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Anotace

Cilem této diplomové prace je studium synergického efektu pokrocilych
oxidacnich procesti (AOP) na rozklad chemickych organickych latek rezistentnich
k biodegradaci. V ramci diplomové prace byl testovan synergicky efekt fotokatalyticky
aktivniho materialu a nizko teplotni plazmy. Modelové latky spolu s fotokatalyticky
aktivnim materidlem byly vystaveny pusobeni atmosférick¢ého plazmového vyboje
(Gliding Arc) za ucelem zvySeni tvorby OH radikald a zvySeni ucinnosti oxida¢nich
procest. V prvni kapitole teoretické ¢asti jsou shrnuty znalosti pokrocilych oxidac¢nich
procest, jejich rozd€leni, principy a vyuziti. Dalsi kapitoly jsou veénovany
charakteristice a vlastnostem oxidu titani¢it¢tho a shrnuti metod vytvafeni tenkych
vrstev. Posledni kapitola teoretické ¢asti se zabyva riznymi typy plazmovych vyboji. V
experimentalni Casti je popsdno zafizeni pro rozklad rezistentnich organickych latek s
vyuzitim AOP. Dalsi kapitola experimentalni ¢asti se vénuje rozkladu organického
barviva AO7 a antibiotika Verapamil hydrochlorid. Posledni kapitola shrnuje vysledky

experimentu.
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Abstract

The aim of this thesis is the study of application of the synergistic effects of
various advanced oxidation processes (AOP) used for decomposition of chemical
compounds resistant to biodegradation. The synergistic effect of photocatalytically
active material and low temperature plasma were tested in my thesis. Model substances
with photocatalytically active material were exposed to atmospheric plasma discharge
(Gliding Arc) in order to improve generation of the active hydroxyl groups and
oxidation processes. The first chapter of the theoretical part summarizes the knowledge
of advanced oxidation processes, their principles and utilization. Next chapters are
dedicated to basic summary of titanium dioxide and types of creating the thin films. The
last part of theoretical chapter describes the types of plasma discharges. The
experimental part describes the equipment for decomposition of chemical compounds
resistant to biodegradation using AOP. Next chapter of the experimental part is
dedicated to decomposition of organic dye AO7 and antibiotic Verapamil

hydrochloride. The last chapter summarizes the results of the experiments.
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Seznam zKkratek

Oy Superoxidové anionty

*OH Hydroxylové radikaly

AO7 C16H11N2NaO4S (4-((2-hydroxy-1-naftyl)azo) benzensulfonan sodny);
Acid orange 7

AOP Advanced oxidation processes — pokro¢ilé oxida¢ni procesy

CAT Katalyzator

CvD Chemical Vapour Deposition — chemicka depozice z plynné faze

Degussa P25 Komeréni praskovy fotokatalyticky material oxidu titani¢itého (slozeni —
80% anatazu a 20% rutilu)

+

Fe, Kation zeleznaty

H,0O, Peroxid vodiku

O3 Ozo6n

PCAM Photocatalytic active material — Fotokatalyticky aktivni material

PVD Physical Vapour Deposition — fyzikalni depozice z plynné faze

TiO2 Oxid titanicity

TiOx Oxid titanu

uv Ultrafialové zafeni (10 — 400 nm)

UVI/VIS Ultraviolet-Visible spectroscopy — Spektrofotometrie s vyuzitim UV a

VIS zafeni (190-920) nm

VIS Viditelné zafeni; viditelna oblast spektra (400 — 780) nm
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Uvod

Pokrocilé oxida¢ni procesy (Advanced Oxidation Processes — AOP) jsou
soucasti skupiny radikalovych chemickych reakci. Nékteré z nich jsou vyuzivany od
konce 19. stol. (Fentonova reakce). V primyslové aplikaci se objevily v 50. letech 20.
stol. a to pii oxidaci fenolu a jeho derivati v primyslové odpadni vodé [19].

Nejbéznéjsimi AOP jsou systémy jako UV zafeni s peroxidem vodiku a 0zén
s peroxidem vodiku. Nedostatkem téchto procesii je potieba piidavani nakladnych
chemikalii a jejich nésledné odstranéni. Dal§im nedostatkem, konkrétné u systému
s UV, je udrzba UV lampy.

Aktudln€ vznikajici a zkoumanou moznosti vyuziti riznych typa AOP, je
pouziti nizko teplotni plazmy generované za atmosférického tlaku, jako alternativa
Kk vyse uvedenym procesiim. Nizko teplotni plazma vytvati UV zafeni, produkuje 0zon
a hydroxylové radikdly, které jsou povazovany za nejsilngj$i oxidacni Cinidla bez
potieby ptidani chemikalii ¢i pouziti UV lampy.

Nizko teplotni plazma mulZze byt doplnéno o tzv. fotokatalyticky aktivni
materidl, ¢imz je zastoupena jedna z dalSich moZnych variant AOP, fotokatalyticka
reakce. Kombinace nizko teplotni plazmy a fotokatalyticky aktivniho materialti tvofi
tzv. synergicky efekt.

Cilem této prace bylo studium a zjisténi moznosti vyuziti synergického efektu
AOP pro rozklad organickych chemickych latek rezistentnich k biodegradaci. Na
zékladé zkoumani Gi¢innosti synergického efektu se da uvazovat napft. o vyuziti v oblasti

¢isténi odpadnich vod.



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Pokro¢ilé oxidac¢ni procesy — AOP

Pokrocilé oxida¢ni procesy (Advanced Oxidation Processes — AOP) jsou
V soucasnosti intenzivné¢ studovany pro moznost jejich vyuziti v oblasti cisténi
kontaminovanych vod. Rada znich je jiz aplikaéné vyuzivana. AOP lze rozdélit do

dvou zékladnich skupin:
e Fotochemické

e Chemické [I-1V]

PokrocCilé oxidacni procesy

e
N ~

Chemické metody Fotochemické metody

VUV Y YV v

0, O/H,0, Q,/CAT H,0,/Fe” o,+uv ||H.0.+uv Hzéz N UV + TiO,
\ uv

Foto -
Fentonlv
systém

Obrazek 1 Rozdéleni pokrocilych oxida¢nich procesu

1.11 Chemické metody

[2] Existuji ¢tyfi dobie zndmé metody pro generovani hydroxylovych radikala
bez pouziti svételné energie. Dvé z nich zahrnuji reakci ozénu, zatimco jedna vyuziva

Fe*" ionty jako katalyzator. Tyto metody predstavuji reakci ozénu pii zvyienych



hodnotach pH (>8,5), reakce vyuzivajici kombinaci ozénu s peroxidem vodiku, ozonu a

katalyzatoru a tzv. Fentonovu reakci.

. AOP vyuZivajici ozon

Oz6bn je G€inng vyuzivan jako prostfedek pii ¢isténi vody. Ozon dobie likviduje
bakterie a to az stokrat rychleji, nez chlor. Oz6n se ve vodé rozpousti rychleji, nez
kyslik. Prabeh reakce vysoce nestabilniho ozonu ve vodé je dan fetézovymi reakcemi,
které obvykle trvaji v fadech jednotek az desitek minut. Pfi zvysSujici se hodnoté pH se
rychlost rozkladu ozénu ve vodé zvysuje. Naptiklad pti hodnoté pH 10, stiedni doba
zivota ozonu ve vodé je méné nez 1 minuta. K oxidaci organickych latek mutze dojit

diky kombinaci reakci s molekularnim ozénem a reakcemi s OH radikaly.

