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ANOTACE

Prace se zabyva studiem fotokatalytické ucinnosti heterogennich katalyzator na bazi TiO,.
Na heterofotolyze modelového barviva Methyloranze jsou zde porovnany Ctyii typy: (i)
komeré&ni TiO, (Degussa P25), (ii) krystalicky TiO, pfipraveny v laboratoti (UCHP AVCR
Praha), (iii) sklenéna balotina potazena TiO, (UCHP AVCR Praha) a (iv) magneticky
katalyzator Fe304/SiO,/TiO; (UPCE). Rovnéz je zde popsan zpusob piipravy pouzitych

fotokatalyzatort.

KLICOVA SLOVA

Heterofotolyza, fotokatalyzator, oxid titani¢ity, azobarviva, Methyloranz

TITLE

The study of photocatalytic efficiency of heterogenous catalyst based on TiO;

ANNOTATION

The aim of this thesis is to study photocatalytic efficiency of heterogenous catalysts based on
TiO,. Four types of catalysts are compared to each other in terms of their efficiency during
heterophotolysis of the model azodye Methylorange: (i) commercial TiO, (Degussa P25), (ii)
crystalline TiO; prepared in a laboratory (UCHP AVCR Praha), (iii) glass micro beads coated
with TiO, (UCHP AVCR Praha), (iv) magnetic catalyst Fes04/SiO,/TiO, (UPCE). There are

also desribed synthesis methods of used photocatalysts.
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UvVoD

K odstranéni rozpusténych organickych polutantll z povrchovych vod mohou byt pouzity
tradi¢ni fyzikalné-chemické metody (adsorpce na aktivni uhli, ultrafiltrace, reverzni osmdza,
oxidace chemickymi c¢inidly apod.), které poskytuji dostacujici uc¢innost. Nicméné jsou
nedestruktivni, protoze jen pfesunou organické latky z vodné faze do jiné, coz zplsobuje
sekundarni zneciSténi [1,2,3]. Navic diky velkému procentu aromdtl piitomnych
v organickych molekulach a jejich stabilité jsou metody biologického ¢isténi ¢asto neefektivni
[4]. Z téchto duivodu se vyvijeji nové technologie ¢isténi odpadnich vod vedouci ke kompletni
destrukci kontaminantii, jako jsou napiiklad tzv. pokrocilé oxida¢ni procesy (Advanced
oxidation processes — AOP) [5,6]. Tyto metody jsou zalozené na G¢inku velmi reaktivnich
sloucenin, jako jsou hydroxylové radikaly (OHe), jez rychle a neselektivné oxiduji velkou
Skalu polutantd.

Cilem této diplomové prace bylo pfipravit vlastni katalyzator na bazi oxidu Zeleznato-
zelezitého pokrytého TiO, a otestovat jeho uc¢innost pii fotokatalyze Methyloranze ve
srovnani s komerénim TiO;, balotinou pokrytou TiO; a laboratorné ptipravenym krystalickym
TiO,. Jako testovaci latka pro porovnani ucinnosti byla zvolena Methyloranz, nebot’ je

zastupcem Siroké Skaly azobarviv pouZivanych zejména v textilnim primyslu.
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1. TEORETICKA CAST

1.1. Degradacni déje

Fotolyticky zptisob odbourdvani je nejCastéji spojovan s homogennimi AOP za pouziti
svételné energie a reaktivniho ¢inidla (O3 + UV zateni, H,O, + UV zéfeni apod.).

Existuji v8ak i pfipady, které nevyzaduji pfidavek jakychkoliv chemickych slouenin.
Jedna se o tzv. pfimou fotolyzu, kdy vyzatfované fotony jsou absorbovany piimo cilovou
slouceninou, jez se tak dostdva do excitovaného stavu s naslednou zménou vazebnych pomeéra
v molekule.

Typickymi ptipady ptimé fotolyzy (fotodisociace) je napf. tvorba dimerii thiminovych
bazi v molekuldich nukleovych kyselin (UV dezinfekce), disociace NDMA (N-
nitrosodimethylamin) a cCasto diskutovana konverze dusi¢nanli na dusitany pifi pouziti
sttednétlakych UV lamp. Nejvice rozsifena je pfima fotolyza pii sniZovani hodnoty TOC v
ultracisté vodeé. Jedna se vétSinou o mikroelektronicky primysl, kde se neustile zpfisiuji
pozadavky na kvalitu procesni vody. K témto ucelim se pouzivaji vinové délky z vakuové
oblasti UVC spektra (A < 190nm). Je vSak otazkou, jak velky pfispévek tvoii piima fotolyza,
ponévadz tyto vinové délky jsou schopny disociovat molekuly vody a vytvaret tak rovnou
OHe radikaly [7].

