CSN testy fotokatalytické aktivity
v ramci certifikacniho programu

CSAF

. TECHNOPARK = Ceska spolecnost
Ustav anorganické technologie KRALUPY < S A F pro aplikovanou
VSCHT PRAHA fotokatalyzu




Uvod
* fotokatalyza na TiO, predstavuje slibnou metodu pro
odstranovani znecistujicich latek z zivotniho prostredi

o Ciéténi vzduchu
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Uvod
* fotokatalyza na TiO, predstavuje slibnou metodu pro
odstranovani znecistujicich latek z zivotniho prostredi

* Samodistici povrchy




Laborator fotokatalytickych materialu a

technologii

* Uzka spoluprace s Ustavem anorganické technologie VSCHT Praha
* Testovani fotokatalytickych materiall a zarizeni:
 Vyvoj fotokatalytickych materialu:

" 2022-2023 Podhledové moduly pro cistéeni vzduchu s fotokatalytickou
a antimikrobiadlni funkci (prototypové zarizeni)

" 2019-2022: Fotokatalyticka rekuperacni jednotka (funkcni vzorek)
" 2016-2019: Fotokatalytickeé panely z pénoveé keramiky ( (prototypoveé
zarizeni)

" 2016-2019: Fotokatalyticky aktivni tapety (prototyp)



Certifikaéni program CSAF

Cilem CSAF je vytvofit pravidla a postupy zarudujici, Zze produkt ma deklarované vlastnosti,
prokazatelnou a stabilni ucinnost po dobu pouzitelnosti, ze spliuje technické normy i technické predpisy
a jeho pouzivani neohrozuje ani zdravi, ani zivotni prostredi.

Samotnda CSAF produkty z ddvodu nestrannosti netestuje — to provadéji laboratofe a univerzity v CR.
Protokoly od laboratofri jsou nasledné posouzeny hodnotiteli (nezavisli védecti pracovnici), ¢imz je
zajisténa maximalni odbornost a nestrannost celého procesu.
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Testovani fotokatalytické ucinnosti odstranéni
polutantll z plynné faze — certifikaéni program CSAF

kritérium hodnoceni Gcinnosti
vliastnost 0 e o
V souladu Vynikajici
¢isténi vzduchu od NOx CSN ISO 22197-1 >2 umol/5 h >5 umol /5 h M?]r(;arrrlrlljle
¢isténi vzduchu od VOC - toluen CSN IS0 22197-3 >0,20 ymol/h >1 pmol/h Menfrrr]rll)c/“e

¢isténi vzduchu od VOC - X Méfeni dle
acetaldehyd CSN ISO 22197-2 >0,7 ymol/h >1,4 ymol/h normy
¢isténi vzduchu od VOC - x Méfeni dle
formaldehyd CSN ISO 22197-4 >0,20 ymol/h >1 ymol/h normy
Cisticky vzduchu Odstran&ni minimalna
Hodnoceni uéinnosti odbourani . Odstranéni minimalné 90 % - o
étyf VOC (acetaldehyd, aceton, CSN EN 16846-1 vSech VOC za 24 h pro 90 % vsechVOCza4h  Mgfeni dle
pro deklarovany objem normy

toluen, heptan (nebo hexan)). deklarovany objem vzduchu
Pocatecni koncentrace kazdé VOC
je 1 ppm. Méreni uvolnéného CO2.

vzduchu



Testovani dle CSN I1SO 22197

Pozadavky na vzorky 10x5x1.5 cm

(polutant = L& acetaldehyd  toluen formaldehyd 1 2 5
koncentrace (ppm) L
celkovy 3 1 0,5 3
prutok(dm3/min)
intensita UV zareni 1 1 1 1 5
(mW/cm?) |
doba testu 5 3 3 3 al
(hours)
analyza chemiluminiscencni GC GC GC 100

analyzator

= Tk zdroj UV

spolec¢né parametry:
v’ geometrie fotoreaktoru

Pozadavky na vzorek:

v" UV zdroj BL popt. BLB (351 nm) fotoreaktor 5cm
v intenzita UV 1mW/cm?2 p A
v' Vlhkost testovaciho plynu 50% (- Lamsiviternox/cc |
\l/
I\ 10 cm
O

tloustka max. 1.5cm



Emise NOX

* Souhrnné oznaceni pro smes NO a NO,

Environmentalni dopady:
* kyselé desté — ve vysSich vrstvach atmosféry oxidace NO na NO,, reakce s vlhkosti na HNO, a HNO;

* Fotochemicky smog:

hv
NO,— = NO +-0
‘0+02_)03

* Vznikd v méstskych oblastech plsobeni slune¢niho zareni na
nékteré druhy exhalaci