Reakce mezi ionty hydroxidu a ozéonu vede k utvareni tzv. superoxidovych
aniontll Oy a hydroperoxylového radikalu *HO,. Reakci mezi ozonem a superoxidovym
aniontem vznikd radikal Oz, ktery ihned pii styku s *OH radikdlem reaguje. Tti
ozonové molekuly pak produkuji dva OH radikaly:

303 + OH + H'— 20H + 40, 1)
Pribéh reakei ozonu délime na a) ptimé a b) nepiimé:
a) Molekula ozonu reaguje s chemickou latkou jiného druhu,

b) Reakce mezi hydroxylovymi radikéaly vytvofenymi rozkladem ozonu nebo jinou jeho

ptimou reakei se sloZkami, které se vyskytuji ve vodé.

Hlavni provoznim nékladem oxida¢niho procesu ozonu je spotieba elektiiny na
generovani ozonu. Naroky na energii, kdy se vyuZiva vzduch jako vstupni plyn, jsou od
22 do 33 kWh/kg O3,

. 0z6n + peroxid vodiku (O3/H,0,)

Pfidani peroxidu vodiku pozitivné ovlivituje AOP. Peroxid vodiku je slaba
kyselina a napomaha vzniku OH radikalt, které se ve vodé $tépi na iont hydroperoxidu

(HO?).

Pfidani peroxidu vodiku k ozénu muze spustit rozkladovy cyklus ozénu, ktery vede

k tvoteni OH radikali nasledujicim zptisobem [2]:

H,O,—» HO, + H* (2)
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HO, + O3—» HO, + O3 (3)

Reakce pokracuje nepfimou cestou popsanou vyse a touto reakci jsou vytvareny OH
radikaly [2]. Kombinace riznych reakcnich krokt ukazuje, ze dvé molekuly ozénu

produkuji dva OH radikaly:
203 + H,O,— 20H + 30, (4)

Naptiklad H. Paillard [5] studoval eliminaci pesticidu afrazinu ve filtrované
vodé zteky Seiny. Vysledky ukazaly, Ze degradace pesticidu ve vodé byla lep$i pfi
pouziti metody ozon-peroxid vodiku v porovnani se samotnym ozonem. Pomér O3/H,0;
byl mezi 0,35 az 0,45. Uinnost procesu zavisi na mnozstvi davky ozénu, kontaktniho
¢asu a alkality vody. Duguet [5] definoval zavér, Ze nejlepsi Gi¢innosti bylo dosazeno,
kdyz byl peroxid vodiku ptfidan az po oxidaci vysoce reaktivnich substanci se
samotnym ozénem. Peroxid vodiku je malo nakladny, snadno pouzitelny chemicky

oxidant. Spotieba energie je priblizné 7,7 kWh na vyrobu 1 kg H,0, [2].

o Ozon + katalyzdtor (O3/CAT)

Jinou moznosti urychleni reakci vyuzivajicich 0zon je pouziti heterogennich
nebo homogennich katalyzator. Bylo studovano vyuziti né¢kolika kovovych oxida a
iontd kovu (Fe;0s, Al,05-Me, MnO,, Ru/CeO,, TiO,-Me, Fe?*, Fe**, Mn?*, a dalsi) pii
jejichz pouziti dochdzelo ke znatelnému urychleni rozlozeni cilové slouceniny, avSak
reakéni mechanismus ve vétsin¢ piipadd neni jesté zcela znam. Cortes [5] studoval
pokrocilou oxidaci chlorobenzenu ve znecisténé vodé stejné tak, jako modelové feSeni
vyuziti ionti Zeleza a manganu jako heterogennich katalyzatori. Bylo zjisténo, Ze
redukce celkového organického uhliku a chemické spotieby kysliku ve znecisténé vodé
je efektivnéjsi pti pouziti ozoénu a katalyzatoru, nez oxidace ozéonem pii vysokych pH

hodnotach.

o Fentoniiv systém (H,0./Fe*").

Fentoniiv reakéni systém byl objeven pied vice nez sto lety pii oxidaci kyseliny

maleiové a je charakterizovan nasledujici reakci:
Fe’* + H,0,-> Fe** + OH +OH  (5)

Rychlost reakce iontu Zeleza s peroxidem vodiku je vysoka a Fe(Il) oxiduje na Fe(III)
v rozmezi od nékolika sekund az po dobu jedné minuty za pfitomnosti vysokého
mnozstvi peroxidu vodiku. Cislo v zavorce udava soucet kladnych a zapornych naboji
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v atomu. Peroxid vodiku se katalyticky rozkladd pomoci Fe(Ill) a znovu generuje

hydroxylové radikaly podle reakei:
Fe** + H,0, oH" + Fe-OOH* (6)
Fe-OOH*"- HO, + Fe**  (7)
Fe*" + H,0,—> Fe* +OH +OH  (8)

Cinidlo ve Fentonové reakci rozklada ve vodnich mediich riizné fenoly,
nitrobenzen a herbicidy. Fentonova reakce se pouziva i jako okyslicovadlo odpadnich
vod, protoze Zelezo neni jedovaty prvek. Peroxid vodiku je snadno manipulovatelny a
neskodny pro zivotni prostiedi.

Fentonlv reakéni systém probihd pti atmosférickém tlaku a pokojové teplote.
Pii jeho procesu se pouzivaji chemikalie, které jsou dobfe dostupné a neznecistuji
zivotni prostiedi. Pro tento proces neni potieba elektrické energie. Problém nastava pfi
prepravé, uskladnéni peroxidu vodiku a velké spotifebé chemikalii pfi acidifikaci kvuli
neutralizovani znecisténych roztokt pred samotnym procesem oSetfeni prostifednictvim

Fentonova systému.

1.1.2 Fotochemické metody

Béhem konvenéni oxidace ozonem a peroxidem vodiku rozkladana organické
sloucenina v mnoha pftipadech zcela nezoxiduje na CO, a H,O [2]. Béhem nékterych
oxidacnich reakci vznikd meziprodukt, ktery mize byt vice Skodlivy, nez pivodni
sloucenina. Dokonc¢eni oxidac¢nich procest, stejné tak jako rozkladu sloucenin, které s
ozénem nebo H,0; nereaguji, mize byt dosazeno pouzitim UV zateni. UV lampy musi
mit maximalni vykon pfi vinové délce 254 nm pro uc¢innou ozénovou fotolyzu. Mnoho
organickych kontaminanti absorbuje UV energii v rozsahu od 200 do 300 nm a jsou
rozkladany diky piimé fotolyze nebo zacnou byt excitovany a vice reaguji s
chemickymi oxidanty. Bohuzel UV Ilampy maji malou tuc¢innost, pouze 15%.
V poslednich letech jsou vyvijeny nové excimerové lampy s vyzafovaci vinovou délkou
172 nm a 222 nm. Jsou uréeny k piimé fotolyze vody, produkuji OH a H radikaly, které

jsou velmi ucinné pii procesech rozkladu organickych latek [5].
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° Ozon-UV zdieni (03/UV)
Oz6n dobfie absorbuje UV zéieni vinové délky 254 nm. Pii ozafeni je vytvaien
H.0, jako meziprodukt, ktery se poté rozklada na OH [5]:
hv 1
03> 0.+0(D)  (9)
O(*D) + H,0 - H,0, — 20H (10)

BéZné nizkotlakové rtut'ové lampy generuji pres 80% UV energie v této vlnoveé
délce. Fotolyza ozoénu je tedy pouze ndkladnou cestou vyroby peroxidu vodiku, ktery je
nasledné fotolyzou pietvoren na OH radikaly. Presto fotochemicka s§tépnost H,O, je
koncepéné nejjednodussi metodou produkce hydroxylovych radikala, vyjimecné
nizkomolekularni absorpce H,0, pfi 254 nm omezuje tvorbu OH radikala. Absorpce
H,0, miize byt zvysena pouzitim UV lampy s nizsi vinovou délkou. Energetické naroky
UV lampy jsou v fadech watt pii fotolyze ozonu oproti fadim kilowattt pii fotolyze

peroxidu vodiku.

