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(57)  Anotace:
Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu
obsahuje 30 az 60 % hmotn. TiO, a 35 az
65 % hmotn. ZrO, molami pom¢ér Ti: Zr=1az 4 :
1, specificky povrch je 220 az 550 m?/g, velikost
pori 1 az 3 nm, objem pori 0,3 az 0,6 cm?/g.
Zpusob vyroby nanokatalyzatoru spoCiva v tom, Ze
se pfipravi roztok soli titanu a zirkonu s molarnim
pomérem Ti: Zr=1az 4 : 1, pfidava se 4M roztok
NaOH do dosaZeni pH 5 az 6, zahfiiva se 50 az 70
minut, pfida se 130 az 250 g moc¢oviny a vafi za
michani do dosazeni pH = 9 az 10, micha se 20 az
40 minut, necha se zrat 10 az 14 hodin pfi
laboratorni teploté, suspenze se odvodni, Zfiltruje a
susi 10 az 14 hodin pfi teploté 100 az 110 °C.
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Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu, zpisob jeho vyroby a pouZiti

Oblast techniky

Vynalez se tyka nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu, zpusobu jeho vyroby a pouziti
pro odstranovani toxickych azosloucenin z odpadnich vod.

Dosavadni stav techniky

Vyroba barviv v textilnim priumyslu vytvari obrovské mnozstvi odpadnich vod. Odhaduje se, ze
v textilnich odpadnich vodach se ztrati vice nez 15 % hmotn. celkové svétové produkce barviv.
Azo barviva predstavuji nejvétsi a nejdilezité)si tfidu syntetickych barviv pro prumyslové aplikace
(Park, H., et al., Visible light and Fe(IlI)-mediated degradation of Acid Orange 7 in the absence of
H,0,. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 2003. 159 (3): p. 241-247).

Kazdy rok se celosvétové vypousti jako prumyslovy odpad piiblizn¢ 280 000 tun barviv
pouzivanych v textilnim prumyslu. Kromé toho vice nez 50 % textilnich odpadnich latek obsahuje
azobarviva, ktera maji vazby -NN- (Nidheesh, P.V_, et al., An overview on the removal of
synthetic dyes from water by electrochemical advanced oxidation processes. Chemosphere, 2018.
197: p. 210-227).

Textilni primysl v Ceské republice ma dlouholetou tradici. Stale rostouci poptavka po textilnich
produktech ma za nasledek pouzivani velkého mnozstvi chemickych prostfedku, coz vede
k vaznému naruseni pfirodnich ckosystému. N¢které textilni zavody cCisti své odpadni vody
flokulaci (srazenim pomoci pfidavku vhodnych chemikalii). Timto zpusobem vznikaji kaly
z upravy odpadnich vod, které predstavuji rovnéz znacnou zatéz pro Zivotni prostiedi. Z toho
divodu se od flokulace ustupuje a pfechazi na ¢isténi jinymi metodami. Vyzkumna studie (Tabai,
A., O, et al,, Degradation of organic dye using a new homogeneous Fenton-like system based
on hydrogen peroxide and a recyclable Dawson-type heteropolyanion. International Journal
of Industrial Chemistry, 2017. 8(1): p. 83-89) je zamérena na odstraniovani AO7 (Acid Orange 7)
pomoci syntetizovanych oxida HFe» sPaW 130> . 23 H,O jako katalyzatoru. Autofi uvadéji, ze tyto
materialy maji uéinnost ziskané degradace asi 100 %. Nevyhodou tohoto feseni je, Ze cena
nanokatalyzatoru je vysoka a spotfebovava velké mnozstvi H,O» pro proces zpracovani. Peroxid
vodiku ma provozni naklady vyssi nez ozon.

