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ABSTRAKT

V tejto praci bola overena elektrofotokatalyticka dezinfekcia na vybranych mikroorganizmoch.
Elektrofotokatalyticky systém dovoluje aplikaciu napitia na fotoanddu pokryta vrstvou oxidu
titanicitého. Dezinfekcny ucinok bol pozorovany na baktérii E.coli a na kvasinke C.glabrata vo
vodnom roztoku. Na modelovom organizme E.coli bol pozorovany vplyv intenzity ziarenia na
elektrofotokatalyzu a zvolené optimalne podmienky pre d’alSie experimenty. Na kvasinke
C.glabrata bola prevedena fotokatalytica dezinfekcia za vhodnych podmienok a v tomto
pripade bol pozorovany vplyv elektrolytu siranu sodného na priebeh elektrofotokatalyticke;j
dezinfekcie.

ABSTRACT

In this work, electrophotocatalytic disinfection on selected microorganisms was verified. The
electrophotocatalytic system allows the application of electrical bias to the photoanode coated
with a titanium dioxide layer. The disinfecting effect was observed on E.coli and C.glabrata in
aqueous solution. The effect of radiation intensity on electrophotocatalysis and selected optimal
conditions for further experiments was observed in the E. coli organism. Photocatalytic
disinfection was carried out under suitable conditions on C.glabrata yeast and the effect of
sodium sulfate electrolyte on electrophotocatalytic disinfection was observed in this case.
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1. UVOD

Neustaly narast znecistujucich latok vo vodach, a to aj po ich aprave vedie k novym vyzvam
hladania vhodnych alternativ vhodnych na upravu vody. Vel'mi zavaznym problémom v tychto
dnoch je pritomnost antibiotik v odpadovych vodach z farmaceutického priemyslu. Antibiotika
zvySuju rezistenciu mikroorganizmov pritomnych vo vodach, ¢o moze mat’ vplyv neskor aj na
I'udské zdravie. Kontaminujuce latky sa dostavaju do podzemnej vody a odpadovych vod nie
len z farmaceutického priemyslu ale aj z textilného, pri procesoch z poI'nohospodarstva alebo
z ropného priemyslu. Pri vyuziti tradicnymi metod na upravu vody ako napriklad chloracia
vznika rada vedl'ajSich produktov alebo tiez sa tymito metdédami nepodari Uplne odstranenie
vSetkych organickych znecistujucich latok.

V dnesnej dobe je preto velkou vyzvou najst vhodny a ekologicky spdsob na upravu vody
oproti tradicnym metodam. Slubnou metddou v tejto oblasti sa javia moderné oxida¢né
a elektrochemické procesy, ktoré by mohli byt poslednym krokom pri Gprave vod. Hlavnou
vyhodou pri tychto metddach, ze na eliminaciu biologickych zlucenin vyuzivaju ekologicky
pristup, a to pomocou tvorby hydroxylovych radikalov vo vodnom prostredi, kde posobia ako
silné oxidanty. Do tejto kategorie sa radia aj fotokatalytické a elektrofotokatalytické techniky,
ktoré nasli Siroké vyuzitie pri degradacii ziaruvzdornych organickych materialov, toxickych
kovov, farbiv a tiez si t¢innym nastroj k inaktivacii mikrobiologickej kontaminacii.

Prva ¢ast mojej diplomovej prace je zamerand na priblizenie elektrofotokatalyzy, od

potrebnych komponentov az k mechanizmu tejto pouzitej metody. Tiez bol priblizeny stucasny
stav rozvoja tejto techniky.

V experimentalnej Casti bol prave zamerana na vyuzitie elektrofotokatalyzy za pritomnosti
oxidu titani¢itého ako fotoktalyzatora k dezinfekcii vybranych mikroorganizmov.



2. SUCASNY STAV PROBLEMATIKY
2.1Elektrofotokatalyza

Jednym z hlavnych sucasnych celosvetovych problémov je rast znecistenia vod. Kontaminaciu
sposobuje rada skodlivych a odolnych organickych latok, a tiez aj patogénne mikroorganizmy.
V niektorych pripadoch bol zaznamenany neuspech pouzitim tradi€énych metdd pri odstraneni
organickych kontaminantov z odpadovych vod, pretoze bolo pozorované neuplné odstranenie
alebo sekundarne znecistenie. Preto sa stale hl'adaji nové, zlepSené a ekologickejsie pristupy
pre nakladanie s odpadovymi vodami [8,9].

V dnesSnej dobe sa stale vyvijaju slubné priemyselné technologie, ktoré vyuzivaja
kombinaciu elektrolytickych a fotokatalytickych procesov. Heterogénna katalyza vyuzivajuca
polovodi¢ové fotokatalyzatory v kombinécii s aplikaciou externého napétia sa v poslednych
rokoch vo vel'kej miere pouziva v mnohych oblastiach. Pozornost' na takéto technologie sa
kladie vzhl'adom na ich potencial a ucinnost pri degradacii kontaminujucich latok pritomnych
v roznych typoch vad [1,8,9].

V oblasti zivotného prostredia pouzitie fotokatalyzy obmedzuje vysoky stupen
rekombinacie fotogenerovanych elektronov a dier, ktord znizuje u€innost’ fotoaktivity. Prave
na obmedzenie rekombindcie mozno pouzit elektrofotokatalyticki technologiu. Pri
elektrofotokatalytickom procese, sa okrem pritomnosti svetelného ziarenia aplikuje maly
externy elektricky potencidl na fotokatalyzator, ktory potlaca rekombindciu parov
elektron - diera. Pouzitie externého potencialu je kI'i¢ovym faktorom elektrofotokatalytickych
systémov, ktoré maju schopnost spomalit’ rekombinaciu parov elektron-diera. Za takychto
podmienok maju elektrony a diery viac prilezitosti bud’ priamo oxidovat’ znecistujuce latky na
povrchu fotokatalyzatora alebo nepriamo reakciou s aktivnymi druhmi. To ma vplyv na
zvySenie fotokatalytickej aktivity, ucinnost procesov atiez sa urychlenie degradacie
Skodlivych  zneCistujucich  latok, vdaka spolupdsobeniu medzi elektrokatalyzou
a fotokatalyzou [1,2,3,7,12].

Na experimentalne prevedenie elektrofotokatalyzy musi byt zabezpeceny zdroj svetelného
7iarenia o vhodnej vlnovej dizke podla pouzitého fotokatalyzatora, imobilizovany
fotokatalyzator, elektrochemicky c¢lanok s fotoanddou a zdroj elektrického potencialu.
Jednotlivé komponenty elektrofotokatalytického systému st blizSie charakterizované v
nasledujucich kapitolach.



2.2Zdroje ozarovania

Pri elektrofotochemickych oxida¢nych procesoch je svetelné ziarenie potrebné na fotoiniciaciu
katalyzatora. Pozname rdzne typy Ziarenia v zavislosti od vlnovej dizky. Viditelné svetlo sa
nachadza v rozmedzi vinovych dizok 400-700 nm. Hodnotam vlnovej dizky nad 700 nm
odpoveda infraervené Ziarenia (IR) a hodnotam s kratsou vinovou dizkou ako viditelné svetlo
odpoveda ultrafialové ziarenie (UV) v rozmedzi od 100 do 400 nm. Ultrafialové ziarenie sa
rozdeluje na tri typy oznadované ako UV-A (s vlnovymi dizkami od 315 do 400 nm), UV-B
(od 280 do 315 nm) a germicidne UV-C (od 200 do 280 nm) [17,21].

UV ziarenie vykazuje mikrobicidne a mutagénne u€inky na mikroorganizmy, pretoze s nim
mozu reagovat’ stavebné latky tychto organizmov. NajcitlivejSie reaguju latky s konjugovanymi
dvojitymi vézbami, predovSetkym dusikaté bazy nukleovych kyselin, ktoré absorbuju UV
Ziarenie pri vinovych dizkach od 250 do 280 nm. Absorpciou UV Ziarenia tymito latkami
vznikaju diméry susednych dusikatych bazy a dochadza k poskodeniam a mutaciam DNA [17].

Pri elektrofotokatalyze sa bezne vyuziva oblast UV ziarenia, ktoré poskytuje potrebnu
svetelnll energiu pre vyuzitie polovodicov ako fotokatalyzatora. Emitované slne¢né spektrum
zahfia aj UV oblast, ale predstavuje len malé percento k vyuzitiu, preto sa ¢asto vyuzivaju
zdroje s umelym UV ziareni. AvSak pre prakticku aplikaciu elektrofotokatalyzy je omnoho
atraktivnejSie vyuzitie slne¢ného spektra, pretoze je k dispozicii velké mnozstvo energie, ktoré
moze zlepsit ucinok procesov bez zvysenia nakladov. Aby bolo mozné vyuzit' viditeI'nu oblast
svetelného spektra, je nutna materialova tprava polovodi¢ovych fotokatalyzatorov [1,9,21].

2.2.1 Umelé zdroje UV ziarenia
Pri rozhodovani pouzitia typu Zziarenia pri elektrofotokatalyze sa zohl'adfiuje najmé absorpcia

spektra absorbujucich latok, tiez spektralna Cistota a ziarivost’. Pre vSetky typy umelych zdrojov
ziarenia je zakladnym principom luminiscencia excitovanych atomov alebo molekul, kde ich
prechod z excitovaného stavu do pdvodného stavu vedie k vyziareniu ziarenia. Pri
elektrofotokatalyze mozu najst’ uplatnenie Styri zakladné zdroje umelého UV ziarenia:

e oblukové vybojky (ortutové, xenonove)
e ziarivky

e fluorescencné vybojky

e lasery

Najpouzivanejsimi su oblukové vybojky, v ktorych nastava elektricky vyboj medzi dvoma
elektrodami (katoda a anoda) excituje obsiahnuté atdmy v nich, ktoré zase vysielaju ziarenie na
pri ich prechode. Existuje mnoho prvkov mdze byt’ pouzity pre oblukové lampy vratane ortuti,
xenonu, sodika a kryptonu.

Xenonove vybojky su charakterizované spektrom s a vel'mi silné kontinuum. Pouzivaju sa aj
r1 fotokatalyze, ale s radia¢nou Gc€innostou je nizka v porovnani s ortutovymi vybojkami [6].
2



2.3 Polovodicové katalyzatory

Pritomnost’ fotokatalyzatora, ktory umoziuje reakciu alebo zvySuje jej rychlost je
v elektrofotokatalytickom systéme nepostradatelny k chemickému rozkladu latok alebo na
inaktivaciu mikroorganizmov. Katalyzator urychl'uje interakciu latok so substratom pomocou
primarného fotoproduktu alebo pomocou excitovaného stavu, priCom v priebehu reakcie ostava
nezmeneny. Pri elektrofotokatalyze sa ako katalyzatory pouzivaju polovodice, ktorych povrch
sa aktivuje pri vystaveni svetelnému Ziareniu o vhodnej vinovej dizke a nasledne na jeho
povrchu dochadza k fotokatalytickym reakciam [30].