. Peroxid vodiku-UV zdieni (H,O,/UV)

Piima fotolyza peroxidu vodiku vede k utvafeni OH radikalu [5]:

hv
H,0,— 20H (11)

Také HO,, ktery je v kyselo-zasadité rovnovaze s H,O,, absorbuje UV zafeni

vinové délky 254 nm:

H,0; & HO, +H* (12)

hv
HO; - OH+ O (13)
H20,/UV process byl uspésné pouzit k rozkladu chlorfenolt [5] a ostatnich
chlorovych sloucenin [5].
. 0zon-Peroxid vodiku-UV zdieni (03/H,0,/UV)

Pridani H,O, do procesu Os/UV, urychluje rozklad ozoénu, coz vede ke
zvySenému generovani OH radikalli. V procesech, kde se vyskytuji znecistovatelé slabé
absorbujici UV zafeni, se vyplati ptfidat peroxid vodiku externé pii redukované intenzité

UV zéfeni. Hlavni a provozni néklady spojené s UV/O3; a H,O, procesy zavisi na
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proudu znec€isténé vody, typech a koncentraci pfitomnych kontaminantti a pozadovaném

stupni odstranéni.

Pfimou ¢i nepiimou fotolyzou mize UV zafeni zniCit organické polutanty.
V piimé fotolyze polutanty absorbuji UV zéfeni, tim se dostanou do excitovaného stavu
a mohou reagovat s jinymi slouceninami a degradovat. Ozon je absorbovan nejlépe pfi
UV zafeni o vinové délce 254 nm. Fotochemické Stépeni je nejjednodussi zptisob

ziskéani hydroxylovych radikalda.

o Foto-Fentoniiv a Fentoniiv systém

Pokud se do H,0,/UV procesu prida Fe**, AOP systém se pak nazyva foto-
Fentonovou oxidaci. Pti pH 3, diky kyselému prostfedi, vznikd komplex Fe(OH)2+:

Fe** + H,0 >Fe(OH)*" + H* (14)
Fe(OH)* oFe** + OH (15)

Kdyz je tento komplex vystaven UV zafeni, dochazi nasledné k rozkladu a

produkci OH a Fe?* jonti:

2+ _ o
Fe(OH)*"— Fe“” + OH (16)

Je ztejmé, Ze vznik OH radikall pfi Foto-Fentonové reakci je podminén UV
zafenim. Organické polutanty mohou byt zcela mineralizované pomoci UV nebo
viditelného zareni. ZvySena Gc¢innost ¢inidel na bazi Fentonova reakéniho systému s UV

nebo viditelnym zarenim, je disledkem:

— Foto-redukce Zelezit¢ho iontu: ozafeni Zelezit¢ho iontu produkuje Zeleznaty
iont podle reakce (16). Produkovany zeleznaty iont reaguje s peroxidem vodiku

a vytvafi druhy hydroxylovy radikal a Zelezity iont.

— U¢inné vyuziti svételného zafeni: absorpéni spektrum peroxidu vodiku
nepiesahuje 300 nm a pod 250 nm ma nizky koeficient zaniku. Na druhou
stranu absorpcni spektrum Zelezitého iontu je rozsifeno skoro k UV/viditelné
oblasti a ma relativné velky koeficient zaniku, proto umoziuje foto-oxidaci a

mineralizaci pouhym viditelnym svétlem.
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o Fotokatalyticka oxidace (UV/TiO5)

Zakladem fotokatalyzy je fotoexcitace polovodice prostiednictvim absorpce
elektromagnetického zateni, Casto, ale ne vzdy, v UV spektru. UV zéfenim mtize byt
vhodny polovodiCovy materidl excitovan fotony, které nesou energii dostatecné
velikosti k vytvofeni vodivé vazby elektronti a valen¢ni vazby dér. Tito tzv. nositelé
naboje (elektron-dérové pary) jsou velice reaktivni a mohou difundovat k povrchu

fotokatalyzatoru, kde se ucastni reakci s casticemi adsorbovanymi na tomto povrchu
[5]:
e +0,-» 07, (17)
h*A- A (18)
h* + OH"-» OH (19)
OH + RH —» RHOF (20)
OH + RH- R + H,0 (21)
h*+RH - RH" (22)

Jeden z faktort ovliviujici fotokatalyzu je velikost a kvalita povrchu ozafované

vrstvy.

Diry disponuji extrémné pozitivnim oxida¢nim potencidlem (2,54 eV), a proto
by mély byt schopny oxidovat témé&f v§echny chemikalie. Dokonce ,,jedno-elektronova®

oxidace vody muze vést k utvareni hydroxylovych radikald:
H,O +h"-> OH + H" (23)

Tyto radikaly rozkladaji organické a anorganické latky, které jsou v kontaktu
fotokatalyzatorem. Nejznaméjsim, nejefektivnéj$im a nejvyuzivanéj$im

fotokatalyzatorem je oxid titanicity (TiOp).

Ucinnost fotokatalyzatori zavisi na Zivotnosti elektron-dérovych part. Jelikoz
doba Zivotnosti je kratkd a dochazi k rekombinaci, snizuje se po€et dér ucastnicich se

povrchovych reakci. Oxidaéni ucinky se tim mohou snizit.
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1.2 Oxid titanicity TiO;
1.2.1 Struktura

Titan patfi mezi prechodové prvky skupiny a v zemské kiie je sedmym
nejroz§ifenéjsim prvkem. Oxid titanicity (TiOy) je chemicka slouc¢enina kysliku a titanu.

Ptirodni oxid titani¢ity se nevyskytuje jako Cisty. VEtSinou byva
kontaminovan ionty jinych kovl, naptiklad zeleza. Pfirodni mineraly oxidu titanicitého
jsou priumyslové téZeny jako zdroj titanu. K dal§im zdrojim titanu patii rudy obsahujici
ilmenit nebo leukoxen, ¢i pisky s obsahem rutilu. Safiry a rubiny také mohou obsahovat
inkluze rutilu, které mohou zpiisobit hedvabny lesk, sniZit barevnost a vzacnéji i opticky

jev zvany asterismus.

Uméle piipraveny oxid titanicity oznaCovany jako titanova béloba ma Siroké
pouziti jako pigment do natérovych hmot, barvivo v potravinafstvi a jako u¢inna slozka

nékterych opalovacich krémd.

[20] Titan lze v ptirodé najit jako oxid titani¢ity TiO2, ktery ma rizné podoby.
Nejcastéji se vyskytuje jako rutil, méné Casto jako anatas a brookit. Oxid titanicity,
jednak ve form¢ anatasu, tak rutilu, je jednim z nejvice pouzivanych kovovych oxida
v primyslu. Jeho refrakéni index ve viditelném spektru umoziuje piipravu tenkych

filmi a je mozné ho pouzit jako pigmentovy material [5].

1.2.1.1 Rutil

[20] Nazev pochazi z latinského rutilus — nacervenaly. Struktura rutilu
odpovida tetragonalni mfizce. Je to vysokoteplotni modifikace TiO, s hustotou 4,2 — 4,3
g.cm™. Je dokonale $tépny podle {110} a méné dokonaly podle {100}. Je slozeny z
59,94 % Ti a ze 40,06 % O. Je nerozpustny v kyselinach. Jeho barva je stiibtité Seda,
zlutd, Cervena az Cernd, s Cervenym, Ci Cervenofialovym odstinem. Na Stépnych

plochach je kovové az diamantové leskly, obrazek ¢. 2.
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Obrazek 2 Prirodni podoba rutilu[6]
1.2.1.2 Anatas

Nézev pochazi z feckého anatasis — protazeni, nebot’ jeho krystaly jsou vice
protazené, nez tomu byva u jinych c¢tvereénych nerosti. Stejné jako rutil ma
tetragonalni miizku. Anatas je nizkoteplotni modifikaci TiO,. Vyskytuje se s hustotou
od 3,8 do 4 g.cm™. Sklada se z 59,94 % Ti a z 40,06 % O. Miize obsahovat primési Fe,
Sn. Anatas je vétSinou Sedy, Sedomodry, modry, hnédy az hnédocerveny, silné
polokovové az diamantové leskly, dokonale s§tépny podle {101} a {001}, obvykle
prasvitny. Obrazek ¢. 3.