Vyzkumna studie (J. Krysa., et al., Quantum yield measurements for the photocatalytic oxidation
of Acid Orange 7 (AO7) and reduction of 2,6-dichlorindophenol (DCIP) on transparent TiO, films
of various thickness. Catalysis Today, 2015. 240: p. 132-137.) je zam¢fena na odstraiiovani Acid
Orange 7 (AO7) a 2,6-dichlorindophenol pomoci syntetizovanych TiO,. Autofi uvadéji, ze tyto
materialy maji nizkou u¢innost pro odstranéni AO7, ato jen 0,19 %. Dalsi nevyhodou tohoto feseni
je, ze zpusob syntézy sol-gel je vhodny pouze pro syntézu malého mnozstvi vyrobku, navic je
pfislusny postup komplikovany. ZvySeni méfitka na primyslovou uroven by bylo velmi obtizné.

Dokument WO 9714657 A1 (1997) popisuje katalytickou ozonizaci vody, pfi niZ je ozon rozpustén
ve vodé pred kontaktem s katalyzatorem. Katalyzatorem muze byt kterykoliv z té€ch, které se bézn¢
pouzivaji pii pokrocilé oxidaéni katalyze vody. Napfiklad to mize byt oxid pfechodného kovu,
jako je oxid kobaltu, oxid médi, oxid Zelezity, oxid manganicity nebo oxid niklu, pfipadné na
nosiéi. Katalyzator bude s vyhodou monoliticky s nizkou povrchovou plochou (<20 m?/g) a/nebo
vysokou porozitou. Nevyhodou je, ze diky pouziti oxidu jednotlivych kovi s nizkou mémou
povrchovou plochou jsou ziskané vysledky omezené.

V posledni dobé€ ziskal vyvoj kompozitnich katalyzatori obsahujicich dva nebo vice oxidi kovia
znacnou pozornost. N¢které z nedavnych vysledku prokazaly, ze smisené oxidy jsou aktivnéjsi nez
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jediny oxid diky synergickym u¢inkiim mezi kovy v heterogennich smésnych oxidech (Jiang, H.L.,
et al, Recent progress in synergistic catalysis over heterometallic nanoparticles. Journal of
Materials Chemistry, 2011. 21(36): p. 13705-13725).

Podstata vynalezu

Vyse uvedené nevyhody alespon z ¢asti odstraiiuje nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu,
charakterizovany tim, Ze obsahuje 30 az 60 % hmotn. oxidu titani¢ité¢ho a 35 az 65 % hmotn. oxidu
zirkoni€itého, pficemz obsah oxidu titanu a oxidu zirkonu je v molarim poméru Ti : Zr=1: 1 az
4 : 1, specificky povrch nanokatalyzatoru je 220 az 550 m?/g, primérna velikost pori 1 aZ 3 nm
a objem poru 0,3 a2 0,6 cm*/g.

Vyhodny nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu, charakterizovany tim, ze ¢astice oxidu
titanu a oxidu zirkonu maji velikost az 15 nm.

Zpusob vyroby nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu, charakterizovany tim, Ze se
piipravi roztok soli titanu (Ti*") a zirkonu (Zr*") s molarnim pomérem Ti: Zr=1:1az4: 1, pak
se po kapkach pridava 4M roztok NaOH do dosazeni pH = 5 az 6, pak se zahriva po dobu 50 az
70 minut, pak se za michani pfida 130 az 250 g mocoviny, pak se reakéni smés vari za michani do
dosazeni pH = 9 az 10, pak se¢ micha po dobu 20 az 40 minut, pak se necha zrat po dobu 10 az
14 hodin pii laboratomi teploté, pak se suspenze odvodni, zfiltruje a susi po dobu 10 az 14 hodin
pfi teploté 100 az 110 °C.

Pouziti nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu pro odstranovani azosloucenin z odpadnich
vod.

K pfipravé roztoku soli titanu (Ti*") se pouZivaji titani¢ité soli, napf. TiCls, Ti(SOu)s,
Ti0S0,.xH2S04.xH,0, TiO[CH3:COCH=C(0O-)CHs]2, TiOSO4.xH,0 a Ti(0OCsH>)..

Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu podle vynalezu je bily, pripadné svétlezeleny, velice
jemny, kypry prasek.