Dekontaminace vod s pomoci fotokatalyzatoru patii do skupiny heterogennich AOP,
béhem kterych probihd fotokatalytickd degradace organickych latek. Hydroxylovy radikal
jakoZzto hlavni ¢initel se zde formuje béhem fotokatalytického dé&je, ale 1 v dalSich vedlejSich
reakcich, jako napf. reakci radikall oxidovanych organickych latek. Né&kolik studii vSak
uvadi, ze pocateénim krokem oxidace je piima reakce elektronové diry (h*) s molekulou
polutantu adsorbovanou na povrchu fotokatalyzatoru, tzv. dérovy mechanismus [8,9,10].

Fotokatalyza muze byt popsana jako fotoreakce urychlena ptitomnosti katalyzatoru.
Zajem o heterogenni fotokatalyzu muze byt stopovan az do roku 1972, kdy Fujishima a
Honda [11] objevili fotochemicky rozklad vody na vodik a kyslik v ptitomnosti TiOj.
V poslednich letech se zajem ve fotokatalyze zaméfil na polovodicové materialy jako
fotokatalyzatory pro odstranéni organickych a anorganickych latek ze systéml vodné nebo
plynné faze v Cisténi Zivotniho prostiedi, CiSténi pitné vody, primyslovych a zdravotnich
aplikacich. Heterogenni fotokatalytické reakce jsou provadény bud’ v reaktoru, kde jsou
castice katalyzatoru suspendovany v kontaminované vod¢, nebo v reaktoru, kde jsou ¢astice
katalyzatoru imobilizovany na povrchu rGznych inertnich substratd riznych typd a

konfiguraci [12].
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Pro aktivaci fotokatalytické reakce s ¢istym TiO; je nutné pouzit pro fotoexcitaci svétlo o
vlnové délce presahujici zakdzany pas aktivni anatasové faze, coz jsou vlnové délky
< 387 nm. UV zéfeni v pfirodnim svétle vSak reprezentuje pouze 5-8 % soldrniho spektra pii
hladin¢ mote. To je znanym omezenim a Casto je nutné pouzit k dosazeni degradace
organickych latek v praktickém ¢ase um¢lé ozafovani. Polovodi€ s Sirokym zakazanym pasem
jako TiO; je zkouman hlavné ve formé rutilu (zakazany pas 3.0 eV) nebo anatasu (zakazany
pas 3.2 eV). Ozafovanim zakazaného pasu TiO; dojde k rozdé€leni naboji a tvorb¢ elektronii a
dér na povrchu, které interaguji s naadsorbovanymi ¢asticemi. Mechanismus je zobrazen na
obrazku 1 a tvorba part elektron—dira popsana rovnici (1), kde je cb oznaéeni pro vodivostni a

vb pro valen¢ni pas.

o. § :
® ™\
4 k;\ o
& - .
hv: .
: TiO,

Svétlo| <
| h*t o

He

SR % N
H,0 “L '/ *"' H,0 %62

Obrazek 1 Schéma excitace TiO, ozarovanim zakazaného pasu vedouci k tvorbé elektronui ve

vodivostnim pasu a dér ve valencnim pasu [13].

TiO, + hv = e~cb (Ti0,) + h*vb (Ti0,) 1)

Castice TiO, se muze tedy chovat bud’ jako elektronovy donor, nebo akceptor pro
molekuly, jez jsou s nim v kontaktu. Elektron a dira se mohou rekombinovat za uvolnéni
energie ve form¢ tepla. Vytvofeny par elektron—dira se miize ucastnit redoxnich reakci,
vzhledem Kk siln¢ oxida¢ni povaze diry ve valen¢nim pasu a silné redukéni povaze elektronu
vodivostniho pasu. Vyzkum naznacuje, ze naboje mohou reagovat piimo s adsorbovanou
organickou latkou (substratem), ale reakce s vodou je Casto dominantni, z divodu pfevahy
molekul v porovnani s molekulami substratu. Oxidace vody nebo hydroxylového aniontu

vytvoii silné oxida¢ni hydroxylovy radikal (OHe). Oxida¢ni potencial hydroxylového radikalu
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je 2,8V (vztazeno k standardni vodikové elektrodé). Hydroxylové radikaly jsou schopné
pii fotokatalyze v ptitomnosti TiO,. Dulezitou reakci elektronu vodivostniho pasu je redukce
adsorbovaného kysliku na kyslikové radikal anionty, ¢imz se zabrani rekombinaci elektronu
s dirou. Vznikajici kyslikové radikal anionty mohou také pftispét k rozkladu substratu
(kontaminantd) Vv roztoku [14,15]. Publikované prace naznacuji, ze heterogenni
fotokatalyticky proces obnasi nejméné 5 ruznych reakénich kroku [16] a zahrnuje 1) difuzi
reaktanti na povrch polovodice, 2) adsorpci reaktantu na povrch polovodice, 3) reakce na
povrchu polovodice, 4) desorpci produkti z povrchu polovodice a 5) difuzi produkti
z povrchu polovodice.