Obrazek 3 Prirodni podoba anatasu [6]
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1.2.1.3 Brookit

Pojmenovan podle: Henryho Jamese Brooka (1771-1857), anglického
krystalografa a mineraloga. Brookit se vyskytuje s rombickou miizkou a hustotou 4,14
g.cm™. Neni tak dokonale §t&pny jako ostatni dvé formy TiO,. Je sloZen ze 59,94 % Ti a
240,06 % O. Ne&kdy je ve sloZeni brookitu pifimés Fe, Nb a Ta. Je nerozpustny
Vv kyselinach. Ma Zlutohnédou, hnédou aZ ¢ernou barvu. Jeho lesk je diamantovy nebo

polokovovy. Na obrazku €. 4 je zobrazen v piirodni formé.

Obrazek 4 Prirodni podoba brookitu [6]

1.2.2 Vlastnosti tenkych vrstev oxidu titanu

Tenké vrstvy oxidu titanu TiOy, kde x urCuje stechiometrii vrstvy, se vyznacuji

mimofadnymi vlastnostmi:
1. pomérné vysoka tvrdost,
2. vynikajici odolnost proti otéru,
3. vynikajici odolnost proti korozi
4. nizky koeficient tieni,
5. transparentnost,

6. chemicka inertnost,
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7. moznost vytvaret nestechiometrické slouceniny v Sirokém rozsahu,
8. polovodicova vodivost,

9. n¢které optické vlastnosti — transmise ve viditelné oblasti spektra a reflexe

v infracervené oblasti spektra,
10. fotokatalytické vlastnosti a superhydrofilita.

Vyse uvedené vlastnosti tenkych vrstev 1ze vyuzit v fad€ praktickych aplikaci.
Tenké vrstvy na bazi TiOx maji v soucasné dob¢ vyuziti jako dekoracni, otéruvzdorné,
antifrak¢ni a mechanicky odolné povlaky a materialy. [6] TiO, jako fotokatalyzator
muze byt vyuzit pii rozkladu necistot, chemikalii, toxickych latek, dokonce i bakterii.

Vyuziva se i ve fotovoltaice [7].

1.3 Metody vytvareni tenkych vrstev

Tenké vrstvy lze vytvaret riznymi metodami. Depozice vrstev se provadi jako
findlni operace na hotovém, jiz tepelné zpracovaném substratu. Povrch substratu musi
byt pied depozici dobie ocistén [21]. Mezi nejucinngjs$i metody patii metoda sol-gel,

fyzikalni depozice vrstev a chemicka depozice vrstev.

1.3.1 Metoda sol-gel

Metoda Sol-Gel lze charakterizovat jako specialni proces vyroby skla a
keramiky. Diky této metodé je mozné vytvareni vrstev na povrchu substrati riznych
materidli. Vrstvy jsou pii pfipravé odolné proti praskani a srdZeni a dobfe pfilnavé
k povlakovanému materialu.

Sol oznacuje tekuty koloidni roztok, ktery obsahuje homogenni dispergované
castice koloidnich rozmér. Soly se piipravuji bud’ z hrubé disperznich suspenzi
zmenSenim ¢astic tuhé latky, nebo reakci dvou ¢i vice pravych roztokii. Maji rizné
nazvy, podle pouzité kapaliny:

e hydrosoly — obsahuji vodu

e organosoly — obsahuji organickou kapalinu

Soly tvoti meziprodukt pfi ptiprave gelu [18].
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Gely jsou pevné elastické latky, které tvoti propojenou kontinualni polymerni
sit. Fyzikalné-chemické vlastnosti gelt zaviseji na chemické podstaté obou slozek a na
vzajemném hmotnostnim a objemovém poméru. Vrstvy vytvoiené metodou sol-gel
zlepsuji absorpci zéafeni viditelné casti svétla a vlastnosti materialu, na kterém jsou

aplikované [18].

1.3.2 Fyzikalni depozice vrstev

Fyzikalni depozice vrstev (PVD) je technologie zalozend na fyzikdlnich
principech. Metoda je ekologicky nejSetrnéjsi, neuvoliuji se pfi ni zddné toxicke latky.
Vrstvy vytvorené pomoci PVD jsou vysoce odolné, maji nizky koeficient tieni. PVD lze
pouzit na soucastky zoceli, hliniku a jeho slitin a na dalsi materidly. PVD se
V soucasnosti prumysloveé vyuziva k vytvareni tenkych vrstev. Tenké vrstvy se vytvareji

pomoci tii procesi:
1. reaktivni/nereaktivni napafovani,
2. reaktivni/nereaktivni napraSovani,
3. reaktivni/nereaktivni iontové platovani.

Procesy jsou zobrazeny na obrazku €. 5. Pfi procesu napafovani (obr. 5a) se
Castice odparuji z materidlu a kondenzuji na substratu. Principem napraSovani (obr. 5b)
je rozpraSovani pevného terce proudem kladnych iontd, vychazejicich z plazmatu okolo
terce. Rozprasené Castice kondenzuji na substratu. lontové platovani (obr. 5¢) spociva
V ionizaci toku ¢astic odparenych nebo rozpraSenych z pevného terée pomoci plazmatu,

které vypliuje prostor mezi teréem a substratem.
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Obrazek 5 PVD metody: a) napaiovani, b) naprasovani, c) iontové platovani [6]

1.3.3 Chemicka depozice vrstev

Technologie chemické depozice vrstev (CVD) je nejlépe propracovand metoda
depozice vrstev. Principem je chemicka syntéza vrstev z plynné faze pfi teplotach okolo
1000°C. Schéma CVD je na obrazku ¢. 6. Obsahem soustavy je Sest zakladnich ¢asti:
generator plynné latky, fizeni ptivodu plynu, depozi¢ni nadoba, ohtev, Cerpaci systém,

systém regulace a fizeni depozi¢niho procesu. Touto technologii lze pfipravit vrstvy
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kovli, polovodici a riznych chemickych sloucenin, které jsou vysoce Ccisté a

maji pozadované vlastnosti. Vyhodami CVD metody jsou:

1.

2.
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Vytvareni slozitych vrstev,

Dlouhy pracovni cyklus 8-10 hodin,

Tahova pnuti ve vrstvé.

ohfev

Vysoka teplotni stabilita vytvotfenych vrstev,
Vysoka adheze vrstev a odolnost proti opotiebeni.
Naproti tomu, metoda CVD ma fadu nevyhod:

Vysoka energeticka narocnost (vysoka depozic¢ni teplota),

Problémy s chemikéliemi, nevyhovujici pracovni plynné smési,

depozi¢ni
nadoba
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Obrazek 6 Zarizeni pro chemickou depozici tenkych vrstev, 1 — tekuta faze, g —
plynna faze [6]

1.4 Plazmové vyboje

Plazmové vyboje se stale vice uplatiiuji v pramyslové vyrobé. Vyuziva se

procestt  vysokoteplotniho 1 nizkoteplotniho plazmatu. Nizkoteplotni plazma se

uplatiiuje pi1 modifikaci povrchi, leptani, depozici tenkych vrstev. Pokojova teplota



nizkoteplotniho plazmatu dovoluje pracovat i s tepeln¢ citlivymi materialy, napt. plasty.