Vyber vhodného polovodi¢ového katalyzatora zavisi na roznych vlastnostiach ako je jeho
vel'kost’ povrchu, morfologia, Struktura, elektrickd vodivost’ a oxida¢no-redukény potencial.
NajdolezitejSim parametrom pre praktické pouzitie je Sirka zakdzaného pasu, ktora urcuje
minimalnu svetelnu energiu potrebni na excitaciu elektronu. Pre polovodice sa tato hodnota
pohybuje v rozmédzi od 0,5 do 3,2 eV. AvSak zohl'adnit’ sa musi aj charakter zvolenej reakcie
na ktoru bude pouzity [4,30,12,13].

Elektrofotochemické procesy boli §iroko Studované s pouzitim réznych polovodicovych
materialov, ako su oxidy kovov TiO2, ZnO a WO3, Fe;03 a sulfidy kovov ZnS a Cds [3,5,9].

2.3.1 Modifikacia polovodicov

Zauzivané fotokatalyzatory nemusia vzdy poskytovat optimalne podmienky na aplikaciu pre
enviromentalne zneCistenie alebo solarnu energiu. LepSie fotokatalytické vlastnosti
polovodicov mézu byt dosiahnuté modifikaciou materidlov s ohl'adom na vyslednu aplikaciu.
K takymto ucelom je mozné wvyuzit rozne techniky ako metalizaciu, senzitivizaciu
organickymi farbivami a kovovymi komplexami, vytvaranie kompozitov, pokovovanie
vzacnymi kovmi alebo dopovanie prechodnymi kovmi. V stc¢astnosti je hlavaym dévodom
modifikacie polovodiCovych materidlov vyuzitie bezného svetla pri fotokatalyze aj
elektrofotokatalyze. Bolo preskimanych niekol'ko fotokatalyzytorov ako napriklad AgzVOs,
Cu20, BiVOs4, Ag3sPO4, Bi2O3 a C3Ny, ktoré su aktivne vo viditelnom svetle a mohli by vyuzit
slne¢nu energiu. BiVOs sa javi ako vhodny anodicky material na degradaciu znecistujucich
latok v odpadovych vodach vyuzitim slne¢ného ziarenia, pretoze je vysoko stabilny
a netoxicky. Dal§im perspektivnym fotokatalyzatorom pre aplikaciu bezného svetla moze byt
BiOI, ktory ma malt Sirku zakazaného pasu, ale problémom je u tohto materidlu rychla
rekombinacia fotogenerovanych parov, ktora by sa vSak mohla prekonat’ spojenim s oxidom
titaniCitym na zvySenie elektrofotokatalytickej aktivity [13,11,8].

2.3.2 Mechanizmus na povrchu fotokatalyzatora
Struktaru polovodica je tvorena energetickymi hladinami elektronov, ktoré st zoskupené do

energetickych pasov. Sirka zakazaného pasu je energeticky rozdiel medzi najvyssie zaplnenym
energetickym pasom (valencny pds — VB) anajniz§im prazdnym energetickym pasom
(vodivostny pas — CB). Fotokatalyticka reakcia na povrchu polovodicového katalyzatora je
zah4jena absorpciou fotonu elektromagnetického ziarenia o vhodnej energii, Cize vacsej alebo
rovnej Sirke zakazaného pasu pouzitého polovodica. Téato energie je potrebnd na excitaciu
elektronu () z energeticky nizSej valencnej hladiny do energeticky vyssej vodivostnej hladiny.
Vo valenCnej vrstve ostava vakancia oznaCovana ako diera (h*). Pomocou vzniknutych
10



fotoindukovany pary elektron-diera dochadza k separacii naboja, kde elektrony su (e)
nositel'mi zaporného naboja a elektronova diera (h*) je kladne nabitym centrom [30,31].

Takto vytvorené volné nosiCe elektrického naboja moézu reagovat so substratom alebo
s vhodnymi elektron-akceptorovymi skupinami. Excitovany elektron (e) posobi ako reduktant
na substrat alebo reaguje napriklad s kyslikom, ktory je pritomny bud’ na povrchu polovodic¢a
alebo rozpusteny vo vode, za vzniku superoxidového radikalu. Vzniknuta diera (h*) moze
oxidovat’ organické molekuly alebo reagovat’ s hydroxylovym aniénom alebo molekulou vody
za tvorby vysoko ucinnych hydroxylovych radialov.

V nepritomnosti akceptora alebo donora dochadza v priebehu niekol'kych nanosekind
k rekombinacii fotogenerovanych Castic a prebytocna energie je uvolnena vo forme tepla.
V pripade fotokatalyzy je tento jav neziaduci a znizuje kvantovy vytazok reakcie, a prave tento
jav viedol k vzniku elektrofotokatalyzy, pri ktorej aplikacia externého elektrického potencialu
potlaca rekombinaciu [30,32,33].

Fotooxidacia
| ) e = OH*
 Energia ‘ 1 __I\J
. '_ CB _7_"'».. 2 CE " .
UV 1:\\’1\' > Ebg ’: : v = Ebg '
\__/ JOH —>OH"
3 VB -T-
Fotoredukcia
Obr. 1 Redoxné reakcie na povrchu katalyzatora [1].
2.4 Oxid titanicity

Jednym z najpouzivanej§im polovodiCovym katalyzatorom pri elektrofotokatalyze je oxid
titaniCity, ktory patri medzi jeden z najpreskimane;jsich fotokatalyzatorov. Vyuziva sa hlavne
kvoli jeho vhodnym chemickym a fyzikalnym vlastnostiam, ako su vhodnd poloha
energetickych pasov, vysoka fotosenzitivita, nizka toxicita, fotochemicka stabilita, vysoka
odolnost’ voci chemickej koroézii aj fotokorozii, vysoka oxidacna sila a cena [11].

Oxid titaniCity sa v prirode vyskytuje v troch réznych krystalickych formach anatasu, rutilu
a brookit. Formy anatasu a rutilu s najviac Studovanymi fazami, zatial’ co brookitové formy su
stale vzacne. Pouzitie foriem anatasu a rutilu sa li§ia vo fotokatalytickej aktivite, kvoli
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rozdielnej vel'kosti energetickych pasov. Obidve formy potrebuju na excitaciu elektronov UV
Ziarenie, pretoze rutilova forma TiO» adsorbuje pri vinovej dizke 405 nm, zatial’ ¢o anatasova
forma adsorbuje az do 385 nm. VInova dizku excitaéného Ziarenia udéva energia zakazaného
pasu ktora je pre rutil 3,0 a pre anatas je energia zakazaného pasu vyssia 3,2 eV. Prave preto
anatasova forma vykazuje lepSie fotokatalytickil vlastnosti a lepSie redukcné ucinky ako
rutilova [1,11].

2.4.1 Imobilizacia oxidu titanicitého

Degradaciu latok za pouzitia TiO> ovplyviiuju vlastnosti ako jeho tvar a velkost Castic, rozptyl
a povrch. Pouziva sa v dvoch formach, bud’ vo forme prasku alebo imobilizovany na nosnych
inertnych substratoch. Aktivna plocha je omnoho vicsia v praskovej forme, ale pri pouziti
takejto formy k Cisteniu vod je nutné pridat’ nadbytocny krok filtracie k oddeleniu suspenzie
TiO2 od vodnej fazy, ¢o je technologicky nevyhodné a finan¢ne nakladné [1,4,12].

Imobilizované vrstvy oxidu titani¢itého mozu vyriesit’ problém separacie Castic z roztokov,
a tym moze byt vyssie uvedeny problém eliminovany. AvsSak imobilizaciou fotokatalyzatora
sa znizuje kvantova ucinnost’, pretoze je obmedzena diftizia cielovych zliCenin na povrch
katalyzatora a je redukovana aktivna povrchova plocha. Ak je ako substrat na imobilizaciu
pouzita elektricky vodiva vrstva dovoluje aplikaciu napitia za uCelom zamedzenia
rekombinacie fotoindukovanych parov na zlepsenie ucinku a rychlosti reakcie [1,12].

K imobilizacii vrstiev oxidu titani¢itého mézu byt pouzité rozne nosné materialy. Vyber
substratu musi splfiat poziadavky ako dostato&nt plochu, mieru vplyvu na aktivitu TiO»
a priliehavost’ medzi katalyzatorom a nosicom. Sklo, silikagel alebo polymérne materialy nasli
Siroké vyuzitie ako substraty pre imobilizacie vrstiev oxidu titani¢itého. Priprava vrstiev TiO:
mozno pripravit niekol'kymi postupmi, ktoré sa delia na depoziciu z kvapaliny alebo z plynnej
faze. Depozicia z kvapaliny zahfia metdédy ako sol-gel, hydrotermalna uprava alebo
mikroemulzna syntéza. Medzi metody pripravy z plynnej fazy patria metdéda PVD a CVD.
Dolezité je vybrat vhodni metddu pripravy imobilizovanych vrstiev oxidu titanicitého
a pouzitie substratu, pretoze maju vplyv na jeho vysledna fotoaktivitu. Pri tvorbe tenkych
vrstiev oxidu titani¢itého je jednou z moznych technik materialova tla¢ pomocou inkoustovych
tlaCiarni. Tato technika umoziuje tvorbu volitelnych vzorov a Struktirovania, a moznost
variability substratov [11,34,35].

2.4.2 Modifikacie vrstiev oxidu titani¢itého

Pouzitie oxidu titani¢itého bolo znacne preskiumané pri degradacii roznych znecistujucich latok
ako aj pri inaktivacii mikroorganizmov pomocou elektrofotokatalyzy. Obmedzenim oxidu
titani¢itého v enviromentalnych aplikaciach je nizke vyuzitie viditeIného svetla, ktoré znizuje
naklady na reakciu. Sirka zakazaného pasu TiO: je 3,2 eV, apreto je absorpcia fotonov
obmedzena na UV oblast, ktoré predstavuje menej ako 5 % slnecného spektra. V dnesnej dobe
sa vyvijaju rozne modifikacie pre zlepSenie vlastnosti oxidu titani¢itého. Aby sa zvysila
citlivost' oxidu na viditeI'né svetlo je nutné modifikaciou posunut’ zakazany pas polovodica.
[4,8].
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Hlavnou moznostou modifikacie je substitucia atomu titanu inym atomom napriklad
prechodnych prvkov kovov ako chrom, zelezo a nikel alebo nekovmi ako dusik, sira a uhlik.
Pri dopovani sirou, uhlikom a dusikom dochadza k vyznamnej senzibilizacii pre viditelI'ne
svetlo, avSak v pripade dopovania dusikom dochadza k znizeniu fotokatalytickej ti€innosti, o
je vel'kou nevyhodou. Tiez moze byt prospesna modifikéacia pokovovanim vzacnych kovov ako
striebro, Zelezo a paladium, ktoré pdsobia ako zachytavade elektronov. Dalou stratégiou na
zlepSenie efektivnej plochy a vdcSej absorpcie svetla je pouzitie nanoStruktirovanych
materialov [10,11,18]. Nedavne stadie skumali tiez kombinaciu oxidu titanii¢itého
s polyanilinom, ¢im sa pridanim malého mnozstva polyanilinu zvySila citlivost v oblasti
bezného svetla aj fotokatalyticka aktivita [9].

Okrem modifikacie oxidu titaniCitého sa nové Studie zameriavaji na vyvoj novych
katalyzatory, najmi titani¢itan vapenaty ako slfubny katalyzator. Sirka zakazaného pasu
titaniCitanu vapenatého je o 3,5 eV vyssia ako v pripade TiO2 (3,2 eV), ¢o poukazuje na
potencialnu vynikajucu katalyticka ucinnost [5].

