vodiku [18]
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3 FOTOKATALYZA

Jedna se o fotochemické procesy, které probihaji na povrchu polovodicii. Na rozdil od
konven¢ni katalyzy, kde aktivace probéhne formou tepelné energie, fotokatalytické reakce

jsou aktivovany svétlem, respektive UV zafenim. Pojem fotokatalyza je odvozen od:

e Fotochemie — reakce, pfi nichz dochazi k vyuziti svételné energie
e Katalyza — reakce, pii nichz se vyuziva katalyzatoru jako prostfedku pro snizeni ak-

tivacni energie

Nejcastéji se fotokatalyzator nachdzi v pevné fazi a reaktanty v plynné nebo kapalné
fazi, proto se jedna o heterogenni katalyzu. Dodand svételna energie ve formé UV zéfeni
zpusobuje reakci mezi katalyzatorem a substratem, molekulami v excitovaném stavu nebo

s primarnim fotoproduktem [19]. Cela katalyticka reakce probiha v né¢kolika krocich [20]:

1. Transport latek k povrchu katalyzatoru
Adsorpce na povrchu katalyzatoru
Samotna reakce na povrchu katalyzatoru (zacatek fotokatalytické reakce)

Desorpce produktt

wok w N

Transport produktl z povrchu katalyzatoru

3.1 Princip piisobeni fotokatalyzatoru

VSechny slouceniny obsahuji energetické hladiny. Tyto hladiny jsou seskupeny do ener-
getickych pasti. Valenénim pasem (vb) nazyvadme energeticky pas, ktery je nejvyse zapl-
nény. Pés, ktery je nejnizsi, neobsazeny, se nazyva vodivostni pas (cb). Rozdil téchto dvou
hladin se nazyva Sitka zakazaného pasu (Ebg). Tento parametr, ktery je méten v elektronvol-
tech (eV), je velice dulezity pro uréovani charakteristiky dané latky. Z tohoto pohledu jsou
zajimavé polovodice, které maji Sifku zakdzaného pasu mensi nez 3 eV. Pokud je tato Sitka
naopak vétsinez 3 eV, hovoiime o izolantech [19]. Excitaci elektronu do vodivostniho pasu
vzniké ve valen¢nim pasu kladné nabité dira, kterd vystupuje jako oxidac¢ni ¢inidlo (+1,0 az
3 V vporovnani s SVE), jako redukéni €inidlo vystupuji excitované elektrony (+0,5 az

- 1,5 V v porovnani s SVE) [19].
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3.2 Fotokatalyza na povrchu oxidu titanicitého

Aby mohly probéhnout oxidacné-redukéni reakce na povrchu fotokatalyzatoru, je nutné
dodani energie ve formé fotonu UV zafeni. Dle rovnice (23) [21] interakei fotonu, ktery ma
energii v&tsi, nez je Sitka zakadzaného pasu fotokatalyzatoru dojde k excitaci elektronu do

vodivostniho pasu a na jeho misté ve valen¢nim pasu se vytvori kladn¢ nabita dira [22].
TiO, + hv - ez, + h), (23)

Excitovany elektron ve vodivostnim pasu vykazuje silné oxidacni vlastnosti a reaguje
s adsorbovanym kyslikem na povrchu fotokatalyzatoru nebo s kyslikem rozpusténym ve

vod¢ za vzniku superoxidového radikalu (rov.24).
ecp + (02)aas = 07 (24)
Protonaci superoxidového radikélu dle rovnice (25) dochazi ke vzniku hydroperoxido-
vého radikalu, ktery mize degradovat znecist'ujici latku [23].
0, +O0H-- HO, - (25)
Silné oxidac¢ni vlastnosti vykazuje i kladné nabita dira (h*) ve valen¢nim pasu, ktera

reaguje dle rovnice (26) s adsorbovanou vodou na povrchu fotokatalyzatoru za vzniku hyd-

roxylového radikalu [24].
h;b + (OH ) gas = (OH ) qqs + H* (26)

Pokud neni ptfitomny vodny akceptor, dochazi k rekombinaci paru elektron-dira za uvol-
néni tepelné energie. Tato rekombinace je proces trvajici v fddu nanosekund [21]. Vhodna
je 1 pritomnost slozky akceptujici elektrony, ktera se bude redukovat. Cely proces fotokata-

lytické degradace je schematicky uveden na obrazku 19.

