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W zalaczeniu przedstawiamy wyniki zdolnosci usuwania NOx, okreslone zgodnie z ISO 22197-1:2007,
na 4 probkach cementu fotokatalitycznego (probka KNOXOUT A przezroczysta na silikonie, B
przezroczysta na akrylu, C akryl i D silikon), dostarczone przez Johnson Ongking od Boysen
KNOXOUT w formie probki odlewu 10x5x0,5 cm. Dokonano poréwnania z 2 przyktadami innych
materialéw fotokatalitycznych (dane dla przyktadu drugiego znajduja si¢ tylko w zataczniku i tabelach).

Wszystkie probki poddano wstepnej obrébce w celu rozlozenia jakichkolwiek resztek substancji
organicznych przez napromieniowanie lampa ultrafioletowa (1 mW/cm?) przez 16 godz., w strumieniu
gazu zerowej kalibracji przy 3 L/min. Probkg umieszczono w fotoreaktorze, zachowujac statg odlegtos¢

pomigdzy badana probka a okienkiem wynoszacg 5,0 & 0,5 mm.

Doplyw gazu testowego zostat ustawiony tak, aby stabilnie dostarcza¢ 1 “L/L £ 0,05 “L/L NO i 1,56%
+ 0,08% frakcji objetosciowej pary wodnej przy 25,0°C + 2,5°C, tj. o wilgotnosci wzglednej 50% przy
25°C. Gaz testowy przeptywat do fotoreaktora bez poddania dziataniu promieniowania $wietlnego, z
szybkoscia przeptywu 3 L/min £ 0,15 L/min przez 30 min, w czasie gdy byty rejestrowane zmiany w

utamku objetosciowym NO i NO,.

Po 30 minutach utrzymywano przeptyw gazu i rozpoczgto napromienianie probki. Utamki objetosciowe
NO i NO, pod wptywem promieniowania swietlnego rejestrowano przez 5 godzin. Po tym okresie 5
godzin napromienianie zatrzymano, ale przeptyw gazu testowego utrzymywat si¢ przez kolejne 30

minut, w ktérym to czasie utamek NO powrdcit do swojego pierwotnego poziomu.

Korzystajac z danych zarejestrowanych przez analizator NOx Enviro Technology Service ple— Model
T200, podczas 5 h promieniowania $wietlnego, obliczono ilosci usunigtego NOx, wytworzonego NO,,
a tym samym ilo$¢ netto NOx usunigtego przez badang probke, zaréwno w jednostkach pmol, jak i %.
Stwierdzono, ze wartosci NOy adsorbowanego i NOx desorbowanego przez dostarczone prébki b)_«:ly-'\_:""', X\

nieistotne. SN\




Zarejestrowane dane sa najpierw podsumowywane za pomoca histogramu, pokazanego na rycinie 1, w
jednostkach umol, a na rycinie 2, w jednostkach bedacych wartosciami % NO dostarczonego do
reaktora. Histogram zawiera przykladowe dane dla pasty TiO, powlekanej zanurzeniowo na szkle

(przykiad 1) i typowego papieru fotokatalitycznego (przykiad 2)- dane z przykladu 2 s3 dostgpne w
zataczniku.
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Rycina 1 - Histogram ilustrujqcy zdolnosé badanych prébek dostarczonych, jak i przykladowej prébki
nr 1, do usuwania NO; ze strumienia powietrza zawierajgcego 1 ppm NO w okresie 5 godzin (jednostki:

pmol). Wszystkie dostarczone probki to cementy fotokatalityczne, podczas gdy przyklad nr 1 to probka

pasty TiO; naniesiona metodq zanurzeniowg na szkio.
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Rycina 2 - Histogram ilustrujqcy zdolno$é¢ badanych prébek dostarczonych, jak i 1 przykladowej probki,
do usuwania NO ze strumienia powietrza zawierajqcego 1 ppm NO w okresie 5 godzin (jednostki: %
NO dostarczonego do reaktora). Wszystkie dostarczone probki to cementy fotokatalityczne, podczas gdy

przykiad nr 1 to prébka pasty TiO; naniesiona metodq zanurzeniowq na szkio.

W tabeli 1 podsumowano (i) NO dostarczany do reaktora (ii) NO usuwany przez badang probke (iii)
catkowity nieprzereagowany NO (iv) ilos¢ NO, wytwarzana przez probke oraz (v) ilos¢ netto NOx
usunietego przez badang probke = ((ii)-(iv)) dla kazdej z dostarczonych probek, oraz dla jednej
przyktadowej probki, w jednostkach pmol, a tabela 2 w jednostkach %.