2.5Elektricky potencial

Poslednym komponentom elektrofotokatalytického systému je zdroj externého napétia. Pri
pouziti fotokatalyzy nastava rychla rekombinéacia fotoindukovanych parov elektron — diera,
z tohto dovodu bolo vhodnou moznostou zavedenie vonkajSieho potencialu na elektrody.
Zistilo sa, ze aplikéacia externého potencialu prispieva k separacii naboja fotoindukovanych
parov. Zabranenim rekombinacie sa tiez predlzuje zivotnost' aktivnych dier, a tym sa zvySuje
prilezitost’ reakcie elektronov a dier so substratom. Fotogenerované diery a elektrony mézu
oxidovat' znecistujuce latky priamo na povrchu fotokatalyzatora alebo nepriamo reagovat
s aktivnymi druhmi, ktorymi su napriklad hydroxylové radikdl. Pomocou elektrického
potencialu mozeme zvysit’ kvantovy vytazok reakcie a tiez aj zvySuje rychlost reakcie, co je
prospesné pre elektrofotokatalyticky proces [1,19].

Tab. 1 Redoxny potencial oxidantov pri tprave vody [1].

Redoxné pary E°, (V) pri 25 °C

OH’/H,0 2,81
05/02 2,07
S>05°/S04 2,05
H>0,/H,O 1,77
MnO* /Mn** 1,51
HCIO/CI 1,49
CL/CI 1,36
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2.6 Elektrofotochemicky ¢lanok

Na prevedenie elektrofotokatalyzy sa vyuziva elektrofotochemicky clanok. Asponl jedna
z elektrod musi byt’ schopné vyuzit k svojej funkcii absorpciu ultrafialového, viditeIného alebo
infraCerveného ziarenia v zavislosti od povahy elektrody. V tomto systéme mozu byt pouzité
modifikované elektrody, tvorené polovodi¢ovym katalyzatorom na elektricky vodivom
substrate. Modifikaciou elektrody sa upravuju a zlepSuju vlastnosti od povodného substratu
a optimalizuju sa vlastnosti pre dany ucel vyuzitia.

Priprava modifikovanych elektrod moéze prebiehat rozlicnymi postupmi. Jednym
z najvhodnejSich sposobov sa javi proces anodickej oxidacie, pretoze je jednoduchy, cenovo
vyhodny a poskytuje oxidacné povrchy s moznost'ou d’alSich uprav [25,26,27].

Elektrochemicky ¢lanok sa sklada zo systému dvoch elektrod, anody a katody. Pracovna
elektroda (anoda), ktora vyuziva fotoaktivnu polovodiCovl vrstvu naneseni na vhodnom
substrate sa nazyva fotoanodda. Prave pri priprave fotoandd je jednym z najCastejSie vyuzivanym
materidlom oxid titaniCity. Ako nosny material pri fotoanddach s oxidom titaniCitym sa
pouzivaju transparentné vodivé oxidy (TCOs), napriklad ITO vrstvy (indiom dopovany oxid
cinicity) alebo FTO vrstvy (fluérom dopovany oxid cini€ity) nanesené na sklo. Tieto substraty
st vhodné vd'aka ich optickej transparentnosti, elektrickej vodivosti a vysokou odrazivost'ou
pre IR Zziarenie. Material katody musi vykazovat' dostatocnu elektricku vodivost' a odolnost
voci kordzii [11,27,28,29].

K aplikacii elektrofotokatalytickych technik v priemysle obzvlast pri dezinfekcii vody sa
preferuje vyuzitie imobilizovanych katalyzatorov. Imobilizaciou na pevny nosi¢ dochadza v§ak
k zmenSeniu merného povrchu a znizeniu UcCinnosti fotoaktivity, kvoli vysokému stupriu
rekombinacie. Elektrodovy systém dovol'uje aplikaciu napitia na elektrody, ¢im sa podporuje
separacia generovanych elektronov a dier. Touto cestou dochadza k odstraneniu elektronov
z TiO; valen¢nej vrstvy na protielektrodu, ¢im sa znacne potlaca rekombinacia nosi€ov naboja
a narasta fotokatalytickd aktivita. Mozné je to len vtedy, ked vrstvy TiO2 su nanesené
na elektricky vodivom substrate. 27,28

Pri uprave vody, ktorda ma nizku vodivost a je nevyhnutné pracovat s nizkou iénovou silou,
je potrebny iny pristup k minimalizacii iR poklesu ako pouzitim podporného elektrolytu,
pretoze v tom to pripade by to bolo kontraproduktivne. Pouzitim dvoch paralelnych elektrod
s minimalnou vzdialenostou od seba (vid’. Obr. 2) moze byt vzniknuty iR pokles redukovany.
Takyto elektrédovy systém moze najst’ vyuzitie pre elektrofotokatalyticku dezinfekciu vody
[27,28].
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Obr. 2 Schématické znazornenie planarncho usporiadanie elektrochemického ¢lanku [1].

Nové smery na zlepSenie vlastnosti elektrochemickych ¢lankov viedli k umiestneniu dvoch
elektrod na jeden substrat so spravnou geometrickou konfiguraciou. Takto vytvorena elektroda
sa nazyva interdigitalna elektroda, ktora ma v tesnom usporiadani dlha spolo¢nu hranicu medzi
katddou a anodou. Zaistuje dve hlavné funkcie, a to zabranenie poklesu generovaného prudu
(aj pri nizkej 106novej sile elektrolytu) a ti¢inne vyuziva dopadajuce ziarenie na povrch vplyvom
potlacenia rekombinacie [28].

2.6.1 Mechanizmus elektrofotokatalytickych procesov

Ako uz bolo spominané elektrofotokatalyza kombinuje elektrolytické a fotokatalytické procesy.
Na zahajenie redoxnych reakcii na povrchu polovodi¢a je nutné jeho povrch oziarit
s dostato¢nou energiou, ¢ize rovnakou alebo vyS§Sou ako je energia zakdzaného pasu vybraného
polovodi¢a. Pri pouziti oxidu titani¢itého ako fotokatalyzatora reakciu iniciuje UV Ziarenie
s energiou minimalne 3,2 eV, pricom dochadza ku generacii paru elektron — diera. Tento
zakladny proces fotokatalyzy, je spOsobeny preskokom elektronu z valenéného pasu do

. s ) v w7 M ) ’o1 + .
vodivostného pasu polovodica, ¢im sa vo valenénom pase vytvori diera (hy,) a vo vodivostnom
pase vol'ny elektron (e ).

. hv . _ +
T102 - T102 + €cb + th (1)

Tieto fotogenerované nosi¢e naboja (e/h™) mdzu migrovat na povrch katalyzatora
a reagovat’ s molekulou kyslika alebo vody za vzniku reaktivnych radikalov, ktoré nasledne
napadaju degradovanu latku alebo v naSom pripade mikroorganizmy. Preto moze degradacia
prebiehat bud’ priamo na povrchu katalyzatora alebo nepriamou reakciou vzniknutymi
radikalmi. Nasledujucimi reakciami je popisany mechanizmus tychto redoxnych reakcii:
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Generovana diera vo valencnom pase z adsorbovanych oxidovatelnych latok odobera
elektrony. Reagovat moze s molekulou adsorbovanej vody alebo s hydroxylovymi i6nmi na
povrchovou za tvorby volnych radikalov OH®:

TiO,(h/,) + OH™— TiO, + OH’ 2
TiO,(h!,) + HyO,4; — TiO, + OH' + H' (3)

VolIné elektrony vodivostného pasu moézu reaguju s elektronovymi akceptormi ako je
napriklad adsorbovany kyslik, ktory redukuju na superoxidovy idnovy radikal O3 ~. Pri absencii
inych elektronovych akceptorou sa touto reakciou znizuje rychlost rekombinacie
fotogenerovanych parov elektronov a dier a zvysuje sa tym fotokatalyticka aktivita. Dalou
redukcia O3~ sa produkuje peroxid vodika, ktory moze byt nasledne redukovany elektronom
(es,) na hydroxylovy radikal:

02 + e&) - O; B (4)
0; +ey+2H — H,0, (5)
H202 +e&)—> OH. +OH™ (6)

Dismutaciou superoxidovych radikadlov mozu byt produkované peroxidové aniony a tiez
molekuly peroxidu vodika, ktoré moézu podporovat’ oxidacné podmienky. Superoxid moze
reagovat’ s peroxidom vodika cez Haber — Weissovu reakciu za tvorby dalSich hydroxilovych
radikélov:

05 +H" — HO} (7

05 "+4HO5 — 20H" + 30, + H,0, (8)
2HO5 — 0,+ H,0, 9

O;” +H,0,— OH® + OH™ + O, (10)

Avsak bez pritomnosti elektronovych donorov alebo akceptorov dochadza k rekombinacii
fotogenerovanych parov (hy, /eg), ktorych Zivotnost je len niekolko nanosekund. Pri
rekombinacii parov dochadza k vzniku tepla:

e + hyy— teplo (11)

Rekombinacia parov, tym padom vedie k strate fotoindukovanej diery, ktora by mohla byt
vyuzita pri redoxnych procesoch. Pri elektrofotokatalyze sa rekombinacia nosi¢ov naboja
potlaca aplikaciou externého elektrického potencidl na oziareny polovodi¢, ¢im sa zlepSuje
separacia naboja. Pri aplikacii napitia generovné diery putuji na rozhranie systému
elektroda/elektrolyt a z fotoanddy oxidu titaniCitého generovné elektrony zostavaju vo vnutri
polovodi¢a a putuju cez vonkaj$i elektricky obvod na katddu, ¢im sa inhibuje rekombinacia.
V désledku tohto sa na povrchu elektrody TiO> zvySuje pocet pristupnych aktivnych dier k
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priamej oxidacia aj vzniknuté hydroxylové radikaly z reakcii. Separované elektrony su tiez
k dispozicii na redukciu zlugenin. Obmidzenou rekombinaciou parov (hy, /eg,), sa zlepsuje
ucinnost’ oxidacie a kvantového vytazku na rozhrani polovodica a roztoku [1, 8, 11, 23,24].

+ | i -
H,0, G |
i - 0, 0
5 2
CB ( : )\-» -
WL cawrey \ ] Foto - redukcia
3 | 02 +4l" + 4¢
Energia hv 2 E bg | 2HO0N
Excitacia Rekombinacia 2 H.0 +2ﬂ,\/l
2 H, +20H
Foto - oxidacia
VB O
\MOH" Elektroda
i H,0/ OH' R
R
Fotoandda (TiO,)

Obr. 3 Mechanizmus elektrofotkatalytického procesu a reakciu na povrchu TiO; [1].

2.7Faktory ovplyviujuce elektrofotokatalyzu

Parametre ovplyvilujuce fotoelektrokatalyticky proces, su kla¢ovymi faktormi pre
elektrofotokatalyticki oxida¢ni ucCinnost. Pri upravach vody a Cisteni odpadovych vod
pomocou elektrofotokatalyzy su hlavnymi parametrami okrem aplikovaného elektrického
potencialu aj intenzita svetla, pH, koncentracia rozpusteného kyslika, koncentracia elektrolytu,
a prenos hmoty [1].

