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ABSTRAKT

Bakalarska praca sleduje vyuzitie pokrocilych oxidacnych procesov (AOP) pri odstraniovani
vybranych polutantov z vodnej matrice pomocou odstraiiovania potravinarskeho farbiva
Briliantovej modrej E133. Ako AOP reakéné systémy boli vybraté 3 systémy: UV/H2O»,
UV/Ti0O2 a UV/H202/Ti0sz. Prototyp AOP reaktoru bol skonstruovany iba pre UV/TiOz systém,
aj ked uc¢innost’ odstraniovania bola preukazana tiez pre UV/H20; a UV/H20,/TiO> systémy.
Vsetky tri tieto systémy preukazali Uroven odstraiiovania farbiva od 63,29 +9,97 %
pre UV/TiO, systém do 77,06 2,23 % pre UV/TiO2/H202 systém v 240 minatovych
experimentoch. Praca ponuka uceleny a aktualny pohlad na problematiku AOP v §irSom
kontexte a demonstruje vyuzitelnost’ tychto procesov v poloprevadzkovych podmienkach.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with the topic of using Advanced Oxidation Processes (AOP) to
remove selected pollutants from the water matrix via food dye Brilliant Blue E133 removal.
For the AOPs reactions systems 3 types were chosen: UV/H202, UV/TiOz and UV/H20,/Ti0:
system. Although the AOP reactor prototype has been constructed only for the TiO> system,
there has been proven efficiency for the two remaining systems. All three of these systems
exhibited dye degradation level from 63,29 + 9,97 % for UV/Ti0O; system to 77,06 + 2,23 %
for UV/H20O> system in 240 minutes long experiments. This thesis offers complex and up to
date view regarding AOP issue in wider context and demonstrates its usefulness in half
controlled conditions.
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1 UVOD

Voda je vyznamnou sucast’ou l'udskych zivotov a Zivotného prostredia. Pravo na pristup k Cistej
a nezavadnej pitnej vode je jednym zo zakladnych l'udskych prav, preto by sme mali pracovat’
na ochrane jej kvality a predchadzat’ jej zneCist'ovaniu a znehodnocovaniu.

Technoldgie odstrafiovania polutantov z vod prestavaji postacovat’ si€asnym narokom na ich
ucinnost’. V poslednych desatro¢iach sa do odpadnych vod dostavaju v Coraz vysSej miere
latky, ktoré st schopné prenikniit’ Gistiarfiami odpadnych vod (COV) do recipientu a nasledne
do Zivotného prostredia. Tymito latkami st najma latky zo skupiny lieciv, pesticidov alebo
inych perzistentnych organickych polutantov. Skupinovo su nazyvané aj mikropolutanty, kvoli
svojim nizkym koncentraciam v odpadnych vodach [1-3].

Mikropolutanty maju Castokrat vysoko toxické uc¢inky. Vodou su tieto polutanty transportované
do vsetkych zloziek zivotného prostredia. V stcasnosti ich mdzeme najst v podzemne;j
a povrchovej vode, pode alebo organizmoch a nakoniec ich prijimame aj my, 'udia [4-7].

Jednym z moznych rieSeni, ako tieto latky uspe$ne z vody odstrafiovat’ st pokrocilé oxidacné
procesy (AOP). Tieto procesy ponukaju jednoduché a elegantné rieSenie ako sa ucinne zbavit
toxického organického znecistenia. Vyuzivaju na to oxidaciu hydroxylovymi radikalmi, ktoré
neselektivne oxiduju organické polutanty za Ucelom poniZenia ich toxicity alebo uplnej
mineralizécie na oxid uhli¢ity a vodu [2,8-10].

V poslednych dekddach boli Studované roézne mechanizmy ako docielit generaciu
hydroxylovych radikalov [8,11-13] a bolo skonstruovanych mnozstvo typov AOP reaktorov
v zavislosti na vybratom mechanizme [8,14,15]. Jednym z mechanizmov je aj UV
fotokatalyticka oxidacia za pouzitia anatasu ako fotokatalyzatora. Tento systém ma svoje
vyhody i nevyhody, a preto stoji za to Studovat’ jeho vyuZziteI'nost' [14,16-21].

Jednoduchym sposobom, akym demonstrovat’ Gc¢innost’ fotokatalyzy a vyuzitelnost AOP
fotokatalytického reaktora je degraddcia potravinarskych farbiv. Potravinarske farbiva
su dostupné, bezpecné a jednoducho sa s nimi manipuluje. Vysledok fotokatalyzy je mozno
vidiet okamzite volnym okom a taktiez ho je mozné jednoducho kvantifikovat pomocou
UV-VIS spektofotometru.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Druhy vod

Pozname viacero druhov vod. Podl'a povodu a vyskytu su to vody prirodné a odpadné.
Podl’a pouzitia st to vody pitné, uzitkové a prevadzkové. Tieto druhy vod sa okrem iného lisia
aj svojim chemickym zlozenim a koncentraciami jednotlivych zastupenych latok [22].

2.1.1 Prirodné vody

Prirodné vody su také vody, ktoré sa prirodzene vyskytuju na zemskom povrchu
(povrchové vody), pod zemskym povrchom (podzemné) alebo v atmosfére (atmosférické).
Tieto vody su predmetom ochrany zivotného prostredia a kladie sa déraz na minimalizaciu
moznych neziaducich vplyvov z l'udskej ¢innosti na ich kvalitu. Ramcova smernica Europskej
Unie o vode [23] definuje latky znegistujice, prioritné a nebezpeéné. Je vo verejnom zaujme
aby sa tieto latky v prirodnych vodach sledovali a prijimali sa opatrenia na zamedzenie
ich tniku do tychto vod [22,23].

2.1.2 Pitna, azitkova a prevadzkova voda

Pitna voda je surova alebo upravend voda ziskavana z prirodnych zdrojov pouzivana
na pitie, hygienu 1 varenie. Riadi sa prisnymi poziadavkami na kvalitu a zdravotnu neSkodnost’.
Hodnoty fyzikalno-chemickych a biologickych ukazovatel'ov su presne vymedzené a striktne
kontrolované organmi ochrany verejného zdravia [22].

Uzitkova voda sa takisto riadi poziadavkami na jej kvalitu, no tieto poZiadavky nie su tak prisne
v zavislosti od jej nasledného pouzitia. Patri sem tepld voda ¢i voda ktipaliskova [22].

Prevadzkové vody sa lisia od priemyslu, v ktorom sa pouzivaji a tiez od jej funkcie. Tieto vody
sa riadia poziadavkami vyplyvajacimi z funkcie vody v danom priemysle [22].

2.1.3 Odpadné vody
Najhorsiu kvalitu maju vody odpadné. Su to vody, ktoré boli pouzité v domécnosti,
priemysle ¢i zdravotnictve. Radi sa sem aj zachytend zrazkova voda, priesakové vody

z odkalisk a skladdok odpadu. Tieto vody st kanalizaciou transportované na ich Upravu
v gistiarfiach odpadovych vod (COV) [22].

2.2 Polutanty vo vodach

Podla Safe Drinking Water Act moze byt polutant fyzikalna, chemicka, biologicka
alebo radiologickd znecistujuca latka vo vode. Podl'a toho vieme definovat 4 zikladné
kategorie polutantov vo vodach [24].

2.2.1 Fyzikalne znedistenie vody

Fyzikalne kontaminanty maju primarne dosah svojou fyzickou pritomnostou alebo
inymi svojimi fyzikalnymi vlastnostami vo vode. Prikladom fyzikalnych polutantov
su sedimenty v riekach z podnej erozie [24].

2.2.2 Biologické znecistenie vody
Polutantami st organizmy vo vode. Mdézu byt tiez uvedené ako mikroby alebo
mikrobiologické kontaminanty. Prikladom su r6zne baktérie, virusy a parazity [24].



2.2.3 Radia¢né znecistenie vody

Radiacné kontaminanty st chemické prvky snevyvazenym poctom proténov
a neutroénov, ktory vedie k nestalosti atdmov a tie mézu emitovat’ ionizujuce Ziarenie. Prikladmi
radiacnych kontaminantov su nuklidy cézia, plutonia, ¢i urdnu [24].

2.2.4 Chemické znecistenie vody

Polutantami st chemické prvky alebo zliceniny. Tieto kontaminanty sa mozu
vyskytovat’ vo vode prirodzene alebo tam mézu byt zanesené I'udskou ¢innost'ou. Prikladom
su zlaceniny dusiku, derivaty uhlovodikov, pesticidy, toxiny ¢i lie¢iva [24]. Termin
mikropolutant oznacuje latky pochddzajice z l'udskej Cinnosti a vyskytujuce sa v malych
koncentraciach — niekol’ko mikrogramov na liter v prirodnych vodach [25].

Chemické kontaminanty je mozné d’alej delit’ do dvoch skupin na anorganické a organické
kontaminanty:

2.2.4.1 Anorganické polutanty

Medzi anorganické kontaminanty patria chemické prvky aich zliceniny.
St to napriklad zvySené koncentracie fosfore¢nanov, dusitanov, dusi¢nanov, siranov a t'azkych
kovov [24].

2.2.4.2 Organické polutanty

Organické latky vo vodach sa, vd’aka ich velkej rozmanitosti, nezvykni stanovovat
na jednotlivé chemické individua ale zistuje sa ich pritomnost pomocou skupinovych
stanoveni. Medzi najzakladnejSie patria ukazovatele celkového organického uhliku (TOC),
absorbancie pri 254 nm, chemickej spotreby kysliku (CHSK) alebo biologickej spotreby
kysliku (BSK). Specifickejsimi stanoveniami su stanovenia organicky viazanych halogénov,
fenolov a polyfenolov, huminovych latok, tenzidov ¢i pesticidov [22].

Konkrétne chemické latky su stanovované na zéklade legislativy. Sa to prioritné latky
Specifického vyznamu a ich vyskyt vo vodach je monitorovany. Patria sem latky ako antracén
(CAS 120-12-7), hexachlorbenzén (CAS 118-74-1), hexachlorbutadién (CAS 87-68-3)
ainé [26].

Tieto latky m6zu mat’ toxické Gc€inky na Zivotné prostredie 1 loveka alebo zvySovat’ Gzivnost’
vody a viest’ tak k jej eutrofizacii [22].

2.2.5 Sucasny stav znelistenia vod v Europskej unii

Ciel'om Europskej komisie je zabezpecit' dostatoéné mnozstvo vody o dobrej kvalite
ako pre l'udi, tak ipre zivotné prostredie. Podl'a Spravy ¢. 7/2018 [27] Eurdpskej agentiry
pre Zivotné prostredie len priblizne 40 % povrchovych vodnych ttvarov je v dobrej kondicii,
¢o sa tyka ich ekologického i chemického stavu. Podzemna voda je na tom vo vSeobecnosti
lepsie a v dobrom stave je 80 % podzemnych zasob vody.

Na Obrazku 1 mdzeme vidiet, Ze v najhorSom stave st z pohl'adu chemického znecistenia
povrchovych vodnych ttvarov krajiny Nemecko, Belgicko, Rakusko a Svédsko, kde
znecistenie predstavuje najméd ortut, tributyltin, polyaromatické uhlovodiky (PAHs)
a polybromované difenylétery.

V Ceskej Republike je vyhovujticich 69 % z povrchovych vodnych utvarov, najhorsie je na tom
povodie Odry na vychode krajiny. Na Slovensku je v dobrom stave az 98 % povrchovych
vodnych utvarov.



Obrizok 1 Stav povrchovych vodnych iitvarov v EU (s vynimkou Grécka, Irska, Litvy a
Slovinska) z chemického hladiska. Tmavomodra znamenda vyhovujuci stav v percentdach

povrchovych vodnych utvarov povodia v danej krajine, cervend znamend nevyhovujuci stav
[27].

2.3 Farbiva

Farbiva su latky pouzivané na odovzdanie farby textilidm, kozi, papieru atd’. Latky
pouzivané na farbenie su vo v§eobecnosti organické zli¢eniny obsahujtice konjugované dvojité
vizby. Funk¢nd skupina produkujuca zafarbenie sa nazyva chromofor. Ostatné nefarebné
funkéné skupiny, ktoré mézu mat’ vplyv na intenzitu farby sa nazyvaju auxochromy [28,29].
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2.3.1 Rozdelenie farbiv
2.3.1.1 Rozdelenie podl’a povodu
e Prirodné farbiva — st také farbiva, ktoré sa ziskavaju z rastlin, Zivo¢ichov alebo inych
organizmov.
e Syntetické farbiva — su ziskavané chemickymi syntetickymi procesmi zo zakladnych
surovin ako ropa ¢i uhlie. Vac¢$ina z nich je prisne regulovana.

Niektoré farbiva, napriklad indigo, mézu byt ziskavané ako synteticky, tak iz organizmov
[30,31].

2.3.1.2 Rozdelenie podl’a chemickej Struktury

Farbiva apigmenty moézu byt klasifikované podl'a chemickej Struktary hlavnych
chromoforov alebo ich fyzikalno-chemickych vlastnosti, ¢i sposobu priemyselného pouzitia
[31,32].

