BEZEIERURODONEURMEY
VEFOTOGHERMII
AEDRORATAINZE

= e —

Dr. Ing. Vladimir Cirkva

Ustav chemickych procesit AV CR, v.v.i., Praha
Laboratoi procesi ochrany prostiedi



Mikrovinna trouba

@

Zarivka



FOTOCHEMIE v mikrovinném poli

= kombinace UV/Vis a mikrovinného zareni
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Bezelektrodové lampy
angl.: Electrodeless discharge lamps (EDLS)

: UV/Vis
mikroviny TR A A e
FNND ANy, male

¢ sklenéna obalka (20 x 40 mm)
¢ pinici material Hg (2.5 pl), S (5 ng)
¢ argon (0.1 - 20 Torr)




Mechanismus UV/Vis vyboje u Hg-EDL



Bezelektrodove lampy se spiralovou anténou

Stanislav Relich

Hg-EDL S-EDL
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¢ spiralova antena: délka =% A ,w =% 12.2cm =3 cm
termoemise

spiralka zvysuje excita¢ni vykonnost lamp



Aparatura pro pripravu
bezelektrodovych lampiéek

1 - vakuova pumpa 4 - ampule (Pyrex)
2 - Hg manometr (0-200 Torr) 5 - modifikovana MW trouba
3 - McLeod manometr (0.01-10 Torr) 6 - horak 7 — zemni plyn

[V. Cirkva, L. Vlkova, S. Relich, M. Hajek, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 179 (2006) 229]



Ohodnoceni vyrobenych lamp

T¥i-hrdla banka (500 ml), hexan (150 ml), mikrovinny vykon 600 W

a) Fyzikalni méreni — emisni spektra

¢ USB2000 spektrometr s optickym vlaknem
¢ operacni software OOllrad
¢ kalibra¢ni standard LS-1-CAL

b) Fotochemicka méreni — cis-trans fotoisomerace stilbenu

¢ NMR trubice (0.5 ml)
¢ 0.1 M roztok stilbenua



Méreni spekter lamp
(USB2000 spektrometr, OOllrad software)

Optickeé
viakno

Sirna lampa

MeFici uSB2000
sonda spektrometr



Spektra Hg- a S-lamp v Pyrexu

Carové emisni spektrum Pasové emisni spektrum

[P. Muller, P. Klan, V. Cirkva, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 158 (2003) 1]
[P. Muller, P. Klan, V. Cirkva, J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 171 (2005) 51]



Ohodnoceni vyrobenych lamp

T¥i-hrdla banka (500 ml), hexan (150 ml), mikrovinny vykon 600 W

a) Fyzikalni méreni — emisni spektra

¢ USB2000 spektrometr s optickym vlaknem
¢ operacni software OOllrad
¢ kalibra¢ni standard LS-1-CAL

b) Fotochemicka méreni — cis-trans
¢ NMR trubice (0.5 ml) fotolsomerace

¢ 0.1 M roztok stilbena - o

stilbenu




Testovani bezelektrodovych lampiéek
(MicroSYNTH, Milestone)

Teplotni sonda s
optickym viaknem



cis-trans Fotoisomerace stilbenu
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Aplikace EDLs na procesy

1) druh fotochemickéeho reaktoru

2) mikrovinna fotochemie (Stanislav Relich)

3) mikrovinna fotokatalyza (Hana Zabova)

4) EDLs pri MW suseni knih (Milan Hajek)



Vsadkovy mikrovinny fotoreaktor




Kontinualni mikrovinny fotoreaktor




Aplikace EDLs na procesy

1) druh fotochemického reaktoru

2) mikrovinna fotochemie (Stanislav Relich)

3) mikrovinna fotokatalyza (Hana Zabova)

4) EDLs pii MW susSeni knih (Milan Hajek)



Mikrovinna fotochemie (Stanislav Relich)

ohodnoceni vyrobenych Hg- a S-EDLSs
(fyzikalni a fotochemicka méreni)

fotohydrolyza kys. mono-chloroctové na kys. hydroxyoctovou
v raznych mikrovinnych fotoreaktorech

cis/trans fotoisomerace derivata stilbenu a vliv substituentu na
1) teplotni zavislost fotostacionarniho stavu
2) relativni rychlost fotoisomerace OO

BAAN
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3) fotocyklizaci (derivaty fenanthrenu)



Aplikace EDLs na procesy

1) druh fotochemického reaktoru

2) mikrovinna fotochemie (Stanislav Relich)

3) mikrovinna fotokatalyza (Hana Zabova)

4) EDLs pri MW suseni knih (Milan Hajek)



d)

Mikrovinné fotokatalyza (Hana Zabova)

priprava tenkych vrstev TiO, (sol-gel metoda) i s dopanty
(Ag, V, Zr, Fe, Co, Ni, Mn, Cr) na Hg-EDLs

charakterizace tenkych vrstev (XRD, Raman, XPS, SEM,
AFM, UV/Vis)

méreni fotoaktivity tenkych vrstev na odbouravani
Rhodaminu B

mikrovinna fotokatalyza kys. mono-chloroctove
a studium jednotlivych parametra

TiO, + hv — h* + e-




Aplikace EDLs na procesy

1) druh fotochemického reaktoru

2) mikrovinna fotochemie (Stanislav Relich)

3) mikrovinna fotokatalyza (Hana Zabova)

4) EDLs pri MW suseni knih (Milan Hajek)



EDLs pri MW suseni knih (Milan Hajek)

dezinfekce prostoru susi¢ky intenzivnim UV zaienim
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Hajek M., Cirkva V., Drahos J., Durovi¢ M., Paulusova H., Weberova L.: Za#izeni pro vysouseni
knizniho a podobného papirového materialu. PUV 2006, CZ16916U (2006-11-15).



Vyhody a nevyhody EDL

soudéasné UV/Vis a MW ozarovani
vzorku

jednoduchost experimentalniho
usporadani (moznost pouzit
komeréni MW trouby, bezdratové
pouziti EDL)

nizka cena EDL (snadna priprava
v laboratori)

modifikace emisniho spektra EDL
vhodnou volbou materialu (Hg, S)

efektivita EDL ,,uvniti¥* vzorku
moznost pracovat pii vyssich
teplotach

technicke obtize pii provadéni
foto-experimenta pri nizsich
teplotach

intenzita EDL silné zavisi na
danych experimentalnich
podminkach:

a) bod varu rozpoustédla

b) polarita rozpoustédla

) transmitance rozpoustédla
d) vykon a typ MW zarizeni
e) druh a intenzita chlazeni



Klan P., Cirkva V. (A. Loupy Ed.)
19. kapitola
Microwaves in Photochemistry (Mikroviny ve fotochemii)
str. 860-897







KLASICKY SYSTEM

1- UV lampa
iy 2
2 - chladici voda /
<« <— " \
3 - michadlo N
N E
4 — chlazeni UV lampy 5 N
5 - vneéjsi plast’
fotoreaktoru 1

6 - ozarovany roztok
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