2.7.1 Vplyv vonkajSieho potencialu a intenzity prudu

Klucovym faktorom na ucinnost elektrofotokatalyzy je aplikacia vonkajsieho potencialu na
fotokatalyzator (foto-anddu). Aplikovany potencial urcuje schopnost anody extrahovat
fotoindukované elektrony smerom k protielektrode, ¢im prispieva k  separacii
fotogenerovanych nosiCov naboja. Tymto spOsobom sa zabrafiuje Co najvdcSe] moznej
rekombinacii medzi nimi a predlzuje sa zivotnost’ aktivovanych dier.

Dolezitym faktorom pri aplikacii elektrického potencialu je urcit optimalnu hodnotu
pouzivaného napétia, ktora tiez ovplyviiuje rychlost degradacie latok alebo inaktivaciu
mikroorganizmov. ZvySovanie potencialu nad optimalnu hodnotu moéze viest' k znizeniu
ucinnosti, ale tiez nemusi mat vplyv na priebeh reakcie. Za dostato¢né vkladané napétie sa
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povazuje 0,8 V [1, 8, 11]. Pri aplikacii nizSieho potencidlu nemusi dojst k uplnej separacii
nosi¢ov naboja a mozu Ciastocne rekombinovat’.

Vplyv aplikovaného potencialu bol skimany v réznych §tudiach. Napriklad pri degradacii
farmaceutickych lie¢iv so zvySenym aplikovanym potencidlom bola pozorovana rychlejSia
ucinnost’ degradacie. Vysoko vyznamna ucinnost’ bola zvySena pri pouziti napétia od 0,20 V
do 1,50 V Co autori pripisovali zlepSenej separacii fotogenerovanych parov elektron-diera. Ale
pri pouziti napétia od 1,50 V do 2,00 V bol narast ucinnosti degradacie minimalny, ¢o mohlo
byt spdsobené narastom tvorby O» pri vy§Som potenciali, a preto 1,50 V bol vyhodnoteny ako
optimalny potencial pre degradaciu farmaceutickych znecistujucich latok v odpadovych
vodach. Tiez pri degradacii tetracyklinu bol pozorovany vplyv aplikovaného potencialu na
ucinok reakcie. Boli zvolené tri napédtia 1 V,3 V a5 V abolo zistené, ze 3 V je prahova hranica
napitia, za ktorou bol pozorovany nepriaznivy ucinok na degradaciu [8, 12].

V pripade elektrofotokatalyzy ako jeden z krokov ktory ovplyviiuje rychlost, je prave
elektrolyza a pouzitie optimalnej hodnoty napétia [12].

2.7.2 Vplyv intenzity oZiarenia

Intenzita oziarenia aplikovand na povrch fotokatalyzatora je d’al§im parametrom, ktory
ovplyviiuje rychlost elektrofotokatalytickej reakcie, pretoze fotoprud zavisi od intenzity
ziarenia. Intenzita ziarenia ovplyviiuje mieru generovanych parov elektron-diera atym aj
rychlost’ reakcie. ZvySenim intenzity dopadajuceho Ziarenia narasta pravdepodobnost’ excitacie
katalyzatora, atym aj koncentracia reaktivnych foriem kyslika a hydroxylovych radikélov
vytvorenych na povrchu fotokatalyzatora, ¢o urychluje rozklad organickych zlicenin
a inaktivaciu mikroorganizmov.

Utinok na degradaciu latok sa zvySuje s intenzitou oziarenia ale je tiez spojeny aj
s rovnomernym rozlozenim oziarenia na povrchu fotokatalyzatora. Z tohto hl'adiska je vel'mi
dolezité urcit vhodni intenzitu oziarenia aby sa minimalizovala spotreba energie pri
elektrofotokatalytyckych procesoch [1,22].

2.7.3 Vplyv pH

Jednym z najdolezitejSich parametrov pri odstraiovani znecCistujucich latok pomocou
elektrofotokatalyzy je pH. Ovplyviiuje mnoho procesov ako je schopnost” adsorpcie a disociacie
cielovych zlucenin na fotokatalyzator, distribucia naboja na povrchu fotokatalyzatora a zmenu
oxidacného potencialu valencného pasma. pH ma vplyv na vSetky reakéné mechanizmy pri
elektrofotokatalytickych procesoch, ktorymi st priamy utok hydroxylovymi radikalmi, priama
oxidacia generovanymi dierami vo valen¢nom pase a redukcia elektronmi vo vodivostnom
pase. Zvolenie vhodného pH zalezi na materiali pouzitého fotokatalyzatora a tiez aj na povahe
substratu, ktorého stabilita sa moze menit’ pri roznych hodnotach pH [17,18].

Casto pouzivanym fotokatalyzatorom je oxid titaniity, ktorého bod nulového naboja sa
pohybuje v okoli pH Sest. Pri vysSich hodnotach pH ako je hodnota bodu nulového naboja
oxidu titani¢itého sa stava jeho povrch zaporne nabitym a dochadza k elektrostatickému
odpudzovaniu anionovych zlacenin. Povrch fotokatalyzatora je pozitivne nabity pri nizSich
hodnotach pH. Pri pouziti oxidu titani¢itého je distribucia TiOH vyS$sia alebo rovna 80 %
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v rozmedzi hodnét pH od 3 do 10, zatial’ ¢o pri hodnotach pH nad 10 alebo pod 3 je distribucia
TiO™ a TiOH>* vyssia alebo rovna 20 %. Optimalna hodnota pH bola pozorovana v kyslych
roztokoch pri elektrofotokatalytickej degradacii pentachlorfenolu, kysliny huminovej, 2,4-
dichlorfenoxyoctovej kyseliny a antibiotika amoxicilinu za pouzitia oxidu titanicitého ako
fotokatalyzatora [5,17,18,19,20].

Utinok pH pri fotokatalytickych reakciach viak nemozno zovieobecnit, pretoze ako uz bolo
spominané treba zohl'adnit’ povahu substratu a material vybraného fotokatalyzatoru.

2.7.4 Vplyv rozpusteného kyslika

Kyslik je dobre znamy svojou ucinnou ulohou v oxidacnych / redukénych reakciach pri
degradacii znecistujucich latok, kde dostatoéné mnozstvo kyslika podporuje oxidacné
podmienky. Pri elektrofotokatalyze rozpusteny kyslik pdsobi ako akceptor excitovanych
elektronov z vodivostného pasu za vzniku pri vzniku reaktivnych foriem kyslika (ROS).
Pritomnost’ reaktivnych foriem kyslika vo velkom mnozstve méze obmedzit’ rekombinéaciu
fotogenerovanych parov elektron-diera, atym zlepSit uc¢innost oxidacie na povrchu
polovodi¢a. Tym Ze, oxidacna reakcia prebieha na inom mieste ako reduk¢na reakcia, kyslik
neovplyviiuje adsorpciu latok na povrch katalyzatora.

Pri inaktivacii mikroorganizmov pomocou elektrofotokatalyzy moéze kyslik pdsobit
kontraproduktivne, pretoze ak je dostupny dostatok zivin, konstantné prebublavanie vSeobecne
podporuje mikrobialny rast. Prebublavanie preto moze predizit dobu inaktivacie
mikroorganizmov [1, 17].

2.7.5 Vplyv elektrolytu

Degradaciu latok pomocou elektrofotokatalyzy modze ovplyvnit vyber a koncentracia
elektrolytu, ktory sposobuje zmenu vodivosti roztoku. Vysoka vodivost' zabezpeCuje dobry
prenos 16nov v roztoku a prili§ nizka vodivost’ zva¢Suje odporu. Pocas elektrofotokatalityckého
procesu pritomnost’ elektrolytu zvysuje vodivost roztoku, ¢im sa ul'ahcuje vedenie elektrického
prudu vroztoku a zabrainuje rychlej rekombinacii medzi fotogenrovanymi parmi
elektron — diera. Pridanim elektrolytu teda zvySime ucinnost elektrofotokatalytického systému.
[1,5,15].

NajcastejSie pouzivanymi elektrolytmi v tejto oblasti su chlorid sodny a siran sodny.
V studii pri degradacii antibiotika amoxicilinu pomocou elektrofotokatalyzy pouzili ako
elektrolyty prave chlorid sodny a siran sodny. Schopnost’ degradéacie amoxicilinu v pritomnosti
siranu sodného bola az o 73% ucinnejsia ako pri pouziti chloridu sodného. Z tejto studii
vyplyva, Ze pouzitie vhodného elektrolytu prispieva k zlepSeniu degradacie amoxicilinu [5].

Siran sodny ako elektrolyt v elektrofotokatalytickych procesoch pouzili aj viaceri autori. Pri
degradacii 4-chlorfenolu bol ako elektrolyt pouzity siran sodny v Styroch rozlicnych
koncentraciach od 0,05 M do 0,2 M. Ukazalo sa, ze elektrofotokatalyticka ucinnost sa zlepsila
v pritomnosti siranu sodného a proces degradécie sa zvysil pri pouziti najvyssej koncentracie
elektrolytu. Tiez v d'al§ej studii Dominguez-Espindola er. al (2019) sa preukazal vplyv
koncentracie elektrolytu siranu sodného, ked’ pri zvySeni jeho koncentracie zo 7 mM na 25 mM
prebehla az Sest nasobne rychlejSia inaktivacia gramnegativnej baktérie Pseudomonas
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aeruginosa. Tieto §tadie potvrdili predpoklad, ze pritomnost elektrolytu zvySuje vodivost
roztokov a aj mnozstvo pouzitého elektrolytu ma vplyv na elektrofotokatalyticky proces
[11,15].

Vhodny typ elektrolytu a jeho koncentracia maju pozitivny vplyv na elektrofotokatalyticku
degradaciu. Pri mnohych aplikaciach elektrofotokatalyzy je mozné k vodnému roztoku, ktory
ma nizku i6novou silou, pridat’ podporny elektrolyt na zvySenie rychlosti priebehu reakcie [1].

2.7.6 Vplyv prenosu hmoty

Pri elektrofotokatalytickych dejoch sa zvacsa vyuziva heterogénnej katalyzy, kde dochadza
k reakciam reaktantu a fotokatalyzatora vyskytujucich sa v rozdielnych fazach. Mechanizmus
heterogénnej katalyzy zahriuje viac krokov, ktoré mézu mat vplyv na celkovu rychlost reakcie
[1,13].

Najskor prebieha transport reaktantov (znecistujuce latky) z tekutej fazy (kvapaliny)
k vonkajSiemu povrchu fotokatalyzatoru a jeho pormi k vntitornému povrchu. Reagujace latky
sa adsorbuju na povrch fotokatalyzatoru a nasledne dochadza k ich oxidacii, v désledku tvorby
hydroxylovych radikalov (OH) alebo fotogenerovanych dier. Po prebehnuti chemickych reakcii
prebiehaju  kroky v opa¢nom smere, kde dochddza k desorpcii produktov z povrchu
fotokatalyzatora a transport produktov pormi k vonkajS§iemu povrchu a nasledne od
vonkajSieho povrchu fotokatalyzatora do tekutej fazy. Kazdy z tychto krokov pri prenose hmoty
moze mat vplyv na elektrofotokatalyticky proces [1,14,15,16].