Tabulka 1 Klasifikacia farbiv podla chemickej Struktury, viastnosti a sposobu priemyselného
pouzitia [31,32]

Trieda
Kyslé
Azo-farbiva

Vlastnosti

Rozpustné vo vode, anidnové
Nerozpustné vo vode, farbivo vyvijané
na vlakne

Chromofory (hlavné)
Azo skupina, anthrakindén
Azo skupina

Zakladné Rozpustné vo vode, katidnové Trifenylmetan, metin, modifi-
kovana azo skupina, antrakinén
Priame Rozpustné vo vode, anionové Azo skupina (vratané kom-
plexov  smedou), stilben,
ftalokyanin
Disperzované Nerozpustné vo vode, neidnové Azo-skupina, antrakindn, nitro-
skupina
Moridlové Rozpustné vo vode, anidnové, chromit¢ Azo skupina
komplexy vyvijané na vldkne
Reaktivne Rozpustné vo vode, anionové, formo- Azo-skupina (vratane premeta-
vanie kovalentnej vdzby so substanciou lizovanych), antrakinén, ftalo-
kyanin
Sirne Trvalo rozpustené so zasaditym sul- sira
fidom
VAT Trvalo rozpustené ako leuko-ester Antrakindn, indigoid
so zasaditym sodikom
Pigmenty Nerozpustné vo vode, neidonové Azo skupina, antrakindn, ftalo-
kyanin, quinakridon
Potravinarske Rozpustné vo vode alebo tukoch, Azo skupina, antrakinén, tri-

vyrabané s vysSim Standardom ako
ostatné priemyselné farbiva

fenylmetan

2.3.2 Priemyselné farbiva ako polutanty v odpadnych vodach

Textilné ainé priemyselné farbiva predstavuju jednu z najvacSich skupin vo vode
rozpustnych kontaminantov spdsobujucich rézne environmentélne problémy. Unik odpadnej
vody s obsahom farbiv nie je povazovany len za neesteticky, ale taktiez sposobuje eutrofizaciu
a predstavuje latentné ekologické riziko, ked toxické vedlajSie produkty su produkované
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oxida¢nymi procesmi v prirode a biologickymi reakciami. Problémom je aj vysoka toxicita
a mutagenita niektorych syntetickych farbiv. Farbivé a pigmenty svojou pritomnost’ou znizuju
mnozstvo svetla, ktoré je potrebné pre fotosyntézu vodnych rastlin. Pri svojej degradacii
spotrebuvaju a znizuju mnozstvo rozpusteného kysliku vo vodnych ekosystémoch,
¢o predstavuje negativny dopad na vodné organizmy [33,34].

Odhaduje sa, ze viac ako 10 000 r6znych farbiv a pigmentov je pouzivanych v priemysle [34].
Celosvetovy objem produkcie farbiv presahuje 700 000 ton, pricom 10 az 15 % z produkcie
sa dostava do odpadnych vod [34,35]. Priemyselné farbiva st vdaka svojej komplexnej
Struktare vysoko stabilné a odolné voci degradacii [31,32,34,35].

2.3.3 Briliantova modra

Briliantova modra je farbivo, ktoré patri do skupiny trifenylmetanovych farbiv a triedy
potravinarskych farbiv v Tabulke 1. Bola objavena v roku 1896 a pouzivanéd od roku 1929.
Briliantovad modré je povolenym potravinarskym aditivom v EU, Japonsku, USA a ostatnych
regionoch. Je pouzivanym farbivom v rdéznych typoch potravin vratane ranajkovych cerealii,
sladkosti, Zuvaciek, mlie¢nych a cukrarenskych vyrobkov. TaktieZ sa pouziva v textilnom
a koziarskom priemysle. Je chemicky stabilnd na svetle, vzduchu a pri pouziti v potravinéch.
Hlavnym chromoforom je trifenylmetanova skupina, vid’ Obrdzok 2 [36].

"0,S :i S0, SO,
~ )

Obrazok 2 Struktirny vzorec briliantovej modrej [37]

Chemické atechnologické informacie o farbive Briliantova modrd st sumarizované
v Tabulke 2.

Tabulka 2 Chemické a technické informdcie o briliantovej modrej [36,37]

IUPAC: disodium;2-[[4-[ethyl-[(3-sulfonatophenyl)methyl]Jamino]-
phenyl]-[4-[ethyl-[(3-sulfonatophenyl)methyl]azaniumylidene]-
cyclohexa-2,5-dien-1-ylidene]methyl|benzenesulfonate

CAS cislo: 3844-45-9

Molekulovy vzorec: C37H34N2Na09S;3

Molekulova hmotnost: 792,86 g/mol

Synonyma Potravindrska modré ¢.1, E133, FD&C Blue No.1, Kysld modré 9,
Euriglaucinova disodna sol’, FD and C Blue No.1, Blue 4

Rozpustnost’ Dobre rozpustné vo vode, malo rozpustné v etanole
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2.3.3.1 Toxicita a osud v Zivotnom prostredi

Briliantovd modra, ked’ze sa bezne pouziva v potravinarstve, by mala byt neSkodnou
a netoxickou latkou. Na druht stranu ale existuju $tadie preukazujlce jej mozny karcinogénny
ucinok a schopnost’ vyvoldvat' alergie, poruchy neurologickej, reprodukénej, traviacej
a srdcovo-cievnej sustavy [38—42].

St zname biologické systémy, ktoré st schopné metabolizovat Briliantovi modra,
resp. trifenylmetanové farbiva. AvSak, konvencnymi biologickymi metdédami Cistenia
odpadnych vod v komercnych ale aj priemyselnych Cistiarnach odpadnych vod nie je mozné
dosiahnut’ efektivne odstranenie farbiva z vody. S rasticou koncentraciou klesa schopnost’
COV odstratiovat’ tieto farbiva. V prirode mézu tieto farbiva podliehat’ degradacii na priamom
slne¢nom ziareni za ucasti celej Skaly r6znych vplyvov, ktoré tento rozklad iniciuja [38,43—45].

2.4 Pokrocilé oxida¢né procesy

Pokrocilé¢ oxidacné procesy (AOP — Advanced Oxidation Processes) su procesy
vyuzivané pri Cisteni vod pomocou oxidacie hydroxylovymi radikdlmi (HOe¢). Tieto radikaly
vznikaji z vody pdsobenim Ziarenia a/alebo roznych katalyzatorov. Nasledne neselektivne
oxiduju organické zluceniny za Ucelom ponizenia ich toxického ucinku alebo uplného
zoxidovania na oxid uhli¢ity a vodu. HO radikéaly st v tomto ovel'a efektivnejSie ako iné
konven¢né oxidacné Cinidla, ako napriklad chlor, ktory je selektivny [8].

Utinnost” v ni¢eni organickych polutantov vo vodach spoéiva v silnej elektrofilite HO
radikélov, ktoré vyhl'adavaju na elektrony bohaté organické zluceniny. Rychlost’ reakcie medzi
organickymi zli¢eninami a HO radikdlmi sa pohybuje v radoch 108 — 10° I/mol's, &o je takmer
totozné s rychlostou acidobazickej reakcie vo vodnom prostredi, ktord je limitovana difuziou.
Acidobazické reakcie su vo vSeobecnosti povazované za najrychlejSie prebiehajiice reakcie
vo vodnom prostredi a maji 3 az 4-krat vysSiu reakénil rychlost nez bezné oxidacné
reakcie vo vodnom prostredi [11].

Z porovnania oxida¢nych potencialov vicSiny bezne pouzivanych oxidacnych cinidiel
vo vodnom hospodarstve pri Cisteni vod, ako odpadovych, tak aj vod pitnych v Tabulke 3
je zrejmé, ze hydroxylové radikaly maji vysoky oxidacny potencial. Prihliadnuc na skuto¢nost,
ze v systémoch pouzivanych pre pokrocilé oxida¢né procesy st generované iiné oxidacné
¢inidla, ako napriklad peroxid vodiku ¢i molekulovy kyslik, spolu s malymi ndrokmi
na podmienky (normalna teplota, atmosféricky tlak) a vysokou efektivitou robia pokrocilé
oxidacné procesy vhodnym adeptom na postupné zavadzanie napriklad do tercidrnych stupiiov
¢istiarni odpadovych vod [8].

Tabulka 3 Porovnanie oxidacnych potencialov roznych oxidacnych cinidiel 8]

Oxidacné ¢inidlo Elektrochemicky
oxidacny potencial (V)
Fluér 3,06
Hydroxylovy radikal 2,80
Atomdrny kyslik 2,42
TiO; + hv 2,35
Ozén 2,08
Peroxid vodiku 1,78
Chlor 1,36
Molekulovy kyslik 1,23
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2.4.1 Typy pokrocilych oxidaénych procesov

Jestvuje mnoho typov procesov, ktoré¢ spadaju pod oznacenie ,,pokrocilé oxidacné
procesy“. AOP vyuzivaji Siroku Skalu oxidacnych cinidiel (H202, Os;), katalyzatorov
(TiO2,Fe?*, Mn™M) adruhov elektro-magnetického Ziarenia (UV, mikrovinné Ziarenie),
&i dokonca zvukovych vin [8].

V tejto praci sa budeme d’alej zaoberat’ len fotokatalytickymi metédami, ktoré su popisané
v stru¢nom prehl'ade tychto procesov s jednotlivymi reakénymi systémami a ich reakciami
v Tabulke 4.

Tabulka 4 Prehlad jednotlivych typov pokrocilych oxidacnych procesov [8,11,12,18,46]

Proces Reakény systém Reakcia

Fentonova H,0,/Fe** Fe?* + H,0, - Fe3* + HO™ + HO®

oxidacia

Modifikovana  H,O»/Fe** Fe3* + H,0, - Fe?* + HO; + H*

fentonové HzOz/Feo FEO + HZOZ g F92+ + 2HO™

oxidacia

Foto-fentonova H>O»/Fe*'/UV Fe?* + H,0, — Fe3* + HO™ + HO"

oxidacia Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO®
H,0,/Fe**/UV Fe3* + H,0, — Fe?* + HO; + H*

H,0,/[Fe(C204);]17/UV  [Fe(C,04)3]* + hv — [Fe''(C,0,),]*” + C,05”
C,03 + [Fem(C204)3]3_ - [FeII(C204)2]2_ + (C204)2_ + 2C0,
C,05 +0, » 05 + 2C0,

Fotokatalyticka TiO,/UV/O» TiO, + hv — e~ + Ti0,(h™)
oxidacia e”+0;, > 0;
205" 4 2H,0 - 2HO" + HO™ + 0,
TiO, (h*) + HO™ - TiO, + HO*
Ti0,(h*) + H,0 - Ti0, + HO* + H*

Ti0,/UV/H;0, TiO, + hv » e~ + TiO,(h*)
TiO,(h*) + OH™ - TiO, + HO"*
H,0, + e~ - HO® + HO™

TiO2/UV/S;0, TiO, + hv » e~ + TiO,(ht)
TiO,(h*) + HO™ - TiO, + HO®
S,0%™ + e~ - S0%™ +S032°~

Fotolyza H,0,/UV-C H,0, + hv - 2HO"
2H,0, + 2HO" - H,0 + HO;
2HO; - H,0 + 0,

Procesy O3 03 + 2H* 4+ 2e™ - 0, + H,0
Vyuiivajﬁce 03 + HZO + 2e” - 02 + 2H(1)_
ozén 0Os/UV 03 + hv(a<z1onm) = Oz + O('D)
0('D) + H,0 - 2HO®
03/H,0,/UV H,0, 2 HO; + H*

HO3 + 03 - HOj + 03"
HO; - 0,"” + H*
0,""+0; -0 +0,
05" + HY - HO3

HO3; — HO® + 0,

HO® + 0, —» HO; + 0,

Mn*/(COOH),/O; Mn"™'(CO0)3™ + 05 + H* - Mn'""(C00)¢;_,, + 2C0, + HO3 + O,
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Rozklad Ultrazvuk v rozsahu 20 p,0 + ))) - H" + HO®
zvukovymi az 10 000 kHz

0, + 20°
vinami 2 )))_)

0 + H,0 - 2HO"
H* + 0, - HOO"
2H* > H,

2HO* - H,0,
2HOO" - H,0, + 0,
H* + HOO" - H,0,

Mikrovinné MW, 45 Gu/H202 H,0, + MW, 4561, = 2HO®
procesy 2H,0, + 2HO® - H,0 + HO;
H,0, + HO3 — H,0 + HO" + 0,

2.4.2 Fotokatalyticka oxidacia

Materidly schopné po vystaveni svetelnému ziareniu zmenit' reaként rychlost
chemickej reakcie, nazyvané tiez fotokatalyzatory, nasli svoje uplatnenie i v pokrocilych
oxidacnych procesoch. Vsetky fotokatalyzatory su vlastne polovodice [8]. Materidly na zéklade

velkosti ich zakdzané¢ho pasma (Eg) mozeme delit’ do tychto troch zakladnych kategorii
(Obrazok 3):

e vodice: Eg<1,0eV
e polovodice: 1,5eV <Eg<3,0eV
e izolatory: Eg>5,0 eV [8]

r'y & F'y
Vodivostny pas
Elektron
N o Vodivostny pas x|
g’ Zakazané pasmo g‘ ] 5 ° 'X '\.-"l:rdi‘i.—'l:rsmo‘._'-' pas
=
s & | Diera akdzané pasmo M e = ® d
-] e © e L8 °
&  ®Valenény pas @& ©Valenény pas © Valenény pas
Izolitor Polovodic WVodié

Obrazok 3 Porovnanie materialov na zdklade velkosti ich zakazaného pasma [8]

Tvorbou elektron-dierovych parov st fotokatalyzatory schopné jednak redukovat
elektronakceptor a tiez oxidovat’ donorové molekuly. Ich vyznam je zaloZeny na skuto¢nosti,
ze dokazu naraz tvorit’ ako oxidac¢né, tak i redukéné prostredie. Osud elektronu a diery je dany
redoxnym potencialom prostredia a polohou valen¢ného a vodivostného pasu fotokatalyzatoru
[8]. Mozné su 4 rozne reakcie (Obrazok 4):

1. Redukcia — nastane ak je redoxny potencidl latky niz§i ako vodivostné pasmo
fotokatalyzatora

2. Oxidacia — nastane ak redoxny potencial je vyssi ako valen¢né pasmo fotokatalyzatora

3. Redukcia aoxidacia — obe nastanu v pripade, ak redoxny potencidl je nizsi ako
vodivostny pas a vyssi ako valen¢ny
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4. Bezreakcie —nastane v pripade, ak redoxny potencial je vyssi ako vodivostny a zaroven
niz8i ako valencny [8]

1 T

hv 41

LA

(A) (B) iC)

Fa

Obrazok 4 Rozne moznosti reakcie fotokatalyzatora s inou latkou. (A) Redukcia. (B) Oxidacia.
(C) Redukcia a oxidacia. (D) Bez reakcie [8]

2.4.3 Vhodné fotokatalyzatory
Mnozstvo polovodicov bolo skiimanych pre ich mozné vyuzitie v pokrocilych
oxidacnych procesoch. Medzi zédkladné poziadavky pre pouzitie polovodi¢a v AOP radime:

1. Termodynamicka stabilita vo vodnom prostredi.

2. Energetickd hladina dostatocne pod chemickym potencidlom O»/H>O péru, aby
sa prediSlo koro6zii fotokatalyzatoru a bol zaruceny jeho vysoky oxidacny potenciél
v reakcii.