Plazmové vyboje délime na nizkotlaké a na vyboje pfi atmosférickém tlaku.
1.4.1 Nizkotlaké plazmové vyboje
1411  Stejnosmérny vyboj — DC
Tento vyboj je zakladnim a nejstarSim typem. Vyboj se vytvari mezi dvéma

elektrodami napajenymi stejnosmeérnym napétim. Vyvoj vyboje je zobrazen na obrazku

¢. 7.
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Obrazek 7 Vyvoj vyboje v prubéhu napéti a proudu [10]

Pti zvySovani napéti dochéazi ke zvySovani proudu, pfi urcité hodnoté napéti
zacne proud prudce stoupat, az dojde k mezni hodnoté a vznikne elektricky oblouk

(vyboj). DC vyboj se vyuziva nejcastéji pti napraSovani kovil.
1412  Radio-frekvencni vyboj — RF

Na elektrody je ptivedeno stiidavé napéti. Frekvence stfidavého napéti je v
rozmezi mezi 100 kHz az 30 MHz. Frekvence by méla mit velkou hodnotu, protoze
prvni polovina periody by méla byt mensi, nez cas, za ktery dojde k nabiti izolatoru.

Frekvence, kterd se pouziva pii RF vyboji, je 13,56 MHz. Tato frekvence je stanovena
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dle mezinarodnich dohod a nezasahuje do komunikac¢nich siti [13]. RF vyboj neni

zavisly na vodivosti naprasovaného materialu nebo vrstvy.

Vznika budici frekvenci mezi iontovou a elektronovou plazmovou frekvenci.

I AN A
A) B) !
prebytek
elektronového
proudu .
| vyrovnany
[ celkovy
| proud
] ~ I |
_’,/r/— “““ S/ / I W
| iontovy U ! U
proud
|
) j' mopfiepéti
C RF signal > RAmORiERel

Obrazek 8 Tvorba zaporného predpéti na elektrodé kapacitné spojené s RF
generatorem [11]

1.41.3  Mikrovinny vyboj — MW

U MW se budici frekvence pohybuji nad 100 MHz. Plazma vytvofené
mikrovinami v rozsahu frekvenci od 300 MHz do 10 GHz, oznacujeme jako plazma
indukované¢ mikrovinami. Plazma se vytvaii na zékladé riznych podminek, jako je

rozsah tlaku od 0,1 Pa do tadt atmosfér, vykon od jednotek watti do n¢kolika set watt
[13].

1.4.2 Atmosférické plazmové vyboj

1.42.1  Koroénovy vyboj

Jedna se o nizkoenergeticky bodovy vyboj. Nejvice energie se uvolni v malém

objemu blizko hrany nebo S$picky, jak je zobrazeno na obrazku €. 9
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vysokonapétova
elektroda

Obrazek 9 Koronovy vyboj [9]

Koréna vznikne pfi prekroCeni pocatecniho napéti a diky ionizaci zacinaji
vznikat nabité castice. Napéti, pti kterém vznika vyboj, se pohybuji v fadech kilovolta.
Vyboj ma modrofialovou barvu. Vydava slysitelné praskani. Pti vyboji se vytvari ozon,
ktery ve spojeni se vzduchem byva agresivni. Koronovy vyboj se prumysloveé vyuziva,

napft. pii vyrobé ozonu.

1.4.2.2  Dielektricky bariérovy vyboj

Pro funkci tohoto vyboje, musi byt jedna elektroda pokryta dielektrikem.
Energie vyboje je zavisla na vlastnostech dielektrika [12]. Na obrazku ¢. 10 jsou
vyobrazeny faze vzniku vyboje. Prvni faze vyboje vznika tzv. Townsendovym
mechanismem. ZvétSuje se pocet elektronl, pii dostatecném mnozstvi dochazi
K prirazu a vzniku vodivého mikrokanalu. Poté se elektrony nahromadi na povrchu
dielektrika, utvaii se katodovy stit a elektrické pole je oslabeno. Proud dosahne maxima
a jeho hustota je podobna nizkotlakému doutnavému vyboji. V momenté, kdy klesne

elektrické pole pod uréitou mez, vyboj vyhasina [9].
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Obrazek 10 Vznik Dielektrického bariérového vyboje [12]

Dielektricky vyboj lze rozd¢lit na dva dalsi vyboje:

Atmosféricky doutnavy vyboj — APGD

Filamentarni dielektricky bariérovy vyboj — FDBD

1.4.2.3  Klouzavy vyboj

[8] Klouzavy vyboj vznika za atmosférického tlaku nebo vyssiho tlaku. Je to

slab¢ ionizované plazma. Vyboj vznika mezi dvéma elektrodami z riznych materidl.
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Zakladni schéma zapojeni pro vznik vyboje je zndzornéno na obrazku ¢. 11.

/\
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T

NN N

Obrazek 11 Schéma klouzavého vyboje [8]

Pti zapnuti vysokonapétového zdroje dochdzi v nejmensi vzdalenosti elektrod
K prirazu. Potfebné napéti pro priraz vzduchu mezi elektrodami vzdalenymi 1 mm je 3
kV. Cas 1; pro vytvofeni vyboje je definovany dle kinetické rovnice elektronové

koncentrace:

dne _ Me
dt klnenO - Ti' (23)

k; — ionizaéni konstanta, n,,n, — koncentrace elektronii a plynu. Cas pro vytvoieni
naboje v Cistém vzduchu je 1 us pro stejnosmérny proud J = 1 A. Po tomto ¢ase vznika
V plazmatu odpor a mezi elektrodami klesa napéti. Jakmile se vytvofi stabilni plazmovy
kanal, ptechazi vyboj do rovnovazného stavu. Proud vyboje je tvofen plazmatem o
rychlosti 10 ms™ s délkou sloupce, ktera roste s napétim. Elektricky proud nariista az
k maximalni hodnoté piiblizn¢ 40 A. V tomto okamziku (ktery oznacCujeme jako
kvazirovnovazny) klouzavého vyboje je udrzovana teplota plynu 7000 < To< 10000 K.
Kvazirovnovéazny oblouk plazmatu se pohybuje stejnym smérem jako proud plynu.
Délka sloupce oblouku a energie, kterd je doddvana do obvodu, se zvySuji tak dlouho,

az je elektricky vykon roven maximalné hodnoté Ppax.
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Obrazek 12 Faze vyboje [8]

V casti obr. 12 a) vznika klouzavy vyboj, b) je oblast rovnovazného stavu a c)

je nerovnovazna faze.

Kdyz délka oblouku ptesahne kritickou hodnotu lgit, nastdva nerovnovazny
stav. V tomto stavu nestaci energie zdroje na udrzeni tepelnych ztrat plazmatu a dochazi
k prudkému ochlazeni vyboje na teplotu plynu To= 2000 K. Po nerovnovazném stavu
dochdzi k novému prirazu mezi elektrodami a vyboj vznikd znovu. Proces vyboje
provazeji fyzikalni jevy, jako jsou zmény proudu a napéti, pfenosy tepla, nestabilita

systému atd.
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2 Experimentalni ¢ast

V ramci experimentalni ¢asti mé diplomové prace bylo provedeno testovani
synergického efektu AOP na rozklad resistentnich organickych chemickych latek.
Testovanymi latkami bylo organické barvivo Acid Orange 7 a antibiotikum Verapamil

hydrochlorid.

2.1 Zarizeni pro rozklad rezistentnich organickych latek s vyuZitim
AOP

Zatizeni je kombinaci plazmatu typu klouzavého vyboje generovano za
atmosférického tlaku a fotokatalyticky aktivniho materidlu (PCAM).

Klouzavy vyboj vytvati dvojice médénych elektrod s minimalni vzdalenosti 5
mm. Elektrody jsou pfipojeny k vysokonapétovému transformatoru. Vystupni napéti je
10 kV a vystupni proud 160 mA. Zdroj ma pracovni frekvenci 50 Hz. Pro vyvoj vyboje
byl pouzit stlaceny vzduch na hodnotu 600 kPa. Pratok vzduchu byl regulovan na 30
scfh (standard cubic feet per hour).

