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1. UVOD

Fotokatalyza je dnes zndma pro své potencionalni uplatnéni v mnoha odvétvich
environmentalnich technologii jako jsou produkce vodiku rozkladem vody za pomoci slune¢niho
zafeni, vyvoj samocisticich, nezamlzujicich se a antibakteridlnich povrchti, konverze plynného
CO2 na niz8i uhlovodiky, nebo odstraniovéani polutanti vod i ovzdusi jejich rozkladem za vyuziti
vhodného elektromagnetického zareni. Heterogenni fotokatalyza nejcastéji vyuziva polovodicové
pevné katalyzatory s vhodnou energii zakazaného pasu (tzv. band gap energy), tak aby je bylo
mozné aktivovat slunecnim (tj. pfedevSim viditelnym) popt. UV svétlem. Mezi nejCastéji
vyuzivané fotokatalyzatory patii TiO2, ZnO, CdS, WOs3, Fe203, AgsPO4, BiVOs4, BiOCI, CuO,
CUWOsq, g-C3N4 a mnohé jiné.!

Fotokatalyticky uc€inek se projevuje redoxnimi reakcemi zplsobenymi fotoindukovanymi
elektrony (") a dirami (h"), které jsou generovany na fotokatalyzatoru za p¥itomnosti vhodného
zafeni s energii rovnou a vys$i, neZ je energie zakdzaného pasu fotokatalyzatoru. Diky reakcim
s generovanymi (¢7) a (h") se vytvaii vysoce reaktivni radikaly, které se poté uplatiiuji v redoxnich
reakcich. ProtoZe se fotokatalyza prakticky provadi za aerobnich podminek ve vod¢ nebo za
pfitomnosti vzdusné vlhkosti, tvofi se reaktivni formy kysliku (tzv. reactive oxygen species,
zkratka ROS), mezi néz patii predevsim superoxid ('O2") peroxid vodiku (H2032), singletovy
kyslik (*O2) a hydroxylovy radikal (‘HO). Zakladni mechanizmus fotokatalyzy na &éstici TiO: je
znézornén na obrazku 1.
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Obrazek 1. Zakladni mechanismus fotokatalyzy na cdstici TiO». By - energie zakdzaného pdsu, E - energie fotonu,
OMags - adsorbovand organickd molekula, OMoyi - oxidovand organicka molekula.?



2. Méreni fotokatalytického rozkladu organickych polutantii
ve vodné fazi

2.1 Princip méreni:

Aktivitu fotokatalyzatoru lze testovat pomoci fotokatalytické oxidace modelové latky (polutantu)
ve vodném prostiedi za ptitomnosti vhodného elektromagnetického zafeni (tj. predevs§im UV,
viditelného, simulovaného solarniho). Pokles koncentrace modelové latky v roztoku zptisobené
jejim rozkladem lze sledovat napiiklad spektralné nebo pomoci modernich chromatografickych
metod (HPLC), a to 1 pfi velmi nizkych koncentracich.

Vodna suspenze fotokatalyzatoru je spolu s modelovou latkou vystavena zareni o vhodné vlnové
délce. M¢ti se odezva detektoru (absorbance, plocha piku) odpovidajici vychozi koncentraci
modelového polutantu (Ao) a koncentrace latky v zavislosti na ¢ase (min) ve vybranych ¢asovych
intervalech.

Ziskana data se vyhodnoti napf. kinetickou rovnici:

y = Ao * exp(-k*x),

kde Ao je pocatecni koncentrace modelové latky (v normalizovaném tvaru Ag = 1); K je rychlostni
konstanta (mint), y je okamzita koncentrace modelové latky v ¢ase a X je ¢as (min).

Na zaklad¢ ziskanych hodnot a kinetickych kiivek Ize porovnavat relativni aktivity rozdilnych
fotokatalyzatort.

2.2 Pouzité chemikalie

Praskovy fotokatalyzator

Vodny roztok modelové latky o koncentraci 100 mg.dm™

Destilovana voda

Acetonitril pro HPLC analyzu (Fisher Chemical®, Cistota ,,gradient grade®)

2.3 Usporadani fotokatalytického experimentu

Fotokatalyticky experiment probiha ve vsadkovém uspofadani v laboratornim UV-boxu bez
ptistupu vnéjsiho osvétleni (viz obrazek 2). Jako zdroj UV zafeni jsou pouzivany tii konvencni
zativky typu PL-S 230V/11W K659 s patici G23 (HADEX, s.r.0.) s maximem vyzatovani okolo
365 nm. Jako modelovou latku (polutant) pro sledovani fotokatalytické aktivity vybranych
fotokatalyzatort lze pouzit napt. pesticid paraoxon-methyl, simulant bojové chemické latky bis(4-
nitrofenyl)fosfat nebo endokrinni disruptor bisfenol-A.

