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Vysoké poZadavky na kvalitu vody ve spojitosti s mirou kazdodenniho
znecist'ovani vedly k hledani novych G¢innych technik pro likvidaci
polutantd.

Pokrocilé oxidaéni procesy (Advanced Oxidation
Process - AOP)

® oxidacnim Cinidlem jsou hydroxylové radikdly OH -
® neselektivni oxidace - odbourdvani Sirokého spektra organickych

polutantl vody
® reakce pri atmosférickém tlaku i teploté

Schopnost generovat vysoce Gcinné OH - radikdly maji napriklad
tyto reakéni systémy:

® H,0, + UV zéreni
® Fentonova oxidace H,0, /Fe?*
® Fotokatalyza TiO, + UV zdreni



V praxi jiz pouzivané AOP:

precisténi odpadnich vod z barviren a z provozi textilniho a
koZzedélného prumyslu.

Dalsi mozné vyuziti AOP:

likvidace zbytki I€Civ
prostredkl osobni péce
agrochemikadlie

dalsich latky z odpadnich vod

Oxid titanicity
Oxid fitanicity je fotokatalyticky aktivni a fadi se mezi

cinidla AOP. Predstavuje zajimavou alternativou pro
zefektivnéni ¢isténi odpadnich vod.



Priprava oxidu titaniéitého

Oxid titanicity jako fotokatalyzator mize byt pripraven bud’ ve
formé prasku nebo ve formé vrstev.

Praskova forma katalyzatoru TiO,
je béhem fotokatalyzy suspendovanad v kontaminované vodeé,
dostupnd i komercné.

TiO, ve vrstvach

Nanesenim filmu na vybrany nosi¢ odpada separace
katalyzatoru po reakci odstred ovanim Ci filtraci.
Nosice: skla, keramika, kov

Priprava fotokatalytického oxidu titanicitého:

Sol - gel metoda
koloidni suspenze (sol) == viskdzni gel == pevny materidl.



Depozicni techniky
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Ponoreni nosi¢e do roztoku = tenkda amorfni vrstva.

Pro vyuZziti vrstev ve fotokatalyze nutnd

krystalicka fdaze TiO, - anatas

Nezbytna stabilizace vrstev — tvorba krystalické faze

kalcinace — odstranéni organickych
primesi



Charakteristika katalyzatoru

1 4 vrstvy na sklenéné kuli¢ce - primér 1.5 mm
vytvorené sol-gel metodou

= MnoZstvi katalyzdtoru/1 kuli¢ce = 0.0027 mg
s Tloust’ka 1 vrstvy = 120 nm
N SBe’r =70 m2/9

=V .., = 15 mm3(lig)/g




Aktivace katalyzatoru TiO,

Tio, +(hv) = TiO, (e- + h*)

h* + H,O0 = ‘OH + H*
e + Oz - 02'
h* / ‘OH + EE2 — oxidacni produkty

e UV lampa:

> Philips HOK 4/120E strednétlakd rtut’ovd vybojka, vykon 400 W, napéti 125 V
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UV-Vis 400 — 750 nm

In UV - Vis
UVA  315-400nm ten UVA 25 55 192
UVB 280 -315nm z UVB 21 46 160
UVC 100-280nm e

(W.m2) uve 49 108 376



Vsadkovy reaktor

Katalyzdtor

Teplota: 26 -33°C
pH: 65
Koncentrace 4-CP: 500 mg/L
Katalyzator: 2.5 mg na 5 g nosice
200 ml roztoku

Kontinudlni michdni po dobu experimentu
(4-8h)




Vysledky vsadkovy reaktor

Koncentrace (g/L)

Degradace 4-CP
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BTiO2 + UV zareni




Srovnani TiO, a TiO, dopovany Ag

oTio2
OTiO2 dopovany Ag

Koncentrace 4-CP (g/L)

Cas (h)

Vicenasobna aplikace katalyzatoru TiO,

B 1 .aplikace
O2.aplikace
O3.aplikace
O4.aplikace
B5.aplikace

Koncentrace (g/L)




c/cO [-]

Srovndni TiO, v praskové formé a ve formé tenkych vrstev
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B Katalyzdtor - tenké vrstvy
2.5 mg

B Katalyzdtor- prdgkova forma
25 mg



Toxicita po degradaci 4-CP

Procenta inhibice po 1 5min (%)
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Toxicita produkti po 8 hodindch reakce




Kontinualni fotoreaktor s pritocnou celou

Detail pratocéné cely

Teplota: 26 -33°C
pH: 6—-+5
Koncentrace EE2 : 20 - 25 ppm
Katalyzator: 2.5 mg na 5 g nosice