Pozostala czesé tego raportu zawiera rozbicie tych wynikéw wraz z oryginalnymi danymi i warunkami
reakcji dla kazdej badanej prébki. Wreszcie, zatacznik do tego raportu zawiera szczegolowa metodg
analizy 1SO, wraz z oryginalnymi danymi i warunkami reakgji dla przyktadowych probek testowych

pasty TiO, na szkle i papierze fotokatalitycznym, do poréwnania.
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Kontakt z klientem: johnson@boysen.com.ph
Nazwa prébki:  KNOxOUT przezroczysty na silikonie
Opis probki:  Odlewany blok cementowy
Warunki testowe
Data (dd/mm/rr) 30/09/2015
T(°C)= 25,5
RH (%)= 50
Przeptyw STP (I/min) = 3,01
irradiancja (mW/cm2}= 1
Stezenie dostarczonego NO (ppm)= 1,00
llosé Powierzchnia
Wyniki mol (%)
(i) NO dostarczony do reaktora 37,53 100,00
(ii) NIE usuniety przez badang probke 8,10 21,58
(iii) catkowity nieprzereagowany NO 29,43 78,42
(iv) ilo¢ NOz wytwarzana przez badang probke 7,30 19,46
(v) ilos¢ netto NOxusunigtego przez badang probke = ((ii)-(iv)) 0,80 2,12
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Rycina 3 Slad stezenia NO/NOx/NO: podczas testu ISO dla prébki KNOxOUT przezroczystego na silikonie
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Nazwa klienta: Johnson Ongking
Kontakt z klientem: iohnson@boysen.com.ph
Nazwa prébki:  KNOxOUT przezroczysty na akrylu

Opis prébki:  Odlewany blok cementowy
Warunki testowe

Data (dd/mm/rr) 01/10/2015
T(°C)= 26
RH (%)= 50
Przeptyw STP (I/min) = 3,048
irradiancja (mW/cm2)= 1
SteZenie dostarczonego NO (ppm) = 1,00

llos¢ Powierzchnia
Wyniki {umol) (%)
(i) NO dostarczony do reaktora 37,04 100,00
(ii) NIE usuniety przez badanq prébke 9,42 25,44
(iii) catkowity nieprzereagowany NO 27,62 74,56
(iv) ilos¢ NO: wytwarzana przez badang prébke 8,50 22,94
(v) ilosé netto NOxusunietego przez badang prébke = ((ii)-(iv)) 0,93 2,50
[na rycinie:] Stez. (ppb); Czas (min)
s NOX, Ppb
_m’ ppb
T - S— T ———— —— __._L |
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Rycina 4-$lad stezenia NO/NO,/NO; podczas testu 15O dla prébki KNOXOUT przezroczystego na akrylu.
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Nazwa klienta:

Johnson Ongking

Kontakt z klientem: johnson@boysen.com.ph
Nazwa prébki:  KNOxOUT silikon
Opis probki:  Odlewany blok cementowy
Warunki testowe
Data (dd/mm/rr) 02/10/2015
T(°’C)= 24
RH (%)= 50
Przepfyw STP (I/min) = 2,98
irradiancja (mW/ecm2) = 1
Stezenie dostarczonego NO (ppm) = 1,01
llos¢ Powierzchnia
Wyniki mol (%)
(i) NO dostarczony do reaktora 36,92 100,00
(ii) NIE usuniety przez badanq prébke 11,60 31,42
(iii) catkowity nieprzereagowany NO 25,32 68,58
(iv) ilos¢ NO; wytwarzana przez badang prébke 10,77 29,18
(v) ilos¢ netto NOxusunietego przez badang prébke = (fii)-(iv)) 0,83 2,24
[na rycinie:] Stez. (ppb); Czas (min)
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Rycina 5- $lad stezenia NO/NO,/NO; podczas testu ISO dla probki KNOxOUT silikon.
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Nazwa klienta: Johnson Ongking
Kontakt z kiientem:  johnson@boysen.com.ph
Nazwa prébki:  KNOxOUT akryl

Opis prébki:  Odlewany blok cementowy
Warunki testowe

Data (dd/mm/rr) 02/10/2015
T(°C)= 24,7
RH (%)= 49
Przeptyw STP (I/min) = 3,053
irradiancja (mW/em2)= 1
Stezenie dostarczonego NO (ppm)= 1,00