2.8 Vyuzitie elekektrofotokatalyzy

Heterogénna katalyza vyuzivajica polovodi¢ové fotokatalyzatory v kombinacii s aplikaciou
externého napétia sa v poslednych rokoch vo velke] miere pouziva v mnohych oblastiach.
Najvacsiu pozornost’ bola venovana hlavne v oblasti zivotného prostredia, vzhl'adom na vysoky
potencial a ucinnost pri degradacii kontaminantov pritomnych vo vodach. Najcastejsimi
znecistujucimi latkami vod su nebezpecné organické zlucCeniny, ktoré mézu pochadzat
z textilného, kozmetického, farmaceutického priemyslu, polnohospodarstva a mestskych
aktivit. Medzi takéto organickymi polutanty patria najmi farbiva, herbicidy, pesticidy,
fenolické zluceniny a lie¢iva, ktoré su v sti¢asnosti vypustané do odpadovych vod a zavadzané
do vodného prostredia. Organické zluceniny kvoli ich vysokej stabilite su tazko oxidovatel'né
tradicnymi  metddami na upravu vody. Preto sa ako slubnou aplikaciou javia
elektrofotokatalytické procesy, ktoré mozu byt vyuzité k odstraneniu Sirokého spektra
znecistujucich latok [1,9].

Vel'a necitlivych organickych kontaminantov pochaddza z polnohospodarskych procesov,
pretoze rozvoj novych technologii v tejto oblasti viedol k pouzivaniu mnohych herbicidov
a pesticidov. Nadmernym pouzivanim tieto latky prenikaju do podzemnych vod a akumuluju
sa aj v odpadovych vodach, kde je ich potrebné kontrolovat, pretoZe su toxické. Castym
insekticidom, ktory je tazko biodegradovany podou a ma potencial sa uvolfiovat do vodného
prostredia je thiametoxam. V §tidii Maulidyah et al. (2017) bol thiametoxam uspesne
degradovany pri oziareni UV svetlom a TiO; elektrody s konstantnou rychlostou degradacie

20



0,0436 min"' apri pouZiti modifikovanej elektrody TiO» aktivnej pri viditelnom Ziareni
s konstantnou rychlostou 0,0580 min™ [1, 37].

Tiez v §tadii Suhadolnik et al. (2017) bola prezentovana elektrofotokatalyticka degradacia
organickej zluCeniny, kofeinu. K degradacii bol pouzity elektrofotokataylticky mikroreaktor
s kontinualnym prietokom, ktory vyuziva fotoaktivne nanotrubky oxidu titani¢itého. Pri
aplikovanom anodickom predpatovom potencialy o hodnote 4 V do§lo k tplnej degradacii
kofeinu v priebehu 55 minut [38].

Dalsou diskutovanou témou v tychto diioch je zne&istenie vod odpadmi z farmaceutického
priemyslu a nemocnic. Hlavnou hrozbou je pritomnost’ antibiotik, pretoze maju vplyv na rozvoj
rezistencie medzi mikroorganizmami, a tym aj vplyv na l'udské zdravie. Pretrvavajici narast
antibiotik v ekosystéme viedol k zvySeniu $pecifickych alebo multirezistentnych baktérii a tiez
vyvolavaju mutacie a Specifické transkripéné procesy v baktériach. Pri pouziti konvenénych
metod nastava v pripade antibiotik obmedzenie, pretoze spravy z Cisti¢iek odpadovych vod
ukazuju, ze zvysky lieCiv su stale pritomné v upravenej vode. Preto je nevyhnutné vyvinat
spolahlivé techniky na obmedzenie znecistenia vod antibiotikami. SI'ubnou metddou by mohlo
byt vyuzitie elektrofotokatakytickej oxidacie na odstranenie tychto odolnych organickych
latok. [12,8]. Tato metdda bola vyuzitd k odstraneniu amoxicilinu z vodného roztoku, ktory je
bezne vyuzivany ako B-laktamové antibiotikum nie len v lekarstve ale aj pri chove zvierat
a akvakultare. Vysledky experimentu ukazuju, ze maximalna u¢innost elektrofotokatalytickej
degradacie sa moze zvysit na 79% pri pouziti 200 ml roztoku amoxicilinu (100 mg) s 0,5 g
titanatu vapenatého pri pH = 3 a za pouzitia elektrolytu chloridu sodného pocas 120 mintt
oziarenia [5]. AvSak odpadové vody zvycajne obsahuju viaceré farmaceutické produkty
v rdznych koncentraciach. Touto problematikou sa zoberali v $tudii Orimolade ez al. (2019) na
degradaciu syntetickej farmaceutickej odpadovej vody, ktora obsahovala zmes acetaminofénu
a ciprofloxacinu. Kde tato zmes bola degradovana na 44 %, co znaci potencial pouzitia pri
degradacii viacerych znecCistujucich latok vo vode [8].

Dalsim moznym vyuZitim elektrofotokatalytického systému moéze byt na odstranenie
toxickych kovov. Napriklad bola pouziti pre odstranenie chromu., pretoze toxicita vyvolana
chromom (VI), ktora obsahuje akutnu a chronicku toxicitu, neurotoxicitu, dermatotoxicitu,
genotoxicitu, karcinogenitu a hepatotoxicitu, vazne ohrozuje fyzické zdravie l'udi a pokusnych
zvierat [39].

2.9 Dezinfekcia vod

V poslednych rokoch mézeme pozorovat’ vysoky zaujem o tému metod Cistenie nielen pitnej
vody ale aj odpadovych, priemyselnych a vod vyuzivanych v domécnostiach, napriklad pri
dezinfekcii zahradnych bazénov. Pozornost smerovala k rozvoju a rozSirovaniu novych
technologii, ktoré su efektivnejSie, znizuju naklady a hlavne enviromentalne kompatibilné
[11,36].

Cielom dezinfekcie vody je eliminacia patogénnych mikroorganizmov, ktoré su zodpovedné
za choroby prenasané vodou a maju potencial ohrozit’ 'udské zdravie. Prenos ochoreni, ako je
tyfus, cholera, salmonel6za a shigel6za sa kontroluje Upravou pitnej vody, ktora podstatne
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znizuje celkovy pocet zivotaschopnych mikroorganizmov vo vode. Existuje Siroka variacia
rezistencie medzi réznymi mikrobidlnymi patogénmi k dezinfekénym prostriedkom. Vo
vSeobecnosti baktérie tvoriace spory su odolnejSie voci dezinfek¢nym prostriedkom ako
vegetativne baktérie. Odolnost’ sa 1iSi aj medzi jednotlivymi druhmi a podla pouzitého
dezinfekcného prostriedku, napriklad Legionella pneumophila je ovel'a odolnejsia voci chloru
ako Escherichia coli [42].

Dezinfekciu vod mozeme rozdelit’ na klasicka a pokrocili. Klasicka dezinfekcia zahriuje
tradi¢né chemickeé a fyzikalno-chemické upravy vody. Medzi najCastejSie pouzivani metodu sa
radi chloracia, pretoze je cenovo a I'ahko dostupna. AvSak jednou z nevyhod tejto metddy je
tvorba vedl'ajSich Skodlivych produktov. Tiez sa Casto pouziva ozonizdcia a dezinfekcia
UV ziarenim.

Pokrocila vyuziva nové oxida¢né procesy vyuzivané pri Cisteni vod medzi, ktoré sa riadia
fotokatalyticka a elektrofotokatalyticka dezinfekcia vody [36].

2.9.1 Elektrofotokatalyticka dezinfekcia vod

Okrem tradicnych metdd na Upravu vody je mozné vyuzit' nedavno vyvinuté elektrochemické
pokrocilé oxidacné procesy, medzi ktoré patri aj elektrofotokatalyza. KIi¢ovym cielom pri
uprave vody je odstranenie suspendovanych alebo vytvorenych biofilmov patogénnych baktérii
pri vyrobe pitnej vody, v bazénoch, v rozvodoch vody alebo hospodareni s balastovou vodou.
Elektrofotokatalyticky proces s vyuzitim UV ziarenia alebo slnecného ziarenia ukazal velky
potencial pri aplikacii k dekontamin4cii a dezinfekcii vody. Vyhodou pouzitia tejto metody je,
ze pocas pouzitia nedochadza k vzniku nebezpecnych vedl'ajSich produktov ako je tomu pri
dezinfekcii pomocou chloru, pri ktorych vznikaju halogénoctové kyseliny a karcinogénne
trihalogénmetany. Elektrofotokatalyticka dezinfekcia predstavuje alternativu metodu pre
inaktivaciu mikroorganizmov za vyuzitia netoxickych antimikrobialnych fotokatalyzatorov
medzi ktoré patri aj oxid titani¢ity [9,11].

Dezinfekcia touto metddou sa radi medzi ekologické, pretoze je zalozena na tvorbe
reaktivnych foriem kyslika (ROS), ktorymi st aj hydroxylové radikaly generované pri
elektrofotokatalytickych procesoch. ROS alebo oxidacny stres vyvolany absorpciou svetla
chromoféorom mikroorganizmov poskodzuje bunkovu stenu, co moze viest k peroxidacii
lipidov alebo tvorbe pyrimidinového diméru a pripadnému poskodeniu DNA. Tiez poskodenim
bunkovej steny atakom ROS straca bunka permeabilitu vzhl'adom na kyslikové radikaly.
Tie mozu dalej prenikat’ do bunky a zatocit na cytoplazmaticky membranu. Kontakt medzi
ROS a DNA vedie k jednovlaknovym zlomom a modifikacidm nukleovych kyselin. Takéto
poskodenia DNA st zvycajne letalne alebo mutagénne ireverzibilné pre mikroorganizmy. Pri
pouziti TiO> ako fotokatalyzatora sa mnozstvo generovanych ROS pri elektrofotokatalyzy
zvySuje, ¢im dochadza k vysoky poskodeniam buniek. Aby doslo k efektivnej inaktivacii
buniek sa musi zabezpeCit, Cco najkrat§si kontaktny ¢as medzi katalyzatorom
a mikroorganizmom. Katalyzator TiO> naSiel Siroké vyuzitie prave na dezinfekciu Skodlivych
mikrobidlnych patogénov (baktérii, hub, rias a virusov) vo vodnych médiach, ktoré predstavuju
priame aj nepriame rizika pre kvalitu vody. Studiami sa ukazalo, Ze kvasinkové bunky a spory
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hub su odolnejSie voci fotokatalyze ako baktérie, ¢o je spdsobené roznymi vlastnostami
bunkovej steny [4,17,41].

Potencidlne pouzitie systému elektrofotokatalyzy bolo preskimané na roznych
mikroorganizmoch. V §tudii Dominguez-Espindola (2019) bol pozorovany vplyv fotokatalyzy
a elektrofotokatalyzy na gramnegativnu (Pseudomonas aeruginosa) aj grampozitivnu
(Bacillus atrophaeus) baktériu. Pri experimente pouzili fotoanodu oxidu titani¢itého
s pridavkom striebra a UVA ziarenia. Kuplnej inaktivacii gramnegativnej baktérie
Pseudomonas aeruginosa bola potrebnych len 5 minat s pouzitim povlakov s 4% hmotn.
striebra, Ag, siranu sodného ako elektrolytom a aplikovanym potencialom napétia o hodnote
1,70 V. Pri fotokatalyze bol ¢as inaktivacie dlhsi, o naznacuje klIi¢ovu ulohu hydroxylovych
radikalov v elektrofotokatalyze. Pouzitie tohto systému na dezinfekciu baktérii bolo potvrdené
u grampozitivneho Bacillus atrophaeus, ktory bol pomalSie inaktivovany kvoli odlisnej
Strukture bunkovej steny.