Pii rozkladu substratu se odehravaji procesy popsané rovnicemi (2-8). Rovnice (2) a (3)
popisuji iniciaci fotokatalytické reakce. Rovnice (4) a (5) jsou popisem oxidace kladnou
dirou. Rovnice (6) a (7) popisuji injekci elektronu z barviva do vodivostniho pasu TiO; a
rovnice (8) popisuje simultidnn& probihajici redukci. Symbol p* znaéi kladné nabitou diru ve
valenénim pdasu, e znaci elektron ve vodivostnim pésu, indexy ,red” a ,,0x*“ reprezentuji
redukovanou a oxidovanou formu substratu. Pii oxidaci a injekci elektronu vznika
superoxidovy anion 05 a nasledné HO, a H,0O,, ¢imz dochazi k pfimé oxidaci substratu nebo
pfijmu elektronu a urychleni oxidace. Proces oxidace je béZnou reakéni cestou
fotokatalytického rozkladu mnoha organickych latek [17]. Proces injekce elektronu a redukce

byl sledovan napftiklad v piipadé kyselé oranze 7, jako substratu [18].

Tio, it e +p* 2

pt+OH™ - OH » 3)
substrat + p* (nebo OH o) — substrat,, 4)
0,+e - 0; (5)
substrat — e~ + substrat,, (6)
0,+e” -0, (7

substrat + e~ — substrat,.q (8)
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Vyhod této technologie je hned nékolik: nezahrnuje pfestup hmoty, miize byt provadéna
za béznych podminek a je schopna kompletni mineralizace organického uhliku na oxid
uhli¢ity [6]. Jako nejdestruktivnéjsi metoda se zda byt heterogenni fotokatalyza s pouzitim
oxidu titani¢it¢ho jako fotokatalyzatoru. Timto procesem byly uspésn¢ degradovany napi.
ruzné typy organickych barviv jak za pomoci umélého ozafovani, tak soldrni energie. Navic je
oxid titanicity $iroce dostupny, levny, netoxicky a chemicky stabilni [19].

Nevyhodou pouziti nanocastic TiO; je nutnost vodu po fotokatalyze nasledné docist'ovat.
Rozptylené nanocastice TiO, se separuji slozité, coz vede kjejich tniku do zivotniho
prostfedi. Jednim z feSeni je pouziti fotokatalyzatoru s nanocéasticemi imobilizovanymi na
pevném magnetickém nosici, ktery umoznuje jejich recyklaci pomoci externiho magnetu a
jejich opétovné pouziti. Imobilizace fotokatalytickych nanocastic mlize byt provedena napft.
metodou sol-gel [20] nebo plasmovym sprejovanim [21]. Nicméné tyto metody zahrnuji
kalcina¢ni krok pii teplotich nad 400 °C k aktivaci katalyzatoru, coz mulze zpuUsobit
aglomeraci fotokatalyzatoru, ztratu magnetickych vlastnosti a dokonce, nechténou
vysokoteplotni reakci mezi materialy [22]. Kalcinaci se lze vyhnout heteroaglomeraéni
metodou, ktera kombinuje magnetické materialy s jiz aktivnim TiO, fotokatalyzatorem [23].

Xue a kol. [24] ovéfovali ucinnost syntetizovaného magnetického fotokatalyzatoru
Fe304/Si0,/TiO, v porovnani s Cistym TiO, P25. Jako modelové substraty byly vybrany
barviva Methyloranz a Methylenova modf. Koncentrace barviv byla 10 mg/l a k tomu bylo
navazeno 0,2 g katalyzatoru. Fotokatalyza MethyloranZze byla provedena jednou za
ptitomnosti UV zafeni a podruhé v pfitomnosti sluneéniho svitu po dobu 180 minut.
Fotokatalyza Methylenové modii probéhla pouze za ptitomnosti slune¢niho svitu po dobu 16
hodin. Reakéni smés byla pied reakci ponechéna 2 dny ve tmé. K ozafovani byla pouzita UV
zativka Philips TLK 40W/05. Roztok Methyloranze byl pii ozafovani UV zativkou rozlozen
¢istym TiO; ze 71 % a smésnym katalyzatorem z 90 %. Za pfitomnosti slune¢niho svitu byl
roztok degradovan z 25 % pomoci TiO; a 93 % smésnym katalyzatorem. Vysledek této studie
naznacuje, ze ma smeésny katalyzator vysokou fotokatalytickou aktivitu pfi ozafovani delSimi
vlnovymi délkami. Diky magnetickym vlastnostem smésného katalyzatoru bylo recyklovano
0,175 g &astic, coZ je 87,5 % puvodni navazky. Uéinnost degradace Methylenové modie byla
5,3 % katalyzovana ¢istym TiO; a 88,1 % se suspenzi Fe304/SiOx/TiO,. Cisty TiO, tedy za
béznych podminek slunecniho svitu témét nerozklada.

