Bezodpadové dekontaminacni technologie budoucnosti?
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V Barceloné se konala od 30.6. do 2.7. 2004 konference SPEA 3 — Sol&rni chemie a
fotokatalyza : environmentédlni aplikace, kterd se zabyvala mimo jiné likvidaci obtiznych
polutanti ze vzduchu a z vody u¢inkem modernich oxidacnich procest. Jednim z téchto
postupt je fotokatalyza, kterou se za pritomnosti katalyzatoru, citlivého na svétlo, mohou
pouhym tuc¢inkem UV nebo 1 solarniho svétla rozlozit nebezpecné organické necistoty na
neskodné slouceniny jako CO2, H20 a anorganické soli. Proces, pfi némz nevznikaji odpady, je
vhodny pro biologické i chemické zneéisténi. Vznika tak nadéje na nové postupy, které mohou
nahradit stavajici stav, jez trpi nasledujicimi nedostatky:

Nekteré necistoty ze soucasnych ¢istirenskych procesti vod 1 vzduchu nés totiz neopoustéji, jsou
pouze zkoncentrovany a pievedeny do jiné faze (napt. do plynné ve spalovnach, nebo do tuhé
v kalovém hospodafstvi CistiCek) a riznymi cestami se potom vraceji k lidem. Chemické
pfemény necistot vedou pfitom casto k dal$im nebezpe¢nym produktim. Pitna voda zlstava
znecisténa produkty chemické dezinfekce, rezidua polychlorovanych latek ze spalovacich
procesii se pienaseji ovzdusim do potravinového fetézce. Cistirenské procesy jsou energeticky
naro¢né a pii ziskavani energie spalovanim fosilnich paliv se prostiedi rovnéz znecist'uje.

Mikropur, s.r.o. se ucastni vyzkumu bezodpadovych dekontaminaci v oblasti membrano-
fotokatalytické destrukce (projekt Ministerstva zemédélstvi QF-3044) a v oblasti senzibilizace
fotokatalyzatori na denni svétlo (projekt Solarcat Ministerstva primyslu a obchodu FT-
TA/023) . Vyzkum této problematiky probiha v rovinach chemie, chemického inzenyrstvi a
v roving praktickych aplikaci. V dalsi ¢asti je vybrano né€kolik zajimavych novych informaci.

Chemicky vyzkum se zabyva zejména vyhledavanim novych u¢innych fotokatalyzatora, které
by piekonaly pouziti nejrozsitenéjsiho katalyzatoru — TiO2, vyvojem optimalnich metod
ptipravy katalyzatorl a jejich velmi tenkych vrstev a zvySovanim citlivosti fotokatalyzatori na
denni svétlo. Tato kapitola neni v tomto referatu pro obec chemického inZenyrstvi déle
podrobn¢ diskutovana.

Chemicko-inZenvrsky vyzkum fe$i aktualné tato témata:

Aplikace katalyzatoru v procesu

Klasicky zptsob pouziti dispergovaného praskového fotokatalyzatoru ma omezeni v nutnosti
separace praSku po procesu. Katalyzator immobilizovany na riznych povrSich neni nutno po
procesu separovat, avSak ma vykon umérny velikosti pokrytého povrchu. Povrch lze zvysit
pouzitim tkaniny (napiiklad sklenéné) pokryté katalyzatorem . Dalsi podstatné zvySeni povrchu
bylo zveiejnéno v referatu francouzskych pracovnikét University Louise Pasteura ze Strasburku
(5.C.8), kde sklenéna vlakna zakladni tkaniny o priméru cca 10 um byla pokryta zakroucenymi
uhlikovymi nanovlakny o praméru cca 50 nm. Vznikl tak kompozitni suport s vysokym povrchem
vhodny pro fotokatalytické ucely.



Zajisténi technologickych podminek procesu

Resi se soub&h dokonalého osvitu a styku molekul kontaminantu s katalyzatorem, — vyzkum
ucinnych reaktort, nejnovéji napt. na bazi separacnich nanofiltranich membran (1.P.56- viz dalsi
odstavec), nebo na bazi optickych vlaken .