3. Nizke néklady na vyrobu.

4. Co najmensie mozné energetické rozpitie zakazaného pasma.

Graf 1 ukazuje vel'kost’ zakdzanych pasiem a energetické hladiny vodivostnych a valen¢nych
pasiem atiez ich polohu kredoxnym potencidlom H/H, a O2/H>O parov niektorych
polovodicov [33].

0 -
2 ™
- [
=
s 4 Fe,0 (H'/Hy)
'En TSR T e sy SR - e i p———
a =
=
1 el s U (NN [N NN LSS SRS |
-6 (0,1,0)
23eV

[=+]
i 6

Graf 1 Velkost zakazanych pasiem niektorych polovodicov pri pH=1 [33]
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Z Grafu 1 je vidiet, ze pri polovodicoch, ako napriklad GaAs, GaP, CdSe sa valencny pas
nachddza nad alebo v tesnej blizkosti redoxného potencidlu O2/H>O paru, ¢o znemoziuje ich
schopnost’ oxidovat’ latky v reakcii, Cize nezodpovedd druhej zakladnej poziadavke
na fotokatalyzator vymenovanej vyssie.

WO; sice spliia prvé dve zakladné poziadavky, no ndklady na vyrobu brania §irSiemu
vyuzivaniu tohto fotokatalyzatoru v praktickych aplikaciach [33].

Vdaka svojim excelentnym termodynamickym vlastnostiam, nizkym nakladom na vyrobu
je TiO2 povazovany za najviac vhodny materidl pre fotokatalytické pokrocilé oxidacné
procesy. Jedinou nevyhodou tohto materialu je Siroké zakazané pasmo, ¢o znemoziuje jeho
vyuzitie vo viditel'nom spektre svetla [33]. Hodnota zakdzaného pasma 3,2 eV (pre anatas)
zodpoveda priblizne vinovej dizke excitaéného Ziarenia 387,45 nm, &o predstavuje UV-A
oblast’ elektromagnetického spektra.

Ako mozna alternativa k TiO> je v sucasnosti brany ZnO. Jeho velkost’ zakazan¢ho pasma
je podobna zakédzanému pasmu TiO; ale vd’aka jeho posunu, dokaze oxid zino¢naty absorbovat’
vacsiu frakciu slne¢ného spektra [18].

2.4.4 Mechanizmus fotokatalytickej oxidacie

Spolo¢nym znakom pre vsetky typy pokrocilych oxidacnych procesov je tvorba HOe®
radikalov. Co od seba tieto procesy odlisuje, je mechanizmus, akym sa dosahuje tvorba tychto
radikalov [8].

Fotokatalytickd oxidacia vyuziva pri procesoch tvorby hydroxylovych radikdlov
fotokatalyzator, elektromagnetické Ziarenie o vhodnej vinovej dizke a oxidaéné &inidlo [8].
V Tabulke 4 sme uviedli 3 typy procesov fotokatalytickej oxidécie. Tieto typy sa od seba
odliSuji pouzitym reakénym systémom. Spolo¢nymi st mechanizmy, na zéklade ktorych
pracuju:

Foton o urcitej energii je absorbovany katalyzatorom a elektron z vonkajSieho orbitdlu
valencného pasu preskoc¢i do pasu vodivostného. Tento excitovany elektron (e7) za sebou
zanecha kladne nabita dieru (h") vo valenénom pase (Obrdzok 3). Nanest'astie, vicSina z dier
a excitovanych elektronov sa znova spoji skor, ako by doslo k nejakej chemickej reakcii
na povrchu katalyzatoru a energia zo Ziarenia je vlastne stratend vo forme tepla. Tento jav
je znazorneny na Obrazku 5 a moze prebiehat’ ako vnutri, tak 1 na povrchu katalyzatoru [8,11].

Zvysné elektrony a diery podliehaji redoxnym reakcidam s vodou a oxidaénym cinidlom.
Mozn¢ reakcie st popisané v Tabulke 4 a tiez znazornené na Obrdzku 5.

Vzniknuté volné radikaly st nasledne spotrebované pri oxidacii polutantov alebo mozu taktiez
reagovat’ medzi sebou. Niektoré polutanty oxidécii podliechat nemusia, iné ¢iastocne alebo
mdze dojst’ az k Gplnej mineralizacii organického polutantu na CO; a vodu [8,11,47].
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Castica katalyzatora
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Foton

Obrazok 5 Mechanizmus procesov prebiehajucich na fotokatalyzatore [11]

2.4.5 Fotokatalyticky reaktor

Transport hmoty, efektivita oziarenia fotokatalyzatoru, jeho rozmiestnenie
¢1 minimalizacia jeho prestupu do recipientu — to su niektoré zklucovych vlastnosti
podielajucich sa pri konStruovani fotokatalytickych reaktorov. Prestup fotokatalyzatoru
do recipientu je dolezitym parametrom, a preto sa reaktory rozliSuju podla sposobu, akym
sa udrzuje v systéme [14,17].

Pozname:
1. Reaktory s imobilizovanym katalyzatorom vo forme:
a. Optického vlakna (OFPR — Optical Fibre Photo Reactor) [48]
b. Rotujuceho disku [49]
c. Statického Kenics® mixéru [15]
d. SFPR (Stacked Frame Photo Reactor) [14]

2. Reaktory so suspendovanym katalyzatorom:
a. Taylor vortex reactor [50]
b. Falling film reaktor [51]
c. PFPR (Propeller Fluidised Photo Reactor) [52]

Kazdé z tychto konstrukénych rieseni prinasa radu vyhod, no tiez aj nevyhod.

S pouzitim suspendovanych nanocastic razantne narastd U¢innost avSak prindsa so sebou
problém filtracie a ndsledného navracania sa fotokatalyzatoru spat’ do systému. Je potrebné brat’
na vedomie, ze niektoré¢ fotokatalyzatory, najméd ich nanocastice, vykazuji vysoku mieru
ekotoxicity. To vo vysledku zvySuje naroky na konStrukéné prevedenie a v neposlednom rade
1 vysledné naklady [14,17-21].

Pri reaktoroch simobilizovanym katalyzatorom tento problém odpadd pouzitim
fotokatalyzatora nanesen¢ho v tenkej vrstvicke na nosici. Toto prevedenie je jednoduchsie,
ale nie tak ucinné. Katalyze pristupny povrch je rddovo mens$i ako pri suspendovanych
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systémoch, kde je mozno vyuzit' cely povrch ¢iastociek fotokatalyzatora, ktoré maji rozmery
nanocastic [14,16—18].

Taktiez st tendencie vyuzivat k excitacii elektronov valenéného pasu fotokatalyzatora fotony
svetla zo Slnka. Jednym z typov takychto reaktorov je aj CPC (Compound Parabolic Collector),
ktory sa skladd z malych trubic usporiadanych do parabolického tvaru zaist'ujiic najvacsiu
moznu plochu zbieraného slne¢ného svetla a minimalizaciu pripadnych tienov. Avsak tieto
reaktory funguju len za priameho slne¢ného svitu a sucasné fotokatalyzatory nie su schopné
dostatocne vyuzivat’ energiu fotonov viditelného spektra. Pouzivaji sa Specidlne dopované
materidly, ktoré obsahuji okrem polovodica aj primes ostatnych kovov, pripadne nekovov
alebo vyssie spominany ZnO [8,15,33,53-55].

2.4.6 Faktory ovplyviiujuce uc¢innost’ fotokatalytickej oxidacie
2.4.6.1 Chemické vlastnosti polutantu

Struktira molekuly zohrava nemala ulohu v dostupnosti polutantu OH radikalu a tym
ovplyviiuje ucinnost’ fotokatalytickej oxidacie, resp. pokrocilych oxida¢nych procesov.

Scott a kol. sledovali schopnost’ degradovat’ dve potravinarske farbiva z rozdielnou chemickou
Struktirou — trifenylmetanové farbivo Briliantovi modra (E133) a azofarbivo Tartrazin (E102).
Brilliantova modra v porovnani s Tartrazinom rychlejSie podliehala degradacii pri rovnakych
podmienkach, ¢o bolo vysvetlené rozdielnymi Struktirami molekul [56].

V ingj stadii, Fernandes a kol. degradovali 16 prchavych organickych latok (VOCs) pomocou
pokrocilych oxida¢nych procesov pri rovnakych podmienkach a takisto dospeli k zaveru,
ze rozdielna schopnost’ degradovat’ pri jednotlivych VOCs je zapri¢inena roznymi chemickymi
Strukturami v molekulach VOCs [57].

2.4.6.2 Transport hmoty

Rychlost’ a u€innost” fotokatalytickej oxidacie uzko suvisi s transportom hmoty medzi
kvapalnou ¢i plynnou fazou a povrchom fotokatalyzatoru. Toto sa uplatiiuje najmi
pri heterogénnych systémoch, akym je aj fotokatalyza, kde pred samotnou oxidéaciou prichadza
na rad difiizia a nasledne adsorpcia na povrch katalyzatoru. Schopnost’ katalyzatoru adsorbovat’
na svoj povrch polutanty je kI'icova a bez nej by sa samotna degradacia neodohrala [58—60].

2.4.6.3 Vplyv degradacnych produktov oxiddcie

Produkty degradécie polutantu mézu taktiez podliehat’ oxidacii. Tieto medziprodukty
»sutazia“ o produkované foto-oxida¢né ¢inidla spolu s materskou zluceninou a tym spomal’uju
proces jej odburavania. Ale tento jav nie je neziaduci. Identifikacia medziproduktov je zlozity
proces a pri tak zlozitych a dynamickych systémoch, v akych sa pokrocilé oxidacné systémy
maju uplatiiovat’, v praxi je takmer nemoznd. Cielom AOP je poniZenie toxicity alebo celkova
mineralizacia polutantov. Vznikajuce medziprodukty nie vZdy maji mensiu toxicitu ako ich
materska latka [18,61-65].

2.4.6.4 Koncentrdcia fotokatalyzdatoru

Nastavenie optimalnej koncentracie fotokatalyzatoru moze vysoko ovplyvnit’ G¢innost’
priebehu fotokatalytickej oxidacie. O nastavovani optimalnej koncentracie mozno hovorit’ len
pri reaktoroch vyuzivajucich suspendovany fotokatalyzator. Jeho davka by mala zaistit
absorpciu €o najviacSiecho mnoZzstva fotobnov a umoznit’ tak efektivnu degradaciu. Treba vSak
poznamenat, ze ucinnost’ narastd len do bodu, kym nezacnu prevazovat neziadlce javy,
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ako napriklad agregécia suspendovaného fotokatalyzatoru a rozptyl svetla zapricineny jeho
vysokou koncentraciou [13,18,66,67].

2.4.6.5 Povrch fotokatalyzdtoru

Velky povrch fotokatalyzatoru dokaze razantne navysit uCinnost’ fotokatalytickej
oxidacie. S cielom, Co najviac navysit ucinnost, boli vyvinuté nové formy pouzivanych
fotokatalyzatorov. Pre potrebné navysenie povrchu dostupného pre fotokatalyzu sa vyvijaju
reaktory so suspendovanym katalyzatorom. Velkost' CiastoCiek katalyzatoru sa pohybuje
v radoch nanometrov. Zmensenim rozmerov Ciastociek na par desiatok nanometrov zacne
povrchova atdmova Struktura stracat’ jej stechiometriu zapric¢inenu redukciou v periodickom
usporiadani krystalovej mriezky. To zapri¢inuje, ze efektivne zakdzané pasmo je redukované
[8,14,33].

2.4.6.6 Intenzita a energia Ziarenia

So zvySujucou sa intenzitou ziarenia sa vo vSeobecnosti zvySuje -efektivita
fotokatalytickej degradacie. Viacsie mnozstvo fotonov moze excitovat’ viac elektronov. Tieto
fotony ale musia poskytnut’ elektronu dostatok energie na prekonanie energetickej bariéry, ¢ize
zakazan¢ho pasma polovodica [62,68,69].

2.4.6.7 pH

Vplyv pH spociva nielen v Gcinnosti degradéacie, ale tiez ovplyviiuje vznik
medziproduktov. Medziprodukty moézu s meniacim sa pH vznikat' aj kineticky menej
uprednostiiovanou cestou. Dovodom vysSej ucinnosti degradacie je 1 vysSia miera adsorpcie
na Ciastocky fotokatalyzatora, ktora vo velkej miere zavisi prave na pH a hra délezitu rolu
vo fotokatalytickej degradacii [70-74].

2.4.6.8 Vplyv ostatnych latok v systéeme

Modelové roztoky sledované v mnohych Studiach neobsahuju iné latky ako sledovany
polutant a ultracist vodu. Avsak, v redlnych vzorkach z Cistiarni odpadnych vod a vodnych
tokov sa stretdvame s tym, Ze sledovany polutant je vo vel'mi nizkom relativnom zastupeni
k ostatnym zlozkam. Vzhl'adom ku skutocnosti, Ze AOP su metody neselektivne, dochadza aj
ku oxidécii ostatnych organickych i anorganickych zloziek zastupenych v systéme, o znacne
predlZzuje ¢as potrebny k degradacii sledovaného polutantu [18,62,68].

2.4.7 Oxid titanicity

Oxid titanicity mozno najst’ v rade aplikacii. NajCastejSie sa s nim stretdvame vo forme
pigmentu ¢i uz ako naterov na stenach, alebo bielej farby papiera, plastov, vlakien, potravin,
lieciv a kozmetiky. Okrem toho sa hojne vyuziva aj v elektronike, fotovoltike a fotokatalyze
vd’aka svojim polovodi¢ovym vlastnostiam. V poslednych dekadach taktiez exponencidlne
narastd vyuzitie TiOz v odvetviach nanotechnolégii, kde nachddza uplatnenie ako samocistiaci
a samosterilizaény potah roéznych typov povrchov. Vdaka svojej cene, zivotnosti,
fotokatalytickym a sorpnym vlastnostiam je predmetom mnozstva Stadii zaoberajucich sa jeho
pouziteI'nostou v pokroc€ilych oxida¢nych procesoch pri ¢isteni vod [8,33,75].
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Chemické a technologické informacie su sumarizované v Tabulke 5.