Fisli a kol. [25] ovéfovali ucinnost syntetizovaného magnetického fotokatalyzatoru
Fe304/Si0,/Ti0,. Navazka 250 mg piipraveného fotokatalyzatoru byla dispergovana v 250 ml

roztoku Methylenové modii o koncentraci 20 mg/l barviva. Suspenze byla michana a
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ozatovana dvéma 18 W UV lampami pii pokojové teploté. Do reakce nebyl piimo piivadén
kyslik, protoze bylo dosazeno dostate¢né koncentrace kysliku v reakéni smési pro fotodegradaci
jen pomoci kontinualniho michani. Kompozit Fe3O4/SiO,/TiO, (s obsahem 50 % TiOy)
degradoval roztok Methylenové modfi o 87,3 % za 5 hodin. Cisty TiO, vykazal za stejnych
podminek u¢innost rozkladu 96 % a syntetizovany kompozit Fe3O4/TiO, pouze 44,2 %. Po
reakci byl smésny katalyzator Fe304/SiO,/TiO, z vodné faze recyklovan pomoci magnetické
tyCe. Vzhledem k pomérné vysoké ucinnosti a jednoduchému zpiisobu recyklace ma znacny
potencial pouziti ve vétsim méfitku.

Teixeira a kol. [26] studovali fotokatalytickou uc¢innost smésného Kkatalyzatoru
Fe304/Si0,/TiO, pii rozkladu Methylenové modii v piitomnosti UV zateni pii pH 5,5.
Koncentrace barviva byla 2 mg/l a koncentrace fotokatalyzatoru 1 g/l. Zdrojem UV zafeni
bylo zatizeni UMEX GmbH vybaveno 6 UV lampami Philips o vykonu 8 W. Syntetizovany
smésny katalyzator byl ve findlnim kroku pfipravy kalcinovan pfti teplotaich 500 °C po dobu
30 minut a 600 °C po dobu 60 minut. Po reakci byl fotokatalyzator Fe3O4/SiO,/TiO,
recyklovan a pouzit celkem 5Skrat. Vysledky byly porovnany s komeréné dostupnym TiO, P25
(Evonik). Cisty TiO; P25 kompletné rozlozil roztok Methylenové modii za 45 minut.
Fe304/SiO,/TIO, kalcinovany pii 500 °C dosahl Gcinnosti odstranéni pii prvnich tfech
pouzitich kolem 30 % a v dalSich dvou pouZitich 50 %. Smésny katalyzator kalcinovany pii

600 °C dosahl ucinnosti 95 % pii prvnim pouziti a pti patém 81 %.

1.2. Charakteristika azobarviv z hlediska vliva na Zivotni prostiedi

Jako modelové barvivo pro posouzeni ucinnosti heterofotolyzy testovanych katalyzator
byla vtéto praci zvolena Methyloranz, jenz je zastupcem rozsahlé skupiny azobarviv
pouzivanych zejména v textilnim primyslu. Z celkové svétové produkce barviv je zhruba 50-
70 % azosloucenin [27]. Azobarviva je mozné popsat jako slouceniny, které obsahuji ve své
struktufe azoskupinu —N=N-. Tato skupina je pfipojena k benzenovému ¢i naftalenovému
kruhu, pfipadné¢ na néjaky heterocyklus. V piirodé se azobarviva nevyskytuji [28]. Dle
odhadt je pfi pouziti barviv v textilnim primyslu 10-15% ztraceno a vypousténo do
odpadnich vod [4]. Unik téchto zabarvenych odpadnich vod do Zivotniho prostiedi je
vyznamnym zdrojem neestetického znecisténi, protoze uz malé koncentrace barviva (1 ppm)
jsou jasné€ viditelné. Odpadni barviva mohou také podporovat eutrofizaci a tvofit nebezpecné
vedlej§i produkty skrze oxidaci, hydrolyzu nebo jiné chemické reakce, které probihaji

v odpadnich vodach [1,29].
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Akutni toxicita azoslou€enin je podle kritérii Evropské unie pro klasifikaci nebezpecnych
latek nizka a hodnoty LDsg se pohybuji v rozmezi 250-2000 mg/kg télesné vahy [30]. Néktera
piima bazické a kyseld azobarviva jsou vsSak klasifikovdna jako toxicka nebo velmi toxicka
pro ryby, korySe a bakterie. Reaktivni azobarviva jsou vSak toxicka pouze ve velmi vysokych
koncentracich (hodnoty u¢inné koncentrace > 100 mg/l) a z toho divodu se nepovazuji za
toxické pro vodni organismy [31]. Nékolik studii poukazuje na to, Ze vypousténi azobarviv do
zivotniho prostiedi je alarmujici kvili toxickym, mutagennim a karcinogennim vlastnostem
téchto latek a jejich biotransformacnich produktd, které mohou zplsobit rizné poskozeni
organismam [32].