Zpusob vyroby nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu podle vynalezu miize byt realizovan
v dosavadnich chemickych reaktorech i zafizenich.

Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu podle vynalezu miiZze byt pouzit v zafizenich pro
¢isté€ni odpadnich vod.

Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu je uréen pro odstrafiovani toxickych azosloucenin

z odpadnich vod, zejména oranzového barviva, pficemz sodna sul (2-hydroxy-1-naftylazo)-
benzensulfonové kyseliny AO7 patfi do skupiny azobarviv.

Priklady uskute¢néni vynalezu

Priklad 1

Zpusob vyroby praskového nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu s molarnim pomérem
Ti:Zr=1:1

V rotacnim reaktoru se pripravi 2000 ml roztoku obsahujiciho 40 g TiOSO4 a 70 g Zr(S0O4)-.

Do n¢j se po kapkach pfidava 4M roztok NaOH az do dosazeni pH = 5 az 6. Pak se roztok zahfiva
po dobu 1 hodiny, coz usnadriuje hydrolyzu soli titanu a zirkonu. Poté, v po¢atecni fazi intenzivniho
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michani roztoku, se rychle prida 150 g mocoviny a reak¢ni smés se pak uvede k varu a pii této
teploté se udrzuje za stalého michani do dosazeni pH asi 9,5. Nasledné se smés micha po dobu
30 minut a pak se necha zrat po dobu 12 hodin pfi laboratorni teploté. Nakonec se suspenze
odvodni, zfiltruje a susi po dobu 12 hodin pfi teploté 100 az 110 °C.

Ziskany nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu s molarmim pomérem Ti: Zr=1:1 je
svétlezeleny, velice jemny, kypry prasek. Jeho dalsi vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1. Nanokatalyzator na bazi oxidi titanu a zirkonu s molarmim pomérem Ti : Zr=1: 1

Ukazatel Hodnota
Koncentrace Ti0; (% hmotn.) 35,5
Koncentrace ZrO; (% hmotn.) 59,2
Specificky povrch (m?/g) 230
Primérna velikost pora (nm) 2,3
Objem poru (cm¥/g) 0,51
Velikost ¢astic (nm) 3az5

Priklad 2

Zpusob vyroby praskového nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu s molarnim pomérem
Ti:Zr=2:1

V rota¢nim reaktoru se pripravi 2000 ml roztoku obsahujiciho 63,2 g TiCls a 47,2 g Zr(SOs),.
Do néj se po kapkach pridava 4M roztok NaOH az do dosazeni pH = 5 az 6. Roztok se zahfiva po
dobu 1 hodiny, coz usnadiuje hydrolyzu soli titanu a zirkonu. Poté, v po¢atecni fazi intenzivniho
michani roztoku, se rychle prida 180 g mocCoviny a reak¢ni smés se pak uvede k varu a pii této
teplot¢ se udrzuje za stalého michani do dosazeni pH asi 9,5. Nasledné se smés micha po dobu
30 minut a pak se necha zrat po dobu 12 hodin pfi laboratorni teploté. Nakonec se suspenze
odvodni, zfiltruje a susi po dobu 12 hodin pfi teploté 100 az 110 °C.

Ziskany nanokatalyzator na bazi oxid titanu a zirkonu s molamim pomérem Ti : Zr=2 : 1 je bily,
velice jemny, kypry prasek. Jeho dalsi vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 2.

Tab. 2. Nanokatalyzator na bazi oxidi titanu a zirkonu s molarmim pomérem Ti : Zr=2 : 1
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Ukazatel Hodnota
Koncentrace Ti0; (% hmotn.) 47.1
Koncentrace ZrO; (% hmotn.) 48,5
Specificky povrch (m?/g) 514
Praiméma velikost pori (nm) 1,5
Objem pora (cm?/g) 0,39
Velikost ¢astic (nm) 3az5

Priklad 3

Zpusob vyroby praskového nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu s molarnim pomérem