Kontinualni trubkovy fotoreaktor

10 cm @ 0.45 cm

Teplota: 26 -35°C
pH: 6—-5
Koncentrace EE2: 11 - 14 ppm

MnoZstvi katalyzatoru: 2.2 mg/ 4 kapilary
4 kapildry o délce 10 cm



Latky estrogenniho charakteru
Endogenni estrogeny

> Syntetizovdny v téle Zivocichl
17p-estradiol, estriol, estron

AN

Estron (E1)

HO
17B-estradiol (E2) Estriol (E3)



Exogenni estrogeny

Environmentalni estrogeny:

Phytoestrogeny (rostlinny ptivod)
Mykoestrogeny (produkty nékterych plisni)

Xenoestrogeny (antropogenni zdroje)

Bisphenol A (BPA)

uvolfiuje se z oball 4-nonylphenol (NPH)
potravin biodegradaéni produkt
detergenttd

CHs
CHs OH

17a-ethynylestradiol (EE2)

Trgasan (IRG) farmaceuticky prepardt -
antibakteridlni slozka v mydle, slozka hormonalni
kosmetickych produktech, antikoncepce

Ho /

zubnich pastdch

Cl OH
O
HO
Cl Cl


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8d/Ethinylestradiol-2D-skeletal.png

Vysledky - modelovd voda

Degradace EE2 ve vsddkovém reaktoru

100

. #30cm

vzdalenost lampy
80 | 20 cm

(h

Analyza: Waters Alliance HPLC modul s PDA detektorem



Vysledky - modelova voda

Degradace EE2 v trubkovém reaktoru

pratok: 1 ml/min
doba zdrzeni: 6.4 min

100

vzdalenost lampy 10 cm
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Vysledky - modelova voda

Degradace EE2 v trubkovém reaktoru

pritok: 0.2 ml/min

doba zdrzent: 32 min
100
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vzdilenost lampy ™ 10¢mM
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Vzorek
Detekéni limit: 0.1 ppm



Vysledky - redlné voda

Vstupni analyza redlné vody

Substance BPA IRG  4-NPH
jednotky ng/L  ng/L ng/L
Koncentrace @ 3872 180.2 59.6

BPA ... Bisphenol A
IRG ... Trgasan
4-NPH ... 4-nonylphenol



Vysledky - redlnad voda

Degradace ve vsadkovém reaktoru
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100

Vzdadlenost lampy:

20 cm

Mnozstvi katalyzatoru: 2.5 mg
Teplota: 26 — 33°C

Doba: 8 h

M Input

Output

BPA

IRG

4-NPH



Vysledky

Estrogenita
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Estrogenita stanovena Iuminiscenéni metodou za pouziti kvasinek
Saccharomyces cerevisiae..



Vysledky

Toxicita
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Pro stanoveni toxicity byla pouzita bioluminiscenéni metoda za
pouziti kmenu Vibrio fisheri sp



TN Prehled vysledk

Vsadkovy reaktor

Vzdalenost Cas Konverze | Estrogenita | Toxicita
lampy
cm h % % %
s @D
97 - 3 0

20 8 97
Trubkovy reaktor
Vzdalenost Doba zdrzeni Prutok Konverze
Iampy
ml/min
10 3.2 2 30.2
10 6.4 I 443
20 6.4 I 22.3
10 |6 0.4 94 |

20 32 0.2

10 32 0.2 > 99.1




Pilotni reaktor

Strednétlakd rtut'ova vybojka
Philips HOK 25/120

Technické ddaje:
Délka C 367 mm
Primér D 21.6 mm
Vykon 2500 W
Napéti 440 V




Vysledky pilotni reaktor

Modelova voda
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Vysledky pilotni reaktor

Modelova voda
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Vyhody tenkych vrstev

m Tenkad vrstva TiO, katalyzdtoru vykazuje 10 x vyssi aktivitu nez
jeho praskova forma: 2.5 mg tenké vrstvy a 25 mg praskového
katalyzdtoru maji stejnou G¢innost.

m TiO, katalyzdtor ve formé tenkych vrstev na nosici se snadno
separuje z ¢isténé vody pro dalsi pouZziti.
s Dlouhodoba d¢innost pripraveného TiO, katalyzatoru byla
ovérena opakovanym pouzitim.
Pred aplikaci Po 5 aplikacich




Zavery

& Metodou sol-gel byly pripraveny tenké vrst
TiO, na sklengnychyknligkcﬁ:h a v)ti'tianim povrcm
sklenénych trubek.

@ Obsah TiO, byl 2.5 mg ve vsadkovém reaktoru,
2.2 mg v trubkovem reaktoru je 10x nizsi nez v
praskové forme.

® 97% degradace ve vsddkovém reaktoru bylo
dosazeno po 8 hodinach, 99% v kontinudlnim
trubkovém reaktoru pri dobé zdrzeni 32 min.

@ Estrogenni  aktivita  klesala v  pribéhu
degradacniho procesu, hodnoty toxicity se
nemeni



