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Abstrakt:
Vyvoj a aplikace novych alternativnich technologif p¥ispiva k ochran& Zivotniho prostfedi.

Pro dekontaminaci a &isténi vod byla navrZena fotokatalyza za pouziti nano€astic modifikovaného
TiO, a ukazuje se jako u&inni metoda k degradaci polutantdi rezistentnich kjinym zplsobim
dekontaminace nebo biodegradace.

Pozorost byla zaméfena na ovéfeni specialng navrzeného fotoaktivniho materialu pro fotokatalyticky
proces za piitomnosti UV-zafen{. TiO, jako katalyzator imobilizovany v tenkych vrstvach na sklenény
nosi¢ ve form& kuliek nebo kapilar byl aplikovan pii degradaci 4-chlorofenolu a endokrinnich
disruptort, zejménal 7-ethynylestradiolu, 4-nonylfenolu a bisfenolu A s ohledem na toxicitu vystupni vody.

Experimenty prokézaly uéinnost fotokatalytické degradace pro vechny zvolené slou€eniny v primén
85 % jak pro vsadkovy, tak i pro kontinualni mikrofotoreaktor. Jako dalsi kritérium pro zhodnoceni
procesu byla sledovana toxicita a estrogenita produktii fotokatalytické reakce a v neposledni fadé takeé
dlouhodob4 G&innost katalyzatoru.

Abstract:
The necessity of finding the alternative solutions for environmental protection leads to development
and use of the new technologies.

Photo-catalysis has been applied as a promising technique for the wastewater decontamination and/or
purification using semiconductor particles have found increasing interest to solve the resistant
pollutants remove problems. This study is focused on verification of the specially designed
photoactive materials and their modified versions suitable for photo-processes carried out upon
illumination in the UV-light.TiO, as a photocatalyst immobilized in thin layers on glass beads or glass
tubes were used for the degradation of 4-chlorophenol and endocrine disruptors namely
4-nonylphenol, 17-ethynylestradiol and bisphenol A in water solution with allowance of the toxicity of
final water.

Experiments demonstrate the efficiency of photocatalytic degradation for all compounds in both types
of photocatalytic reactor (batch and continual arrangement) was 85% in average. The toxicity and the
estrogenity of final water were monitored. The long term efficiency of titania catalyst was also proved.
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Endokrinnimi disruptory je nazjvana skupina riznorodych chemickych sloudenin, které pokud se
vyskytuji v Zivotnim prostfedi, mohou napodobovat (zvySovat), nebo blokovat (sniZovat) hormonalni
signaly obratlovell a tim z4vaZng naruovat fungovani organismu. Mezi tyto latky patfi napiiklad
nékteré b&né pouzivané surfaktanty, zmék&ovadla, n&které fungicidy, insekticidy a/nebo jejich
metabolity, ale i néktera 1é¢iva a hormonaln{ antikoncepce. Tyto latky se b&Zn& vyskytuji v odpadnich
a v soutasné dobé i pitnych vodach a vzhledem k jejich obtiZzné biologické odbouratelnosti nejsou
dostatetn& odstrafiovany &istirnami odpadnich vod. I pfes jejich nizké koncentrace ovliviiuji zdravy
vyvoj a reprodukci vyssich organismi a zpisobuji poruchy chovan{ zpisobené interferenci s jejich
endokrinnim systémem. ProtoZe tyto latky jsou dlouhodobg s pitnou vodou populaci konzumovény, je
nezbytné nalézt efektivni a ekonomicky pfijatelné zpiisoby jejich odstraiovani z pitnych i odpadnich
vod.

Tenké vrstvy oxidu titanititého byly pfipraveny pomoci metody sol — gel za pouZiti systému Dip —
coating, ktery umoXiuje definovany priibh celého procesu potahovani. V zdvislosti na reakEnim
uspofadéni (typ reaktoru) byly vybrény dva druhy nosi¢i: sklenéné kapilary a balotina (sklenéné
kuli¢ky s definovanym primérem 1.5 mm) pro deposici vrstev.

Ptipravené amorfni gely byly na krystalicky material pfevadény termicky. Teplota a doba kalcinace
byla optimalizovéna tak, aby pfipravené vrstvy mély nejen krystalicky charakter, ale i vysokou Eistotu
(obsah zbytkového uhliku pod 0.1%). Za téchto podminek vznikd krystalickd forma anatas
s vjznamnou fotokatalytickou aktivitou. Jako optimélni byly zvoleny Ctyfi vrstvy pfipravené pfi
kalcina&nich podminkéch 400 °C po dobu 4 hodin (Solcové 2011).