Vychozi vodny roztok o objemu 100 cm?® obsahuje latkovou koncentraci modelové latky 10
mg-dm. Navézka fotokatalyzatoru je 50,0 mg. Experimenty probihaji za michani reakéni smési,
pii laboratorni teploté¢ a bez upravy pH. Jako reakéni nadoba je pouzita krystalizacni miska s
kruhovym dnem o objemu 150 cm3. Vzdalenost mezi hladinou reakéni smési a zafivkou je 5 cm.
Pied samotnym fotokatalytickym testem se suspenze necha michat ve tmé po dobu 15 min
k ustanoveni adsorp¢ni rovnovahy.

2.4 Prubéh experimentu

Navazené mnozstvi praSkového fotokatalyzatoru (50 mg) se kvantitativné pievede do
krystaliza¢ni misky pomoci 90 cm?® destilované vody. Takto pfipravena suspenze je dispergovana
Vv ultrazvukové vané () po dobu 10 minut.

Po uplynuti doby je miska vyjmuta, osusena a pfesunuta na magnetické michadlo do UV boxu. Za
intenzivniho michéni je pfidano 10 cm® roztoku modelové latky pomoci automatické pipety a
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nasledné se reakéni smés nechd 15 minut michat ve tmé. Po tomto ¢ase je odebrano 1 cm®
suspenze automatickou pipetou do 2 cm? eppendorfky. Nésledné se reakéni smés zacne ozafovat v
UV-boxu (spolecné s lampou se zapne chlazeni). V ¢asech 30, 60, 90 a 120 min se z reak¢ni
smési odebiraji vzorky o objemu 1 cm® do 2 cm? eppendorfek. Takto odebrané vzorky jsou ihned
centrifugovany 2,5 minut pii 18000 ot./min v centrifuze Hettich, EBA 21. Nasledn¢ je pomoci
automatické pipety opatrné odebran supernatant (roztok nad usazeninou) tak, aby nedoslo k jeho
zviteni. Takto odebrané vzorky jsou pievedeny do tmavych vialek typu SUPELCO (2 cm?),
vlozeny do kazety autosampleru a ihned analyzovany pomoci HPLC.

2.5 Pouzité analytické metody

Pro stanoveni koncentrace modelové latky ve vodnych roztocich byla pouzita vysokoucinna
kapalinovad chromatografie (HPLC) s UV/Vis detekci diodovym polem (DAD). Méfeni probiha
na HPLC systému UltiMate 3000 vybavenym vysokotlakym ¢erpadlem, kolonovym termostatem,
autosamplerem a DAD detektorem. Méfeni probihd za predem optimalizovanych podminek pro
ptislusny analyt (sloZeni mobilni faze a jeji pratok, stacionarni faze — typ kolony a jeji teplota,
vlnové délky detektoru, objem nastiku vzorku, apod.).

Obrazek 2. Vzduchem chlazeny UV box S michanou vodnou suspenzi
praskového fotokatalyzatoru a modelového polutantu



NAVOD NA ZAPNUTI A VYPNUTI PRISTROJE HPLC
UltiMate 3000

NAVOD NA ZAPNUTI PRISTROJE

1. Zkontrolovat lahve s mobilni fazi — dle potieby doplnit (okyselenou vodu dopliiovat 2x/tyden
— kazi se!).

NAVOD: a) Mobilni fize: Nalit 500 ml rozpoustédla (acetonitril, voda), pfidat 1 ml kyseliny
mraven¢i (HCOOH, p.a.), dobfe promichat, doplnit rozpoustédlem po rysku (1000 ml),
promichat. Odzatkovat a nechat ultrazvukovat po dobu 10 minut.

b) Promyvaci roztok autosampleru (lahvicka s ndpisem ,.Use only freshly degassed liquid*):
Ptiblizné polovinu lahvi¢ky doplnit ¢istym acetonitrilem, druhou polovinu destilovanou vodou.
Dobfe promichat, odzatkovat a nechat ultrazvukovat po dobu 10 minut.