: PVA
H™+0H- <‘
2.
OH-* degradation products

PVA

hv 1'HJO 2-CIIH'

degradation products

degradation products

Obrazek 19 Schematické zobrazeni degradace PVA po-
moci TiO2 [16]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

4 FOTOKATALYTICKE SLOUCENINY

Pro spravny pribeh fotokatalytické degradace je nutna pritomnost vhodného fotokata-
lyzatoru, jehoz energie zakédzaného pasu odpovida vinové délce viditelného a UV zaieni.
Tuto podminku spliuje fada sloucenin napi. ZnO, Fe304, WO3, Cu20, Ta20s a jiné. Nejpo-

uzivangj$im je pro svou komer¢ni dostupnost a uc¢innost TiO2 [25].

s
E [T]D dolni okraj vodivestniho pasu
SriJs e
0.0 1% MoS: HH,
! = — - ——— - TR R WY RR R R Em Mo Em R R WD E oo —— T
WO
36 3.0 14 —— Fe0;
eV ey ay
. 32 24 T;J 28 | 23 |175
YE "] eV 9 ev | eV |ev
I — i IR D [z SRR SOV IR P -y e
e
20l G kol okraj T
walenénino pasu
77
brrria /o
3.0L T
707

Obrazek 20 Energeticky diagram vybranych polovodict [26]
4.1 Ogxid titanicity

4.1.1 Vyroba oxidu titanic¢itého

V ptirode se vyskytuje minoritné ve tfech modifikacich, které jsou zndzornény na ob-
razku 7. Celosvétove je mnozstvi nalezist’ velice malé. NejCastéji se tézi ve forme ilmenitu

(FeTiO3). Z této rudy je ziskdvan dvéma zplsoby.

Pti sulfatovém procesu je ilmenit drcen a louhovan koncentrovanou kyselinou sirovou
za vzniku TiO2-H>0. Vyslednou krystalovou strukturu 1ze ovlivnit v rota¢ni peci Zihanim pii
teploté 800 — 1000 °C. Nevyhodou je odpadni kyselina sirova, kterda mize obsahovat t¢zké
kovy ptitomné v rudé. S ptichodem nového procesu recyklace odpadni kyseliny sirové
v roce 1989 se stal tento proces environmentalné piijatelnéjsi. Do této doby se odpadni ky-

selina sirova ze sulfatového procesu vypoustéla do Severniho mote.
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Druhym, modernéjSim zptisobem je chloridova metoda, kterd je v soucasnosti majoritné
zastoupena. Titanova ruda je za vysoké teploty pfeménéna pouzitim chloru a koksu na chlo-
rid titani¢ity. Naslednym cCisténim a destilaci ziskdvame TiO> ve formé rutilu. Vyhodou je
recyklace pouzitého chloru. Chloridovy proces je v soucasné dobé uptednostinovan z ditvodu

niz8ich provoznich nakladu a nizké ekologické zatéze [27].

Obrazek 21 Modifikace oxidu titanicitého [27]

4.1.2 Modifikace oxidu titani¢itého

4.1.2.1 Anatas

Tato forma ma tetragonalni strukturu a pro pfipravu se vyuZziva isopropoxid titanicity
v prostiedi kyseliny octové, kdy ¢astice dosahuji rozmért 6-30 nm. VEtsi Castice anatasu lze
ptipravit jen tézce diky transformaci do rutilové struktury. Nicméné je popsana cela fada
zpiisobti piipravy &istého anatasu [28]. Sitka zakazaného péasu je nejvétsi ze viech forem
(3,23 eV), coz odpovida vinové délce UV svétla 388 nm. A také je fotokatalyticky nejvice
aktivni [29].

Obrazek 22 Krystalicka struktura primitivni buniky anatasu [30]
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4.1.2.2 Rutil

Rutil je stabilngjsi forma nez anatas se Sitkou zakdzaného pasu 3,02 eV. Tato hodnota
odpovidd UV svétlu o vinové délce 413 nm [29]. Stejné€ jako anatasova forma ma tetrago-
nalni strukturu nanocastic, ale ptiprava této faze probiha z chloridu titani¢itého nebo titani-
tého v prostiedi kyseliny chlorovodikové nebo z isoproxidu titani¢itého v prostredi kyseliny

dusiéné pii pH = 0,5 [28].