Zatizeni je tvofeno zdrojem napéti, samotnou tryskou pfipevnénou na
kovovych ramenech a chladici miskou, ktera ma ptiveden piivod a odvod vody pomoci
gumovych hadic¢ek. Soucasti trysky je ptivod vzduchu, ktery vyfukuje atmosféricky
vyboj smérem k misce. Priitok vzduchu byl regulovan ventilem, ktery je integrovan ve
zdroji napéti. Pritok vody byl regulovan oteviracim ventilem pifivodu vody. Schéma

aparatury je zobrazeno na obrazku ¢. 13.

Vzdalenost mezi vybojem a roztokem v misce byla 10 cm. Pritok, respektive
ptitok a odtok vody, byl nastaven na malou hodnotu, aby se piedeslo pieteceni vody

ptes Petriho misku a znehodnoceni méteni.
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Obrazek 13 Schéma trysky s chlazenim

Pouzité fotokatalyticky aktivni materialy (PCAM)

Pro testy systému vyuzivajici AOPs byly pfipraveny rizné typy
fotokatalytickych materialti. Prvni dva typy materidlu (Solgel 1 a Solgel 2) ve
spolupraci s Doc. Ing. Petrem Exnarem, CSc. z TU v Liberci. PCAM Solgel 1 a Solgel
2 byly vytvofeny metodou sol-gel ve formé vrstev na podloznich skli¢kach. V obou je
vedle matrice obsazeno 30 hmotn. % fotoaktivniho oxidu titani¢itého (FA 60 z Precheza
Pferov). Dalsim typem PCAM byl komer¢ni fotokatalyzator Degussa P 25. Vrstvy byly
vytvoteny ve spolupréci s Ing. Martinem Zlamalem, Ph.D. VSCHT Praha.

Solgel 1 - Ti50 + FA 60 (70 hmotn. % : 30 hmotn. %)

Vychozi sol Ti 50 byl piipraven metodou sol-gel z isopropoxidu titani¢itého
Vv prosttedi isopropylalkoholu fizenou hydrolyzou v kyselém prostiedi (HCI). Do
pfipraveného solu bylo pfiddno navdZzené mnozstvi nanocastic TiO, a smés byla 3

minuty podrobena intenzivnimu ptsobeni ultrazvuku (dezintegrator). Thned po ptisobeni
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ultrazvuku byla smés nandsSena na predem vycisténd podlozni sklicka metodou spin-
coating (odstiedénim). Po odpateni rozpoustédla a dokonceni hydrolyzy v laboratornim
prostiedi byla sklicka s vrstvou vlozena do pece k zafixovani vrstvy (500 °C/ 2 hod).
Aktivni vrstva je tvofena anatasovymi nanocasticemi FA 60 zafixovanymi ve vrstvé

nanokrystalického oxidu titanicitého ve formé anatasu pripravené metodou sol-gel.

Solgel 2 - AC 68 + FA 60 (70 hmotn. % : 30 hmotn. %)

Vychozi sol AC 68 byl piipraven metodou sol-gel z TMSPM (3-
(trimethoxysilyl)propyl methakrylat) a TEOS (tetraethoxysilan) v molarnim poméru
TMSPM : TEOS 1 : 1 v prostfedi isopropylalkoholu fizenou hydrolyzou v kyselém
prostiedi (HCI). Jako katalyzator polymerace methakryl skupiny byl pouzit BPO
(dibenzoyl peroxid). Do pfipraveného solu bylo pfiddno navdzené mnoZstvi nanocastic
TiO, a smés byla 3 minuty podrobena intenzivnimu pulisobeni ultrazvuku
(dezintegrator). Thned po piisobeni ultrazvuku byla smés nandSena na piredem vycisténa
podlozni sklicka metodou spin-coating (odstfedénim). Po odpafeni rozpoustédla a
dokonceni hydrolyzy v laboratornim prostiedi byla skli¢ka s vrstvou vlozena do susarny
k dokon¢eni polymerace (150 °C/ 2 hod). Aktivni vrstva je tvofena anatasovymi
nanocasticemi FA 60 zafixovanymi v organicko-anorganické hybridni vrstvé pfipravené

metodou sol-gel.

Aeroxide TiO; P25 Degussa
Vrstvy byly vytvofeny sedimentaci komeréné pouZivaného prasSkového

fotokatalyzatoru na mikroskopicka laboratorni sklicka.

2.2 Metody méreni rozkladu modelovych latek s vyuzitim AOP
(UVIVIS a HPLC)

UV/VIS spektrofotometrie

Rozklad AO7 byl méten pomoci UV/VIS spektrofotometru. Princip metody
UV/VIS spektrofotometrie je zalozen na absorpci UV a viditelného (VIS) zéfeni danou
latkou, které v ni zpusobuje pifechody valencnich elektronli ze zéakladniho do

excitovaného stavu. Mnozstvi zéafeni, které prosSlo materidlem, se oznacCuje jako
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transmitance [14]. Naopak mnozstvi zafeni, které je latkou absorbovano, se nazyva

absorbance. Maximalni absorbance roztoku AO7 nastava pii vinové délce A =487 nm.

Zjistovani poklesu koncentrace roztoku vychazi z Lambert — Beerova zakona,
ktery definuje vztah mezi absorbanci A a koncentraci daného roztoku C. S ¢asovou
zménou koncentrace modelového roztoku musi dochédzet i k ¢asové zméné hodnoty
absorbance daného roztoku. Diky linearni zavislosti absorbance na koncentraci, musi

byt platny nasledujici vztah [14]:
a~c @

V tomto vztahu Ag oznacuje piivodni absorbanci, A je kone¢na absorbance, Co
oznacuje puvodni koncentraci a C je kone¢na koncentrace. Z upravené¢ho vztahu ¢. 25

ziskame bezrozmérné ¢islo, které udava pokles koncentrace.
Co
n® @)

Kapalinova chromatografie — hmotnostni spektrometrie HPLC-MS

HPLC - MS (High Performance Liquid Chromatography - Mass
Spectrometry) je kombinaci vysokoucinné kapalinové chromatografie a hmotnostni

spektrometrie.

Kapalinova chromatografie je fyzikalné-chemickd metoda vyuzivajici déleni
latek mezi dvéma fazemi. Jedna faze se nazyva mobilni (pohyblivd) a druhé se nazyva
stacionarni (nepohyblivd). Princip separace latek je rizna afinita slozek vzorku k
mobilni a stacionarni fazi. Vzorek postupuje jednotlivymi fadzemi a vytvareji se
rovnovazné stavy pii ruznych interakcich (hydrofobni, elektrostatické, ...) mezi

vzorkem a mobilni fazi, vzorkem a stacionarni fazi a mezi mobilni a stacionarni fazi.

S vyvojem metody kapalinové chromatografie dochazelo ke zvySovani
pozadavkl na separaci testovanych latek. To vyzadovalo pouziti vétSich tlakii mobilni
faze pii pruchodu separacni kolonou (HPLC — High Pressure Liquid Chromtography —
Kapalinovd chromatografie pifi vysokych tlacich). S dalSim vyvojem, zlepSovanim
pouzitych technologii doslo k novému pojmenovani metody na HPLC — High

Performance Liquid Chromtography (Vysokouc¢inova kapalinova chromatografie) [15].

Tato metoda patii k nejcastéji pouzivanym separa¢nim metodam. Vyuziva se

pro analyzu rtznych chemickych latek a sloucenin. Je vhodnd pro déleni tékavych
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kapalnych a tuhych latek, které jsou rozpustné ve vodé, v organickych rozpoustédlech a

zfedénych kyselinach [17].