Tabulka 5 Chemické a technické informacie o oxide titanicitom [76]

IUPAC: Oxid titaniCity

CAS cislo: 13463-67-7

Molekulovy vzorec: TiO2

Molekulova hmotnost: 79,865 g/mol

Synonyma Anatas, Rutil, Brookid, Titanova biela
Rozpustnost’ Nerozpustny

2.4.7.1 Toxicita a osud v Zivotnom prostredi

Vo vSeobecnosti bol oxid titani¢ity povaZzovany za chemicky a biologicky inertny
materidl pouzivany vrade kazdodennych aplikacii. S rozvojom vyuZzivania TiO2
v nanotechnoldgiach je Coraz viac diskutovany ekologicky dopad jeho nanocastic na Zivotné
prostredie a ¢loveka. Na nano-urovni klesd jeho chemickd a biologicka inertnost’ a narasta
toxicita. Toxikologické Studie ukazuju, zZe nanocastice oxidu titani¢it¢ho su schopné adhézie
na bunkové membrany a indukovat’ oxidacny stres, ktory méze viest’ k poskodeniu buniek,
zépalovym odozvam ¢i genotoxicite. Tieto Stadie tiez poukézali na fakt, Ze tieto efekty silne
zéavisia na chemickych a fyzikalnych vlastnostiach TiO» (velkost, kryStalicka Struktura,
Specificky povrch, tvar Castic, vystaveniu Ziarenia, schopnosti agregovat’ atd’.) [20,21,76,77].

Nanocastice TiO» v podmienkach beznej Cistiarne odpadnych vod sa dokdzu takmer uplne
adsorbovat’ na aktivovany kal a neunikat’ d’alej do recipientu [78]. Ich osud vo vodnych
ekosystémoch je priblizne rovnaky. Castice agreguju spolu navzajom (homoagregacia) alebo
s inymi rozptylenymi &iastockami vo vodnom stipci (heteroagregacia) a nasledne sa usadzaji
v sedimentoch [79]. Schopnost’ bioakumulécie nanocastic TiO2 vo vodnych organizmoch a ich
migracia naprie¢ potravnym retazcom bola taktiez preukézana [77].

2.4.8 Vyuzitie pokrocilych oxida¢nych procesov pri degradacii polutantov z vod

Vsetky mozné organické kontaminanty, ktoré reaguju s hydroxylovymi radikalmi,
mozu byt potencidlne odstranované pomocou pokrocilych oxidacnych procesov. Takymito
kontaminantami st napriklad monocyklycké aromatické uhl'ovodiky (benzén, toluén, xylén),
polycyklické uhl'ovodiky (PAHs), fenoly, farbiva, pesticidy, farmaceutické pripravky a mnoho
d’alSich, u ktorych konven¢né mechanicko-biologické stupne ¢istiarni odpadnych vod prakticky
zlyhavaju. Tieto latky nésledne unikaju do ostatnych zloziek zivotného prostredia a predstavuji
znacné riziko pre ekosystémy a taktiez aj ¢loveka [8,18,56,80-88].

Niektoré ztychto latok (benzén, antracén, DDT ai.) si monitorované a zahrnuté
v Environmentalnych normadch kvality pre prioritné latky a niektoré dalsie znecistujuce latky
EU [26]. Ostatné latky, ato najmi farmaceutické rezidua (diklofenak, 17-beta-estradiol,
17-alfa-etinylestradiol), sa buda do tejto normy postupne implementovat’ vytvorenim zoznamu
sledovanych latok, naslednym zhodnotenim ich vyskytu aztoho plynucich rizik [26].
Z toho vyplyva, ze budu kladené Coraz vicsSie naroky na odstranovanie, ¢im d’alej, tym vacsej
Skaly roznych organickych polutantov z odpadnych vod.

Pokrocilé oxidacné procesy nachadzajii svoje uplatnenie i pri znizovani mikrobialnej aktivity
vo vodich a odstrafiovani i6nov tazkych kovov, akymi su napriklad Pb*" a Cr®" kationy
[8,69,72].
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2.5 UV-VIS spektrofotometria

UV-VIS spektrofotometria je analytickda metoda molekulovej absorbénej spektrometrie.
Pracuje na principe merania pohltenej (absorbovanej) energie elektromagnetického Ziarenia
vrozsahu vlnovych dizok 200-800 nm. Mnozstvo absorbovaného Ziarenia je priamo
umerné koncentracii absorbujucej latky. Tento jav popisuje Lambert-Beerov zdkon, ktory

mozno popisat Rovnicou (1) aplati len pre zriedené roztoky (do koncentracie priblizne
102 M) [89-93].

A=¢-c-1 (1)
Kde:

A — absorbancia,

¢ —molarny absorb¢ny koeficient,
¢ — latkova koncentracia,

I — opticka dizka kyvety.

2.5.1 UV-VIS spektrofotometer

Kazdy UV-VIS spektrofotometer sa vo vSeobecnosti sklada zo zdroja Ziarenia,
monochromatoru, absorbujiceho prostredia, detektoru ziarenia a riadiaceho pocitacu. Zdroje
Ziarenia sa rozli§uji podl'a vlnovych diZzok emitovaného Ziarenia, Zivotnosti, vykonu a ceny.
Zdrojom ziarenia moze byt napriklad deutériova vybojka (pre UV oblast’ spektra), halogénova
lampa (pre oblast’” viditeIného spektra) alebo xendénova vybojka (pre UV, VIS a blizke
infraervené oblasti). Monochromator je optické zariadenie sliziace k vymedzeniu urcitej Casti
spektra. K rozkladu svetla sa najcastejSie pouziva difrak¢na mriezka alebo opticky hranol.
Absorbujuce prostredie sa sklada z kyvety naplnenej vzorkou. Kyvety sa vyrabaji v roznych
vel'kostiach a z rozlicnych materidlov. Charakteristickym rozmerom kyvety je optickd dréha,
ktora prejde elektro-magnetické ziarenie vzorkou. Pouzity materidl zavisi od pouzitych
vlnovych dizok a vlastnosti vzorky. Kyvety mozu byt sklenené, plastové alebo kremenné.
Detektor je prvok, ktory sluzi ku sledovaniu energie prejden¢ho ziarenia kyvetou. Pouzivaja
sa na to fotodiody, foto¢lanky, fotonasobice alebo sustavy fotodiod (diddové pole) [91,92].

2.5.2 Faktory ovplyviiujtce kvalitu UV-VIS spektrofotometrickej analyzy

Uspesnost’ spektrofotometrickej analyzy zavisi na celej rade vplyvov. Na minimalizaciu
chyb je potrebné aby boli dodrzané v§eobecné zasady pre spravnu analyzu pomocou UV-VIS
spektrofotometra. Burgess [84] tieto zasady popisuje v nasledujicom zozname:

Spektrometer je v dobrom stave a spravne nakalibrovany.

Koncentracia roztoku je prosta od vplyvu chyb vaZenia, teploty a merania objemu.
Analyt je kompletne rozpusteny v roztoku.

Vzorka nie je zakalena. V pripade zakalu je potrebné ju prefiltrovat. Tiez nesmie
obsahovat’ vzduchové bubliny na stendch kyvety.

Analyt sa nesmie adsorbovat’ na steny kyvety.

Kyveta je Cista a spravne vlozend do priestoru spektrofotometra.

Referencna vzorka bola pripravend rovnakym postupom ako vzorka analyzovana.
Sirka pasma spektrometra je vhodna pre ofakdvanu prirodzenu Sirku pasma ak je
potrebné vysoka presnost’ meranej hodnoty absorbancie.

Ealadi e
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9. Ddlezité oblasti spektra si merané v hodnotach absorbancie v rozmedzi od 0,8 do 1,5
ak je potrebna vysoka presnost’ meranej hodnoty absorbancie.

10. Je potrebné overenie, ¢i nedochadza k rozptylu svetla, ktory by mal negativny dopad
na platnost’ Lambert-Beerového zédkona pri vysokej absorbancii. TaktieZ je potrebné
overenie vplyvu rozpustadla.

11. Odportca sa robit’ pravidelné overenia presnosti stanovenia absorbancie, vinovych
dizok a moznosti ovplyvnenia rozptylom svetla.

12. Je dolezité dodrziavat’ vSetky odporucania vyrobcu spektrofotometra.

13. Prostredie pristroja je udrzované v Cistote bez rusivych vplyvov okolia. Obzvlast' je
potrebné davat’ si pozor na slnecné svetlo, elektrické a tepelné vplyvy.

14. Vsetky osoby manipulujuce so spektrofotometrom a pripravovanymi vzorkami su
riadne zaskolen¢ a musia dodrziavat’ vSetky zasady, odporucania a pracovné postupy.

2.5.3 Vyuzitie UV-VIS spektrofotometrie

UV-VIS spektrofotometria slizi ako ku kvantitativnemu, tak iku kvalitativnemu
stanoveniu organickych aj anorganickych latok. Jej vyhodou je jednoduchost, rychlost,
uspokojiva citlivost’ merania pre bezné analyzy a relativne nizka finan¢na naro¢nost’ [89,91].

2.5.3.1 Kvalitativna analyza

Absorpcné spektrum analyzovanej latky zalezi ako na jej Strukture, tak i na pouzitom
rozpustadle a pripadnej interakcii s ostatnymi latkami v systéme. Vyuzitie UV-VIS
spektrofotometrie spo¢iva v porovnani zmeraného spektra s kniznicou spektier, avsak viacero
laitok mdéze mat’ podobné spektrum, preto samotnd tato identifikdcia nie je dostacujuca.
Absorb¢né spektrum latky ndm moZze napovedat’ hlavne o charaktere Struktary analytu. V praxi
sa uplatiiuje pri detekcii polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov (PAHs) vo vysokoucinnej
kvapalinovej chromatografii (HPLC) [91].

2.5.3.2 Kvantitativna analyza

Najvicsie uplatnenie UV-VIS spektrofotometrie spociva v kvantitativnej analyze.
V rozsahu platnosti uz diskutovaného Lambert-Beerového zédkona je mozno spol'ahlivo urcit’
koncentraciu latky v roztoku ¢i uzZ pomocou metoédy Standardného pridavku, alebo pomocou
kalibracnej krivky [91].

2.5.3.3 Analyza organickych farbiv pomocou UV-VIS

Farebné organické zltceniny absorbuji svetlo v UV a viditel'nej oblasti s vysokym
molarnym absorbénym koeficientom (g > 10° L/mol-cm). Pri analyze farbiv pomocou UV-VIS
spektrofotometrie je potrebné brat na zretel, ze tieto latky moézu menit’ svoju chemickl
Struktiru na zédklade r6znych vplyvov. Zmenou chemickej Struktiry dochadza aj k zmene
detekovaného UV-VIS spektra tychto latok. Vd’aka tomuto nasli tieto latky uplatnenie ako pH,
redoxné alebo komplexometrické indikatory. Avsak, pri analyze samotnych farbiv je potrebné
zachovanie rovnakych podmienok pocas analyzy a predist’ tak pripadnym chybam [94].
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3 CIELE PRACE

1. Spracovanie literarnej reSerSe na tému pokrocilé oxidacné procesy a ich vyuzitie pri
degradacii polutantov z vodnej matrice.

2. Vyber vhodného polutantu na zaklade literarnej reSerSe. Vykonanie merania
na poloprevadzkovej jednotke s naslednym meranim na UV-VIS spektrofotometri.

3. Analyza a vyhodnotenie dat, interpretacia vysledkov.

4. Zhrnutie dosiahnutych vysledkov.
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4 EXPERIMENTALNA CAST

4.1 Pouzité chemikalie a pomocky

e Briliantova modra (E133; Fundustic® — Azure, Fractal; Mad’arsko)

e Peroxid vodiku (Peroxid vodiku 30% p.a., PENTA s.r.0., Ceska republika)

e Oxid titaniity (Anatas, Precheza Inc., Pferov, Ceska republika)
e Membranovy filter (Pragopor 5; Pragochema, Ceska republika)
e Kremennd kyveta (10 mm; Hellma, Nemecko)

4.2 Pouzité pristrojové vybavenie
4.2.1 Poloprevadzkova AOP jednotka

Jednoducha poloprevadzkova AOP jednotka sltiZziaca na demonStraciu pokrocilych
oxidac¢nych procesov pomocou fotolyzy v systéme UV/H20: pocas jednej z tloh laboratornych
cviceni praktik z technoldgie vody. Schéma poloprevadzkovej jednotky je na Obrdzku 6.
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Obrazok 6 Schéma poloprevadzkovej AOP jednotky

UV 7ziarenie emituje jedna ortutova vybojka (Ultraviolet Water Sterilizer UV-HR 60,
Aquaphor, U.S.A.). Na Grafe 2 mozno vidiet, Ze maximum emisné¢ho spektra sa nachadza

v oblasti UV-C (254 nm).
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Graf 2 Emisné spektrum ortutovej UV vybojky AOP jednotky. Zavislost spektrdlnej hustoty
Ziarivého toku na vinovej dizke Ziarenia

4.2.2 Prototyp UV fotokatalytického reaktoru

Dvojnadrzovy prebublavaci UV fotokatalyticky reaktor s deviatimi ortutovymi UV
vybojkami navrhnuty pre pokrocilé oxidacné procesy so suspendovanym fotokatalyzatorom
v systéme UV/TiO», resp. jednej z jeho krystalickych foriem — anatasu. Schému prototypu UV
fotokatalytického reaktoru mozno vidiet’ na Obradzku 7.
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Obrazok 7 Schéma prototypu UV fotokatalytického reaktoru

Emisné spektrum UV vybojok je zobrazené na Grafe 3. Emisné maximum sa nachadza v oblasti
UV-C (254 nm).
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Graf 3 Emisné spektrum ortutovych UV vybojok prototypu UV fotokatalytického reaktoru.
Zavislost spektralnej hustoty Ziarivého toku na vinovej dizke Ziarenia

4.2.3 UV VIS spektrofotometer
UV-VIS spektrofotometer: Specord® 40 (Analytik Jena AG, Nemecko) je jednolticovy
UV-VIS spektrofotometer s rozsahom vlnovych diZok merania od 190 nm do 1 100 nm.

4.3 Degradacia pomocou poloprevadzkovej AOP jednotky
Schopnost’ farbiv Briliantovej modrej degradovat pomocou AOP bola najskor
odskusana na menSej laboratornej poloprevadzkovej AOP jednotke.