* Dochazi k radé reakci mezi NO a VOC za vzniku smési ozonu,
HNO;, alkylnitraty, aldehydy

Photochemical smog

e Zdroje NOx :
* Vysokoteplotni spalovaci procesy - dochazi k oxidaci vzdusného N, ze spalovaciho vzduchu
* Palivové NOx - uvolnovani dusikatych latek obsazenych v palivu a jejich oxidace na NOx

* Promptni NOx = vznikaji na okraji plamene pres CN meziprodukty s naslednou oxidaci HCN na NO (zanedbatelny vyznam)
* Vyroba HNO;

* Automobilovad doprava



Konvencni zpusoby potlacovani vzniku NOx

* Primarni opatreni
* Uprava spalovaciho procesu s cilem omezeni vzniku NOx
 splovani s nizkym prebytkem vzduchu, snizeni teploty predehrevu vzduchu
* recirkulace spalin zpét do spalovaciho procesu

* nestechiometrické spalovani -davkovani spalovaciho vzduchu ve dvou urovni
(primarni vzduch -podstechiometrické mnozstvi O,), sekundarni vzduch
dohoreni paliva

e Sekundarni opatreni

* Selektivni katalyticka redukce (V,O¢)
* 6NO+4NH;=5N,+6H,0
* 6NO,+8NH;=7N,+12H,0
* Totalni redukce — pro systémy bez
obsahu O, (Pd,Pt, Rh)

e ANO+CH,=2N,+C0,+2H,0
2NO,+CH,=N,+C0,+2H,0




Automobilové emise

lambda-sonda
za katalyzatorem

" lambda-sonda
pred katalyzatorem

Oxidacni reakce

C,H,+(m+n/4)0, > mCO,+n/2H,0

CO + % 0, >CO,
H, + % 0, SH,0

Redukcni reakce
CO+NO->CO,+ %N,

<Gas Conversion>
HC+0, — CO,+

Conay ~coy
(_ poc

s

j.'f NOx ’3

Diesel Exhaust Gas
EGR — ¢ast vyfukovych plynl se
zchladi a vede zpét do motoru
(omezeni vzniku NOx- spalovani s
mensim mnozstvi kysliku),
naopak narlstd mnozstvi pevnych
Castic

SCR - selektivni katalyticka redukce,
nastrikovani roztoku mocoviny, a redukci
NOx, k nastfiku dochazi pomoci zpétné
vazby dvou NOx senzorU pred a za

katalytzatorem

NOx Sensor

Temperature Sensors
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Temperature Sensors

AP Sensor
o —— ]

Dosing Injector
[~ ~EGR Valve

\

CmHn +2(m + n/4) NO->m CO, + n/2 H,0 + (m+n/4) N,

H,+NO > H,0+1/2N,

-_|—|—|—|-|r

Intake Throttle Valve

DEF Injector

NOx Sensor
‘|

'lg'!

Engine Coolant Lines

pEF Line

Header Assembly
with Level and
Temperature Sensor

i

. DEF Supply
Module
and Filter

DEF Tank

DPF filtr pevnych ¢astic, zachytavani na poréznim materialu

Pasivni regenerace: teplota plyni 350-500°C, vyhoreni karbonovych ¢astic,
konstantné vyssi zatiZeni (jizda po dalnici)

Aktivni regenerace — napf. v méstském provozu, teplota vyfukovych plynt
zvySena na 600°C- zména ¢asovani vsttiki motoru , dadvkovani vyssiho
mnozstvi paliva, nebo i davkovani paliva pred filtr



Odstrafiovani NOx CSN I1SO 22197-1

Att=t,
2NO + 0, —* 2NO,
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Emise NOx

* Pocatecni koncentrace 1 ppm znacné vzdalena od realnych hodnot znecisténi NOx
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Vliv podkladu:

e akumulace filmu HNO; na povrchu 2HNO3; + NO -3N0O, + H,0
* muzZe dojit ke vzniku pseudostaciondrniho stavu rychlost odstranéni NO je ddno rychlostni vzniku NO, [1]

Alkalicky podklad, neutralizace HNO;

"Mills A et all. Journal of Photochemistry and Photobiology A:Chemistry 237(2012) 7-23.