Pro analyzu chemickych sloucenin, ¢asto i jednotlivych slozek je vyuzivano spojeni
separacnich technik (HPLC) a spektralnich technik (MS). Separacni technikou je
testovana latka rozdélena a spektralni technika umoziuje ziskat strukturni informace o

jednotlivych slouceninach [16].

2.3 Oznaceni experimenti

Oznaceni pouzité pii popisu jednotlivych experimentti:
e APD - atmosferic plasma discharge
e AO7 - Acid Orange 7
e Deg — fotokatalyzator Aeroxide TiO, P25 Degussa
e Solgel 1 — fotokatalyzator Sol-gel 1
e Solgel 2 — fotokatalyzator Sol-gel 2
e Verapamil — antibiotikum Verapamil hydrochlorid
e Sklo — ptekryv testované modelové latky sklenénym krytem Petriho misky
e Kfemenné sklo — piekryv kiemennym sklem, &tverec o velikosti 10 cm?

Na kazd¢ jednotlivé métfeni byl pouzit fotokatalyzator naneseny na laboratornim sklicku

o rozmérech 2,5 cm % 2 cm.

2.4 Rozklad organického barviva AQ7

Chemicky vzorec organického barviva AO7 je CisH11N2NaO,S (4-((2-
hydroxy-I-naftyl)azo) benzensulfonan sodny). Rozklad organického barviva, které je
odolné proti pfirodnimu rozkladu, byl proveden pomoci systému vyuzivajiciho AOP,
ktery je podrobné popsan v kapitole 2.1. Jako PCAM byl pouzit komeréné pouzivany
fotokatalyzator Aeroxide TiO; P25 Degussa a dale dva fotokatalyzatory s aktivnimi

nanocasticemi, tj. Solgel 1 a Solgel 2.
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mnozstvi aktivnich ¢astic (ionty, elektrony, chemické skupiny, radikaly atd.). Proto je
plazma vhodnym zdrojem jak UV svétla, tak aktivnich Castic, které se mohou ucastnit

reakci pti rozkladu organické latky.

Pro zjisténi vlivu synergického efektu na rozklad modelové organické latky
bylo pouzito riznych uspofadani systému AOP. V prvnim uspotfadani byla modelova
latka v Petriho misce bez piekryti. V druhé byla miska piekryta sklem a v tietim byla
piekryta kiemennym sklem. Navic byly tyto varianty doplnény pouzitim raznych
PCAM (Degussa, Solgel 1,2).

Béhem experimentli byla také v pravidelnych intervalech métena teplota a
mnozstvi odpafeného objemu testované latky. Zména teploty pii pouziti chladiciho
systému neptesahla 3°C. Modelova latka byla dopliiovéana v ptipadé AO7 destilovanou

vodou.

Utinnost celého AOP systému pifi rozkladu AO7 byla testovana
prostfednictvim méfeni poklesu koncentrace AO7 pomoci UV/VIS spektrofotometrie.

Testovany roztok vody mél objem 25 ml s koncentraci AO7 20 pmol/I.

2.5 Rozklad antibiotika Verapamil hydrochlorid

Vramci mé diplomové prace testovan rozklad antibiotika Verapamil
hydrochlorid. Testovani rozkladu antibiotika Verapamil hydrochlorid, jako modelové
farmaceutické latky, je ur€eno k moznému vyuziti AOP k rozkladu farmaceutickych

slouéenin.

Chemicky vzorec testovaného antibiotika je Cp7H3sN,O4HCI. Je vyuzivan pti
1é¢beé vysokého krevniho tlaku, angin€ pectoris, srdecni aritmie a tzv. cluster headache.
V této Casti mé diplomové prace byl predmétem zkouméni polocas rozpadu antibiotika
Vv testovaném roztoku. Ten je tvofen vodou z vodovodniho systému a antibiotikem

Verapamil hydrochlorid s koncentraci 10 pg/L.

| v tomto pfipadé byla sledovana teplota testovaného roztoku a jako v prvnim
pfipadé zména teploty se pohybovala okolo 3°C. V piipadé¢ odpafeni modelového

roztoku bylo opét provedeno doplnéni vodou z vodovodniho potrubi.

34



Polocas rozpadu antibiotika Verapamil hydrochlorid byl méfen prostfednictvim

separa¢ni metody HPLC - MS.

2.6 Vysledky a diskuze

2.6.1 Rozklad organického barviva AO7

Synergicky efekt, ktery se podili na rozkladu organického barviva, byl

zkoumén z hlediska rtiznych variant AOP. Na obrazku ¢. 14 je zobrazen prubéh

zavislosti absorbance na vinové délce. Absorbance AO7 je stanovena pro vinovou délku

487 nm a pii této hodnoté byl zjistovan pokles koncentrace roztokl ozarenych

plazmatem, doplnénych o PCAM (Degussa, Solgel 1 a Solgel 2). AO7 byl ozéafeny

spolu s PCAM vrstvami, po dobu 60 minut. Varianty AOP:

a)
b)

d)

f)

AQT7 prikryty obycejnym sklem — ti¢inek nizkoenergetického UV zareni,
AOT7 piikryty obycejnym sklem a doplnény o PCAM — nizkoenergetick¢ UV
zateni spolu s i¢inkem PCAM (Degussa, Solgel 1,2),

AQ7 ptikryty kifemennym sklem — roztok byl vystaven ucinku

vysokoenergetického UV zéfeni,

AO7 ptikryty kiemennym sklem a doplnény 0 PCAM — vysokoenergetické UV
zateni spolu s u€¢inkem PCAM (Degussa, Solgel 1,2),

AQ7 ozafeny bez piekryvu — synergie G¢inku vysokoenergetického UV zafeni,
ozo6nu a aktivnich c¢astic,

AO7 ozateny bez piekryvu a doplnény o PCAM — synergie ucinku
vysokoenergetického UV zafeni, ozonu, aktivnich ¢astic a PCAM (Degussa,

Solgel 1,2).

Obr. 14 predstavuje piiklad namétenych spekter metodou UV/VIS, ze kterych byl

zjiStovan pokles koncentrace testované modelové latky (viz kap. 2.2).
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Zavislost absorbance na vinové délce zareni

306 -
c

= APD - Solgel 1 - 60 min

= APD - Solgel 2 - 60 min

APD - Degussa - 60 min

vinova délka (nm)

Obrazek 14 Zavislost absorbance na vinové délce zareni
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Obrazek 15 Fotokatalyticka aktivita PCAM
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Na obrazku €. 15 je zobrazena fotokatalytickd aktivita u Solgel 1,2 a Degussa
pomoci normovaného rychlostniho ukazatele ,,r*. Fotokatalytickou aktivitu vrstev
muizeme oznalit jako jeden ztypi AOP (kap. 1.1.2). Metodika jejiho méfeni je
podrobné popsana v Disertacni praci M. Hordkové - Depozice specialnich funkcnich

vrstev a jejich testovani [14].

Z obrazku je ziejmé, ze nejvétsi fotokatalytickou aktivitou disponuje

fotokatalyzator Degussa P25.

Porovnani poklesu koncentrace AO7 -
sledovani vlivu pfitomnosti UV, aktivnich
Castic a energetického transferu

120
100
® APD-AO7
80
< ® APD-AO7-
S o DEGUSSA
S m APD-AO7-
= SOLGEL-
40 ® APD-AO7-
SOLGEL-II

20

prekryto sklem prekryto bez prekryvu
kfemennym sklem

Obrazek 16 Porovnani poklesu koncentrace AQ7- sledovani vliva pritomnosti UV,
aktivnich ¢astic a energetického transferu

Na obrazku €. 16 jsou vysledky meéteni ti€innosti rozkladu organického barviva
AQ7. Prvni sloupec predstavuje AO7 ozafovany S piekryvem obycejného skla a bez
PCAM. Zde plsobi pouze nizkoenergetické UV zatfeni, proto se vysledek blizi
k hodnot¢ 100%. Znaci to, Ze piekryv obyéejnym sklem, tzn. pusobeni

nizkoenergetického UV zafeni mé nepatrny vliv na rozklad modelové latky.