Tato jednotka vyuziva fotolyticky reakény systém UV/H20> (Tabulka 4). Nastavenia pristroja
a reak¢énych podmienok je zhrnuté v Tabulke 6.

Tabulka 6 Nastavenie poloprevadzkovej AOP jednotky

Objem roztoku [l]: 2
Koncentracia farbiva [M]: 3,6:107
Prietok [I/min]: 4
Teplota [°C]: 20

4.3.1 Pracovny postup

Do zasobnej nadoby boli napustené 2 1 deionizovanej vody, v ktorej bolo rozpustenych
0,057 1 g Briliantovej modrej. Nasledne bolo do roztoku farbiva napipetovanych 140 ul
30% H20:> a roztok bol premieSany. Po uzavreti a upevneni zasobnej nadoby v AOP jednotke
bola jednotka spustend a nastavena podl'a parametrov v Tabulke 6. Ked'ze sa v AOP jednotke
nachadza urcité mnozstvo destilovanej vody, ktoré by ponizilo koncentraciu, bola referen¢na
vzorka odobraté az po spusteni Cerpadiel, no pred zapnutim UV vybojky. Moment zapnutia UV
vybojky bol brany ako To. Nasledne bolo odobratych 8 vzoriek v ¢asoch podla Tabulky 7.
Odobraté vzorky boli nésledne stanovené pomocou UV-VIS spektrofotometru.
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Tabulka 7 Casy odberov vzoriek

Cislo vzorky  Cas odberu

[min]

TO 0

T1 10
T2 20
T3 30
T4 60
TS 90
T6 120
T7 180
T8 240

4.4 Degradacia pomocou prototypu fotokatalytického reaktora
Merania v prototype fotokatalytického reaktoru boli vykondvané za rovnakych
podmienok (Tabulka 8) a zachovanim rovnakého postupu. Boli pouzité 3 reakéné systémy:

1. UV/H202
2. UV/TiO2
3. UV/H202/TiOz

Tabulka 8 Nastavenia fotokatalytického reaktoru

Objem roztoku [1]: 70
Koncentracia farbiva [M]: 3,6-107
Prietok [I/min]: 30
Teplota [°C]: 20

4.4.1 Pracovny postup

Do nadoby reaktoru bolo napustenych 70 1 pitnej vody. Nésledne boli v nej rozpustené
2 g Briliantovej modrej. Po rozpusteni farbiva boli zapnuté cerpadla, pretoze v potrubnom
systéme reaktoru sa nachadzala zvysna voda, ktord by ovplyvnila pociatocnii koncentraciu
farbiva. Nasledne bol do nadoby reaktoru pridany bud’ anatas (TiO2) o hmotnosti 70 g, alebo
H>0, o objeme 5 ml, pripadne ich kombinacia. Po homogenizacii roztoku bola odobrata
referen¢nd vzorka anésledne boli spustené UV vybojky azacal sa stopovat’ Cas. Bolo
odobratych 9 vzoriek podl'a Tabulky 7.

4.5 Referen¢né merania

Pre kazdy reakény systém pouzivany v prototype fotokatalytického reaktoru boli
navrhnuté i referenéné merania s cielom vylucit moznost, ze stanovené hodnoty pomocou
UV-VIS spektrofotometra st vyrazne ovplyvnené inymi moznymi dejmi prebiehajicimi popri
pokrocilych oxidacnych procesoch. Spolocnym znakom vybranych reakénych systémov je
nutnost’ pouzitia UV Ziarenia pre priebeh oxidacie. Preto sme sa rozhodli vykonat’ merania
bez pouzitia UV ziarenia na zistenie vplyvu ostatnych javov ovplyvnujucich stanovenie.
Prototyp fotokatalytického reaktoru bol ponechany na rovnakych nastaveniach ako pri beznych
meraniach a reakéné podmienky (s vynimkou UV ziarenia) boli tiez zachované. Jedinym
nezachovanym parametrom bol celkovy ¢as merania, ktory bol skrateny na 60 minat. Casy
odberov vzoriek TO az T4 boli zachované podla Tabulky 7.
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Bolo vykonané aj meranie stability Briliantovej modrej pri vystaveni UV ziareniu. Toto
meranie prebehlo rovnako ako ostatné referencné merania s tym rozdielom, ze nebol pouzity
TiO2 (resp. H202) a UV vybojky boli zapnuté.

4.6 Odber vzorky, stanovenie a vyhodnotenie relativnej koncentracie

Vzorky boli odobraté v pracovnej nadobe reaktoru/jednotky. V pracovnej nadobe bol
zaisteny dostato¢ny prud na to, aby bolo mozné povedat, Ze roztok bol v celom objeme
homogénny. Nasledne odobrata vzorka bola ihned’ prefiltrovand pomocou membranového
filtru za zniZzeného tlaku. Stanovenie pomocou UV-VIS bolo prevadzané v 1cm kremenne;j
kyvete pri vlnovej dizke 630 nm. Stanovenie bolo opakované Skrat. Nasledne bolo tychto
5 hodndt spriemerovanych a vztiahnutych na poc¢iatocnt koncentraciu vo vzorke To. Vysledna
hodnota uvadza relativnu koncentraciu farbiva v ¢ase odberu vzorky v reaktore vzhl'adom
k povodnej hodnote koncentracie. Tento postup bol zvoleny z dévodu, Ze v potrubnom systéme
reaktora sa vzdy nachadzalo urcité mnozstvo zvyskovej vody, ktoré ovplyviovalo pociatocnu
koncentraciu.
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5 VYSLEDKY A DISKUSIA

5.1 Vyber vhodného polutantu

Vzhl'adom k dostupnosti, bezpecnosti a dobrym fyzikalno-chemickym vlastnostiam
bolo vybraté ako vhodny polutant trifenylmetanové farbivo Briliantovda modra. Vyhodou
pouzitia farbiva je aj jednoduchost’ stanovenia pomocou UV-VIS spektrofotometru a ndzornost’
procesu degradécie, ked’ze sa jedna o postupné odfarbovanie latky.

5.2 Meranie na poloprevadzkovej AOP jednotke

Jednou z tloh tejto bakalarskej prace a dvoch diplomovych préc vypracovavanych
kolegami z Ustavu chémie a technoldgie materialov VUT v Brne bolo zistit' nakolko je
technologické rieSenie prototypu UV fotokatalytického reaktoru schopné zarucit’ proces
degradacie polutantov pomocou pokrocilych oxidacnych procesov. Z tohto dévodu sme sa
rozhodli najskor vyskusat’, ¢i je nami vybrany polutant v tej forme, v akej sme si ho zaobstarali,
schopny degradovat’ a ponuknut uspokojivé vysledky na mensej poloprevadzkove; AOP
jednotke, na ktorej uz boli vykonané merania a bola preukazana jej ucinnost’.

Tato jednotka pracuje s mensim objemom ainym reakénym systémom. Na degradaciu
polutantov vyuziva fotolyticky systém UV/H>O». Tento isty systém pouzili aj Scott a kol. [56]
a dosiahli degradaciu 83 % Briliantovej modrej v ¢ase 300 minut.

Nami vykonany experiment prebiehal v pozmenenych podmienkach oproti experimentu
vykonanom Scott a kol., ale takisto s pozitivnymi vysledkami. Z Grafu 4 je mozné vidiet
pokles na 9,81 % zpdvodnej koncentracie roztoku Briliantovej modrej, ¢o predstavuje
degradaciu 90,19 % farbiva. TaktieZ mozZno vidiet, Ze pokles koncentracie md dramaticky
priebeh v prvych 20 minttach pokusu a nasledne koncentracia klesa uz len pozvolne priblizne
0 3 % z pdvodnej koncentracie v d’alSich odberovych ¢asoch. Tento jav mdze mat’ mnoZstvo
pric¢in diskutovanych v podkapitole 2.4.6. Délezitym zistenim bolo, Ze nami zvoleny polutant
je schopny preukézate'nych vysledkov degradacie v podmienkach AOP jednotky o zndme;j
ucinnosti.
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Graf 4 Zavislost' relativnej koncentracie BB na case odberu vzorky zobrazujuca priebeh
degradacie BB v reakcnom systeme H>O2/UV po dobu 240 minut
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5.3 Meranie na prototype UV fotokatalytického reaktoru

5.3.1 Prvé merania

Pocas prvych merani sme sa stretli s mnozstvom technickych problémov prototypu
reaktoru. Na prototype UV fotokatalytického reaktoru v minulosti neprebehlo ani jedno
uspesné zdokumentované meranie degradacie, preto bolo ocakavané, ze sa s technickymi
problémami stretneme. RieSenie tychto technickych problémov nebolo ulohou tejto bakalarske;
prace, ale ulohou dvoch diplomovych prac Ustavu chémie materialov FCH VUT v Brne.

Jednym z najvacSich problémov bol problém filtracie fotokatalyzatoru ajeho nésledné
navracanie do systému. Literatura na tento problém taktieZ poukazuje ako na jednu z najvacsich
nevyhod UV fotokatalytickych reaktorov so suspendovanym fotokatalyzatorom, ¢o bolo
diskutované v podkapitole 2.4.5. Unik suspendovaného anatasu znemoziioval stanovenie
pomocou UV-VIS spektrofotometru kvoli rozptylu. Tento problém sa vylucuje so vSeobecnymi
zdsadami pre spravne stanovenie pomocou UV-VIS (vid. 2.5.2) avzorky bolo nutné
predupravit’.

Vzorky boli filtrované pomocou membranového filtru s definovanymi pérmi o priemere
0,60 um. Z Grafu 5 je zjavné, ze vplyv zakalu pred a po filtracii bol zna¢ny. Nasledne v d’alSich
meraniach bol filtraény modul prototypu uplne zo systému vynechany, pretoze sa nepodarilo
zaistit’ jeho spravne a bezchybné fungovanie.
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Graf 5 Porovnanie vplyvu filtrdcie na stanovenie pomocou UV-VIS spektrofotometru. Zavislost
hodnoty absorbancie na case
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5.3.1.1 Referencné meranie vplyvu UV Ziarenia

Aby bolo mozné s urcitostou povedat, ze degradacia je zapri¢inend pokrocilymi
oxida¢nymi procesmi a nie UV nestabilitou farbiva bolo vykonané referenéné meranie vplyvu
UV ziarenia. Z Grafu 6 mozno vidiet, ze relativna koncentrécia farbiva pocas jednohodinového
experimentu neklesla.
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Graf 6 Referencné meranie vplyvu UV Ziarenia na degraddciu BB po dobu 1 hodiny. Zavislost
relativnej koncentracie BB na case

5.3.2 Meranie reakéného systému UV/H:202

Jednym z troch pouzitych reakénych systémov je systém UV/H»0,. Tento systém
nespada pod fotokatalytické systémy (vid' Tabulka 4) a prototyp fotokatalytického reaktoru
nebol pdvodne navrhnuty na tento typ reakéného systému. Na druht stranu neexistuju ziadne
technické prekéazky, ktoré by zabranovali pouzitiu tohto reakéného systému. Po overeni
priebehu degradéacie pomocou mensej poloprevadzkovej AOP jednotky sme sa teda pokusili
simulovat’ podobné degradacné podmienky pokrocilych oxidacnych procesov vo viacSom
meradle pouzitim prototypu fotokatalytického reaktoru. Tieto dva reaktory sa navzajom
odliSuju parametrami, ako rychlost’ prietoku, objem, vykon a pocet UV vybojok a transport
hmoty v reaktore. Zachované zostali koncentracie reagentov a ¢as odberov vzoriek.

5.3.2.1 Referencéné meranie vplyvu H;O: s vypnutymi UV vybojkami

Aby bola vylu¢ena moznost degradacie farbiva len vplyvom H>O> uskutocnilo
sa referen¢né meranie bez vplyvu UV ziarenia a za nastaveni prototypu reaktoru rovnakych ako
v ostatnych meraniach. Vysledkom hodinového merania vplyvu 5 ml peroxidu vodiku je,
ze koncentracia farbiva v roztoku zostala nezmenend a degradacia neprebieha (Graf'7).
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Graf 7 Referencné meranie vplyvu peroxidu vodika na degradaciu briliantovej modrej s
vyplnutymi UV vybojkami po dobu jednej hodiny. Zavislost relativnej koncentrdcie BB na case

5.3.2.2 Meranie so zapnutymi UV vybojkami

Z Grafu 8 vyplyva, Ze pouzitim tohoto reakéného systému je mozné dosiahnut
uspokojivych vysledkov degradacie farbiva a ze reaktor je schopny pokrocilych oxida¢nych
procesov. Boli vykonané 3 opakovania. Pouzitim katalytického mnozstva peroxidu vodika
(5 ml na objem 70 1) koncentracia farbiva poklesla na 25,95 + 0,62 % z p6vodnej koncentracie
po 240 mintutach.
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Graf 8 Zavislost relativnej koncentracie BB reaktore na case zobrazujuca priebeh degradacie
BB v reakcnom systéme H>O2/UV po dobu 240 minut

5.3.3 Reakény systém TiO2/UV

Po overeni funkcnosti prototypu a potvrdeni jeho schopnosti degradovat’ vybrany
polutant pomocou pokrocilych oxida¢nych procesov bol odsktSany systém, pre ktory bol
prototyp navrhnuty.
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5.3.3.1 Referencné meranie vplyvu TiO: s vypnutymi UV vybojkami

Najskor bolo potrebné vylucit, resp. kvantifikovat, skreslenie vysledkov ucinnosti
fotokatalytickej degradacie adsorpciou na fotokatalyzator. Adsorpcia je jednym z dolezitych
a ziaducich javov pri fotokatalyze (tento jav je hlbSie diskutovany v podkapitole 2.4.6),
no mohla ovplyviovat’ vysledky stanovenia. Pre vylic¢enie moznosti, Ze by bol merany len
ubytok farbiva zapri¢ineny jeho adsorpciou na TiOz, bol vykonany pokus s vypnutymi UV
vybojkami a zachovanymi nastaveniami reaktoru. Z Grafu 9 je zretelny zdanlivy narast
relativnej koncentrécie. Je to vSak chyba stanovenia zapri¢inend nepatrnym mnozstvom castic,
ktoré¢ sumenSie ako pory filtra. Tato chyba je vysSia ako samotny vplyv adsorpcie.
Kvantifikacia vplyvu adsorpcie nebola teda mozna pomocou UV-VIS spektrofotometrického
stanovenia. Tento fakt ale hovori, ze adsorpcia neprebieha v tak velkej miere, aby to
predstavovalo negativne skreslenie pri stanoveni. Dovolime si preto tvrdit, Ze nasledujtice
merania degradacie polutantu s pouzitim TiO, nepredstavuju len samotny vplyv adsorpcie ale
zahriiuji adsorpciu ako proces predchadzajuci degradécii farbiva.