Nektera azobarviva vykazuji mutagenni aktivitu pouze po redukci azovazby. V zavislosti
na chemické struktufe se mohou vytvofit aromatické aminy, které jsou vice ¢i méné
karcinogenni nebo mutagenni ve vztahu k piivodnim barvivam [33]. Podle Plumba a kol. [34]
mohou mit toxické, mutagenni a karcinogenni ucinky. Redukce azobarviv muze také
generovat DNA adukty [36,37], které mohou vést k toxickému efektu dokonce i u

mikroorganismd, které se podileji na odbarvovani azobarviv [38,39].

1.3. Oxid titanicity

Pfirodni oxid titanu byl objeven jiz v roce 1795 a jeho komeréni vyroba zacala ve 20.
letech 20. stoleti [40]. Zhruba 95 % titanové rudy je zpracovano na oxid titani¢ity, ktery je
nejroz§irenéjSim titanovym produktem.

TiO; je jednoducha anorganicka sloucenina existujici ve 3 zakladnich krystalickych
formach: anatas, rutil a brookit. Za normalniho tlaku a teploty je v makroskopickych
velikostech nejstabilng§i fazi rutil, zatimco v nanoskopickych velikostech je vice stabilni
anatas [41,42]. Rutil ma vyss$i index lomu, vyssi specifickou mémou hmotnost a vétsi
chemickou stabilitu nez anatas. Rutil taje pti 1855 °C, zatimco nevratnd zména anatasu na
rutil za¢ind uz okolo 500°C. Brookit je nejvzacnéjsi piirodné se vyskytujici forma TiO; a je

sloZita na ptipravu v Cisté formé.

1.3.1. Vyroba TiO,

Poté co se vytéZi surova titanova ruda, nasleduje proces ¢isténi, ktery poskytne €isty oxid

titani¢ity. K tomuto ucelu se pouziva chloridova nebo sulfitovd metoda, pfiCemz se od
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pocatku 90. let 20. stoleti uptednostituje chloridovy zptsob jak z hlediska Zivotniho prostfedi,

tak finan¢niho.

Sulfatovy proces

Zdroj titanu je v tomto pfipadé¢ mineral ilmenit; ten je louhovan v kyselin¢ sirové dle
reakce (9).

FeTiO; + 2H,S0, — FeSO, + Ti0OSO, + 2H,0 9)
Po rozpusténi reakéni smeési je siran zelezity redukovéan zeleznymi hoblinami na siran
zeleznaty. Smés je poté ochlazena a siran zeleznaty odfiltrovan. Zbylé produkty rozkladu jsou
ohtaty a dochazi k hydrolyze titanylsulfatu dle reakce (10).
Ti0SO, + (n+ 1)H,0 — TiO, nH,0 + H,SO, (10)
Produkty této reakce jsou zfedéna odpadni kyselina sirova a gel obsahujici hydrat oxidu
titani¢itého. V posledni fazi pak dochazi k vypalu v kalcina¢nich pecich a tvorbé krystalti
anatasu nebo rutilu v zavislosti na teplot¢ kalcinace podle reakce (11).

Ti0, - nH,0 - Ti0, + nH,0 (11)

Chloridovy proces

Pii pouziti této metody je nutné pracovat s vychozi surovinou, kterd je CistSi neZ
Vv piipad€ sulfatového procesu. Oxid titani€ity je redukovan koksem a poté znovu oxidovan
chlorem dle reakci (12) a (13).

TiO,+C—>Ti+CO, (12)

Ti+ 2Cl, -» TiCl, (13)

Tekuty chlorid titanicity je oddestilovan a pfeveden zpét na oxid titanicity v Cistém

kyslikovém plamenu nebo v plazmatu dle reakce (14), pficemz je vétSina chloru recyklovana
[43].

TiCl, + 0, - Ti0, + 2Cl, (14)
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1.3.2. Pouziti TiO,

Nejcastéji se oxid titaniity pouziva jako bily pigment pro laky a plasty, coz €ini zhruba
80 % celkové spotieby. DalSich 8 % zahrnuje aplikace do kosmetickych produkti, tiskatskych
barev, potravin, pryzi a vlaken. Ddle je moznost vyuzit oxid titanicity pro vyrobu skla,
keramiky, solarnich ¢lankt, apod. [44]. Navic byl studovan pro aplikace v ¢isténi odpadnich
vod, fotokatalyze, dobijecich bateriich, superkondenzatorech a senzorickych zatizenich

[45,46,47].

1.4. Priprava fotoaktivnich katalyzatoru na bazi TiO,

Metoda ptipravy katalyzatori mize vyznamné ovlivnit jejich vlastnosti. Existuje fada
metod, které se pouzivaji pro ptipravu fotoaktivniho TiO,. Naptiklad metoda sol-gel, kdy se
vytvoii koloidni suspenze (sol), ktera se za standardnich podminek pfeméni na viskozni gel a
po kalcinaci na pevny material. Dale také metody hydrotermalni nebo solvotermdlni

Vv zavislosti na typu rozpoustédla.