Pro laboratorni ovéfeni G&innosti fotokatalyzatoru v soudinnosti spisobenim UV zéfeni byly
podrobeny této reakci simulované vodné roztoky o zndmé koncentraci kontaminantii. Optimalizace
procesu byla vedena sohledem na vybér nejvhodn&jSich parametrii, tj. vybér zdroje UV zateni
vzhledem k pouZitému typu katalyzatoru, doby osvitu, intenzity pouZitého zafeni i mnoZstvi pouZitého
katalyzatoru.

Prvni vybranou testovanou latkou byl 4-chlorofenol, jehoZ rozklad byl studovén jak s Eistym TiO,, tak
s katalyzatorem dopovanym Ag, ve vsddkovém uspofadini za pouZiti katalyzdtoru ve formé
sklendnych kulidek. 200 ml roztoku o koncentraci 500 mg/L s5 g sklenénych kuli¢ek o priméru
1,5 mm potaZenych &tyfmi vrstvami TiO, katalyzatoru bylo v Erlenmayerové bance umisténo na
tfepatce (320 rpm) a podrobeno osvitu UV zafenim po dobu 8 hodin. Vzorkovani bylo provadéno po
hodinéch a v ivodu experimentu po 30, resp. 20 minutdch. Experimenty s dal§imi testovanymi latkami
probihaly za stejnych podminek, vstupni koncentrace dosahovaly niZ§ich hodnot (10 -15 pg/L).

V dalsi fazi byly této reakci podrobeny vodné roztoky o zndmém sloZeni a zndmé koncentraci
kontaminantti ve dvou typech mikrofotoreaktorii. V obou piipadech byl jako katalyzator pouZit TiO,,
jednak ve forms sklenénych kulidek jako nosie vrstev TiO,, jednak ve form& vrstev TiO, nanesenych
pEimo na povrch sklenénych kapilar.

Jednim ze dvou navr’enych uspofddédni kontinudlniho mikrofotoreaktoru byla pritofnd cela
s moZnosti variability mnoZstvi pouZitého katalyzatoru ve formé sklenénych kulicek jako nosice vrstev
TiO, (obr.1). Katalyzitor je umistén mezi posuvnymi pfepdzkami. V pribéhu experimentu je vlivu
UV zéfeni vystaven pouze prostor s katalyzatorem (rozméry prostoru: délka 100 mm (variabilni), Sitka
40 mm, vyska 10 mm), ostatni &asti mikroreaktoru jsou chranény krytem zamezujicim piistupu zafend.
Prittok roztoku s degradovanou litkou je regulovan membrinovym &erpadlem (1 -5 ml/min),
homogenizace protékajiciho média je zajiiténa michdnim v retenéni nddobg.

Pouzity zdroj UV-zéfeni, stfednétlaka rtutova vybojka Philips HOK 120/E, emitoval v oblasti od 290
do 490 nm, pfitem? vzdalenost zdroje byla postupng testovana pro hodnoty 30 cm, 20 cm a 10 cm od
mikrofotoreaktoru. Vzorkovani bylo provadéno v tzv. cyklech, to znamen4, Ze vzorky byly odebirany
v zévislosti na uZitném objemu reaktoru (tzn. objem zapln€ny nosiem s katalyzatorem, pfes ktery
protéka degradovany roztok).
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PouZity zdroj UV-zéfeni, stfednétlaka rtutova vybojka Philips HOK 120/E, emitoval v oblasti od 290
do 490 nm, vyzafovaci data pro jednotlivé vzdalenosti zdroje jsou uvedena v tab. 1.

Tab. 1: Fyzikalni vyzafovaci data HOK pro vzdéalenost lampy 20 a 10 cm od mikrofotoreaktoru

Vzdalenost lampy 20 cm 10 cm

Intenzita | UV —Vis 62 204

(W.m?) |[UvA 55 192
UVB 46 160
UvcC 108 376

-

Obr. 1: Kontinualni mikrofotoreaktor s prito¢nou celou

Ochrana proti pronikéni vlnovych délek
niz§ich nez 300 nm (UVC), a tedy
omezeni pritb&hu degradace fotolyticky,
byla provedena pouZitim borosilik4dtového
skla (Coleman 2000). Didvodem, pro¢ byla
pouZita tato lampa vyzafujici také v UVC
oblasti, je jeji primyslova i ekonomicka
dostupnost pro pozdgjsi aplikaci (napt.:
dotistovani odpadnich vod v komunélnich
Cistirnach).

Jako velmi vyznamné se prokézalo
experimentalni ovéfeni stability a ucinnost
katalyzdtoru 1 po né€kolikanasobném
pouZiti, coz vede ke sniZeni ndkladi

celého procesu.

Degradaéni fotokalytické experimenty
v kontinuédlnich mikrofotoreaktorech byly
realizovany s endokrinnimi disruptory (17-
ethynylestradiolem (EE2), bisphenolem A
a 4-nonylfenolem) za stejnych podminek,
coZ umozZiuje srovnani u€innosti procesu
pro jednotlivé kontaminanty a porovnéni
vysledkd fotokatalytické degradace s cilem
optimalizace celého procesu.