Tiez bola tato metoda pouzitd k inaktivacii kvasinky Candida parapsilosis v planktone
a biofilme. V pripade planktonu bolo inaktivovanych 106 CFU/ml po 3 minutach a po 60
minatach poskytla 92% mineralizaciu pre biofilm pouzitim elektrofotokatalyzy. Pouzitim
fotokatalyzy TiO2 boli tiez uspeS$ne inaktivované rézne mikroorganizmy, a to konkrétne E.
cloacae, E. coli, a S. typhimurium [17, 40].
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Obr. 4 Mechanizmus dezinfekcie baktérie [11].

2.10 Ockovanie a kultivacia mikroorganizmov

Proces prenosu mikroorganizmu z Cistej kultiry z prirodzeného prostredia (pripadne z inej
zivnej pody) do predpripraveného sterilného zivného média sa nazyva ockovanie (inokulécia).
Ockovanie mdze byt prevedené roznymi sposobmi, avsak je potrebné spravny vyber sposobu
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na zéklade charakteristiky vybraného mikroorganizmu. Pocas celého procesu ockovania sa
vyzaduje asepticka praca, aby sa zamedzila kontaminécia inokula. Vybrané ockovania:

e (Ockovanie do tekuteho média

Sterilnou kl'uckou sa odbere pozadovana kultira aje ponorend so skumavky alebo
Erlenmeyerovej banky s bujonom a mierne sa s fiou zatrepe aby doslo k uvol'neniu kulttry.

e (Ockovanie z tekutého média

Na zaockovanie kultary ztekutého do pevného agarového média pomocou pipety sa
vyuzivaji dve metddy, rozter a preliv. Pri o€kovani rozterom sa nariedena vzorka napipetuje
priamo na povrch pripravenej agarovej platni a krazivym pohybom sa rozotrie po celom
povrchu agaru pomocou sterilnej hokejky. Oc¢kovanie prelivom sa vykonava tak, ze nariedena
vzorka sa pipetuje na dno prazdnej Petriho misky a zaleje sa vytemperovanym sterilnym
agarom. Po naliati sa agar dokladne premiesava kruzivymi pohybmi a nechéd zatuhnut. Tieto
dve metody sa vyuzivaju pri nepriamom stanoveni poctu buniek mikroorganizmov.

Po naockovani na zivné médium sa Petriho misky alebo banky vkladaju do termostatu na
kultivaciu, Co je proces pestovania mikroorganizmov za laboratornych podmienok.
Rozmnozovanie mikroorganizmov ovplyviiuju rozne faktory. Jednym z hlavnych faktorov je
teplota vonkajSieho prostredia a mikroorganizmy treba kultivovat’ pri optimalnej teplote, ktora
sa lisi podl'a pouzitej kultary [32].

2.11 Nepriame stanovenie po¢tu buniek mikroorganizmov

Principom kultivacnej metody stanovenia poctu buniek mikroorganizmov je pocitanie
kolonii vyrastenych na agarovych platniach. Tato metoda vychadza z overeného predpokladu,
ze z jednej zivotaschopnej bunky narastie jedna kolonia.

Pred ockovanim je nutné pouzivanu suspenziu s mikroorganizmami vhodne nariedit, aby
vyrastené jednotlivé kolonie na agare sa neprekryvali svojimi okrajmi. K pocitaniu
mikroorganizmov sa volia platne s 20 az 200 narastenymi koloniami, pretoze pouzitie misiek
s menej ako 20 koloniami je nepresné a viacej ako 200 sa tazko pocita. Pre spravne
vyhodnotenie poctu mikroorganizmov je potrebné ockovat riedenie minimalne na dve agarové
platne a z priemernej hodnoty sa spocita pocet mikroorganizmov. Narastené kolonie si pri
pocitani znacime fixkou na spodnej strane Petrino misky.

Vypocet buniek mikroorganizmov v 1 ml kultury:
x=MO-z-X,

kde MO je priemerny pocet kolonii z dvoch Petriho misiek, z je pouzité zriedenie a X je
prepocet na 1 ml podl'a pipetovaného objemu.

Pocet buniek sa udava ako CFU = colony forming unit v 1 ml, pretoze nie vzdy 1 kolonia
reprezentuje 1 bunku [32].

24



3. Experimentalna ¢ast’

3.1 Pouzité chemikalie a materialy

Etanol 96 %, Merci s.r.o. Brno

Destilovana voda

Glucose yeast pepton agar, Hi Media, India
Malt extrakt agar base, Hi Media, India
Nutrient agar No 2, Hi Media, India

Nutrient Broth w/1% peptone, Hi Media, India
Siran sodny dekahydrat p.a., Lachema, Brno
Sterilizovana voda

3.2 Pouzité pristroje a pomocky

Biologicky inkubator, P 100-U, Biotech, Praha

Electronicky ¢asovac, Superior Marienfeld

Fotokatalytikcy reaktor, VUT, Brno

Hriadelova magneticka mieSacka, IKA, VUT, Brno
Laboratorne sklo

Mikropipeta, Biohit Proline, 10—100 pl, 100—1000 pl

UV-A Kompaktna ziarivka Sylvania, LYNX-S BL350 11 W
UV light metr, UV 340, 290-390 nm, Lutron

Vahy, Kern, EMB, spol s.r.o0., Kyjov

Vortex, VORTEX IKA MS 3 Basic, Ceska republika

3.3 Pouzité mikroorganizmy

Na Stadium kinetiky elektrofotokatalytického procesu boli vybrané dva druhy
mikroorganizmov.

3.3.1 Baktéria Escherichia coli CCM 3988
Na overenie elektrofotokatalytickej dezinfekcii vody bola pouzita Escherichia coli CCM 3988,
ziskana z Ceskej zbierky mikroorganizmov, Masarykovej univerzity, Brno.

Escherichia coli je gramnegativna Crevna nesporovita tyCinka, ktora patri do Celade
Enterobacteriaceae. Radi sa medzi fakultativne anaerobne kmene a ma schopnost’ fermentovat’
laktézu. Bunka E.coli dosahuje rozmerov (1,1 az 1,5) x (2,0 az 6,0) um. U ludi je pritomna
v spodnej Casti ¢revného traktu a patri k normalnej ¢revnej mikroflore. AvSak patogénne
kmene, mézu u Cloveka vyvolat mocové a ¢revné infekcie. V potravinach alebo vodach je
ukazovatelom fekalnej kontaminacie. Baktéria E. coli je Casto vyuzivand ako modelovy
organizmus, preto je jednym z najpreskimanejSich mikroorganizmov [43].
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3.3.2 Kvasinka Candida glabrata CCY 26-20-21
Na overenie elektrofotokatalytickej dezinfekcii vody bola pouzitd Candida glabrata CCY
26 — 20 — 21, ziskana zo slovenskej zbierky kvasiniek, Bratislava.

Kvasinky rodu Candida tvoria blastospory na vlaknach pseudomycélia ako puciace bunky.
Rozmery buniek dosahuju (2,0 az 3,0) x (3,0 az 4,0) um. VicS§ina zastupcov z tejto skupiny su
fakultativne patogénne pre Cloveka a si zodpovedné za vznik kandidozy, ktora sa prejavuje
chorobami sliznice, dychacieho, traviaceho a urogenitalneho systému. C.glabrata je Casto
druha az tretia pricina vzniku kandid6z. Vo verejnych vodach z kupalisk alebo bazénov mozu
byt najCastejSim zdrojom infekénych ochoreni a pritomnost’ v tychto vodach indikuje hrubé
hygienické porusenia [44].

3.4 Metodika prace

3.4.1 Oc¢kovanie a kultivacia baktérie

Pouzita baktéria bola naockovana vlozenim zelatinového disku pomocou bakteriologickej
kl'ucky do sterilného tekutého média, a to do bujonu Nutrient Broth w/1% peptone o objeme
50 ml. Takto pripravena suspenzia bola kultivovana 24 hodin v termostate pri teplote 37 °C.

3.4.2 Oc¢kovanie a kultivacia kvasinky

Vybrana kvasinkova kultura bola naockovana z pripraveného Sikmého agaru odobranim
jedného ocka pomocou sterilnej bakteriologickej kl'ucky do sterilného tekutého média, a to do
bujonu Glucose yeast pepton agar o objeme 50 ml. Takto pripravena suspenzia bola
kultivovana 24 hodin v termostate pri teplote 28 °C.

3.4.3 Priprava zivného média

Ako kultivaéné médium pre stanovenie pocCtu testovanej baktérie bolo pouzité zivné médium
firmy Hi Media: Nutrient agar No. 2. ZloZenie zivného média je uvedené v Tab. 2. 'V 1000 ml
destilovanej vody bolo rozpustenych 40 g tohto zivného média. Takto pripravené zivné médium
bolo sterilizované v autoklave pri teplote 121 °C po dobu 15 minut.

Tab. 2 Zlozenie zivného média Nutrient agar No. 2

Zlozenie Gram/liter
hovadzi extrakt 10
chlorid sodny 5
zivocCisny pepton 10
agar 15
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Ako kultivacné médium pre stanovenie poctu testovanej kvasinky bolo pouzité zivné
médium firmy Hi Media: Malt extract agar base. Zlozenie zivného média je uvedené v Tab.
3Chyba! Nenasiel sa ziaden zdroj odkazov.. V 1000 ml destilovanej vody bolo rozpustenych
50 g tohto zivného média. Takto pripravené zivné médium bolo sterilizované v autoklave
pri teplote 121 °C po dobu 15 minat.

Tab. 3 ZloZenie Zivného média Malt extract agar base

Zlozenie Gramov/liter
sladovy extrakt 30
mykologicky pepton 5
agar 15

3.4.4 Priprava pracovného roztoku

Bol odobrany 1 ml bakteriadlnej alebo kvasinkovej suspenzie po 24-hodinovej kultivacii
v termostate, ktory bol pouzity na desiatkové riedenie. Pracovny roztok bol pripraveny z 39 ml
sterilnej vody a 1ml z pripraveného riedenia 10 pre bakterialnu kultiru a z riedenia 10~ pre
kvasinkova kultaru. Maximalny objem v pracovnej kyvety mohol byt 35 ml, preto bolo
z roztoku odobranych 5 ml aby sa dosiahlo pozadovaného objemu pre experiment.

3.4.5 Priprava roztoku elektrolytu

Ako elektrolyt bol pouzity siran sodny. Roztok elektrolytu bol pripraveny navazenim
0,3222 gramov dekahydratu siranu sodného, ktory bol prevedeny do odmernej banky. Nasledne
bolo pridany 1 liter sterilnej vody a roztok bol premieSany. Vysledna koncentracia roztoku
elektrolytu siranu sodného bola 1-10° M. Dalej bola zmerana vodivost roztoku siranu sodného,
ktora bola 272 pS/cm pri teplote 22,8 °C oproti destilovanej vode 1,5 pS/cm pri teplote 25 °C.