Ti:Zr=3:1

V rota¢nim reaktoru se pripravi 2000 ml roztoku obsahujiciho 144 g Ti,(SO4)3 a 35,4 g Zr(SOs),.
Do néj se po kapkach pridava 4M roztok NaOH az do dosazeni pH = 5 az 6. Pak se roztok zahfiva
po dobu 1 hodiny, coZ usnadiuje hydrolyzu soli titanu a zirkonu. Poté, v pocatecni fazi
intenzivniho michani roztoku, se rychle pfida 165 g mocoviny a reak¢ni smés se pak uvede k varu
a pii této teploté se udrzuje za stalého michani do dosazeni pH asi 9,5. Nasledné se smés micha po
dobu 30 minut a pak se necha zrat po dobu 12 hodin pfi laboratorni teploté. Nakonec se suspenze

odvodni, zfiltruje a susi po dobu 12 hodin pfi teploté 100 az 110 °C.

Ziskany nanokatalyzator na bazi oxid titanu a zirkonu s molamim pomérem Ti : Zr=3 : 1 je bily,
velice jemny, kypry prasek. Jeho dalsi vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 3.

Tab. 3. Nanokatalyzator na bazi oxidi titanu a zirkonu s molamim pomérem Ti : Zr

Ukazatel Hodnota
Koncentrace Ti0; (% hmotn.) 53,5
Koncentrace ZrO; (% hmotn.) 43,0
Specificky povrch (m?/g) 320
Praméma velikost pori (nm) 1,5
Objem pora (cm?/g) 0,42
Velikost ¢astic (nm) 3az5

=3:1
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Priklad 4

Zpusob vyroby praskového nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu s molarnim pomérem
Ti:Zr=4:1

V rota¢nim reaktoru se pripravi 2000 ml roztoku obsahujiciho 113,6 g Ti(OCsH7)s a 283 g
Z1(S04):. Do vzniklého roztoku se po kapkach pridava 4M roztok NaOH az do dosazeni pH =5 az
6. Roztok se zahfiva po dobu 1 hodiny, coz usnadriuje hydrolyzu soli titanu a zirkonu. Poté,
v pocatecni fazi intenzivniho michani roztoku, se rychle prida 220 g mocoviny a reakéni sm¢s se
pak uvede k varu a pfi této teploté se udrzuje za stal¢ho michani do dosazeni pH asi 9,5. Nasledn¢
se¢ smé&s micha po dobu 30 minut a pak se necha zrat po dobu 12 hodin pfi laboratorni teploté.
Nakonec se suspenze odvodni, zfiltruje a susi po dobu 12 hodin pri teplot¢ 100 az 110 °C.

Ziskany nanokatalyzator na bazi oxid titanu a zirkonu s molamim pomérem Ti : Zr=4 : 1 je bily,
velice jemny, kypry prasek. Jeho dalsi vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 4.

Tab. 4. Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu s molarnim pomérem Ti : Zr=4 : 1

Ukazatel Hodnota
Koncentrace Ti0; (% hmotn.) 57,1
Koncentrace ZrO; (% hmotn.) 39,5
Specificky povrch (m?/g) 280
Praiméma velikost pori (nm) 1,2
Objem poéru (cm?/g) 0,33
Velikost ¢astic (nm) 2az 10

Priklad 5

Pouziti nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu pro odstrafiovani toxickych azoslou¢enin
z odpadnich vod

Pouziti nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu pro odstrafiovani toxickych azosloucenin
z odpadnich vod bylo provadéno v michaném vsadkovém reaktoru o velikosti 0,5 az 5 m3, ktery
byl soucasti systému Cisténi odpadnich vod.