Obrazek 23 Krystalickd struktura
primitivni bunky rutilu [30]

4.1.2.3 Brookit

Jako jediny ze vSech modifikaci oxidu titani¢itého ma brookit orthorombickou krysta-
lickou strukturu. Zajimavosti je rozdilna délka vazby mezi jednotlivymi atomy titanu a kys-
liku. Sitka zakdzaného pasu ma hodnotu 3,3 eV [31]. Brookit Ize p¥ipravit nékolika zptisoby.
Jednim ze zptlisobu ptipravy je pouziti amorfniho titanu jako vychoziho materidlu a spolecné
s hydrotermalni upravou pomoci NaOH tvofi titani¢itan sodny, ktery je nasledné transfor-
movan do Cisté struktury brookitu s velikosti ¢astic v rozmezi 0,3 — 1 um. Druhym zpisobem
je ptiprava Castic brookitu o velikosti 5 — 10 nm. Vychozi latkou je TiCls, ktery termicky
rozklada ve vodném prostiedi HCI. Vysledny produkt je siln€ zavisly na poméru koncentraci

Ti:Cl. Pti koncentra¢nim poméru Ti:Cl = 17-35 bylo dosazeno brookitu o 80% cistoté [28].
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Obrazek 24 Krystalograficka struktura brookitu [30]

4.1.3 Pouziti oxidu titani¢itého

Oxid titani€ity neboli titanova béloba, jak zni jeho obecny nazev, nasel velice Siroké
primyslové uplatnéni. Diky své vysoké opacité a UV absorpci je pfidavan jako pigment do
barev, plastovych dild, papiru nebo inkoustd, ale najit ho mizeme i v potravinach pod ozna-
¢enim E171 nebo napiiklad zubni pasté. V kosmetickém pramyslu se pouziva jako zahust'o-
vadlo krémil a Casto ho najdeme jako slozku v opalovacich krémech [32]. Vzhledem ke své
schopnosti zmenSovat uhel sméceni vlivem ozafeni povrchu pomoci UV svétla je takto
mozné ziskat nemlzici se a samocistici se skla a zrcadla. Tento jev je zptisoben kyslikovymi
defekty na povrchu oxidu titani¢itého, kde dochazi k vytésnéni atomt kysliku. Tyto defekty
na sebe vazi molekuly vody. Oproti konvenénim latkdm snizujicim uhel smaceni je mozné
znovu obnovit superhydrofilni povrch pouhym ozéafenim UV svétlem [33]. V neposledni
fad¢ je vlivem rostouciho zajmu o ochranu zivotniho prostifedi hojné studovany polovodic¢

pro fotokatalytické ¢isténi.

4.1.4 Imobilizace oxidu titani¢itého

Z praktického hlediska je pouziti oxidu titani¢itého rozptylené¢ho ve vod¢ nevhodné z
nutnosti zafazeni filtrace na konec procesu k zamezeni ztrat oxidu titani¢itého. Z toho di-
vodu se vyvinulo nékolik moznych zptsobti imobilizace oxidu titanicitého na substrat. Vy-
hodou je moznost kontinualniho fotokatalytického €isténi bez nutnosti filtrace, kterd je zvy-

Suje provozni néklady.
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4.1.4.1 Sol-gel metoda

Sol-gel metoda je velmi oblibenou metodou pro pifipravu imobilizovaného oxidu titani-
¢itého z diivodu jednoduchosti provedeni. Proces vykazuje dobrou homogenitu a moznost
kontroly koncentrace a slozeni roztoku. NejcastéjSim prekurzorem sol-gel metody je alkoxid
titani¢ity. Smichanim prekurzoru s vodou zapocne hydrolyza (rov.27) a polykondenzace
(rov.28) za vzniku trojrozmérné sité [34]. Vysoka reaktivita alkoxidu s vodou vede k nekon-
trolovatelnému srazeni. Tento nedostatek se odstranuje piidanim chela¢niho ¢inidla (acety-
laceton nebo kyselina octova). Tato ¢inidla reakei s alkoxidem modifikuji ligandovou struk-

turu, coz umoziuje lepsi kontrolu hydrolyzy a polykondenzace [35].
Ti(OR), + H,0 —» Ti(OR)3(0OH) + ROH (27)
Ti(OR), + Ti(OR)3;(0OH) —» Ti,0(OR)¢ + ROH (28)

Reakce je ukoncena zatazenim dvou molekul vody, jak ukazuje rovnice 29. Cely proces
polykondenzace je charakterizovan velkym naristem viskozity (tvorba gelu). Z takto ptipra-
veného gelu se suSenim odstrani pfebytecnd voda a kalcinaci ptfebytecné organické latky

[34].