Piiklad prib&hu degradace 17-ethynylestradiolu (EE2) v pritoéném mikroforeaktoru s celou
naplnénou kuli¢kami s imobilizovanym TiO, pro riizné vzdalenosti zdroje UV-zafeni (obr. 2) pfi
stejném priitoku ukazuje, Ze mira degradace zévisi i na této veli¢ing.

Pro odebrané vzorky byla soudasné s koncentraci degradované latky, v tomto pfipadé EE2, stanovena
také toxicita a estrogenita vystupniho roztoku (obr. 3). Jak je patmé z grafu, toxicita se v prilb&hu
experimentu neméni a estrogenita klesd. Znamen4 to, Ze dochazi k degradaci estrogenni slozky (EE2)
a soutasné nevznikaji Z4dné dal3i sloudeniny, které by vyslednou hodnotu toxicity nebo estrogenity

zvySovaly.
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Obr. 2: Srovnén{ degradace EE2 v priitoéném mikrofotoreaktoru — pritoéna cela s néplni katalyzatoru
(sklenéné balotina s vrstvami TiO; pfi pritoku 1 ml/min a réznych vzdalenostech UV zdroje
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Obr. 3: Hodnoty toxicity a estrogenity EE2 v pritoném mikrofotoreaktoru pro vzdalenost UV zdroje
20 cm

Dal§im typem mikrofotoreaktoru byl trubkovy reaktor (obr. 4), ktery byl pro tento ulel sestaven ze
Sty sklenénych kapilar potaZenych Styimi vrstvami oxidu titani&itého na vnitfni strand. Jejich délka je
12 cm a vnitini primér 0,45 cm. Voda s obsahem kontaminantu (+ 10 ppm) byla Serpana ze zasobni
lahve do trubkového reaktoru erpadlem STEPDOS 08. Pro testovani reaktoru byly pouZity rizné
pritoky (1 ml/min, 0,5ml/min a 0,2 ml/min) a rizna vzdalenost stfednétlakeé rtufové vyboiky (20 a 10 cm).
Reaktor byl nejprve napln&n roztokem a pak byl zahajen osvit (t = Omin). Prvni vzorek byl odebran po
dobg zdrzeni v reaktoru (7 min, 15min, 32 min). Celkové byly tedy odebrany 4 vzorky pro kazdy
prittok, Pogatedni pro zjidténi pfesné koncentrace v gase t = 0 min a poté dalsi t¥i vzdy po dobé zdrZzeni
pro kazdy priitok.
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Obr. 4: Kontinualni trubkovy mikrofotoreaktor

Prib&h degradace EE2 pro dvé rizné hodnoty pritoku reaktorem, kaZdy méfeny pfi dvou
vzdalenostech lampy (obr. 5, 6) doklada, Ze v prvnim intervalu mezi odbéry vzorkd, v tomto piipadé
7 minut dochazi k vyraznému poklesu koncentrace EE2 a v dalsich intervalech jiZ pokles neni vyrazny
a dochazi ke stabilizaci procesu. Pii niZ8i hodnoté pritoku vyslednou koncentraci jiz vzdalenost zdroje
UV-zéfeni ovliviiuje méné, stejné tak trend stabilizace vysledné koncentrace EE2 na vystupu
z reaktoru je vyraznéjsi.
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Obr. 5: Srovnani degradace EE2 pfi rizné vzdalenosti lampy a priitoku 1ml/min
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Obr. 6: Srovnani degradace EE2 pfi rizné vzdélenosti lampy a pritoku 0,2 ml/min

Nespornou vyhodou oxidu titani¢itého imobilizovaného v tenkych vrstvach na sklenéném nosiéi je
moZnost pouZiti aZ desetindsobn& mengiho mnoZstvi TiO, k dosaZeni stejnych vysledki neZ v piipadé
jeho praskové formy (Ohko 2001). Nevyvstdvd nutnost se zabyvat separaci praSkového nosice
z roztoku a jeho opétovného navriceni do reakce, pripadné Cisténi. Nedochdzi-li k vyraznému
mechanickému otéru tenkého filmu oxidu titaniéitého z povrchu nosie, pak se ani jeho aktivita
dlouhodobé neméni. Z vysledkl je patrné, Ze navrZeny postup je vhodny pro odbourdvani EE2
i dalgich endokrinnich disruptori obsaZenych v odpadni vodé. Hodnoty toxicity i estrogenity dokazuji,
7e v pritb&hu fotokatalytické reakce nevznikaji toxické meziprodukty, resp. jiné hormonalné aktivni

latky.
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