V pripad¢, Ze testovany roztok byl piekryt kiemennym sklem, koncentrace klesla

znateln¢, na 50% pavodni hodnoty. Ztoho je patrné, ze pfitomnost
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vysokoenergetického UV zéfeni je dlilezitym parametrem pro ucinny rozklad testované

modelové latky.

NejvysSi pokles koncentrace modelového roztoku AO7 byl zaznamenan
v ptipadé, kdy testovana latka nebyla v pribéhu zpracovani piekryta. Pokles
koncentrace dosahl vice nez 80%. To lIze pripisovat G¢inku synergického efektu

vysokoenergetického UV zafeni a aktivnich ¢astic vznikajicich plazmovém vyboji.

Hodnoty poklesu koncentrace AO7 pro jednotlivé PCAM se lisi velmi nepatrné.
Dokonce v nékterych piipadech, oproti predpokladu, ma pouziti kombinace
fotokatalyzatoru a plazmatu nizsi ¢innost nez pouziti samotného plazmového vyboje.
V piipadé vrstev Solgel 1 a Solgel 2 to Ize piisuzovat jejich nizké fotokatalytické
aktivité¢ (obr. 15). V piipad¢ fotokatalyzatoru Degussa mize mit vliv horsi adheze
samotného praskového fotokatalyzatoru na mikroskopickém sklicku, ktery se muze
uvoliovat béhem zpracovani do roztoku a zvySovat tim jeho koncentraci. Pro potvrzeni

téchto vlivil vSak bude tfeba provést dalsi zkoumani.

Pro porovnani ucinku synergického efektu plazmatu spolu s PCAM bylo

provedeno ozéateni PCAM v organickém barvivu pomoci UV zareni.

Rozklad AO7 - porovnani APD a UV

Obrazek 17 Rozklad AO7 — porovnani APD a UV
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Na obrazku ¢. 17 je vyznacen vysledek rozkladu modelové latky pomoci
systému s APD a systému se zdrojem UV zéfeni ve form¢ UV lampy. Modelovy roztok
AQ7 byl ozatfovan v obou ptipadech po dobu 30 minut. Je zde srovnan ucinek plisobeni
systému plazmatu s PCAM a ptisobeni UV lampy s PCAM. Z grafu mizeme soudit, Ze
rozklad AO7 pomoci APD s PCAM i bez PCAM je u¢inngj$i, nez pii ozarovani roztoku
UV lampou. To potvrzuje pozitivni ucinek synergického efektu UV zafeni a aktivnich

¢astic, pritomnych v plazmovém vyboji.

Déle byl zkouman vliv délky casu, po kterou bylo provadéno ozafovani
roztoku AO7. AO7 vtomto experimentu nebyl ni¢im piekryt a byl tudiz vystaven
primému kontaktu s plazmatem. Doby, po kterou byl AO7 vystaven piisobeni plazmatu
byly 10, 20, 30 a 60 minut. Kazdy casovy usek byl proveden ve variantach bez
fotokatalyticky aktivniho materialu a s fotokatalyticky aktivnimi materialy Degussa a

Solgel 1,2. Vysledek je zobrazen na obrazku ¢. 18.

Porovnani poklesu koncentrace AO7 v
zavislosti na dobé ozarovani s pouzitim
rtiznych typu fotokatalyzatori
70
60 B APD-AO7
50 - APD-AQ7-solgel-I
40 - m APD-AO7-solgel-Il
§ B APD-AQO7-degussa
830 -
20
10
0 -
10 20 30 60
Doba ozafovani [min]

Obrazek 18 Porovnani poklesu koncentrace AO7 v zavislosti na dobé ozarovani
S pouzitim ruznych typu fotokatalyzatori
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Po 10 minutach ozatovani roztoku klesla koncentrace pfiblizn¢ na 58%
v piipadé¢ samotného AO7 a AO7 s fotokatalyzatorem Solgel 2. Vétsi pokles je

zaznamenan pii pouziti fotokatalyzatoru Degussa a Solgel 1.

Pti ozatovani po dobu 20 minut byl znatelny pokles koncentrace v ptipadé
samotného AO7. Ostatni varianty, tj. AO7 s fotokatalyzatory Degussa, Solgel 1 a Solgel

2, mély pouze mirné zlepsSeni poklesu koncentrace.

Béhem 30 minut ozafovani plazmatem doslo k dal§imu zlepSeni sniZeni
koncentrace, zejména u roztoku ozafovaného bez fotokatalyzatoru a u roztoku
s pouzitim fotokatalyzatori Degussa a Solgel 1. Fotokatalyzator Solgel 2 m¢l v tomto

ptipadé mensi ucinek rozkladu, nez pti ozatfovani po dobu 20 minut.

Ozafovani plazmatem po dobu jedné hodiny mélo nejlepsi ucinek pii rozkladu
organického barviva. Nejlepsi ucinek pii rozkladu mél fotokatalyzator Degussa, ktery
odboural nejvice organického barviva. Koncentrace klesla vice nez o 80% z ptvodni

hodnoty.

2.6.2 Rozklad antibiotika Verapamil hydrochlorid

Rozklad modelové farmaceutické latky — antibiotika Verapamil hydrochlorid
byl zjistovan prostiednictvim méfeni poklesu koncentrace metodou HPLC-MS.
Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci Casu, ktery je pottebny pro odbourdni poloviny

koncentrace métené latky, tzv. polocas rozpadu. Vysledky jsou zobrazeny na obrdzku ¢.
19.
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Polocas rozpadu Verapamilu hydrochloridu ozareného
APD s rtiznym typem fotokatalyzatoru
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Obrazek 19 Polocas rozpadu Verapamilu hydrochloridu ozaieného APD s riiznym
typem fotokatalyzatori

Z obrazku ¢. 19 je patrné, Ze pouziti APD s PCAM ma znatelny vliv na
odbouravani antibiotika Verapamil hydrochlorid. Polo¢as rozpadu pfi ozatovani roztoku
pouze samotnym APD byl piiblizné¢ 1,5 hodiny. Pti pfidani PCAM do roztoku se
polocas rozpadu snizil na 0,8 hodiny. Z vysledki lze soudit, ze systém vyuzivajici
synergicky efekt AOP procesti, ma pozitivni vliv na rozklad modelové farmaceutické
latky a urychluje proces jejiho odbourdvani. Nicméné, zatim neni piesné¢ zndm
mechanismus, na zéklad¢ kterého se latka odbourava a pfi odbouravani mohou vznikat
neznamé meziprodukty. Pro bliz§i zjisténi a pochopeni mechanismu a zjiSténi

pfitomnosti meziproduktil je potieba dalSich zkoumani a testa.
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3 Zavér

e Nejvétsi pokles koncentrace organického barviva AO7 byl pozorovan Vv piipadé, kdy
latka nebyla v pribéhu ozafovani plazmatem piekryta. Lze to pfisuzovat ucinku
synergického efektu vysokoenergetického UV zafeni a aktivnich castic, které

vznikaji v plazmovém vyboji.

e Pfiporovnani u¢inku UV lampy, je systém se zdrojem atmosférického vyboje
ucinnéj$i pii rozkladu organického barviva, a to i Vv pfipadé, kdy byl pouzit

samostatné bez PCAM.

o Zvysledki je mozné konstatovat, Ze S rostouci dobou ozafovani zvétSuje se 1 pokles

koncentrace roztoku AO7.

e Vysledky ozafovani antibiotika Verapamil hydrochlorid ukazuji, Ze polo¢as rozpadu
se pouzitim systému s atmosférickym vybojem a fotokatalyticky aktivniho materialu

snizuje.
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