120.00
100.00 ¥——¢——  ~

80.00

60.00

X [%]

40.00
20.00

0.00
0 10 20 30 40 50 60 70

T [min]

Graf 9 Referencné meranie vplyvu adsorpcie BB na TiO: s vypnutymi UV vybojkami po dobu
Jjednej hodiny. Zavislost relativnej koncentracie BB na case

5.3.3.2 Meranie so zapnutymi UV vybojkami

Boli vykonané 3 opakovania srovnakymi podmienkami experimentu, ktoré boli
vyhodnotené¢ v Grafe 10. Koncentracia Briliantovej modrej klesla na 36,71 £9,97 %
z povodnej koncentracie. Vysoka smerodajnd odchylka nameranych hodndt je zapric¢inena
faktormi vplyvajicimi na uspesnost’ degradacie zhrnutymi v podkapitole 2.4.6, ako i chybou
pri stanoveni pomocou UV-VIS. Inaprick tomu bolo preukazané, ze prototyp
UV fotokatalytického reaktoru funguje tak, ako je technicky navrhnuty aje schopny
degradovat’ Briliantovi modru na principe fotokatalytickej oxidacie.
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Graf 10 Zavislost relativnej koncentracie BB v reaktore na case zobrazujuca priebeh
degradacie BB v reakcnom systéme TiO»/UV po dobu 240 minut.

5.3.4 Reakény systém TiO2/H202/UV

Ked’ze reakcné systémy s pozitim TiO; ako aj s pouzitim H>O; fungovali, rozhodli sme
sa vykonat’ experiment, v ktorom skombinujeme tieto dva systémy. Oc¢akavanym vysledkom
bolo urychlenie degradacie v porovnani so systtmom UV/TiO,. Tento reakény systém bol
sledovany pre azo-farbiva, ako C.I. Reaktivna fialova (CAS 8063-57-8) a C.I. Reaktivna zlta
(CAS  12226-61-8)[86], aminoantrakinbnové farbivo  Disperzovant  modra 1
(CAS 2475-45-8)[87], ¢1 komercné aminochlortriazinové farbiva rady Proction firmy Jaquard
[88]. Vo vSetkych troch Studiach prebiehalo odfarbovanie farbiv.

Podl'a predpokladu degradicia prebiehala pocas vsetkych troch opakovani a koncentracia
Briliantovej modrej sa po 240 minutach pohybovala v priemere na 22,94 + 2,23 % z povodnej
koncentrécie farbiva. Priebeh tejto degradacie je zobrazeny na Grafe 11.
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Graf 11 Zavislost relativnej koncentrdacie BB reaktore na case zobrazujuca priebeh degradacie
BB v reakcénom systéme TiOx/H>Ox/UV po dobu 240 minut.
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5.3.5 Porovnanie u¢innosti reakénych systémov

Pri porovnani ucinnosti jednotlivych reakénych systémov moézeme povedat,
ze degradécia bola pritomna vo vSetkych troch pripadoch a priemerné hodnoty koncentracii po
240 minatach experimentu sa pohybuju na urovni 25,95+ 0,62 % pre systém s pouzitim
peroxidu vodiku, 36,71 + 9,97 % pre systém s pouzitim TiO2 a 22,94 + 2,23 % pre kombinaciu
tychto dvoch systémov.

Z porovnania priemernych hodnot zobrazenych v Grafe 12 s ich vyberovymi smerodajnymi
odchylkami nemozno s urcitost'ou povedat’, ktory z tychto systémov je najucinnejsi. Hodnoty
smerodajnych odchylok st vysoké pre systémy s pouzitim TiO; v dosledku vel’kého mnozstva
faktorov vplyvajticich ako na samotnu degradéciu, tak i na stanovenie ako také. Mozno vSak
povedat, Ze systémy s pouzitim H>O> vykazovali vicSiu ucinnost’ pri sledovanych
podmienkach. Avsak, tieto podmienky neboli nijako optimalizované pre zistenie
najvhodnejsich pre dany systém. Optimalizaciou podmienok experimentu (teplota, pH, vinova
dizka pouzitého Ziarenia atd’.) sa domnievame, Ze by bolo mozné dosiahnut’ i lepsie vysledky
pre systém UV/TiOx.
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Graf 12 Porovnanie zavislosti relativnej koncentracie BB v reaktore na case zobrazujucich
priebeh degradacie BB v reakcnych systemoch TiOx/H>0>/UV (zelena), TiO>»/UV (modra),
H>0; (¢ervend) po dobu 240 minut

Blizsie skumanie priebehov degradécie v jednotlivych systémoch by vyzadovalo vyrieSenie
technickych problémov reaktoru, pouzitie farbiva o vysSej Cistote, zabezpeCenie rovnakej
teploty pocas celej doby degradécie a pouzitie inej metddy stanovenia, ktord by dokazala
stanovit’ mimo samotného farbiva aj jeho medziprodukty oxidacie.
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6 ZAVER

Bakalarska praca na tému vyuzitie pokrocilych oxidacnych procesov pri degradécii vybranych
polutantov z vodnej matrice v teoretickej Casti ponuka aktudlne informacie na tému
problematiky znecistenia vod v zivotnom prostredi Eur6épy. Vysvetl'uje princip, mechanizmy
atypy pokrocilych oxida¢nych procesov aich mozné vyuzitie v praxi pri odstraiovani
polutantov z vdd. Tieto teoretické znalosti su néasledne vyuzité pri zistovani efektivnosti
a pouZitel'nosti prototypu fotokatalytického reaktoru.

V experimentélnej Casti bola preukazana i€innost’ prototypu reaktoru pri degradacii vybrané¢ho
polutantu z vodnej matrice. Na demonstraciu bolo zvolené potravinarske farbivo Briliantova
modrd E133, kvdli svojim fyzikdlno-chemickym vlastnostiam, jednoduchej manipulacii,
dostupnosti  anazornosti  degradacie. U¢innost  degradacie bola  kvantifikovana
spektrofotometricky pri vinovej dizke 630 nm. Uginnost bola sledovana pre 3 reakéné systémy:
UV/H20,, UV/TiO2 a UV/H20,/Ti0,. Prototyp bol poévodne navrhnuty pre reakény systém
UV/TiO,, avSak neboli zistené ziadne technologické prekazky na odskuSanie reakénych
systémov s pouzitim peroxidu vodika.

Boli uskutocnené opakované 240 minttové experimenty pre kazdy z reakénych systémov
a zistené boli nasledujuce hodnoty degradécie farbiva: 63,29 + 9,97 % pre UV/TiO; systém;
77,06 = 2,23 % pre systém UV/TiO2/H202 a 74,05+ 0,62 % pre UV/H20; systém. Kazdy zo
systémov preukdzal schopnost’ degradovat potravinarske farbivo Briliantovi modra E133.

V pripade pouzitia TiO> vo forme suspendovaného anatasu vznikol problém s Gi¢innostou
filtracného modulu, ktorda nebola dostatujuca pre stanovenie pomocou UV-VIS
spektrofotometru atento problém doposiall nebol vyrieSeny. Vzhladom k vysokej cene
a taktieZ aj nemalej eko-toxicite fotokatalyzatoru, nie je vhodné v sucasnych podmienkach
prototyp vyuzivat’ ak nie je vyrieSena filtracia vycistenej vody. Pri pouziti samotného peroxidu
vodika problém filtracie a nefunkéného filtracného modulu odpada a G€innost” degradacie je
podobnd. Na druhu stranu je potrebné zvazit’ ekonomické aspekty pouzivania peroxidu vodika,
ktory, na rozdiel od TiO2, nemozno v systéme zadrziavat’ a znovu pouzit.

V experimentélnej Casti bolo sledované len odfarbovanie potravinarskeho farbiva a nie celkova
mineralizacia ani jednotlivé medziprodukty oxidécie. Zaroven bola sledovana iba jedna latka
v modelovom vodnom roztoku a vysledky mozu byt odlisné pre iné latky, ich kombinacie,
pripadne pre pouzitie realnej, napr. odpadnej vody. V tychto pripadoch za¢nu do systému
vstupovat’ ostatné faktory ovplyviiujuce ucinnost’ fotokatalytickej oxidacie, a preto by bolo
vhodné odskusat’ reaktor v redlnych podmienkach pred zhodnotenim jeho Gcinnosti. Radi by
sme v buducnosti v praci pokracovali a zistili spravanie sa reaktoru v redlnych podmienkach
s realnymi polutantami a overili budice mozné praktické vyuzitie tohto prototypu.

37



7 ZOZNAM POUZITEJ LITERATURY

[1] LETTIERI, T. et al. EU-wide monitoring survey on emerging polar organic contaminants
in wastewater treatment plant effluents. In Water Research . 2013. Vol. 47, no. 17, s. 6475—
6487. .

[2] GUILLOSSOU, R. et al. Organic micropollutants in a large wastewater treatment plant:
What are the benefits of an advanced treatment by activated carbon adsorption in comparison
to conventional treatment? In Chemosphere [online]. 2019. Vol. 218, s. 1050-1060. [cit. 2019-
03-26]. . Dostupné na internete: <https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.11.182>.

[3] BOURGIN, M. et al. Evaluation of a full-scale wastewater treatment plant upgraded with
ozonation and biological post-treatments: Abatement of micropollutants, formation of
transformation products and oxidation by-products. In Water Research [online]. 2018.
Vol. 129, s. 486—498. [cit. 2019-03-26]. . Dostupné na internete:
<https://doi.org/10.1016/j.watres.2017.10.036>.

[4] VILLETTE, C. et al. In situ localization of micropollutants and associated stress response
in Populus nigra leaves. In Environment International [online]. 2019. Vol. 126, s. 523-532.
[cit. 2019-05-08]. . Dostupné na internete: <https://doi.org/10.1016/j.envint.2019.02.066>.

[5] VLNAS, R. et al. Hydrologicka bilance mnozstvi a jakosti vody Ceské republiky v roce
2017 . Praha: Cesky hydrometeorologicky ustav: Usek hydrologie, 2017. 67-115 s.

[6] TERECHOVS, A.K.E. et al. Occurrence and bioconcentration of micropollutants in Silver
Perch (Bidyanus bidyanus) in a reclaimed water reservoir. In Science of The Total Environment
[online]. 2019. Vol. 650, s.585-593. [cit. 2019-03-26]. . Dostupné na internete:
<http://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2018.08.431v>.

[7] ZOBOLIL O. et al. Occurrence and levels of micropollutants across environmental and
engineered compartments in Austria. In Journal of Environmental Management [online]. 2019.
Vol. 232, S. 636—653. [cit. 2019-03-26]. . Dostupné na internete:
<https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2018.10.074>.

[8] AMETA, S. - AMETA, R. Advanced Oxidation Processes for Wastewater Treatment:
Emerging Green Chemical Technology. . 1. vyd. Ed. Louisa Hutchins. London: Academic
press, 2018. 428 s. ISBN 978-0-12-810499-6.

[9] MIKLOS, D.B. etal. UV/H202 process stability and pilot-scale validation for trace organic
chemical removal from wastewater treatment plant effluents. In Water Research [online]. 2018.
Vol. 136, s. 169-179. [cit. 2019-03-26]. . Dostupné na internete:
<https://www.doi.org/10.1016/J. WATRES.2018.02.044>.

[10] YAO, W. et al. Pilot-scale evaluation of micropollutant abatements by conventional
ozonation, UV/O3, and an electro-peroxone process. In Water Research [online]. 2018.
Vol. 138, s. 106-117. [cit. 2019-03-26]. . Dostupné na internete:
<https://doi.org/10.1016/j.watres.2018.03.044>.

[11] CRITTENDEN, JOHN C. TRUSSELL, R. RHODES HAND, DAVID W. HOWE,
KERRY J. TCHOBANOGLOUS, G. MWH's Water Treatment - Principles and Design. . 3.
vyd. Hoboken (New Jersey): John Wiley & Sons, 2012. 1920 s. ISBN 978-0-470-40539-0.

[12] DUSEK, L. Cisténi odpadnich vod chemickou oxidaci hydroxylovymi radikaly. In Chem.
listy [online]. 2010. Vol. 104, s. 846-854. [cit. 2019-03-22]. . Dostupné na internete:
<http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2010 09 846-854.pdf>.

38



[13] LOFRANO, G. et al. Photocatalytic degradation of the antibiotic chloramphenicol and
effluent toxicity effects. In Ecotoxicology and Environmental Safety [online]. 2016. Vol. 123,
s. 65-71. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://www.doi.org/10.1016/J. ECOENV.2015.07.039>.

[14] BOYLE, C. et al. The development and optimisation of an immobilised photocatalytic
system within a Stacked Frame Photo Reactor ( SFPR ) using light distribution and fluid mixing
simulation coupled with experimental validation. In Industrial & Engineering Chemistry
Research . 2019. Vol. 58, no. 8, s. 2727-2740. .

[15] DIEZ, A.M. et al. A step forward in heterogeneous photocatalysis: Process intensification
by using a static mixer as catalyst support. In Chemical Engineering Journal [online]. 2018.
Vol. 343, s. 597-606. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://www.doi.org/10.1016/J.CEJ.2018.03.041>.

[16] OCHIAI T. - FUJISHIMA, A. Photoelectrochemical properties of TiO2 photocatalyst
and its applications for environmental purification. In Journal of Photochemistry and
Photobiology C: Photochemistry Reviews [online]. 2012. Vol. 13, no. 4, s. 247-262. [cit. 2019-
02-09]. . Dostupné na internete: <https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2012.07.001>.

[17] CHONG, M.N. et al. Recent developments in photocatalytic water treatment technology:
A review. In Water Research . 2010. Vol. 44, no. 10, s. 2997-3027. .

[18] LOFRANO, G. et al. Advanced Oxidation Processes for Antibiotics Removal: A Review.
In Current Organic Chemistry . 2017. Vol. 21, no. 12, s. 1054-1067. .