Ti(OR), + 2H,0 — Ti0, + 4ROH (29)

4.1.4.2 Fyzikalni depozice 7 plynné faze (PVD)

Pfi této metod€ dochézi k uvolnéni povlakované latky z kapalného nebo tuhého zdroje
(terce) formou atomi nebo molekul, které jsou transportovany k substratu pomoci pary
v prostiedi o nizkém tlaku nebo plazmatem. Na povrchu substratu pak dochézi ke konden-
zaci a tvorbé povlaku. Na obrazku 25 jsou schematicky znazornény vybrané moznosti PVD.
V porovnani s metodou CVD se pouZivaji nizsi pracovni tlaky a obvykle se pfipravuji vrstvy
tloustky 107 az 10 pm, ale maximalné lze dosdhnout vrstev silnych az n&kolik mm. Moz-

nosti je 1 vyuZiti k tvorbé vrstev o proménlivém sloZeni [36].
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Obrazek 25 (a) vakuové naparovani; (b) plazmové
naprasovani; (c¢) vakuové naprasovani; (d) iontové
platovani s termalnim zdrojem; (e) iontové platovani
s obloukovym zdrojem; (f) depozice podporovana
iontovym svazkem; (g) napraSovani s rovnovaznym
magnetronem; (h) napraSovani s nerovnovaznym

magnetronem [36]

4.1.4.3 Chemicka depozice z plynné faze (CVD)

K tvorbé tenkych vrstev dochazi chemickou reakci na povrchu substratu. Dosahované
tloustky vrstev se pohybuji 0,1 — 10 um. Jako vychozi latku je mozné pouzit anorganické
(halogenidy, hydridy) nebo organické latky (alkyloxidy, organokovové slouceniny). Sa-
motnd tvorba povlaku je vysledkem nékolika procesti, protoze tyto procesy neprobihaji sa-
movolné, je nutné provést aktivaci. NejcastéjSim zpisobem je termické aktivace, pfi které
dochdzi k ohfevu reaktoru nebo vzorkl. Nevyhodou je pouzitd vysoka teplota, ktera neni
vhodna pro vSechny typy substratii. Proto tyto typy substrat je mozné pouzit plazmove ak-
tivované povlakovani. Dal$i z moznosti je pouziti k aktivaci laserem, kdy je mozné nanaset
vrstvy lokalné v faddech mikrometrti. Nejvétsi nevyhodou chemické depozice je mensi mnoz-

stvi prvki, které maji slouceniny v plynném skupenstvi [36].
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4.1.5 NanaSeni vrstev oxidu titani¢itého

4.1.5.1 Dip-coating

Z obrazku 26 je patrné, ze pfi této metodé dochazi k ponofeni substratu do roztoku pre-
kurzoru a nasledné dochézi k jeho vytazeni. Rychlost vytaZzeni spolu s viskozitou kapaliny
definuje tloustku vrstvy. Jednim z nedostatkii této metody je nanaseni prekurzoru z obou
stran substratu, coz u nékterych aplikaci mize byt nezadouci. DalSim negativem pouziti této
metody je omezend plocha naneseni, ktera neni vétsi nez n€kolik centimetrd. Jako posledni
negativum je mnozstvi odpadu ve formé nezachycené¢ho prekurzoru na povrchu substratu

[37].

J_ T TN T
N VA IRVAVAVEN—
| \v U ( | —Z/ i \\_X— | a |
dipping wet layer formation solvent evaporation

Obrazek 26 Schéma znazornujici ptipravu vrstvy oxidu titanicitého po-

moci metody dip coating [38].

4.1.5.2 Spin-coating

Metoda vyuziva odstiedivé sily k dosazeni rovnomérného naneseni vrstvy prekurzoru
s TiOz. Jedna se o levnou a pouzivanou metodu primarn¢ ur¢enou pro rotacn¢ symetrické
substraty (napft. optické ¢ocky apod.). Limitujicim faktorem je mnozstvi odpadu, ktery vli-
vem odstiedivé sily vznikd, a mensi velikost nandSené plochy. Parametry urcujici vyslednou
tloustku vrstvy zavisi na povaze suspenze (viskozita, rychlost odpafovani rozpoustédla) a
rota¢nim pohybu (rychlost otaCeni, zrychleni). Grafické schéma provedeni této metody je

znazornéno na obrazku 27 [38].
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Obrazek 27 Schématické provedeni spin coating metody [38].

4.1.5.3 Materidlovy tisk

Srovnanim vyse uvedenych metod l1ze vypozorovat omezeni, kterd tyto metody maji a
ktera jsou uvedeny v tabulce 1. Napftiklad pti pouziti dip-coating metody dochdzi k nanosu
solu na substrat z obou stran s velkym procentem odpadu prekurzoru a podobné je tomu také
u spin-coating metody. Proto byla pozornost smérovana k hledani nové metody nanéseni te-
kutého prekurzoru. Jako vhodna alternativa se jevi materidlovy tisk. Tato metoda vychazi
z klasického inkoustového tisku pomoci termalni nebo piezoelektricke tiskové hlavy, kde je
inkoust nahrazen solem TiO; a papir substratem. Oproti ptedchozim depozi¢nim technikam

lze materidlovym tiskem pfipravit 1épe kontrolovatelné a stabilné;si vrstvy [39].