Reaktory, do nichz je svétlo privadéno optickymi vldkny, na jejichz povrchu je immobilizovan
fotokatalyzator byly navrzeny jiz diive, avSak jejich procesni uplatnéni je stale ve stavu vyzkumu..
Tento systém ma zasadni vyhodu v tom, Ze svétlo ze svétlonosice v plné intenzité zasahuje pfimo
vrstvu katalyzatoru a molekul kontaminantu na povrchu vlaken, zatimco svétlo v reaktoru
s katalyzatorem v disperzi prochazi zpracovavanou kapalinou a rozptyluje se pied dosazenim
reak¢éniho mista.

Na druhé strané je ve vladknovém reaktoru nutno fesit fadu otadzek spojenych s axialnim Sifenim
svétla vlakny za soucasného prostupu casti tohoto svétla sténami vldken do reakéniho prostoru,
s prichodem svétla vrstvou immobilizovaného katalyzatoru, jakoZz i problémy mechanické tykajici
se manipulovatelnosti s optickymi vlakny zbavenymi svych ochrannych vrstev. Pracovnici
z Laboratofe inzenyrstvi funkénich vrstev z Lyonu (5.C.6) referovali o vyzkumu vlastnosti
jednovlaknového reaktoru a pienosu vysledkil na reaktor s 57 vlakny. Pouzita vlakna méla vnéjsi
pramér 0,6 nebo 1 mm a optimalni délka z hlediska axialni propagace UV svétla byla stanovena
na 13,5 nebo 12,5 cm. Studuje se praktické pouZiti systému pro degradaci fungicidu.

Zajimavé kombinace riiznych procesiu

Fotokatalyza-fotovoltika. Vyzkum ze §vycarského Ustavu pro vyzkum Zivotniho prostfedi
vV Lausanne (6.C.3) se predstavil kombinovanou hybridni jednotkou, kde je rovinny
transparentni  fotokatalyticky reaktor podlozen fotovoltickym (PV) panelem. Ve
fotokatalytickém reaktoru se uplatiiuji a pohlcuji ¢asti spektra v oblastech UV a IC, zatimco
viditelné svétlo pouZzitelné pro PV ¢lanek prochdzi az k nému a vyrabi tak elektrickou energii
pro pohon recirkulacniho Cerpadla fotokatalytického reaktoru. Hybridni model sice vykazal
nizsi rychlost degradace biologicky neodbouratelného polutantu na bazi benzimidazolu, jeho
vyhody v8ak spocivaji v Usporach pii konstrukci a ve spotieb& prostoru, v del$i Zovotnosti PV
panelu a ve vyssi autonomii systému.

Membréano-fotokatalyticka separace. Moderni Cistirenské postupy zalozené na separacnich
membranach trpi tim, Ze zadrzované neéistoty zpusobuji zanaSeni membran a pokles jejich
vykonu. Vedle toho se vytvaii koncentrat s vysokym obsahem necistot, ktery je asto nutno
likvidovat nadkladnymi zptisoby. Z uvedenych divodi je velmi pfitazliva myslenka likvidace
organickych necistot pfimo na membrané nebo v jeji blizkosti nékterym z modernich
oxidac¢nich postupli. Soucasna aplikace obou procesti dosud neni uvedena do priimyslového
méfitka ale je pfedmétem fady vyzkumnych programi na riznych svétovych pracovistich.

Italsti vyzkumnici z Univerzity Palermo spolu se $panélskymi pracovniky z “Plataforma Solar
de Almeria” (1.P.56) studovali rozklad antibiotik v odpadnich vodéach. Je znamo, ze 60-90%
desinfek¢nich prostfedkli a rtznych 1éCiv prochazi béznou biologickou Cistirnou
V nerozlozeném stavu. Membrano-fotokatalytickd separace méa v téchto ptipadech obtizné
biologicky degradovatelnych ¢i toxickych necistot moznost Sirokého uplatnéni.