Wyniki mol %)
(i) NO dostarczony do reaktora 37,23 100,00
(ii) NIE usunigty przez badang probke 8,92 23,97
(iii) catkowity nieprzereagowany NO 28,30 76,03
(iv) ilos¢ NO2 wytwarzana przez badang probke 8,19 21,99
(v) ilos¢ netto NOx usunietego przez badang prébke = ((ii)-(iv)) 0,73 1,97
[na rycinie:] Stez. (ppb); Czas (min)
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Rycina 6 — Slad stezenia NO/NO,/NO; podczas testu 1SO dla prébki KNOXOUT akryl.
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Zalgeznik

ISO 22197: Metoda testowania wydajnosci oczyszczania powietrza pélprzewodnikowych
materialow fotokatalitycznych [1-3]

Do chwili obecnej istnieja trzy opublikowane metody 1SO oczyszczania powietrza przez fotokatalizator,
kazda poswiecona usuwaniu innego zanieczyszczenia powietrza, a mianowicie: tlenku azotu (NO), SO
22197-1: 2007 [1]; aldehydu octowego (CH3CHO), ISO 222197-2: 2011 [2] i toluenu (CH3C6H5), ISO
22197-3: 2011 [3], choé inne sa prawie na etapie publikacji (np. dla: formaldehydu i merkaptanu

metylu).

System testowy NO: ISO 22197-1 [1]

Tlenek azotu jest waznym péiproduktem w przemysle chemicznym i gléwnym zanieczyszczeniem
powietrza wytwarzanym przez spalanie substancji w powietrzu, takich jak benzyna w samochodach i
paliwa kopalne w elektrowniach. W przypadku braku katalizatora NO utlenia sig stosunkowo wolno do
tlenku azotu przez tlen (t,2 ~70 h dla | ppmv NO w powietrzu). Stosowany jest na szeroka skalg przy
produkcji kwasu azotowego, wybielaniu sztucznego jedwabiu oraz jako stabilizator przy produkcji
propenu i eteru metylowego. Jest wazng czastka sygnalizacyjng w wigkszosci uktadow biologicznych i
wraz z NO, wiaze sie z syndromem chorego budynku i wytwarzaniem kwasnych deszczy. Biorac pod
uwage jego szerokie zastosowanie komercyjne i, co moze wazniejsze, jego wystgpowanie jako
powszechnego szkodliwego dla Srodowiska zanieczyszczenia powietrza, usunigcie NO i jego
odpowiednika NO,, NO; , za pomocg fotokatalizy potprzewodnikowej wzbudzito duze zainteresowanie.
Chociaz pozorna skutecznos¢ procesu usuwania NO przez fotokataliz¢ potprzewodnikowa nie jest
szczegblnie wysoka (sprawno$¢ kwantowa ok. 0,5%) [4], atrakcyjno$¢ usuwania za pomocg $wiatla
takiego wszechobecnego zanieczyszczenia wewnatrz i na zewnatrz budynkow zaowocowata promocja
wielu komercyjnych fotokatalizatoréw. produktow, takie jak farby, ptytki, kostka brukowa, ze wzglgdu

na ich zdolnosé do usuwania NOx.
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Kluczowe reakcje
Uwrazliwione na tlenek tytanu, fotokatalityczne utlenianie NO zachodzi do kwasu azotowego poprzez

kwas azotawy i mechanizm oparty na rodnikach. [4-8] Dwie kluczowe reakcje fotokatalityczne to:

TiO;
4NO + 0; + 2H,0 ————— 4HNO;, (1)

oraz

TiO,
2HNO; + 0 ——— 3 2HNO; (2)
hv > Ebg

Niedawne opracowanie [4] ujawnia, ze gromadzenie si¢ kwasu azotowego na powierzchni sprzyja jego

fotokatalizowanej reakcji z NO, ktéra generuje toksyczny produkt NO; , tj.

TiO,
2HNO; + NO—— 3NO; + H;0 3)

Moze to prowadzi¢ do ostatecznego stanu ustalonego, w ktérym szybkosé usuwania NO jest
dopasowana do szybkosci wytwarzania NOy; co jest wyraznie wysoce niepozadane. Wynika z tego, ze
aby jakikolwiek fotokatalizator usuwajacy NO, dziatal skutecznie, konieczne jest, aby HNO;
fotogenerowany w wyniku reakcji (1) i (2) byt usuwany w regularnych odstgpach czasu poprzez

splukiwanie woda, np. przez deszcz lub wilgotna $cierka.