Tabulka 2 Srovnani depozi¢nich technik [40]

_ Spin-coating Dip-coating Inkoustovy tisk
. eor T
Efektivnost vyuziti ~ 95 % odpad ~ 95 % odpad SVé E)dpad
prekurzoru (¢isteni)
Plocha vrstvy ~cm ~dm ~m
Citlivost na povr- nizka
chové defekty vysoka vysoka (defekty Jsou pretis-
tény)
MoZnost vzorko- , ; e
(. neni neni vynikajici
vani
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5 CHARAKTERIZACE VRSTEV

5.1 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Jedné se o metodu, ktera slouzi k ovéteni vytvorené struktury. Na obrazku 28 je vidét

sloZeni jednotlivych ¢asti elektronového mikroskopu.

zdroj elektronu Alw

anoda — Y

| skenovaci
% generator
elmg. |
cocky zesilovac
r—
skenovaci
objektiv civky

detektor

BSE /

detektor
RTG w .' @ etektor SE

vzorek

pohyblivy stolek

Obrazek 28 Piehled ¢asti a princip funkce elektrono-
vého mikroskopu [41]

Princip je obdobny jako u klasického optického mikroskopu, ale misto fokusace svazku
fotonli dochazi k fokusaci svazku elektronti, které jsou emitovany z katody. NejcastéjSim
zdrojem elektront je wolframové vlakno, které je zhaveno na 2800 K [41]. Schéma wolfra-

mov¢ katody je uvedeno na obrazku 29.
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Zhavici napéti

Wehneltuv
valec

wolframovy
dratek

urychlovaci napéti

kiizisté |  anoda

Obrazek 29 Schéma wolframového vldkna [42]

Pti této teploté dochézi k termoemisi elektrontl, které jsou urychlovéany rozdilem poten-
ciall mezi elektrodami a jsou usmérnovany do tubusu mikroskopu. Po dopadu svazku elek-
trontl na zkoumany material dochazi vlivem pruznych a nepruznych srazek ke generaci §i-
rokého spektra signalt, ze kterych se nejcastéji detekuji sekundarni elektrony (SE) a zpétné

odrazené elektrony (BSE) [43].

5.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Tato metoda slouzi k charakterizaci krystalové struktury materiald. Rychle letici elek-
trony z katody jsou prudce zabrzdény anodou a pfitom predaji svou kinetickou energii elek-
tronll ve vnitfnim orbitalu atoml anody. Pfi pfedani energie dojde k excitaci elektrontii ve
vnittnich orbitalech a ndvratem zpét na zédkladni hladinu dojde k emisi fotonu s charakteris-
tickou délkou rentgenového zateni. Interferenci tohoto zéateni s krystalovou mfiZzkou dochézi
k difrakci zafeni, které je rozptylovano do vSech smért. Proto, aby mohlo byt rozptylené
zateni detekovano, musi drdhovy rozdil na sousednich rovinach spliovat Braggtv zékon,
ktery je popsan rovnici 30. Dosazeni maxima je splnéno jenom tehdy, kdyz se drahovy rozdil

rovna délce celé viny nebo jejimu celému nasobku [44].
2-d-sinf =n-A7 (30)
Kde: d je drdhovy rozdil
6 je difrak¢ni thel
n je difrakce x-tého fadu

A je vinova délka
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a / 28 I
xuniumutﬁr circle

Obrazek 30 Princip XRD difraktometru v uspotadani
Bragg-Brentano [45]

Obrazek 31 Grafické znazornéni Braggova

zékona [45]
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6 CILPRACE

Cilem prace je provést testovani rozkladu odpadni vody obsahujici PVA s vyuzitim nékteré
z pokrocilych oxidacnich metod. Realna odpadni voda s PVA byla ziskana ze spolec¢nosti
vyrabéjici NiCd baterie. PVA zde slouzi jako zaslepovaci roztok niklovy paski. Timto zpti-
sobem je zabranéno kontaminaci pracovniho prostiedi t¢zkymi kovy. Cilem préace bylo na-

1ézt nejucinngjsi zplisob odstranéni PVA.
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II. PRAKTICKA CAST
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7 EXPERIMENTALNI CAST