Ve dvou fotoreaktorech ozatovanych umélym UV svétlem a sluneénim svétlem za piitomnosti
nanofiltraénich membran se prokazaly vyhody hybridniho procesu membrano-fotokatalytické



separace. Membrany zadrzely vSechny nerozlozené molekuly antibiotik, vtomto ptipade
lincomycinu. Zadrzely rovnéz cCastice dispergovaného fotokatalyzatoru i produkty Castecné
degradace antibiotik. Pfitomnost fotokatalyzatoru TiO. zajistila o fad vy$si rychlost destrukce
antibiotik oproti piipadu bez katalyzatoru.

Zajimavé pouziti membran pii fotokatalytické destrukci kyseliny dihydroxybenzoové (DHBA)
v prumyslovych zakalenych odpadnich vodach popsali pracovnici University P. Sabatiera
Z Toulouse (1.C.11). Reakéni tank byl dialyzaéni membranou rozdélen na kalnou ¢ast (pied
membranou) a €irou ¢ast (za membranou). V Ciré ¢asti byla umisténa UV lampa. Membrana tak
chranila lampu pted zné¢isténim, selektivné propoustéla do permeétu k fotolyze pouze molekuly
DHBA a vodu, zatimco Castice tvofici zadkal zistaly v retentdtu. Pti fotokatalyze slouzila
membrana i k separaci Ti0>.

Aplikacni vyzkum — hlavni sméry

Kapaliny:
- vodapitna-1.pP.43,1.P.51,1.C38
- dezinfekce vody — 1.P.24, 1.C.6

- podzemni vody s toluenem, 1.P.53

- odpadni vody, 1.P.38 (papirny), 1.C.11 (kaly), 1.P.68 (textilky), 1.P.26 (vyrobny olivového oleje)

- kyselina stavelova 1.C.1., kyselina maleinova 1.P.23 , kyselina mravenci 1.P.27

- metanol 1.P.21, etylglykol 1.P.37 (z protindimrazovych prostiedk)

- dusikaté latky vCetné triazinti, studie mechanizmu 1.C.5

- chlorfenoly 1.C.8.,1.C.12, 1.P.14, 1.P.66, nonylfenol, bisfenol-A (endokrinni jedy) 1.P.28,
dihydroxybenzeny 1.P.34

- huminové kyseliny 1.C.9

- barviva 1.P.42 (azova), 1.P.25 (pfirodni azova, Amarant), 1.C.5, 1.P.55, 1.P.31 (reaktivni), 1.P.67
(obecné textilni), 1.P.68 (metylenova modi), 1.P.30 (Rhodamin 6G)

- zbytky 1é¢iv 1.C.7 (diclofenac), 1.P.33, 1.P.56, 1.P.62, 1.P.19 (penicilin), 1.P.36 (paracetamol)

- herbicidy 1.P.40, 1.C.10, 1.C.12, 1.C.54, porovnani aktivit katalyzatora 1.P.15 (piiklad imazapyr),
pesticidy v poloprovoznim métitku 1.P.39

- ostatni latky biologicky obtizné odbouratelné 1.P.18 (halogenované pyridiny),

- povrchové aktivni latky 1.C.3, 1.P.13, 1.P.28

- EU prioritni polutanty dle smérnice 2000/60/EC, zejména 7 pesticidii se stiedni a vysokou
rozpustnosti — Alachlor, Atrazin, Chlorfenvinfos, Diuron, Isoproturon, Lindan, Pentachlorfenol
1.C2,1P.22,1P.29

- t&zké kovy 1.P.16, 1.P.17 (stfibro),

Vzduch:

- trichloretylén 2.C.1., 2.P.3. , perchloretylén 2.P.3.
- acetonitril 2.C.7.

- toluen2.P.4.

- alkoholy 2.P.5.

- vzduch v mistnostech 2.C.2. (baktericidni u¢inek), 2.P.6., 2.P.8.

Ugast autorii na konferenci byla spolufinancovéana z grantt MSMT 1P04LA218 a Ministerstva
prumyslu a obchodu FT-TA/023. Literarni odkazy jsou ve formatu oznaceni prednaSek ve
sborniku abstraktti ,,SPEA 3 - 3rd European Meeting on Solar Chemistry and Photocatalysis:
Environmental Aplications — Book of Abstracts Universitat de Barcelona. Abstrakty jsou
dostupné u autort ¢lanku.