Norma ma na celu pomiar ogélnej zdolnosci fotokatalizatora do usuwania tlenkow azotu, tj. NOx, przy
uzyciu strumienia powietrza zawierajagcego NO (1 ppmv). Miarg tej zdolnoci jest réznica migdzy

catkowitg iloscig usunigtego NO (nno) i wytworzonego NO; (nno2) w okresie napromieniania.
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Procedura
Wszystkie trzy opublikowane normy dotyczace fotokatalizatorow i oczyszczania powietrza

wykorzystuja ten sam system fotoreaktoréw, ktorego kluczowe cechy przedstawiono na rycinie 1A.

-

p

b 4

i
\

b I e s O

Rycina 14— Napromienianie ustalone dla norm oczyszczania powietrza ISO, obejmujgce: (1) Zrédio
$wiatta UV, (2) szklana oslona, (3) badana probka, (4) gaz wzorcowy (1j. badane zanieczyszczenie), (5)
zrédlo oczyszczonego powietrza, (6) nawilzacz, (7) regulatory przeplywu masowego i (8) analizator

zanieczyszczenia powietrza.
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Zatem Swiatlo UVA (1) jest uzywane do oéwietlania, przez okienko ze szkia kwarcowego lub
borokrzemianowego (2), badanej probki (3) (prostokat 5 cm x 10 cm, typowo o grubosci ok. 5 mm).
Badane zanieczyszczenie (4) jest mieszane z powietrzem (5) i nawilzane (RH = 50% w 25°C) za pomocg
wypetnionej wodg pluczki Drechsela (6). Natezeniem przeptywu réznych strumieni gazu sterujg
kontrolery masowego natgzenia przeplywu (7), a prébki gazu wlotowego i wylotowego pobiera si¢ za
pomoca zaworu do pobierania probek gazu podtaczonego do odpowiedniego ukfadu analitycznego (8).
Reaktor jest zbudowany z materiatu obojetnego na zanieczyszczenia i promieniowanie UV, takiego jak
stal nierdzewna, Perspex lub PTFE. Rycina 2A przedstawia widok z boku komérki fotoreakcyjnej dla
probki stalej; strumien gazu (2) przeptywa przez waska (5 mm) szczeling miedzy szyba (1) a probka (3),

ktdra znajduje si¢ na ptycie o regulowanej wysokosci (4).
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Rycina 24. - Widok przekroju poprzecznego fotoreaktora pokazanego na rycinie dla statej, plaskiej

probki testowej. Komponenty to: (1) szklana pokrywa, (2) przeplyw gazu testowego, (3) plaska probka
testowa i (4) plyta do regulacji wysokosci.

Przed przeprowadzeniem testu kazda prébke oczyszcza sig fotokatalitycznie, wystawiajac ja na
dziatanie promieni UV przez 16 godzin. Wszystkie probki sg testowane natychmiast po czyszczeniu.
Uwaga: we wszystkich tych testach zanieczyszczenia powietrza natgzenie przeptywu jest
znormalizowane dla warunk6éw STP i suchego gazu, a f jest korygowane o obecng pare wodng (mnozac

przez 1,016).

Po umieszczeniu oczyszczonej probki w fotoreaktorze i wyregulowaniu odstgpu migdzy zdejmowanym
okienkiem a prébka tak, aby wynosit ok. 5 mm, gaz testowy (50 ppmv NO w N,, zmieszany z
powietrzem w celu wytworzenia strumienia testowego reakcji o wartosciach 1 ppmv NO i 21% 02)

przeptywa bez oswietlenia do fotoreaktora przez 30 minut przed wiaczeniem $wiatla. Stezenie(a)

analitu(-6w) bedacego przedmiotem zainteresowania jest regularnie monitorowane podczas tego 2.5 53
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.ciemnego” czasu absorpcii, a nastepnie, tj. gdy uklad jest oswietlony i 30 minut po wylgczeniu Swiatla.
Profil(e) danych stezenia w funkcji czasu sa nastepnie przetwarzane, aby zapewni¢ jeden lub wigcej
miernikéw skutecznosci badanej probki w fotokatalitycznym usuwaniu badanego zanieczyszczenia

powietrza.