7.1 Pouzité chemikalie a roztoky

e Oxid titanicity (anatas, 99,8% Cistoty)

e 11% roztok PVA (Poval 3-85, stupen hydrolyzy 84,2 — 86,2 mol%) s obsahem KNO3
o koncentraci 2 g/l — Vyuziva se jako zaslepovaci roztok pti vyrobé NiCd akumulatori
nanosem na niklové pasky kvili znemoznéni uniku Ni do ovzdusi

e Destilovana voda

e FEthanol

7.2 Pristrojové vybaveni
Analyzator celkového organického uhliku TOC — L Shimadzu (Japonsko)
Ru¢ni fokusovanad UV lampa C 10 A-HE

Prito¢na cela — zhotovena dle normy ISO 10676 (Advanced ceramics, advanced technical
ceramics — Test method for water purification performance of semicon-
ducting photocatalytic materials by measurement of forming ability of active

oxygen) o objemu 1,2 1.
Ossila UV Ozone cleaner
Rastrovaci elektronovy mikroskop s autoemisni katodou Nova NanoSEM 450

Stolni rentgenovy difraktometr Rigaku MiniFlex 600

7.3 Laboratorni pomiicky

Analytickd vdha KERN ABJ 220 — 4NM/ABS — N (Némecko)
Vakuova suSdrna Memmer UFP 800 (Némecko)
Elektromagnetické michadlo

Mikropipeta

Petriho misky
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8 PRACOVNI POSTUPY

8.1 Charakterizace vrstvy oxidu titanicitého

8.1.1 Priprava substratu

Jako substrat pro charakterizaci vrstvy oxidu titani¢it¢ho bylo pouzito sodnovapenaté
sklo o rozmérech 50 x 50 x 3 mm, které bylo nejprve umyto pomoci etanolu, vysuSeno a
jeho povrch byl upraven v ozonizatoru po dobu 20 min z diivodu odstranéni necistot, které

by mohly branit adhezi mezi suspenzi TiO2 a substratem.

8.1.2 Priprava suspenze TiO2

Na analytickych vahach bylo odvazZeno 0,5089 g TiO: ve form¢ anatasu. Toto mnoZstvi
bylo nasledné pfidano do 20 ml destilované vody a pomoci elektromagnetické michacky

bylo 15 min pii 350 ot./min. intenzivné michéno.

8.1.3 Nanos suspenze na substrat

Ptipravend suspenze byla aplikovana na substrat pomoci mikropipety. Celkem byly na

substrat naneseny 4 ml suspenze TiO».

8.1.4 Fixace vrstvy

Prebytecna voda ze suspenze byla odparena v suSarné po dobu 2 h a teploté 100 °C. Poté

byl vzorek sintrovan v peci pii teploté 500 °C a ¢ase 30 min.

Obrazek 32 Vzorky po dokonceni sintrovani.
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8.1.5 Charakterizace vrstvy TiO2

Pro charakterizaci byla nejdiive zvolna metoda rentgenové difrakéni analyza pomoci
rentgenoveé difraktometru Rigaku Miniflex 600. Touto analyzou byla prokazana ptitomnost

anatasové modifikace. Zaznam z analyzy je piiloZen v ptiloze P I této prace.

Po ovéfeni pritomnosti anatasové modifikace byla provedena rastrovaci elektronova mi-
kroskopie, ze které je patrna struktura pfipravené vrstvy. Z potizenych snimka je (obr. 33
a 34) patrna homogenni struktura, kterd je pouzitelna pro fotokatalytickou reakci. Velikost

takto pfipravenych castic, se pohybovala zhruba od 90 do 200 nm.

HV mag [] ND spot | de [ ——— e
.00 KV 300001 x | 3.4 mm | 3.5 S Nova NanoSEM

Obrazek 34 Struktura TiO; pti 300 001x zvétSeni v modu SE.
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8.2 Degradace PVA pomoci UV zareni

Experiment byl proveden s ohledem na zji§t€ni moznosti rozkladu PVA pomoci UV

zateni bez pouZiti TiO2 jako fotokatalyzatoru.

8.2.1 Priprava vzorku PVA

Pro degradaci PVA pomoci UV zafeni byl pfipraven vzorek PVA o objemu 1,2 | a kon-
centraci 500 mg/l, vznikly rozpusténim piisluSného mnozstvi 11% zaslepovaciho roz-
toku PVA v teplé vodé&. Rozpousténi probihalo za intenzivniho michani, které napomahalo

rychlej§imu rozpousténi a zabraiiovalo pénéni PVA.