1.4.1. Metoda sol-gel

Sol-gel metoda je Siroce vyuzivanou metodou k vyrobé anorganickych prachii a povlak.
V sol-gel procesu se vychozi suroviny nazyvané prekurzory skladaji z kovu, ktery je obklopen
anorganickym nebo organickym ligandem. Napiiklad bézné prekurzory pro syntézu TiO;
zahrnuji anorganické slouceniny jako chlorid titanicity, nebo organické slouceniny jako tetra-
n-butylorthotitanat ((n-BuO),Ti). Posledni ze zminovanych je ptikladem chemickych latek
nazyvanych alkoxidy. Alkoxidy jsou nejvice vyuzivané v sol-gel syntéze hlavné proto, ze
nejsou jedovaté jako TiCly a snadno reaguji s vodou. V této reakci se hydroxylovy aniont
(OH") ptichyti na atom kovu, napf. centralni atom alkoxidu, coz zpisobi tvorbu osmisténné
struktury. Po hydrolyze dochazi ke kondenzaci a uvolnéni molekuly vody nebo alkoholu [48].
Ziskany prasek nebo povlak po sol-gel syntéze ma amorfni strukturu. K dosazeni pozadované
krystalické¢ struktury v produktu je potfeba tepelnd uprava. Jak bylo jiz zminéno,
nejpouzivanéjsi krystalické struktury TiO; ve fotokatalytickych aplikacich jsou anatas, rutil a
jejich kombinace. Krystalizace anatasu sol-gel metodou vyzaduje tepelnou upravu kalcinaci
pfi zhruba 400 °C, zatimco krystalizace rutilu vyZzaduje tepelnou Upravu mezi 400-1200 °C
[10].
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1.4.2. Hydrotermalni syntéza

Tato metoda se pouziva piedevsim k piipravé tzv. idedlnich prachu s kontrolovatelnou
fyzikélni a chemickou charakteristikou. Je mozné syntetizovat libovolné modifikace oxidu
titani¢itého v zéavislosti na reakénich podminkach (ty€inky, trubicky, vlakna). Jako zdroj
titanu se pro syntézu pouzivaji napf. alkoxidy, TiOCl,, TiCls;, TiOSO, a isopropoxid
titani¢ity. Hydrotermalni syntézou se dosahne ptipravy ¢astic o pozadovaném tvaru a velikosti
s homogennim sloZzenim a vysokym stupném krystalinity. Jednd se o chemickou reakci ve
vodném roztoku pfi zvySeném tlaku a teploté v autoklavu s teflonovou vlozkou. Tlak by vSak
nem¢l piesahnout 10 MPa a teplota 200 °C. Zna¢ny vliv ma i pH a doba reakce. Pti pH
v rozmezi 1-2 se tvoti spiSe rutilova fidze a se zvySujicim se pH pfevlada tvorba anatasové

faze [49].

1.4.3. Heteroaglomerace

Metoda syntézy heteroaglomeraci pfedstavuje excelentni metodu, protoze je snadno
proveditelna a vhodna pro zivotni prostfedi [50,51]. Heteroaglomerace je proces tvorby
agregatli pomoci piilnavosti mezi ¢asticemi riznych materialii. Takto spojené Castice liSici se
nabojem mohou vést diky elektrostatickym silam v permanentni kontakt [52,53]. Castice
Vv kapalné formé se aglomeruji skrze elektrostatické interakce mezi opacné povrchoveé
nabitymi ¢asticemi. Vytvaii se nova vazba aglomerovanych ¢astic, ktera je trvald a nezvratna.
Isoelektricky bod TiO; je zhruba pii pH 6.2 [54], zatimco isoelektricky bod Fez04/SiO; je asi
pti pH 3 [55]. V rozmezi pH roztoku 3-6,2 ma Fe304/SiO; na povrchu kladny néboj, zatimco
TiO, ma zaporny, takze interakce mezi elektrostatickymi silami by méla drzet tyto 2 ¢astice
dohromady. Pii této metodé neni podminkou kalcinaéni krok, protoze se kombinuje
magneticky materidl a jiz fotoaktivni TiO; katalyzator. B&hem tepelné upravy
fotokatalyzatoru se odehrava nékolik procesu, které vyznamné ovliviuji fotokatalytické a
magnetické vlastnosti vysledného fotokatalyzatoru. Zmensuje se specificky povrch a dochazi
ke ztrat¢ hydroxylovych skupin. Pii vysokych teplotach také mize dochéazet k interakci
magnetického jadra s povlakem TiO; nebo ¢Castecné oxidaci jadra a tim ke zhorSeni

magnetickych vlastnosti [56].
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1.4.4. Ultrazvukova metoda