[19] LAZAR, M. et al. Photocatalytic Water Treatment by Titanium Dioxide: Recent Updates.
In Catalysts [online]. 2012. Vol. 2, no. 4, s. 572—-601. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://doi.org/10.3390/catal2040572>.

[20] CHEN, C. - WANG, J. Nanoscale Titanium Dioxide: Environmental Health and
Ecotoxicological Effects. In Encyclopedia of Environmental Health . Amsterdam: Elsevier,
2011.s. 12-21. ISBN 978-0-444-52272-6.

[21] NG, AM.C. et al. Metal oxide nanoparticles with low toxicity. In Journal of
Photochemistry and Photobiology B: Biology . 2015. Vol. 151, s. 17-24. .

[22] PITTER, P. Hydrochemie. . 5. vyd. Praha: Vydavatelstvi VSCHT, 2015. 568 s. ISBN
978-80-7080-928-0.

[23] EUROPSKA KOMISIA Ramcova smernica EU o vode 2000/60/ES. In The Official
Journal of the European Union [online]. 2000. no. L 327, s. 1-73. [cit. 2019-02-07]. . Dostupné
na internete: <https://doi.org/10.2779/51873>.

[24] US ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY Types of Drinking Water
Contaminants. In Drinking Water Contaminant Candidate List (CCL) and Regulatory
Determination  [online].  2017.  [cit.  2019-02-09]. Dostupné na internete:
<https://www.epa.gov/ccl/types-drinking-water-contaminants>.

[25] FUHRMANN, P. Micro Pollutants and their Role in the Implementation of Water
Management. In 8th EWA Brussels Conference [online]. Brusel: C. P. a. t. E. S. B.-W. Ministry
of the Environment, 3. Brussels: European Water Association e.V., 2012. s. 23. [cit. 2019-01-
10]. Dostupné na internete: <http://www.ewa-online.eu/8th-ewa-brussels-conference-
proceedings.html?file=t]_files/ media/content/documents pdf/Publications/Proceedings/Brus
sels-Conference/2012 8th Brussels Conference/EWA_8th Brussels 5-Fuhrmann.pdf>.

39



[26] EUROPSKY PARLAMENT Smernica Eurdpskeho Parlamentu a Rady 2013/39/EU z 12.
augusta 2013, ktorou sa menia smernice 2000/60/ES a 2008/105/ES, pokial’ ide o prioritné latky
v oblasti vodnej politiky. In Uradny vestnik Eurdpskej vinie [online]. 2013. [cit. 2019-03-26].
Dostupné na internete: <https://publications.europa.eu/en/publication-detail/-
/publication/296e91b8-4610-11e3-ae03-01aa75ed71al/language-sk>.

[27] KRISTENSEN, P. et al. Report No 7/2018: European Waters Assessment of Status and
Pressures 2018. In European Environment Agency [online]. 2018. [cit. 2019-02-11]. Dostupné
na internete: <https://www.eea.europa.eu/publications/state-of-water/at_download/file>.

[28] DAINTITH, JOHN MARTIN, E. Dictionary of Science. . 6. vyd. Exford: Oxford
University Press, 2010. 900 s. ISBN 978-1-61583-540-9.

[29] [IUPAC Gold Book. 2. vyd. Ed. McNaught and A. Wilkinson. Oxford: Blackwell
Scientific Publications, 1997. ISBN 0-9678550-9-8.

[30] ROUETTE, HANS-KARL, A.L. a B.S. Encyclopedia of textile finishing. . 4. vyd. New
York: Springer, 2001. 2765 s. ISBN 9783540650317.

[31] CLARK, M. Principles, Processes and Types of Dyes. In CLARK, M.Ed. Handbook of
textile and industrial dyeing . 1. vyd. Amsterdam: Elsevier, 2011. s. 680. ISBN 9781845696955.

[32] BOOTH, G. et al. Dyes , General Survey. In Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry . 7. vyd.Weinheim: Wiley, 2012. s. 675-729. ISBN 978-3-527-32943-4.

[33] LI, M. et al. Nanotechnostructured Catalysts TiO 2 Nanoparticles for Water Purification.
In ZHANG, T.C.Ed. Nanotechnologies for Water Environment Applications . Reston, Virginia:
American Society of Civil Engineers, 2009. s. 43-92. ISBN 978-0-7844-7277-4.

[34] PICHOVA, K.H.I. Biodegradace textilnich barviv v odpadnich vodach pomoci lakas. In
Chem. listy . 2017. Vol. 111, no. 12, s. 798-803. .

[35] HASSAAN, M.A. - NEMR, A. El Health and Environmental Impacts of Dyes : Mini
Review. In American Journal of Environmental Science and Engineering . 2017. Vol. 1, no. 3,
s. 64-67. .

[36] BARROWS, J.N. et al. BRILLIANT BLUE FCF Chemical and Technical Assessment (
CTA). In 84 th JECFA - Chemical and Technical Assessment ( CTA ) [online]. Rome: FAO,
2017. S. 1-10. [cit. 2018-11-10] Dostupné na internete:
<http://www.fao.org/3/BU604EN/bu604en.pdf>.

[37] NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION Brilliant Blue FCF.
In PubChem Compound Database [online]. 2018. [cit. 2018-11-10]. Dostupné na internete:
<https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Acid Blue 9#section=Top>.

[38] MITTAL, A. Use of hen feathers as potential adsorbent for the removal of a hazardous
dye, Brilliant Blue FCF, from wastewater. In Journal of Hazardous Materials [online]. 2006.
Vol. 128, no. 2-3, s.233-239. [cit. 2019-03-26]. . Dostupné na internete: <https://www-
sciencedirect-com.ezproxy.lib.vutbr.cz/science/article/pii/S0304389405004632>.

[39] MALONEY, J.P. et al. Systemic Absorption of Food Dye in Patients with Sepsis. In New
England Journal of Medicine [online]. 2000. Vol. 343, no. 14, s. 1047-1048. [cit. 2019-03-26].
. Dostupné na internete: <http://www.nejm.org/doi/abs/10.1056/NEJM200010053431416>.

[40] MALONEY, J.P. et al. Food Dye Use in Enteral Feedings: A Review and a Call for a
Moratorium. In Nutrition in Clinical Practice [online]. 2002. Vol. 17, no. 3, s. 169—181. [cit.

40



2019-03-26]. . Dostupné na internete: <http://doi.wiley.com/10.1177/0115426502017003169>.

[41] HANSEN, W. Chronic toxicity of two food colors, Brilliant Blue FCF and Indigotine. In
Toxicology and Applied Pharmacology [online]. 1966. Vol. 8, no. 1, s. 29-36. [cit. 2019-03-
26]. . Dostupné na internete:
<https://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/0041008X66900974>.

[42] GROSS, E. Uber die Erzeugung von Sarkomen durch die besonders gereinigten
Triphenylmethanfarbstoffe Lichtgriin SF und Patentblau AE bei der wiederholten subcutanen
Injektion an der Ratte. In Zeitschrift fiir Krebsforschung [online]. 1961. Vol. 64, no. 4, s. 287—
304. [cit. 2019-03-26]. ) Dostupné na internete:
<http://link.springer.com/10.1007/BF00525218>.

[43] AZMI, W. et al. Biodegradation of triphenylmethane dyes. In Enzyme and Microbial
Technology . 1998. Vol. 22, s. 185-191. .

[44] GOSETTI, F. et al. Oxidative degradation of food dye E133 Brilliant Blue FCF: Liquid
chromatography—electrospray mass spectrometry identification of the degradation pathway. In
Journal of Chromatography A [online]. 2004. Vol. 1054, no. 1-2, s. 379-387. [cit. 2019-03-
26]. . Dostupné na internete: <https://www.doi.org/10.1016/J.CHROMA.2004.07.106>.

[45] VOYKSNER, R.D. et al. Determination of the photodegradation products of basic yellow
2 by thermospray high-performance liquid chromatography and gas chromatography/mass
spectrometry. In Biological Mass Spectrometry [online]. 1989. Vol. 18, no. 12, s. 1079-1086.
[cit. 2019-03-26]. . Dostupné na internete: <http://doi.wiley.com/10.1002/bms.1200181208>.

[46] SRINIVASAN, J.R. -KAWAMURA, Y. Tartrazine Chemical and Technical Assessment
(CTA). In 84 th JECFA - Chemical and Technical Assessment ( CTA ) [online]. Rome: FAO,
2016. s. 1-7. [cit. 2018-11-10]. Dostupné na internete: <www.fao.org/3/a-br567e.pdf>.

[47] LITTER, M.L et al. Visible Light Active Photocatalysis for Solar Energy Conversion. In
Visible Light-Active Photocatalysis: Nanostructured Catalyst Design, Mechanisms, and
Applications . 1. vyd.Hoboken (New Jersey): Wiley, 2018. s. 253-282. ISBN 9783527808175.

[48] PEIL, N.J.- HOFFMANN, M.R. Development and Optimization of a TiO2-Coated Fiber-
Optic Cable Reactor: Photocatalytic Degradation of 4-Chlorophenol. In Environ. Sci. Technol.
. 1995. Vol. 29, no. 12, 5. 2974-2981. .

[49] DIONYSIOU, D.D. et al. Rotating disk photocatalytic reactor: development,
characterization, and evaluation for the destruction of organic pollutants in water. In Water
Research . 2000. Vol. 34, no. 11, s. 2927-2940. .

[50] SCZECHOWSKI, J.G. et al. A Taylor vortex reactor for heterogeneous photocatalysis.
In Chemical Engineering Science [online]. 1995. Vol. 50, no. 20, s. 3163-3173. [cit. 2019-02-
09]. . Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0009250995001766>.

[51] PUMA, G.L. - YUE, P.L. A laminar falling film slurry photocatalytic reactor. Part [ —
model development. In Chemical Engineering Science [online]. 1998. Vol. 53, no. 16, s. 2993—
3006. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0009250998001201>.

41



[52] SKILLEN, N. et al. The application of a novel fluidised photo reactor under UV—Visible
and natural solar irradiation in the photocatalytic generation of hydrogen. In Chemical
Engineering Journal [online]. 2016. Vol. 286, s. 610—621. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na
internete: <https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894715015144>.

[53] MALATO, S. et al. Photocatalysis with solar energy at a pilot-plant scale: an overview.
In Applied Catalysis B: Environmental [online]. 2002. Vol. 37, no. 1, s. 1-15. [cit. 2019-02-
09]. Dostupné na internete:
<https://www. sc1enced1rect com/science/article/pii/S0926337301003150?via%3Dihub>.

[54] BLANCO-GALVEZ, J. et al. Solar Photocatalytic Detoxification and Disinfection of
Water: Recent Overview. In Journal of Solar Energy Engineering [online]. 2007. Vol. 129,
no. 1, s. 4-15. [cit. 2019-02-09]. ) Dostupné na internete:
<http://solarenergyengineering.asmedigitalcollection.asme.org/article.aspx?articleid=1457842
>.

[55] ABDEL-MAKSOUD, Y. et al. TiO2 Solar Photocatalytic Reactor Systems: Selection of
Reactor Design for Scale-up and Commercialization—Analytical Review. In Catalysts
[online]. 2016. Vol. 6, no.9, s.138-164. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<http://www.mdpi.com/2073-4344/6/9/138>.

[56] SCOTT, R. et al. Advanced Oxidation of Tartrazine and Brilliant Blue with Pulsed
Ultraviolet Light Emitting Diodes. In Water Environment Research [online]. 2017. Vol. 89,
no. 1, s. 24-31. [cit. 2019-02-10]. . Dostupné na internete:
<http://doi.wiley.com/10.2175/106143016X14733681696167>.

[57] FERNANDES, A. et al. Pilot scale degradation study of 16 selected volatile organic
compounds by hydroxyl and sulfate radical based advanced oxidation processes. In Journal of
Cleaner Production . 2019. Vol. 208, s. 54-64. .

[58] DAS, L. - BASU, J.K. Photocatalytic treatment of textile effluent using titania-zirconia
nano composite catalyst. In Journal of Industrial and Engineering Chemistry [online]. 2015.
[cit. 2019-03-01]. Dostupné na internete: <http://dx.doi.org/10.1016/j.jiec.2014.09.037>.

[59] ATALAY, S. - ERSOZ, G. Review on Catalysis in Advanced Oxidation Processes. In
Novel Catalysts in Advanced Oxidation of Organic Pollutants . Jaipur, India: Springer Nature,
2016. s. 35-56. ISBN 978-3-319-28950-2.

[60] ABEBE, B. et al. Summary on Adsorption and Photocatalysis for Pollutant Remediation:
Mini Review. In Journal of Encapsulation and Adsorption Sciences [online]. 2018. Vol. 08,
no. 04, s. 225-255. [cit. 2019-04-04]. Dostupné na internete:
<http://www.scirp.org/journal/doi.aspx?DOI=10.4236/jeas.2018.84012>.

[61] GOMEZ-RAMOS, M. del M. et al. Chemical and toxicological evolution of the antibiotic
sulfamethoxazole under ozone treatment in water solution. In Journal of Hazardous Materials
[online]. 2011. Vol. 192, no. 1, s.18-25. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389411005103>.

[62] FRONTISTIS, Z. et al. Photocatalytic (UV-A/Ti02) degradation of 17a-ethynylestradiol
in environmental matrices: Experimental studies and artificial neural network modeling. In
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry [online]. 2012. Vol. 240, s. 33-41.
[cit. 2019-02-09]. Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect. com/sc1ence/artlcle/abs/pn/ S1010603012002420>.

42



[63] LIBRALATO, G. et al. How toxic is toxic? A proposal for wastewater toxicity hazard
assessment. In Ecotoxicology and Environmental Safety [online]. 2010. Vol. 73, no. 7, s. 1602—
1611. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014765131000062X>.

[64] LIBRALATO, G. et al. Wastewater effects on Phaeodactylum tricornutum (Bohlin):
Setting up a classification system. In Ecological Indicators [online]. 2016. Vol. 60, s. 31-37.
[cit. 2019-02-09]. Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect. com/501ence/art1cle/p11/S147016OX15003398>

[65] GULTEKIN, I. - INCE, N.H. Synthetic endocrine disruptors in the environment and water
remediation by advanced oxidation processes. In Journal of Environmental Management
[online]. 2007. Vol. 85, no. 4, s.816-832. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0301479707002873>.