3.4.6 Priprava pracovného roztoku s pouzitim elektrolytu

Pracovny roztok s pridavkom elektrolytu bol pouzity pri meraniach s kvasinkou Candida
glabrata. Pripraveny bol odobratim 1 ml kvasinkovej suspenzie po 24-hodinovej kultivacii
v termostate a bol pouzity na desiatkové riedenie. Pracovny roztok bol pripraveny z 39 ml
roztoku elektrolytu dekahydratu siranu sodného a Iml z pripraveného riedenia 102 pre
kvasinkova kultru. Maximalny objem v pracovnej kyvety mohol byt 35 ml, preto bolo
z roztoku odobranych 5 ml aby sa dosiahlo pozadovaného objemu pre experiment.

3.4.7 Experimentalna aparatira

Na prevedenie experimentu bola pouzita aparatara (Obr. 5). Aparatura sa sklada z kremennej
kyvety o rozmeroch 15 x 40 x 70 mm, umiestnenej v drziaku, pod ktorym bola umiestnena
magnetickd miesacka. Kyveta je umiestnena pred lampou s UV-A kompaktnou ziarivkou
Sylvania a intenzitu oziarenia je mozné menit' podl'a potreby posunom lampy. K aparature je
pripojeny zdroj externého elektrického potencialu pre elektrochemicky clanok. Fotokatalyticky
reaktor bol navrhnuty a zostrojeny na Ustave spotrebne;j a fyzikalnej chémie FCH VUT v Brne.
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Obr. 5 Elektrofotokatalytickd aparatura. Z l'ava: pohybnd UV lampa; magneticka mieSacka; kyveta z kremicitého
skla; zdroj externé¢ho elektrického potenialu.

Hlavnou zlozkou reaktoru bol systém elektrochemického ¢lanku, zlozeny z dvoch elektrod
(vid. Obr. 6). Tisk tenkych vrstiev vysledného elektrochemického Clanku bol prevedeny na
inkjetovom depozicnom zariadeni Dimatix Fujifilm a pomocou softwaru Dimatix Drop
Manager. K tlaci bolo pouzitych 16 trysiek a celkom boli vytlaené dve vrstvy inkoustu.
Pouzita pracovna elektroda pozostavala z elektrického vodica, ktory bol pokryty tenkou vrstvou
fotokatalytatoru oxidu titanicitého. Rozmery elektrédy boli 7,6 x 2,7 cm s aktivnou plochou
41,04 cm®. Protielektroda bola pokryta vrstvou zlata.

3.4.7.1 Priprava elektrod

Vyroba pracovna elektréda prebehla metédou celoplosne tlaCenych planarnych
fotoelektrochemickych ¢lankov s digitalnou katodou. Fotoandda je tvorena sklenenym
substratom s FTO vrstvou, ktory bol pokryty tenkou vrstvou fotokatalytatoru oxidu titani¢itého
naneseny materialovou tlaCou. Atramentu oxidu titani¢itého bol tvoreny titanova disperziou
zmesi oxidu P25 viazana novym organokovovym spojivom. Tlacenie protielektrody s tenkou
vrstvou zlata prebehlo na podklad z korundovej dosticky. Pouzili sa vertikalne paralélne
separované elektrody, kvoli redukci neaktivnych oblati planarnych elektrochemickych ¢lankov.
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Obr. 6 Elektrodovy systém

3.4.8 Postup merania

Pred zaCatim experimentu boli vSetky komponenty aparatiry ako kyveta, elektrody a
magnetické miesadlo oplachované etanolom a sterilizovanou vodou, aby sa predislo pripadnej
kontaminacii zo vzduchu. Pripraveny pracovny roztok oobjeme 35 ml bol preliaty do
kremennej kyvety, do ktorej bolo vlozené magnetickym mieSadlom. Nasledne do kyvety bol
vlozeny elektrochemicky ¢lanok.

Pri experimentoch, kedy bol reaktor ozarovany UV-A lampou bola lampa zapnuta 5 minut
pred spustenim reakcie. Pri odoberani vzoriek bola lampa prekryta. Vzdialenost lampy od
reaktoru zélezala od pozadovanej intenzity oziarenia od 2 mW-cm™? do 4 mW-cm™. Intenzita
oziarenia bola merana pomocou UV metra. Pri experimentoch, kde bol aplikovany zdroj
externého elektrického potencialu nastaveny. Hodnota bola nastavena na 1 V a bol merana
digitalnym voltmetrom.
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3.4.9 Stanovenie bakterialnych buniek nepriamou metédou

V pripade experimentov bakteridlnych buniek bolo z kyvety sterilne odobranych dvakrat 500 pl
kontaminovanej vody pomocou mikropipety preneseny na dno prazdne;j sterilnej Petriho misky
v danych cCasovych intervaloch experimentu (pre baktériu 0, 10, 20, 30, 40, 60 minut). V Case
0 minut bol prevedeny trikrat vedl'a seba. V nasledujucich casovych intervaloch bol prevedeny
vzdy dvakrat paralelne vedl'a seba. Zo skimavky s riedenim 107, bol tiez odobrany 1 ml a
preneseny pomocou mikropipety na dno prazdnej Petriho misky, trikrat paralelne vedl'a seba.
Nasledne boli vzorky dvakrat preliate sterilnym vytemperovanym agarom a kruzivym
pohybom boli premiesané.

Kultivacia prebiehala v biologickom termostate pri teplote 37 °C po dobu 48 hodin.
Naslednym pocitanim vyrastenych kolonii na agarovych platniach bol z priemernej hodnoty
zisteny pocet buniek v 1 ml roztoku.

3.4.10 Stanovenie kvasinkovych buniek nepriamou metédou

V danych ¢asovych intervaloch experimentu (0, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120 minut) bolo
z kyvety sterilne odobranych 100 pl kontaminovanej vody, ktory bol pomocou mikropipety
preneseny na agarovu platiiu (Petriho misky s agarom, priemer 10 cm). Toto mnozstvo
suspenzie bolo rozotrené po celej ploche agarovej platne sterilnou hokejkov. Odber bol v Case
0 minut bol prevedeny trikrat a v Casovych intervaloch bol prevedeny vzdy dvakrat paralelne
vedl'a seba. Zo skimavky s riedenim 10, bolo tiez odobrany 100 ul a preneseny pomocou
mikropipety na dno prazdnej Petriho misky, trikrat paralelne vedl'a seba.

Kultivacia prebiehala v biologickom termostate pri teplote 28 °C po dobu 48 hodin.
Naslednym pocitanim vyrastenych kolonii na agarovych platniach bol z priemernej hodnoty
zisteny pocet buniek v 100 pl roztoku.
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4. VYSLEDKY A DISKUSIA

Experimenty boli zamerané na pouzite fotokatalytickych a elektrofotokatalytickych systémov
k dezinfekcii vody. Ako modelovy mikroorganizmus bola pouzita baktéria Eschericha coli, na
ktorej boli najskor optimalizované podmienky ako intenzita oziarenia a doba expozicie.
Nasledne boli podmienky aplikované aj na kvasinku Candidu glabratu. Pri meraniach bolo
pouzité desiatkové riedenie na ziskania vhodnych koncentracii mikroorganizmov. Pri baktérii
sa vychadzalo zkoncentracie 10°CFU/ml,  ¢omu odpovedala priblizni koncentracia
200 CFU/ml. Pri kvasinke sa vychadzalo z koncentracie 10° CFU/ml, ¢omu odpovedala
priblizna koncentracia od 2000 CFU/ml. Vyhodnotenie experimentov prebehlo stanovenim
poctu zivotaschopnych buniek nepriamou metddou a vzorky boli odoberané v rozli¢nych
casoch vzdy paralelne aby sa mohla stanovit’ priemerna hodnota. V priebehu experimentov boli
volené rozne podmienky v zavislosti na priebehu reakcii. Do grafov boli vynesené hodnoty
relativne miery prezitia vzhl'adom na rozdielne pociato¢né koncentracie (KTJ:1) v zavislosti na
dobe trvania expozicie. Pri elektrofotokatalyze bolo vkladané napitie nastavené na hodnotu
1 V pre vsetky reakcie kde bolo pouzité.

4.1 Vplyv intenzity Ziarenia

Bol sledovany vplyv intenzity oziarenia na fotokatalyticki aj elektrofotokatalyticku
dezinfekciu vody. Pre tieto ucCely boli prevedené série merani s intenzitami oziarenia
2 mW-cm 2, 3 mW-cm? a 4 mW-cm™. Ako modelovy mikroorganizmus bola pouzita baktéria
Escherichii coli, a pri meraniach bola sledovana jej inaktivacia. Najskor prebehli merania len
za pritomnosti UV ziarenia s roznymi intenzitami a nasledne boli tieto merania prevedené aj
s aplikaciou externého potencialu. Cielom bolo preskimat’, ¢i intenzita ziarenia ma vlyv na
inaktivaciu mikroorganizmov a najst optimalnu hodnotu intenzity ziarenia pre inaktivaciu
vybranej baktérie.

Vysledky experimentu pre fotokatalyzu st zobrazené na Obr. 7. Z merania ¢asovej zavislosti
na inaktivaciu baktérii pre jednotlivé intenzity oziarenia mozeme vidiet', Ze podl'a ocakavania
k najrychlejSej inaktivacii dochadza pri najvysSej intenzite oZiarenia 4 mW-cm™ a k uplnej
inaktivacii pri tomto oZiareni dochadza uZ po 60 minttach. Pri intenzite Ziarenia 3 mW-cm™
dochadza tiez k ulnej inaktivacii baktérii ale az po 100 minutach a pri intenzite Zziarenia
2 mW-cm™ nedoslo k inaktivacii vietkych baktérii ani po dvoch hodinach.
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Obr. 7 Vplyv intenzity Ziarenia na fotokatalyticky proces
Merania intenzity ziarenia pri elektrofotokatalytickom procese st uvedené na Obr. 8.
Z obrazku mobzeme vidiet, ze aj svlozenym napédtim reakcie prebiehaji podobnym

charakterom a potvrdilo sa, ze aj vtomto pripade je ako najvhodnejSia intenzita ziarenie
4 mW-cm™ a znovu &as inaktivacie je 60 minut pri tejto intenzite.

32



1,0 -

0O uUvao +el
A UV30 +el
0,8 - ¢ UV40 +el

T 0,6-

-

e

G
0,4
0,2
0,0

. ; : ; — :
0 20 40 60 80 100 120
expozicia, min

Obr. 8 Vplyv intenzity Ziarenia na elektrofotokatalyticky proces

4.2 Kinetika 1. poriadku pri reakciach v experimente

Heterogénna fotokatalyza a elektrofotokatalyza podlieha kinetike 1. poriadku. Formalne
rychlostné konstanty boli vypocitane z linearizovanej rovnice 1. poriadku :

—In==k-t (12)
Co

Formalna rychlostna konstanta 1. poriadku je smernicou priamky a spolu s ich chybou su
pre vplyv intenzity na fotokatalyzu zobrazené na Obr. 9 a pre elektrofotokatalyzu na Obr. 8.
Z obrazok pre fotokatalyzu vidime, ze najvyssia rychlostna konstanta je pri intenzite ziarenia
4 mW-cm™? a potvrdzuje sa tym najrychlejsi rozklad buniek. Pre elektrofotokatalyzu je tie
najvyssia pri tejto intenzite oziarenie.
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Obr. 9 Formadlne rychlostné konStanty 1. poriadku pri pouZiti réznych intenzit UV Ziarenia. Z lava:
2U0V-2mW-cem? 3U0V-3mW-cm? 4UV-4mW cm?>.
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Obr. 10 Formdlne rychlostné konstanty 1. poriadku pri pouZiti roznych intenzit UV + napiitia.
Z lava: 2 UV + napitie — 2 mW-cm™ + napitie 1 V; 3 UV + napitie — 3 mW-cm™+ napitie 1 V;
4 UV + napitie — 4 mW-cm™ + napitie 1 V.