Pred stupném pokrocilé oxidace musi byt odpadni voda, obsahujici sodnou sul (2-hydroxy-1-
naftylazo)-benzensulfonové kyseliny AQ7, predbézné upravena konvenénimi procesy v poradi: 1)
kondicionovani, 2) flokulace a 3) depozice k odstranéni suspendovanych pevnych latek. pH
roztoku se upravi na 5,5 pfidanim H,SO4 nebo 2M roztoku NaOH. Nanokatalyzator na bazi oxidu
titanu a zirkonu muze byt pouzit pii €isténi ¢i upravé vod kontaminovanych azoslouéeninami v
michaném reaktoru, kam se za stalého michani pfivadi voda kontaminovana azoslou¢eninami 1
nanokatalyzator. Pri tomto pouZiti nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu se ozénové
bubliny kontinualné vstrikuji do smési ze dna reaktoru. Homogenizovana sm¢s prepada z reaktoru
do usazovaci nadrze, kde dochazi k sedimentaci pouzit¢ho nanokatalyzatoru. Po 30 minutach
oranzova barva azoslouceniny uplné¢ zmizi nebo vybledne. Vysledky méfeni osetfené vody v UV-
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VIS pii vinové délce & = 481 nm ukazuji, Ze azoslouceniny byly rozlozeny na jednodussi
slouéeniny, které jsou mén¢ toxické a snadnéji biologicky rozlozitelng.

Upravena voda zbavena azosloucenin se odvadi z nadrze s piskovym filtrem do provzdusiiovaci
nadrze. V této fazi jsou defragmentované molekuly azosloucenin zcela biologicky rozstépeny
mikroorganismy v aeracni nadrzi. Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu zachyceny ve
filtru 1ze pouzit opakovang.

Tab. 5. Katalytické vlastnosti nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu (150 mg/l) pro
odstraiiovani toxickych azoslouéenin (300 mg/l) v prubéhu 30 minut

Molarni pomér Konverze azoslouteniny
Ti:Zr (% hmotn.)
1:1 90,2
2:1 93,5
3:1 98,5
4:1 94,1

Pouzity nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu muze byt recyklovan promytim v 0,5M
roztoku HCI a susen pri teplot¢ 100 °C.

Recyklovany nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu ma ucinnost konverze pro
odstraniovani toxickych azosloucenin 90 az 98 % hmotn.

Prumyslova vyuzitelnost

Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu podle vynalezu je primyslové vyuzitelny pro
odstraiiovani toxickych azosloucenin, coz je kliova reakce pfi pokrocilych oxidacnich procesech
v environmentalnich aplikacich. Zpusob vyroby nanokatalyzatoru podle vynalezu je prumyslové
vyuzitelny pii vyrob¢ katalyzatoru.
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PATENTOVE NAROKY

1. Nanokatalyzator na bazi oxidu titanu a zirkonu, vyznacujici se tim, ze obsahuje 30 az 60 %
hmotn. oxidu titani¢itého a 35 az 65 % hmotn. oxidu zirkonicitého, pfi¢emz obsah oxidu titanu a
oxidu zirkonu je v molarnim poméru Ti: Zr=1: 1 az 4 : 1, specificky povrch nanokatalyzatoru je
220 az 550 m%/g, pruméma velikost poru 1 az 3 nm a objem pora 0,3 az 0,6 cm®/g.

2. Nanokatalyzator podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zze ¢astice oxidu titanu a oxidi zirkonu
maji velikost az 15 nm.

3. Zpusob vyroby nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu, vyznacujici se tim, ze se
pfipravi roztok soli titanu (Ti*") a zirkonu (Zr**) s molamim pomérem Ti : Zr=1:1az 4 : 1, pak se
po kapkach pridava 4M roztok NaOH do dosazeni pH = 5 aZz 6, pak se zahfiva po dobu 50 az
70 minut, pak se za michani prida 130 az 250 g mocoviny, pak se reakcéni smés vafi za stalé¢ho
michani do dosazeni pH=9 az 10, pak se¢ micha po dobu 20 az 40 minut, pak se necha zrat po dobu
10 az 14 hodin pfi laboratomi teploté, pak se suspenze odvodni, zfiltruje a susi po dobu 10 az
14 hodin pii teploté 100 az 110 °C.

4. Pouziti nanokatalyzatoru na bazi oxidu titanu a zirkonu podle kteréhokoliv z naroka 1 az 2
pro odstraiiovani azosloucenin z odpadnich vod.
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