c) ODPAD - pravideln¢ kontrolovat, aby nepfetekl! Vylivat do odpadnich nadob (lahvi)
oznaenych ,,ODPAD — ROZPOUSTEDLA BEZ CI¢

2. Zapnout segmenty piistroje v tomto poradi: Pumpa (Pump), autosampler (Autosampler),
termostat kolony (Column Compartment), detektor (Diode Array Detector) a nakonec PC

3. Otevrit Chromeleon

4. V panelu Instruments — Sampler — stisknout Prime Syringe (probiha proplachovani
stiikacky), dale stisknout Wash Buffer Loop a nakonec Wash Needle Externaly

5.V panelu Instruments — Queue — Remove (pokud naéitame jinou sekvenci)

6. Svoji sekvenci vybereme pomoci tlac¢itka Add — Instrument Data — Ultimate3000 — vybrat
sekvenci — Add

7. Zaskrtnout ,,Startup*

8. Vpravo tlacitko Start (pokud se objevi chybova hlaska, je nutné piejit do panelu Data a ptidat
fadky v sekvenci stisknutim modrého popisku ,,Click here to add a new injection*!)

9. Dale se fidime pokyny ve vyskakovacim zlutém poli (Please carefully observe the following
instruction...) —» OK

10. Open the purge valve screw(s) of pump(s) — otevieme proplachovaci kohout, dokud se zcela
neuvolni a klikneme na OK

11. CHECK!! Make sure that purge valve is open — pfesvéd¢ime se jesté jednou a klikneme
na OK.

12. Wait at least 1 minute while the pump purges with flow of 5 mL/min — nechame alespon
jednu minutu proplachovat. Kontrolujeme vyskyt bublin v hadickach. Po uplynuti potiebné doby
klikneme na OK.

13. Pockame na zastaveni pumpy a na pokyn v zZlutém poli: Close the purge valve screw. —
Zavieme proplachovaci ventil a klikneme na OK.

14. Nyni pfistroj nabih4 — postupné se zvySuje pratok a kolona se ekvilibruje, po uplynuti rtizné
dlouhé doby (cca 30 min) se objevi signal UV_VIS 1 v panelu UV. Pfistroj nechdme nabihat
jeste dalSich cca 30 min. Béhem této doby nadepiSeme pozice jednotlivych vialek (panel Data —
Position: Napfi. pozice ,,RA1“ znamena Cerveny sektor (red), fadek A, vialka 1, apod.). Po
uplynuti cca 30 minut autosampler nastiikne prvni vzorek (zpravidla voda).



NAVOD NA VYPNUTI PRISTROJE

1. Jako posledni vzorek nechame nastiiknout vodu.

2. V panelu Queue klikneme na tlacitko Stop. Objevi se opét dialogové okno s moznostmi
Immediately, After Current Injection, After current sequence. Zvolime moznost Immediately.
Sekvence se stopne — v panelu Queue zéervena (POZOR! V piipadé, ze sekvence dojela do
konce, tento krok vynechame!)

3. Pokud je sloZeni mobilni faze pouze acetonitril a voda, klikneme v panelu Instruments na
Smart Startup/Shutdown — Smart Shutdown — piistroj se zastavi — vypneme vypinace vzadu

na pfistroji a vypneme pocitac

4. Pokud mobilni fize obsahuje pufr (kyselinu mravendi, TBA-HSO4, fosfatovy pufr), je
tieba kolonu propliachnout — postup:

5. Po zastaveni sekvence pfejdeme na panel PumpModule (ve stejné fadé jako panel Queue).
Tento panel slouzi kVvovladani pumpy. Nahotfe zleva vidime ndpisy: Module status,
Flow/Pressure a Eluent.

6. Nas zajima panel Eluent. Zde 1ze posuvniky upravovat slozeni mobilni faze.

7. Nyni pomoci mysi stihneme vSechny posuvniky Gpln€ dolll a nastavime %D na 100% (Cisty
acetonitril).

8. Nyni zhruba 30 minut nechdme kolonu proplachovat ¢istym acetonitrilem.

9. (Pro zkusenéjsi uzivatele: na panelu UV lze zapnout volbu Data acquisition on a sledovat
ekvilibraci kolony).
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