34



4.3 Elektrofotokatalyticka a fotokatalyticka dezinfekcia Escherichia coli

Z predchadzajucich vysledkov bola uréena ako najvhodnejsia intenzita Ziarenia 4 mW-cm™ na
proces inaktivacie bakteridlnych buniek, preto tato intenzita bude aplikovana pri vSetkych
dalSich experimentoch ako pre baktériu tak aj pre kvasinku. Tiez bolo pozorované, ze za tejto
intenzity dochadza k inaktivacii buniek uz pri 60 minttach, preto bol Cas expozicie skrateny
z dvoch hodin na jednu hodinu pre nasledujuce experimenty.

Na obr. Obr. 11 je znazorneny experiment pre slepy pokus, s aplikdciou UV-ziarenia
a aplikacia UV- ziarenia v kombinacii s vkladanym napédtim pri dezinfekcii bakterialne;j
suspenzie Escherichia coli. Pri aplikacii UV-ziarenia aj UV-ziarenia s vlozenym napétim
mozeme vidiet’ pokles poctu inaktivovanych buniek v porovnani so slepym pokusom, ktory
dokazuje pritomnost’ mikroorganizmov.
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Obr. 11 Inaktivacia E.coli

Na lepSie znazornenie priebehu fotokatalyzy a elektrofotokatalyzy bolo do grafu na ose y
vynesené relativne mnozstvo baktérie vzhladom na rozdielne pociatocné koncentracie.
Vysledny graf mozeme vidiet na Obr. 12. Po eliminacii pévodnej odchylky, mozeme vidiet', ze
pocas 30 minut doslo pri aplikacii samotného UV-ziarenia k znizeniu zivotaschopnych buniek
priblizne o 79 %, zatial, ¢o pri aplikacii UV-ziarenia s napatim v priebehu pol hodiny doslo
k poklesu okolo 90 %. Z tohto mdzeme usudzovat’, ze aplikacia elektrického potencialu ma
pozitivny vplyv a urychl'uje rychlost inaktivacie bakterialnych buniek.
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Obr. 12 Inaktivacia E.coli pouzitim UV-Ziarenia a UV-Ziarenia + napétia.

Aj vtomto pripade bola vypocitana formalna rychlostna konstanta 1. poriadku (podla
rovnice vid'. Kinetika 1. poriadku pri reakciach v experimente) a spolu s chybou st zobrazené
na Obr. 13. Vyssia rychlost’ reakcie bola urCenad pre elektrofotokatalyzu ¢o potvrdzuje aj
Obr.13. atym bolo overené, ze elektrofotokatalyticky proces je uc€innejs§i za nami zvolenych
podmienok.
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Obr. 13 Formalne rychlostné konstanty 1. poriadku pri inaktivdcii E.coll.
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4.4Elektrofotokatalyticka a fotokatalyticka dezinfekcia Candida glabrata

Najskor pri inaktivacii kvasinky Candida glabrata boli zvolené rovnaké podmienky
experimentu ako tie, ktoré boli vyhodnotené za najvhodnejSie pre dezinfekciu E.coli, Ako
mozeme vidiet' z Obr. 14 za tychto podmienok dochadza k rozkladu kvasinkovych buniek,
pretoze s dlhSou reakénou dobou sa pomaly znizoval pocet prezitych buniek ale pocas jedne;j
hodiny nedoslo k uplnej inaktivacii vSetkych zivotaschopnych buniek. Preto tieto podmienky
neboli vyhodnotené ako optimalne pre kvasinkovi kulturu, a preto v nasledujucich
experimentoch boli podmienky upravované.
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Obr. 14 Inaktivacia Candida glabrata.

4.4.1 PrediZzenie ¢asu dezinfekcie pre Candidu glabratu

Ked'ze v predchadzajicom experimente bolo zistené, ze jedna hodina nie je postacujuca pre
Gplnu inaktivaciu bol predizeny &as expozicie na 120 minut aby sa zistilo, & s predizenym
casom dochadza k vy§Siemu poctu uhynutych buniek. Vysledok je zobrazeny na Obr. 15. Ani
s predizenym &asom sa nepodarilo odstranit kvasinky z roztoku ani za pouzitia fotokatalyzy
ani elektrofotokatalyzy. Mozeme vidiet nepravidelny priebeh reakcie v obidvoch pripadoch.
Po dvoch hodinach expozicie nedoslo ani k 50 % uhynu buniek. Preto sa podmienky d’alej
menili.
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Obr. 15 Inaktivacia Candida glabrata predizeny Gas.

4.4.2 Vplyv elektrolytu na dezinfekciu C. glabrata

Ked'ze ani s predizenim &asom sa nedosiahlo pozadovaného vysledku bol pridany elektrolyt na
zvySenie vodivosti roztoku na zaklade predpokladu urychlenia priebehu reakcie. Z Obr. 16
vyplyva, ze pridanie elektrolytu malo pozitivny vplyv na reakciu a G€inok fotokatalytickych
a elektrofotokatalytickych procesov. Hoci sa nepodarilo znovu inaktivovat’ vSetky zivé bunky
ale doslo k vyraznému poklesu buniek. Po dvoch hodinach experimentu dochadza k rozkladu
priblizne 30% zivotaschopnych buniek. Tiez mdzeme vidiet, ze v tomto pripade vlozené
napatie neviedlo k zlepSeniu ucinku, pravdepodobne to mohlo byt sposobené tym, ze vybrany
mikroorganizmus je nachylnejsi na generované kyslikové radikaly, ktoré vyrazne poskodzuju
Struktaru buniek. Vplyv na reakciu mohla mat' aj vychodzia koncentracia, ktora bola
desatnasobne vyssia ako v pripade baktérie.

38



1,0 1 v UV+e
& UV+elt+e

0,8 4

rel

KTJ

0,6

0,4 -

| ! |
0 20 40 60 80 100 120
expozicia, min

Obr. 16 Inaktivacia Candida glabrata s pridanym elektrolytom.

Boli vypocitané formalne rychlostné konstanty 1. poriadku (podla rovnice vid'. Kinetika 1.
poriadku pri reakciach v experimente) pre dezinfekciu s predizenym ¢asom s a bez pouzitia
elektrolytu a spolu s chybou st zobrazené na Obr. 17. Vysledky formalnych rychlostnych
konstant jednoznacne preukazali vplyv elektrolytu na rychlost reakcie.
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Obr. 17 Formalne rychlostné konstanty 1. poriadku pri inaktivdacii C.glabrata.
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5. ZAVER

Ciel'om diplomovej prace bolo overit’ elektrofotokatalyticki dezinfekciu vo vodnom prostredi
na vybranych mikroorganizmoch. Oxid titani¢ity bol pouzity ako fotokatalyzator vzhl'adom na
jeho antimikrobidlne a dezinfekéné ucCinky pri oziareni UV svetlom. Na preukazanie
elektrofotokatalytickych ucinkov oxidu titani¢itého bola ako modelovy mikroorganizmus
vybrana koliformna gramnegativna baktéria Escherichia coli. Pre tento experiment bola vhodna
vd’'aka jej rychlemu rastu a aj kvoli tomu, ze vo vodach sa vyskytuje ako indikator fekalneho
znec€istenia. Ako druhym mikroorganizmom bola vybrana kvasinka Candida glabrata, pretoze
patri do rodu Candida, ktoré si vo vodach zodpovedné za vznik kandid6z. Bola tiez vybrana
pre jej dobru kultivaciu a pozorovatelnost na agarovych platniach pri nepriamom stanoveni
poctu buniek.

Najskdor bol skumany vplyv intenzity Zziarenia na fotokatalyzator v priebehu
elektrofotokatalyzy aj fotokatalyzy. Pri experimentoch boli pouzité a porovnavané tri intenzity
Ziarenia, a to konkrétne 2 mW-cm 2, 3 mW-cm™? a 4 mW-cm™. Experimenty prebiehali podl'a
oCakavania a ako najucinnejSia bola najvyssia volena intenzita ziarenia. Vybrana intenzita
4 mW-m™ bola aplikovana pri d’alich experimentoch.

Pri dezinfekcii Escherichia coli z roztoku bolo na fotokatalyticky reaktor najskor aplikované
len UV-ziarenie a potom aj v kombinacii externym elektrickym potencialom. Bolo preukazané
ze vlozené napidtie viedlo k rychlejSej inaktivacii buniek E.coli, vdaka vicsej tvorbe
hydroxylovych radikalov pretoze bola potlacena rekombinécia parov elektron-diera a mohlo
reagovat viac nosi¢ov naboja.

Pre d'alSie experimenty bola pouziti kvasinkova kultura Candida glabrata. Najskor bola
doba expozicie uréena na jednu hodinu. Tato doba bola nedostatujuca preto bola predizena
doba expozicie na dve hodiny. Ani predizenym ¢asom viak nedoslo k uplnému zniZeniu
zivotaschopnych buniek.

Preto bol pridany elektrolyt siran sodny. Za pouzitia elektrolytu siranu sodného sa dosiahli
najlepsie vysledky pri fotokatalyze, kedy doslo k inaktivacii priblizne 60% kvasinkovych
buniek z roztoku. Z toho mdézeme usudit’, Ze na fotokatalytické a elektrofotokatalytické procesy
ma vplyv aj pridanie elektrolytu, kedy dochadza k zvySeniu vodivosti roztoku a pozorovala sa
vysSia ucinnost. Pri inaktivacii kvasinky C.glabrata s ohladom na relativne velka chybu
urénia formalnej rychlostnej konstanty jednotlivych typov reakcii, st rozdiely formalnych
rychlostnych konstant Statisticky nevyznamné. To neumoziiuje jednoznacne preferovat
elektrofotokatalytickil reakciu pred fotokatalytickou. Jednoznacnym dokazom je zvySenie
formalnej rychlostnej konStanty v pripade fotokatalytickej reakcie v pritomnosti elektrolytu,
krory priblizil vodivost’ roztoku k vodivosti beznej pitnej vody.

Utinky fotokatalyzy a elektrofotokatalyzy st na rozdielne druhy mikroorganizmov odligné.
Tieto odchylky su z najvacsou pravdepodobnostou sposobené rozdielnou Struktirou bunkovej
steny, ktorej stavba v pripade baktérii a kvasiniek sa lisi. Pri dezinfekcii tymito metdodami bola
rezistentnej$ia kvasinka, ktora ma pevnejsiu bunkovu stenu. Prevedené experimenty dokazuju,
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ze fotokatalyticka dezinfekcia pitnej vody, obvykle s vodivostou 300 az 600 uS/cm, mdze byt
uspesna a podporena elektrofotokatalytickym procesom.
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7. ZOZNAM SKRATIEK

ROS — reaktivne formy kyslika
TiO, — oxid titanicity

UV svetlo — ultrafialové svetlo
E.coli — Escherichia coli
C.glabrata — Candida glabrata
vc — valenny pas

cb — vodivostny pas

h*— elektronova diera

e — elektrony
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