Stanoveni samocisticich schopnosti ozafovaného povrchu - odbouravani
modelového barviva (azobarvivo) v kapalné fazi a modelové mastnoty
(kyselina stearova) v tuhé fazi

Cile prace:
Cilem prace je stanoveni fotoaktivity ozafovaného povrchu v kapalné a tuhé fazi pomoci
dvou modelovych latek

Teoretické zaklady:
Princip

Fotokatalyza je zaloZzena na absorpci zafeni vhodné vinové délky v €astici polovodice -
fotokatalyzatoru, ¢imz dochazi k excitaci elektronu e- z valen¢niho do vodivostniho pésu,
pficemz ve valenénim pasu ziistava kladny nosi¢ naboje - dira h'. Schéma celého
fotokatalytického procesu je znazornéno na obrazku ¢. 1.
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Obr. 1: Schéma fotokatalyzy na Castici polovodice

Energie dopadajiciho zatfeni E,, musi byt minimalné rovna rozdilu energii vodivostniho a
valen¢niho péasu polovodice E,, pficemz redox potencialy tvofenych elektroni a dér jsou
umérné tomuto rozdilu energii. Nosice naboje poté mohou migrovat na povrch Castice
fotokatalyzatoru, kde reaguji s latkami pritomnymi v systému (naadsorbovanymi na castici
fotokatalyzatoru). Nejcastéji pouzivanym polovodicem je oxid titaniCity v krystalické
modifikaci anatas. Rozdil energii jeho vodivostniho a valen¢niho pasu je roven 3,2 eV, proto
je k excitaci elektronti nutné zareni o vinové délce mensi nez 388nm (UV zéieni).

Odbouravani modeloveho azobarviva

Oranz II je azo-barvivo, které je vyznamnym polutantem odpadnich vod v textilnim
pramyslu. Strukturni vzorec oranze II (nékdy téz Acid Oranz 7) je zndzorn€n na obrazku ¢. 2.
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Obr. 2: Strukturni vzorec oranze 11



Jeho oranzova barva je zpilsobena absorpci svétla s maximem v 485 nm. To umoziuje
snadnou detekci oranze II pomoci absorpéni spektrofotometrie. Koncentraci oranze II lze
vypocitat z absorbance pomoci Lambert-Beerova zakona:

¢ — koncentrace v mol-dm
A=¢-c-d &—molarni absorpéni koeficient v mol ' -dm’-cm ™

d — délka optické drahy (kyvety) v cm
Oranz II je obtizn¢ odbouratelnd pomoci bézné pouzivanych biotechnologickych procest,
proto se fotokatalyza jevi jako vhodna metoda pro jeji odstranéni.
Aparatura pro testovani fotokatalytické aktivity je konstruovana pro soucasné méteni Ctyft
vzorkli. Vzorky mohou byt jak fotokatalytické materidly ve formé praski, tak predevsim
fotokatalytické vrstvy nanesené na mikroskopickém skle. Plocha vrstvy je vétSinou omezena
na rozmeér 2,5x3,5 cm tak, aby pii vlozeni do roztoku oranze II byla zcela ponofena.

Odbouravani modelové mastnoty (kyselina stearova)
Kyselina stearova je vhodnou modelovou latkou pro stanoveni fotoaktivity samocisticich
TiO; filmu. Jeji pouziti ma fadu vyhod jako:

1. modelova latka pro tuh¢ filmy, které ulpivaji na popvrchu jak v exteriéru tak v interiéru
2. velmi stabilni pfi ozafovani UV svétlem

3. filmy SA se snadno nanaseji

4. kinetika odbourdvani je obvykle nultého fadu

Celkovou rovnici pro mineralizaci kyseliny stearové 1ze zapsat takto:
CH,(CH,),,CO,H +260, —%18CO, +18H,0

Je patrné, Ze rychlost odbouravani Ize stanovit né€kolika zpisoby:

—_—

plynovou chromatografii — stanoveni mnozstvi vzniklého CO,

2. elipsometrii — stanovenim zmény tloustky filmu kyseliny stearové

3. FTIR spektroskopii — stanovenim absorbance odpovidajici kyseliné stearové v rozmezi
vIno&ti (2700 -3000 cm )

Ukol A:

Stanovte fotokatalytickou aktivitu tenké vrstvy obsahujici oxid titani¢ity pomoci
fotokatalytické degradace barviva Oranz II.