Tato metoda umoznuje pfipravit fotokatalyzator na bazi TiO, bez nutnosti kalcinace.
Vlivem ultrazvuku dochazi k procesu akustické kavitace a fyzikalné-chemickym jevim jako
tvorba, rist a imploze bublin v kapaliné. Kolaps bublin vytvaii horka mista s teplotou 5000 K
a rychlosti ochlazovani 10™ K/s. Tyto extrémni podminky vedou k intenzivn&j$imu michani
média, snizeni velikosti ¢astic pevnych latek a zvySeni poctu reakcnich mist na jejich povrchu
[57]. Hydrolytické Castice obsahujici titan ve vod¢ zkondenzuji za tvorby velkého poctu
malych gelovych ¢&astic, které se agreguji do velkych shlukd. Ultrazvuk v tomto gelu vytvori
velky pocet horkych mist, kde zanou probihat polykondenzac¢ni reakce =Ti-OH nebo
=Ti-OR. Horka mista také napomahaji k odlouéeni organickych zbytkd a vody. Navic
zpusobi tvorbu velkého poctu zarodecnych jader, coz vede k mensi velikosti krystali.

Kontrolni experimenty ukazaly, ze byl TiO, v nepfitomnosti ultrazvuku amorfni [56].

1.4.5. Magneticky fotokatalyzator Fe;O,/SiO,/TiO,

Katalyzatory s magnetickym nosi¢em jsou velmi vhodné pro odstranéni nanocéstic
katalyzatoru z vody za pouziti magnetického pole bez nutnosti filtrace nebo odstted’ovani
V heterogennich systémech a mohou byt nasledné znova pouzity v dalsim cyklu [56].
Zapracovani magnetického oxidu zeleza do nanocastic TiO; jako katalyzatoru pro aplikaci
Vv Zivotnim prostfedi je aktivné vyvijeno [58,59]. Nicméné, pifimym kontaktem dvou
polovodi¢ti mezi magnetickym Fe3O4 a oxidem titanicitym vznika tzv. heterospoj, zptisobujici
zvySeni rekombinace pard elektron-dira a fotodisoluci, kterd vede ke sniZeni jeho
fotokatalytické aktivity [20]. Z toho divodu je nutna vrstva bariéry k zabranéni ptimého
kontaktu mezi oxidem zeleza a oxidem titani¢itym. Wang a kol. [50] pouzili
tetraethylorthosilikat (TEOS) jako zdroj kiemiku a tetrabutylorthotitanat (TBOT) jako zdroj
titanu a obdrzeli strukturu jadro-slupka-slupka - Fe304/SiO,/TiO,. Vysledny katalyzator byl
kalcinovan pii 500 °C po dobu 2 hodin. Chen a kol. [60] pouzili jako zdroj kiemiku
tetraethylorthosilikat (TEOS) a jako zdroj titanu butoxid titaniCity, pfi¢emz vysledny
katalyzator nebyl podroben kalcinaci. Metodou FTIR (Infracervena spektroskopie s
Fourierovou transformaci) bylo prokazano, Zze doSlo k Gspé$né syntéze Kkatalyzatoru

F9304/S|02/T|02
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1.5. Methyloranz

Jedna se o kyselinu 4-[4-(dimethylamino)fenylazo]benzensulfonovou nebo jeji sodnou
sul. Patii do skupiny monoazobarviv, ktera jsou Iépe degradovatelna nez disazobarviva [18].
Je vyuzivana bézné v prumyslu jako acidobazicky indikator. Pfitomnost sulfonové skupiny

(Obr. 2) zajist'uje dobrou rozpustnost ve vod¢.

O
i
\N N// 1
/ O Na*
H4C

Obrazek 2 Strukturni vzorec Methyloranze (C.1 13025, C.I Acid Orange 52) [61]

1.6. Stanoveni dopadajiciho zareni

Pti fotochemickych reakcich je diilezité urcit intenzitu dopadajiciho zafeni. Metoda, jez
se pro tento Ucel pouziva, je chemickd aktinometrie. Principem je vyuziti fotochemickych
reakci, u kterych je zndm jednoduchy reakéni mechanismus. Dal$i podminkou je, aby
kvantovy vytézek byl reprodukovatelny v rozsahlé oblasti vinovych délek. Z analyticky
zméfeného poctu moll zreagovaného fotolytu a zndmého kvantového vytézku takové reakce
je mozné dopocitat mnozstvi moll fotont, které dopadaji do stanoveného objemu v mefeném
casovém intervalu. M¢feni je provaddéno za identickych podminek jako pii vlastni
fotochemické reakci [62].

Aktinometry jsou zvoleny tak, aby reakce byla popsana kinetickou rovnici fotolyzy
prvniho fadu. Parametr r v rovnici (15) je reakéni rychlost aktinometru, Py je dopadajici zafeni
a Fa je absorpéni frakce. Pro polychromatické ozafovani je absorpéni frakce dana
rovnici (16). Parametr Aj- v rovnici (16) znaci absorbanci fotoreaktantu, XjAz je celkova
absorbance ozafovaného roztoku, ktery obsahuje fotoreaktanty a jiné absorbujici slozky

V realném reakénim systému a S;; oznacuje relativni intenzitu dopadajiciho zareni.

r = @PFy = BFy (15)
Fa=[7(1— 10" Zidi)y 22 _Sir ) (16)
A= Jo YiAzi fy SardA
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Velmi casto pouzivanym aktinometrem je Stavelan zelezito—draselny (ferrioxalat
draselny). B&hem ozafovéni jeho vodného roztoku dochazi k redukci Fe** podle rovnic (17) a
(18).