W warunkach okreslonych w normie, typowe wykresy obserwowanych czasowych zmian wartosci

[NO] i [NO,] generowanych przez test dla prébki tlenku tytanu przedstawiono na Rycinie 3A.
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Rycina 34. — Typowy zestaw danych, {j. usuniety NO i wygenerowany kwas azotowy, w normie ISO dla
NO, dla ktérego wilaczany strumien [NO] wynosi 1 ppmv. Zakreskowane obszary ,A" i ,B" sq
proporcjonalne do ilosci odpowiednio zaadsorbowanego i foto-utlenionego / usunigtego NO.
Zakreskowany obszar ,,C” jest proporcjonalny do ilosci wytworzonego kwasu azotowego. Kluczowe
punkty to: (1) poczgtek kontaktu z surowcem zawierajgcym NO, (2) wigczone Swiatta UV i (3) swiatla
UV wylgczone, gaz zasilajqcy zmieniony na gaz kalibracyjny zerowy (1j. powietrze).
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Zakreskowany obszar ,,A” jest proporcjonalny do ilosci NO zaadsorbowanego przez badana probke w

ciemnosci, nys, podczas gdy zaznaczone obszary ,B” i ,.C” s3 proporcjonalne odpowiednio do nNO
oraz nNO, ; ostatnie trzy parametry maja jednostki: pmol, natomiast jednostkami zakreskowanych
powierzchni sa: (ul/L).h. Norma sugeruje, ze zintegrowanie obszaréw jest spowodowane (i) ,,ciemng”
adsorpcja NO (,A™) i (ii) »~ciemng” desorpcja NO (obszar pod krzywa zaniku [NO] po wylgczeniu
Swiatla, tj. nalezy obliczyé punkt 3 na rycinie i dalej. Jednakze, poniewaz s3 one w przyblizeniu takie
same i te dwie wartoci sa nastepnie odejmowane od siebie, tj. z grubsza znosz sie wzajemnie, a zatem

wartosci te nie zostaly wykorzystane do obliczenia ilogci netto NO, usunigtego przez badang prébke,
nNOx, w nastgpujacy sposob:

nNox= (f122.4)(B-C) 4)
dane f jest w jednostkach: L min™',

Dalsze przyklady s3 podane ponizej dla aktywnosci fotokatalitycznej pasty TiO, powleczonej na szkle
oraz dla typowego papieru fotokatalitycznego.
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Nazwa klienta: nd

Kontakt z klientem: nd

Nazwa prébki: Przyklad 1

Opis probki: Pasta TiO, powlekana zanurzeniowo na szkle

Warunki testowe

Data (dd/mm/rrrr)  16/04/2012
T(°C) 234
RH (%) 50
Przeptyw STP (L/min) 2,9456
Irradiancja (mW/cm?) 0,98
Stezenie dostarczonego NO (ppm) 0,993

Wyniki Ilos¢ (umol)  Powierzchnia (%)
(i) NO dostarczony do reaktora 36,86 100,00

(ii) NIE usuniety przez badang probke 5,59 15,18

(iii) catkowity nieprzereagowany NO 31,26 84,82

(iv) ilos¢ NO:> wytwarzana przez badang probke 5,38 14,60

(v) ilos¢ netto NO. usunietego przez badang probke = ((ii)-(iv)) 0,21 0,58

[na rycinie:] Stez. (ppb); Czas (min)
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Rycina 44 - Slad stgzenia NO/NO/NO; podczas testu ISO dla probki pasty TiO: powlekanej
zanurzeniowo na szkle. ——
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Nazwa klienta: nd

Kontakt z klientem: nd

Nazwa probki: Przyklad

Opis probki: Papier fotokatalityczny

Warunki testowe

Data (dd/mm/rrrr) - 05/09/2012
TeC) 21,1
RH (%) 51
Przeplyw STP (L/min) 2,8676
Irradiancja (mW/cm?) 0,98
Stgzenie dostarczonego NO (ppm) 0,977

Wyniki Ilosé (umol)  Powierzchnia (%)
(i) NO dostarczony do reaktora 35,69 100,00
(ii) NIE usuniety przez badang probke 23,85 66,82
(iti) catkowity nieprzereagowany NO 11,84 33,18
() ilos¢ NO: wytwarzana przez badang probke 10,02 28,07
(v) ilosc netto NOx usunigtego przez badang probke = ((ii)-(iv)) 13,83 38,76

[na rycinie:] Stez. (ppb); Czas (min)
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Rycina 5A4. - Slad stgzenia NO/NOYNO; podczas testu 1SO dla probki  typowego pap""”‘!',ﬁ'_'d_:"‘l“%;\\
fotokatalitycznego. O To O\
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