Odstrafiovani acetaldehydu dle CSN ISO
22197-2

Narlst koncentrace CO
Pokles koncentrace acetaldehydu 2

tma tma 6 - tlmal | tma
~B 7 ! P |
£ ] o : 214 :
Q b uv | Q411 | |
S l CH R |
>3 {1 | ' SR uv '
8.1 : 8211 | !
5010 ] : 01 i | :
] P l b !
o [ I 0 o-6-e-
©0 —— 0 100 200 300 400 500
o 0 100 200 300 400 500 ) )
gas (min) time (min)
bao f - 1,016 - 60
Ny =Ry 100224 2CH5;CHO + 50,0 — 4C0, + 4H,0

odbourané mnozstvi acetaldehydu
v posledni hodiné testu

Pao — ¢
¢A0

konverze acetaldehydu

R, = 100 -



Syndrom nezdravych budov

Onemocnéni spojené s expozici v interiéru

Alergeny Azbestové material
e Prach y * Projevy: fada nespecifickych projevd,
N * Eternitové stresni , ,
Zviteci alergeny rytiny bolest hlavy, zvraceni, nevolnost, Unava
* Roztoci
* |zolace

Stropni panely

Formaldehyd Plisné

* Podlahové Nedostatecné vétrani

krytiny Podchlazeni pod rosny
* Nabytek bod
* Lepidla Teplené mosty
* Natéry
Tékavé org. latky olovo
* Nabytek
. kaam\r/\ae ¢ Staré vymalby
 C(istidla (pigmenty s
. N&tr obsahem olova)
y Vodovodni trubky
* laky Radon
* Lepidla - . . * Olovo
. Natdry Nejcastéji ze zemé (podlozi)

pod budovou, kde mohou * Med
byt vysoké koncentrace
radonu.



Syndrom nezdravych budov

Priloha €. 2 k vyhlasce €. 6/2003 Sb.
Limitni koncentrace chemickych ukazatelli ve
vhitrnim prostredi staveb

Ukazatelé jednotka
oxid dusicity ug-m=
frakce prachu PM10 Y ug-m=>
frakce prachu PM2,5 ? ug-m=>
oxid uhelnaty ug-m=
0zén ug-m3
azbestova a mineralni vidkna® pocet vldken-m
amoniak ug-m3
benzen ug-m:
toluen ug-m3
suma xylend ug-m3
styren ug-m3
etylbenzen ug-m3
formaldehyd ug-m=
trichloretylen ug-m=
tetrachloretylen ug-m3

4) Limity jsou stanoveny pro koncentrace latek vztazené na standardni podminky.

limit 4
100
150
80
5000
100
1000
200
7
300 —> 80ppb
200
40
200
60 > 49 ppb
150
150



Alternativni modifikace standardu CSN 1SO 22197-2

Porovnani degradace acetaldehydu a hexanu Porovnani vyvoje CO, —mineralizace

mineralizace 40%

250

UV 15 - acetaldehydu a hexanu
! ' 19% ' e _ | | . TMA
1 R : €10, ! VLY l
=4 ! ! e o o o 2 ! o 70% |
~ |
o 3 | | | ~ | | |
o [ ! | (@)
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! ! I I 0
14 | | , | 16%
| | | 0 — ol o o ! | 1 - |
0 0 5'0 1(')0 150 2(')0 0 50 100 150 200
. . acetaldehyd: » hexane cas (min)
acetaldehyd e hexan Cas (min)
* Fotokatalyticka degradace smési 4 latek
Fotokatalyticka degradace smési 4 VOC Vyvoj CO,
JTMA UV e TMA [ TMA uv . TMA
1 l « o 9 L T 8 1 | | |
£ : | e e e e o 1 [onverze 45% 501 : :
205 - 18 8 & & & 0 =41 | |
R : .1 1 :
0 T 1 T 1 T T I* 1 © 0 _ ! ! !
0 50 100 150 200 250 0 5'0 1(')0 1§0 2(‘)0 '
cas (min) ¢as (min)

acetaldehyd e aceton e heptan e toluen



Stanoveni fotokatalyticke ucinnosti
odstranovani VOC u cisticek vzduchu

* Metoda vychazi se standardu CSN EN 16846-1

* Princip: stanoveni poklesu koncentrace 4 latek (acetaldehyd, aceton, heptan a toluen) v boxu o objemu 1m3
* Soucasné méreni vyvoje CO,

[2]
Pumpa YOC Objem C(VOC) C(Co,)
1,5 |/min [ml] [ppm] [ppm]
ﬂn m Regulacni ventil Acetaldehyd 22 1 2
m Dvojcestny ventil Aceton 3,0 1 3
Toluen 4,4 1 7
Heptan 6,2 1 7

1000 L box

[2] D.Hazafy, M. Baudys, J. Krysa: Vyvoj metody pro komplexni testovani gisti¢ek vzduchu v testovaci komore o objemu 1m?3.
Chemagazin 1/XXXIII (2023) (1-4)