8.2.2 Priibéh experimentu

Pred zacatkem experimentu byla sestavena aparatura, kterd je popsana na obrazku 35,
slouZzici k degradaci PVA. Tato aparatura se sklada z fokusované UV lampy C 10 A-HE (A)

ve vzdalenosti 15 cm od pritoéné cely (B), ktera byla napojena na ¢erpadlo (C).

Obrazek 35 Aparatura pro degradaci PVA.
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Pred zacatkem experimentu bylo nutné provést zahtati UV lampy po dobu 15 min. Toto
je nutné pro dosazeni rovnomérného vykonu lampy. Po uplynuti doby nutné k zahtati byl
pripraveny vodny roztok PV A nalit do priitocné cely. Timto krokem byl spustén experiment.
Jednotlivé vzorky byly ve stanovenych ¢asovych intervalech (0, 60, 120, 300 a 480 min)
odebirany z pratocné cely, do pfipravenych uzaviratelnych lahvicek, pro nasledujici stano-

veni celkového organicky vazaného uhliku.

8.2.3 Vyhodnoceni experimentu pomoci stanoveni TOC

Stupeni degradace PVA béhem fotokatalytické reakce byl monitorovan jako ubytek od-
stranéni organického uhliku z roztoku. Stanoveni bylo provadéno na analyzatoru celkového

organického uhliku TOC — L Shimadzu (Japonsko).

Celkovy organicky vazany uhlik (TOC) se stanovuje jako rozdil celkového uhliku (TC)
a celkového anorganického uhliku (TIC). Stanoveni je zaloZeno na oxidaci veskerého uhliku
pritomného ve vzorku pfti teploté¢ 680 °C ve spalovaci komote s platinovym katalyzatorem
proudu kysliku. Vznikly oxid uhli¢ity je veden do detektoru v infracervené oblasti. Adsorpci
vznikajici signal ptislusné vinové délky je zapsan ve formé piku. Jeho vysky je pfimo
umérna koncentraci TC ve vzorku. Pii stanoveni TIC je vzorek nastiiknut v proudu kysliku
do nadobky s kyselinou fosfore¢nou, kde dochazi vytésnéni oxidu uhli¢itého [48]. Byla se-
stavena tabulka, ve kter¢ jsou dle jednotlivych odbérovych cast sefazeny naméfené hodnoty.
Do grafické interpretace naméfenych dat nebyla zahrnuta hodnota TOC pro t = 120 min.

Pfi¢ina je Spatnd manipulace pii odbéru vzorku.

Tabulka 3 Namétené hodnoty TOC bez pouziti TiO:

t [min] 0 60 120 300 480
TOC [mg/1] 213,7 220,3 1690,0 223,7 2220
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Obrazek 36 Zavislost koncentrace TOC v Case pro experiment bez pouziti TiO»

8.3 Degradace PVA fotokatalytickou reakci

Pro experiment byl pfipraven roztok PVA o stejné koncentraci (500 mg/l) a objemu jako pti

degradaci PVA bez pouZiti fotokatalyzatoru. Provedeni experimentu spliiovalo stejné para-

metry jako pti degradaci bez fotokatalyzatoru. Naméfené hodnoty jsou sefazeny v tabulce 4

a graficky interpretovany na obrazku 37.

Tabulka 4 Namétené hodnoty TOC pro degradaci PVA s pouzitim TiO»

t [min]

0

60

120

300

480

TOC [mg/1]