Sestrojte koncentrani kiivku a stanovte pocatecni a stiedni rychlost fotokatalytické
degradace Oranze I, odhadnéte fad reakce a vypocitejte jeho rychlostni konstantu.

Postup:

Do sklenénych kyvet odméite vzdy po 25 ml roztoku Oranze II o vhodné koncentraci
(1x10* mol dm™ pro &asticové vrstvy, 1x10~ mol dm™ pro natéry) a do ng&j vlozte vzorek
s fotokatalyticky aktivni vrstvou, teflonem potazené magnetické michadlo a chladici spiralku.
Poté zalnéte vzorek ozafovat UV svétlem a v intervalu 30 minut méfte absorbance roztoku
Oranze II pfi vlnové délce 485 nm. Méfeni provadéjte tak, ze vzdy odeberete z métici kyvety
cca 3 ml roztoku, které date do spektrofotometrické kyvety s optickou drahou 1 cm (v pfipadé
po&atetni koncentrace oranze II 1x107° mol/dm’ dejte 15 ml roztoku do kyvety s optickou
drdhou 5 cm), zméfite absorbanci a poté veskery roztok vratite zpét do méfici kyvety.
Z hodnot absorbance vypoctéte pomoci kalibracni kiivky koncentrace a ty vyneste do grafu
c =f(t). Z koncentraci vypoctéte pocateéni a stfedni rychlost fotokatalytick¢ degradace
Oranze II vztaZenou na plochu fotoaktivni vrstvy. Z tvaru kiivky ¢ = f(t) odhadnéte fad reakce
a urcete pro kazdy vzorek rychlostni konstantu daného fadu.



Kalibracni kiivka:

Z cisté oranze II si pfipravte sadu kalibra¢nich roztokd, jejichz absorbance pokryvaji cely
rozsah vami naméefenych hodnot (pFibliZna hodnota molarniho absorpéniho koeficientu pro
oranz II je 20 000 mol '-dm*cm ™). Z nam&fenych absorbanci a znamych koncentraci sestrojte
kalibra¢ni ktivku ¢ = f(A), pomoci které muizete z métenych hodnot absorbanci vypocitat
koncentrace.

Ukol B

1. Naneste tenky film kyseliny stearové metodou dip coating jednak na kiemenném skle
a jednak na sodno-vapenatém skle

2. Metodou FTIR zméite IR spectrum samotného substratu a substratu s filmem KS.

3. Naleznéte korelaci mezi mnozstvim nanesené¢ KS (déna rychlosti ponofeni a
vynofeni).

4. Naneste tenky film kyseliny stearové optimalizovanou metodou dip coating na TiO2
film naneseny na sodno-vapenatém skle a sledujte vliv ozafovani na vysledné IR
spectrum.

Postup:
1. pftiprava roztoku SA v chloroformu (30 g/l) a naneseni filmu kyseliny stearové
a. spin coating
i.  7-10 kapek roztoku kyseliny stearové v chloroformu
ii. rotace 500 rpm po dobu 15 s
1. 60 s suseni pfi 100 C (odstranéni chloroformu)
b. dip coating
i. ponofeni a vynofeni z roztoku SA v chloroformu konstantni rychlosti
ii. 60 s suSeni pfi 100 C (odstranéni chloroformu)

2. Zméfeni FTIR spektra v rozmezi 1000 az 3200 cm™.
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Obr. 3: 1R spektra pro rizné doby ozarovani odpovidajici tenkému filmu kyseliny stearové na
povrchu TiO2 filmu. Substrat - kiemenné sklo




Pasy v oblasti 2700 cm ' to 3000 cm ' (Obr. 3 ) odpovidaji témto C-H vazbam:

1. 2853 cm' - symetric C-H stretching in CH, groups
2. 2923 cm ! - asymetric C-H stretching in CH, groups
3. 2958 cm ' - asymetric C-H stretching in CHs groups

Integraci v FTIR absorbance v rozmezi 2700 cm ™' to 3000 cm ' Ize ziskat plochu (A cm ),

kterd odpovidd mnozstvi kyseliny stearové ptitomné na povrchu tenkého filmu TiO,
(viz obr. 4)
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Obr. 4: Zavislost FTIR integrované plochy 2700 cm™' to 3000 cm ™' na dob& ozafovani

Na zakladé predchozi prace lze integrovanou plochu (A cm™) piepoéitat na mnoZzstvi
molekul kyseliny stearové pomoci vztahu:

1 Acm ™ (2700-3000 cm™) odpovida hodnoté 9,7x10" molekul kyseliny stearové.