Stanoveni fotokatalyticke ucinnosti
odstranovani VOC u cisticek vzduchu

Vyvoj CO,
18 7 [ 470
\Y it
1,6 IU osvi 465 :
14 1 : acetaldehyd 460 |
1,2 4 : T 455 ;
T 1 : aceton S 450 |
Q e
2038 . heptan S 445 1 : 25 ppm CO,
(@]
0,6 : toluene o 440 !
| 435 1
04 - ,
: 430 :
0,2 | 425 ! T T T 1
0 — ' - T T T 0 100 200 300 400
0 50 100 150 200 250 300 350 Eas (min)

¢as(min)

teoretické mnozstvi CO, 26 ppm

Hodnoceni vynikajici 90% org. latek odbourano za 4 hodiny
Hodnoceni vyhovujici 90% org. latek odbourano za 24 hodin



Hodnoceni samocistici schopnosti

kritérium hodnoceni u€innosti
vlastnost 0 e o
V souladu Vynikajici

barevhd zménazalh>
barevnd zménaza 4 h > 25 %, 30%,

Cavay hu — L 8 2 vy
::r:dzc:it::provrc 0= CELTETENEN] UNI 11259 nebo barevna zména za 26 h > nebo Menr:rrr]; die

50 % barevna zménaza4 h> y

50%
Vevay . Cas T iod4do4 Cas T i 1, éreni

T e e e 1SO 21066:2018 Cas Ttb v rozm.e2| od4do45 CcasTtbv rozmt.e2| od 1,5do Méreni dle

min 4 min normy
Kontaktni Uhel pro vodu mensi  Kontaktni thel pro vodu Méreni dle

samocisténi povrchu (smacivost) CSN ISO 27448 ne¥ 30 stupiit T e S0 S normy




VeV

Samocisteni povrchu — odbouravani Rhodaminu B

* Princip metody: aplikace barviva Rhodamine B, objektivni méreni barevnosti

0 hod UV a*(Oh) —a’(4h) 100 a(Oh) — a’(26h)

R 1
* a*(0h) 26 a*(26h) 00

Cas exporice UV |

(hodiny) vzorekl 0O Vzorek 2 Vzorek 3
R, [EEE 25,3 27,9
(Re |G 31,5 36,7

Barevny prostor L*a*b*,

£U - Lowr FI0L - 1 (1 17U 8D LNG=1U, L LNO=D.U

26 hod UV

e
i
/

L/ Ch
o )
(s

b o/

1




Samocisteni povrchu — redukce Resazurinoveho
inkoustu

* metoda zalozena na redukci barviva Resazurin na
fotokatalyticky aktivnim povrchu

nanaseni inkoust( 24 um natahovaci pravitko

Resazurin

hv B ) |
N > P —
J@[ \];1
Na*O e o ozarovani UV obrazova analyza
v )

- Resorufin

O
|
|
H

H

H H

[ [/
H H > H
] ||
H E H H

Mills et all. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 272 (2013) 18-20.



Resazurin (Rz)

------------------- R R
0.35 -
Ren " ReG8 ’ -
0.3 A ° ¢ Rgo = 0,9(Rpnax — Rmin)
£
§0.25 - ¢
« ‘ Rmin
1777 A
0.15 - Fotokatalyticka aktivita vyjadrena jako ¢as Ttb90
Ttb 90
0.1 1 I I I 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Fotokatalyticky aktivni sklo BioClean tuv(s)

vzorek

luv

vzorek

0s 30s 60 s 90 s 180 s 260 s 300s




Shrnuti

Cisténi vzduchu metody CSN 1SO 22197 (1-4):

umoznuji ovérit zda studovany povrch (vzorek) vykazuje fotokatalytické aktivitu v plynné fazi a je mozno
kvantifikovat mnozstvi odstranéného polutantu

z dlvodu snadného stanoveni jsou uzity vyssi koncentrace ¢asto vzdalené od redlnych koncentraci
Mozné modifikace — obtizné odbouratelné latky, smési latek

Cisténi vzduchu dle CSN EN -16846-1:

* Metoda dle EN -16846-1 umoznuje stanoveni fotokatalytické ucinnosti odstranovani org. latek a posouzeni
stupné mineralizace — vhodné k posouzeni Cisticek vzduchu &i aktivnich vzork(i, moZznost hodnoceni vyvoje
org. latek v rezimu bez nastriku org. latek (bezpecnost zarizeni)

samocistici schopnost

* metody zalozené na odbarvovani Rhodamine B ¢i Resazurinu umoznuji rychlé stanoveni
fotokatalytické aktivity i mimo laboratof — vhodné pro demonstrativni ucely

* nevyhoda — neni mozno urcit odbourané mnozstvi v molech