206,5

211,3

222.8

2234

2427
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Obrazek 37 Zavislost koncentrace TOC v Case s vyuzitim fotokatalytické reakce
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem experimentu bylo provést degradaci realné¢ho vzorku PVA pomoci nékteré me-
tody z pokrocilych oxidacnich procest. Pro tento ucel byla zvolena fotokatalyticka reakce
s TiO2, jako v soucasné dob¢ nejstudovanéjsi AOP. Protoze pouziti prasku TiO: je, v pri-
myslovém méfitku, nevyhodné z divodu nutnosti odstranit pouzity fotokatalyzator z reakéni
smési, byl TiO2 imobilizovan na substrat. Pro zjisténi vlivu samotného UV zareni na degra-
daci PVA, byl jeden z experimenti proveden bez ptitomnosti TiO. Samotné UV zéafeni ma
témet zanedbatelny vliv na degradaci PV A, ale zajimavym zjisténim byl fakt, Ze pfi pouziti
fotokatalytické reakce hodnoty TOC vykazovaly vzestupny trend misto o¢ekavaného klesa-
jiciho trendu hodnot. Srovnani obou experimentii je na obrazku 38. Tento jev je pravdépo-
dobné zpisoben kontaminaci z predchoziho experimentu, kdy byl proveden experiment
s roztokem o koncentraci 5 g/l. Nedostate¢nym oplachem aparatury a dalSich sou¢asti mohlo
dojit k zakoncentrovani vodného roztoku PVA. Polyvinylalkohol se ¢asto pouziva jako za-
slepovaci roztok, proto snadno ulpi na sténach nadob. Dal§i mozZnosti je zvolend pfili§ vy-
soka koncentrace roztoku PVA, kdy se mohl naadsorbovat na kompletni povrch fotokataly-
zatoru a tim znemoznit UV zéfeni proniknout k povrchu a aktivovat jej. Tento fakt potvrzuje
experiment provedeny Hsu a spol., ktefi ve své préaci popsali jednotlivé faktory, kterymi lze
fotokatalytickou reakci ovlivnit. Jednim z faktorti je i koncentrace PVA. Z vysledki vy-
plyva, Ze pti koncentraci PVA 10 mg/l, bylo odstranéno 99 % PVA. ZvySenim koncentrace
na 30 mg/1 bylo odstranéno pouze 56 % PV A a doSlo ke sniZeni reakéni rychlosti [16]. S oh-
ledem na vySe zminéné okolnosti, neni fotokatalyticka reakce pfili§ vhodné pro odstranéni

vysokych koncentraci PVA z odpadnich vod.

Pro lepsi pochopeni by bylo nutné provést dalsi vyzkum s nizsi koncentra¢ni fadou,

ktera by prokéazala koncentracni hranici G€innosti fotokatalytické reakce.

Dalsi pokusy nemohly byt provedeny z diivodu uzavieni fakulty, jako nasledek vladniho

nafizeni v dobé pandemie COVID-19.
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Obrazek 38 Zavislost koncentrace TOC na ¢ase degradace PVA bez TiO2 a fotokataly-
tické degradace PVA
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ZAVER

Z dostupnych informaci, které¢ byly shromazdény béhem vypracovani literarni studie
zabyvajici se pokrocilymi oxida¢nimi procesy pouzitelnymi pro degradaci polyvinylalko-
holu v odpadnich vodach, lze vyvodit nasledujici zavéry. Nelze vybrat jednu konkrétni me-
todu, kterd by byla nejucinné;jsi nebo nejvhodnéjsi, ale je nutné brat v potaz Sirsi pohled na
situaci pti degradaci polyvinylalkoholu v primyslovych odpadnich vodach. Koncentrace a
mozna pfitomnost tézkych kovil hraji dileZitou roli. Cim vétsi je koncentrace, tim je hiife
odbouratelny. Naptiklad pti vyuziti fotokatalytické reakce za pomoci TiO2 dochazi k ad-
sorpci na povrchu fotokatalyzatoru, kde adsorbované molekuly PV A pohlcuji dopadajici UV
zafeni, a tim snizuji uc¢innost reakce. I tento aspekt mohl hrét roli pfi vlastnim experimentu.
Ptitomnost téZkych kovl snizuje pouziti Fentonovy nebo foto-Fentonovy reakce, protoze
mohou vznikat srazeniny s obsahem tézkych kovii. Dal§im faktorem pti vybéru vhodné me-
tody pro degradaci je ekonomické hledisko. Pouziti pokrocilych oxida¢nich procest vyuzi-
vajicich UV zéfeni ovliviiuje spotiebu elektrické energie. Tato prace se timto problémem
nezabyvala, ale je dileZité tuto tematiku zminit. S ekonomickym hlediskem je Uizce spjat
nakup vstupnich chemikalii naptiklad pfi pouziti ozonu, jako zpisobu degradace PVA v od-

padnich vodach cely proces zna¢né prodrazuje z diivodu nutnosti vyroby ozonu in situ.

Zaverem lze konstatovat, Ze pokrocilé oxidacni procesy pro degradaci jsou prozatim
pouzitelné v laboratornim méfitku, ale v primyslovém méfitku je nutno pfekonat problémy
s efektivnosti. Nicméné vzhledem ke vzrustajicimu znec€iSténi primyslovych i méstskych
odpadnich vod a vzristajicimu poctu védeckych praci zabyvajici se touto tematikou, je prav-
dépodobné, Ze jiz v brzké dobé budou i vySe zminéné nedostatky odstranény a néktery z mo-

dernach oxidac¢nich procesi se stane standardni soucasti primyslovych vyroben.
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