[66] ROCHA, O.R.S. DA et al. Degradation of the antibiotic chloramphenicol using photolysis
and advanced oxidation process with UVC and solar radiation. In Desalination and Water
Treatment [online]. 2013. Vol. 51, no. 37-39, s. 7269-7275. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na
internete: <http://www.tandfonline.com/doi/abs/10.1080/19443994.2013.792148>.

[67] LOFRANO, G. et al. An integrated chemical and ecotoxicological assessment for the
photocatalytic degradation of vancomycin. In Environmental Technology [online]. 2014.
Vol. 35, no.10, s.1234-1242. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/24701920>.

[68] SORNALINGAM, K. et al. Photodegradation of estrogenic endocrine disrupting steroidal
hormones in aqueous systems: Progress and future challenges. In Science of the Total
Environment [online]. 2016. Vol. 550, s. 209-224. [cit. 2018-11-10]. Dostupné na internete:
<http://dx.doi.org/10.1016/j.scitotenv.2016.01.086>.

[69] LU, Z. et al. High efficiency inactivation of microalgae in ballast water by a new proposed
dual-wave UV-photocatalysis system (UVA/UVC-TiO2). In Environmental Science and
Pollution Research [online]. 2019. Vol. 26, no. 8, s. 7785-7792. [cit. 2019-04-09]. . Dostupné
na internete: <doi.org/10.1007/s11356-019-04268-1>.

[70] SUN, W. et al. Initial photocatalytic degradation intermediates/pathways of 17a-
ethynylestradiol: Effect of pH and methanol. In Chemosphere [online]. 2010. Vol. 81, no. 1,
s. 92-99. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653510007253>.

[71] ZIELINSKA, B. et al. The pH influence on photocatalytic decomposition of organic dyes
over All and P25 titanium dioxide. In Applied Catalysis B: Environmental [online]. 2003.
Vol. 45, no.4, s.293-300. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337303001784>.

[72] NGUYEN THITHU, T. et al. Synthesis, characterisation, and effect of pH on degradation
of dyes of copper-doped TiO 2. In Journal of Experimental Nanoscience .2016. Vol. 11, no. 3,
s. 226-238. .

[73] WANG, W.-Y. - KU, Y. Effect of solution pH on the adsorption and photocatalytic
reaction behaviors of dyes using TiO2 and Nafion-coated TiO2. In Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects [online]. 2007. Vol. 302, no. 1-3, s. 261-268. [cit.
2019-02-09]. Dostupné na internete:
<https://www.sciencedirect. com/sc1ence/artlcle/p11/SO927775707001525>

43



[74] KAZEMINEZHAD, I. - SADOLLAHKHANI, A. Influence of pH on the photocatalytic
activity of ZnO nanoparticles. In Journal of Materials Science: Materials in Electronics
[online]. 2016. Vol. 27, no. 5, s.4206-4215. [cit. 2019-02-09]. . Dostupné na internete:
<http://link.springer.com/10.1007/s10854-016-4284-0>.

[75] HAIDER, A.J. et al. Review on: Titanium Dioxide Applications. In Energy Procedia
[online]. 2019. Vol. 157, s.17-29. [cit. 2019-03-14]. . Dostupné na internete:
<https://doi.org/10.1016/j.egypro.2018.11.159>.

[76] NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION Titanium Dioxide.
In PubChem Compound Database [online]. 2018. [cit. 2019-01-10]. Dostupné na internete:
<https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/26042#section=Top>.

[77] SKOCAJ, M. et al. Titanium dioxide in our everyday life; is it safe? In Radiology and
oncology [online]. 2011. Vol. 45, no. 4, s. 227-47. [cit. 2019-02-24]. . Dostupné na internete:
<http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22933961>.

[78] SIMELANE, S. - DLAMINI, L.N. An investigation of the fate and behaviour of a mixture
of WO3 and TiO2 nanoparticles in a wastewater treatment plant. In Journal of Environmental
Sciences [online]. 2019. Vol. 76, s.37-47. [cit. 2019-04-24]. . Dostupné na internete:
<https://doi.org/10.1016/.jes.2018.03.018>.

[79] WILLIAMS, R.J. et al. Models for assessing engineered nanomaterial fate and behaviour
in the aquatic environment. In Current Opinion in Environmental Sustainability [online]. 2019.
Vol. 36, s. 105-115. [cit. 2019-04-05]. . Dostupné na internete:
<https://doi.org/10.1016/j.cosust.2018.11.002>.

[80] MACSEK, T.; UTERSKY, M.; SVESTKOVA, T.; VAVROVA, M.; HLAVINEK, P.
Vyzkum odstraiiovani antibiotik z odpadnich vod pomoci technologie AOPs. In Vodni
hospodarstvi . 2016. Vol. 66, no. 10, s. 6-9. .

[81] VAIANO, V. et al. Advanced Oxidation Processes for the Removal of Food Dyes in
Wastewater. In Current organic chemistry . 2017. Vol. 21, no. 12, s. 1068-1073. .

[82] EUROPEAN ENVIRONMENT AGENCY Pharmaceuticals in the environment - Results
of an EEA workshop. In Annual Review of Environment and Resources [online]. 2010. no. 1,
s. 1-34. [cit. 2018-11-10]. Dostupné na internete: <http://doi.org/10.2800/31181>.

[83] SZULZYK-CIEPLAK, J. Removal of hardly bio-degradabale organic compounds from
wastewater by means of reagentless methods. In Journal of Ecological Engineering . 2017.
Vol. 18, no. 5, s. 63-71. .

[84] BURGESS, C. The basis for good spectrophotometric UV &visible measurements. In
THOMAS, O. - BURGESS, C.Ed. UV-Visible Spectrophotometry of Water and Wastewater .
2. vyd.Amsterdam: Elsevier B.V., 2017. s. 1-35. ISBN 9780444639004.

[85] AMETA, R. et al. Photocatalytic Degradation of Organic Pollutants: A Review. In
Materials Science Forum [online]. 2012. [cit. 2019-01-21]. Dostupné na internete:
<http://www.scientific.net/MSF.734.247>.

[86] GRCIC, 1. et al. Statistical Evaluation of UV/TiO2/H202 and Fe2+/H202 Process for
the Treatment of Coloured Wastewater; A Comparative Study. In Chem. Biochem. Eng. Q. .
2010. Vol. 24, no. 4, s. 287-400. .

[87] SAQUIB, M. et al. Photocatalytic degradation of disperse blue 1 using UV/Ti02/H202
process. In Journal of Environmental Management . 2008. Vol. 88, no. 2, s. 300-306. .

44



[88] RIGA, A. et al. Effect of system parameters and of inorganic salts on the decolorization
and degradation of Procion H-exl dyes. Comparison of H202/UV, Fenton, UV/Fenton,
Ti02/UV and TiO2/UV/H202 processes. In Desalination . 2007. Vol. 211, no. 1-3, s. 72-86.

[89] KLOUDA, P. Moderni analyticke metody. . 2. vyd. Ostrava: Pavel Klouda, 2003. 132 s.
ISBN 80-86369-07-2.

[90] MILATA, V. - SEGLA, P. Spektralne metody v chémii. . Bratislava: STU, 2004. 327 s.
ISBN 80-227-2049-6.

[91] NEMCOVA, L et al. Spektrometrické analytické metédy. . 2. vyd. Praha: Karolinum,
2004. 167 s. ISBN 802460776X.

[92] GAUGLITZ, G. - MOORE, D.S. Handbook of Spectroscopy. . 2. vyd. Hoboken (New
Jersey): Wiley, 2014. 1993 s. ISBN 978-3-527-32150-6.

[93] PERKAMPUS, H.-H. UV-VIS Spectroscopy and Its Applications. . Ed. H. C. Grinter a T.
L. Threlfall. Berlin: Springer Science & Business Media, 2013. 244 s. ISBN 9783642774775.

[94] THOMAS, O. - BROGAT, M. Organic Constituents. In THOMAS, O. - BURGESS,
C.Ed. UV-Visible Spectrophotometry of Water and Wastewater . 2. vyd.Amsterdam: Elsevier,
2017. s. 73-90. ISBN 9780444639004.

45



8 ZOZNAM OBRAZKOV A GRAFOV

8.1 Zoznam obrazkov
Obrdzok 1 Stav povrchovych vodnych ditvarov v EU (s vynimkou Grécka, Irska, Litvy a

Slovinska) z chemického hladiska [27] 10
Obrdazok 2 Struktirny vzorec briliantovej modrej [37] 12
Obrazok 3 Porovnanie materidlov na zaklade velkosti ich zakdzaného pasma (8] 15
Obrazok 4 Rozne moznosti reakcie fotokatalyzatora s inou latkou [8] 16
Obrazok 5 Mechanizmus procesov prebiehajucich na fotokatalyzatore [11] 18
Obrazok 6 Schéma poloprevadzkovej AOP jednotky 25
Obrazok 7 Schéma prototypu UV fotokatalytického reaktoru 26
Obrazok 8 Prototyp UV fotokatalytického reaktoru 50
Obrdazok 9 Poloprevadzkova AOP jednotka 51
Obrazok 10 Postupné odfarbovanie vzoriek v zavislosti na case odberu z UV fotokatalytického
reaktoru pri pouzitom systéeme UV/H>O: 52

8.2 Zoznam grafov

Graf 1 Velkost zakazanych pasiem niektorych polovodicov pri pH=1 [33] 16
Graf 2 Emisné spektrum ortutovej UV vybojky AOP jednotky. Zavislost spektralnej hustoty
Ziarivého toku na vinovej dizke Ziarenia 26
Graf 3 Emisné spektrum ortutovych UV vybojok prototypu UV fotokatalytického reaktoru.
Zavislost spektrdlnej hustoty Ziarivého toku na vinovej dizke Ziarenia 27
Graf 4 Zavislost relativnej koncentrdacie BB na case odberu vzorky zobrazujiuca priebeh
degraddacie BB v reakcnom systéeme H>O2/UV po dobu 240 minut 30
Graf 5 Porovnanie vplyvu filtrdcie na stanovenie pomocou UV-VIS spektrofotometru. Zavislost
hodnoty absorbancie na case 31
Graf 6 Referencné meranie vplyvu UV Ziarenia na degraddciu BB po dobu 1 hodiny. Zavislost
relativnej koncentrdcie BB na case 32
Graf 7 Referencné meranie vplyvu peroxidu vodika na degradaciu briliantovej modrej s
vyplnutymi UV vybojkami po dobu jednej hodiny. Zavislost relativnej koncentrdcie BB na case

3

33
Graf 8 Zavislost relativnej koncentrdcie BB reaktore na case zobrazujuca priebeh degraddcie
BB v reakcnom systéme H>O2/UV po dobu 240 minut 33
Graf 9 Referencné meranie vplyvu adsorpcie BB na TiO: s vypnutymi UV vybojkami po dobu
jednej hodiny. Zavislost relativnej koncentracie BB na case 34
Graf 10 Zavislost' relativnej koncentracie BB v reaktore na case zobrazujuca priebeh
degradacie BB v reakcnom systéeme TiOx/UV po dobu 240 minut. 35
Graf 11 Zavislost relativnej koncentrdacie BB reaktore na case zobrazujuca priebeh degradacie
BB v reak¢nom systéme TiOx/H>Ox/UV po dobu 240 minut. 35

Graf 12 Porovnanie zavislosti relativnej koncentracie BB v reaktore na case zobrazujucich
priebeh degradacie BB v reakcnych systemoch TiOx/H>0:/UV (zelena), TiO>/UV (modra),
H>0; (¢ervend) po dobu 240 minut 36

46



9 ZOZNAM TABULIEK

Tabulka 1 Klasifikacia farbiv podla chemickej Struktury, viastnosti a sposobu priemyselného

pouzitia [31,32] 11
Tabulka 2 Chemické a technické informdcie o briliantovej modrej [36,37] 12
Tabulka 3 Porovnanie oxidacnych potencialov roznych oxidacnych cinidiel [8] 13
Tabulka 4 Prehlad jednotlivych typov pokrocilych oxidacnych procesov [8,11,12,18,46] 14
Tabulka 5 Chemické a technické informdcie o oxide titanicitom [76] 21
Tabulka 6 Nastavenie poloprevadzkovej AOP jednotky 27
Tabulka 7 Casy odberov vzoriek 28
Tabulka 8 Nastavenia fotokatalytického reaktoru 28

47



10 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

AOP
BB
CAS
CPC
cov
DDT

HPLC

OFPR
PAHs
PFPR
SFPR
IUPAC

uv
VIS
VOCs

Pokrocilé oxidacné procesy (Advanced Oxidation Processes)
Briliantovd modré (Brilliant Blue)

Ciselny identifikator chemickych latok (Chemical Abstracts Service)
Typ fotokatalytického reaktoru (Compound Parabolic Collector)
Cistiarent odpadovych vod

Dichlordifenyltrichléretan

Energia zakazaného pasma (Band Gap Energy)

Vysokouc¢inna kvapalinovd chromatografia (High-performance Liquid
Chromatography)

Typ fotokatalytického reaktoru (Optical Fibre Photo Reactor)
Polycyklické aromatické uhl'ovodiky (Polycyclic aromatic hydrocarbons)
Typ fotokatalytického reaktoru (Propeller Fluidised Photo Reactor)

Typ fotokatalytického reaktoru (Stacked Frame Photo Reactor)

Medzinarodna tnia pre Cista a aplikovanu chémiu (International Union of Pure
and Applied Chemistry)

Ultrafialové ziarenie (Ultraviolet)
ViditeI'né Ziarenie (Visible)

Prchavé organické latky (Volatile Organic Compounds)

48



11 ZOZNAM PRILOH

Priloha A: Prototyp fotokatalytického reaktoru
Priloha B: Poloprevadzkova AOP jednotka

Priloha C: Odfarbovanie vzoriek
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12 PRILOHY

Priloha A: Prototyp fotokatalytického reaktoru

Obrazok 8 Prototyp UV fotokatalytického reaktoru




Priloha B: Poloprevadzkova AOP jednotka

Obrazok 9 Poloprevadzkova AOP jednotka
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Priloha C: Odfarbovanie vzoriek

Obrazok 10 Postupné odfarbovanie vzoriek v zavislosti na case odberu z UV fotokatalytického
reaktoru pri pouzitom systeme UV/H>O;
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