Fe3*(C,0f7 )3 » Fe?t3(C,0,)" o (17)

3(C204)_ L +F83+(C2042__)3 4 2C02 + F€2+ + 5(6204)_ (18)

Koncentrace zeleznatych iontl se proméfi spektrofotometricky jako cerveny komplex

s 1,10-fenanthrolinem s maximem absorbance u 510 nm. Pro ruzné vinové délky zafeni je

kvantovy vytézek fotolyzy (@) tabelovan a jeho hodnoty jsou prakticky konstantni v intervalu
250-500 nm (@ = 1,2) [62].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Pti fotokatalyze Methyloranze byly pouzity Ctyfi typy fotokatalyzatorti — praskova forma
TiO, (komeréni vzorek Degussa P25, Aldrich), krystalicky TiO, pfipraveny v laboratoii a
balotina potazena TiO, (Ustav chemickych procest AVCR, Praha) a vlastni experimentalni
vzorek magnetického smésného katalyzatoru Fes04/SiO2/TiO, (Ustav environmentélniho a

chemického inZenyrstvi, Univerzita Pardubice).

2.1. Priprava krystalického TiO,

Vzorek oxidu titani¢itého byl ptipraven v laboratoti Ustavu chemickych procestt AV CR,

V. V. 1., procesem kalcinace pfi teploté 450 °C po dobu 4 hodin.

2.2. Priprava balotiny potazené TiO;

Oxid titani¢ity byl pfipraven pomoci sol-gel metody, kdy inverzné¢ micelarni prostredi
(sol) bylo vytvofeno piidavkem neionogenniho detergentu Triton X-114 a vody do
nepolarniho  rozpoustédla  cyklohexanu.  Molarni  pomér  jednotlivych  slozek
cyklohexan : triton X-114 : H,O : isopropoxid titani¢ity ¢inil 11:1:1:1. Béhem celé piipravy
byl roztok homogenizovan na magnetické michacce (IKA RET basic) rychlosti 750 otacek za
minutu pii laboratornich podminkach. Smés 20 ml cyklohexanu, 8,5 ml TX-114 a 0,305 ml
demineralizované vody byla promichavana 15 minut a poté bylo pomalu ptidano 5 ml
isopropoxidu titani¢itého (TiOP) za vzniku nazloutlého roztoku. Po dalSich deseti minutach
byla homogenizace ukoncena a po dvou hodinach bylo zapocato potahovani nosice filmem
Vv promichavané kadince po dobu 6 minut. Balotina byla poté pfemisténa na Petriho misku a
béhem Ctyf hodin za laboratornich podminek piesel tenky film na gelovou vrstvu odpafenim
rozpousStédla a zesitovanim TiO,. Naslednou kalcinaci doSlo ke wvzniku pozadované
krystalické struktury. Teplota a doba kalcinace byla optimalizovana tak, aby pfipravené
vrstvy mély nejen krystalicky charakter anatasu, ale i vysokou Cistotu (obsah zbytkového
uhliku pod 0,1 %). Kalcinace probihala pti 400 °C po dobu ¢tyi hodin s teplotnim skokem
1 °C/min v proudu vzduchu v muflové peci. Cely proces byl opakovan 4krat. Obsah TiO; byl
25 mg v 5 g balotiny (Ustav chemickych procestt AV CR, v. V. i.).
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2.3. Priprava magnetického fotokatalyzatoru Fe;O,/SiO,/TiO,

K navazce 1 g Fe3sO,4 bylo prilito 400 ml ethanolu a suspenze byla umisténa na 1 hodinu
V ultrazvukové lazni. Nasledné bylo postupné piidano 44,75 ml amoniaku, 37,5 ml
demineralizované vody a 0,75 ml tetraethylorthosilikatu (TEOS). Suspenze byla ponofena do
vodni lazn€¢ a michana rychlosti 400 ota¢ek za minutu po dobu 2 hodin pii 40 °C. Po 2
hodinach byla smés ponotfena do ultrazvukové ldzn€ na 1 hodinu. Timto procesem doslo
k potazeni magnetickych nanocastic Fe3O, tenkou vrstvou SiO,. Pomoci magnetu byl
katalyzator prichycen ke stén¢ reakéni nadoby a piebyteCny roztok slit. Nanocastice byly
promyty 3krat 150 ml ethanolu a resuspendovany v 150 ml ethanolu. Suspenze byla zahiivana
pod refluxem po dobu 12 hodin pfi teploté 60 °C, aby doslo k posileni vazby Si—O-Fe na
povrchu nanocéstic. Opét byl pouzit magnet k odstranéni pfebyte¢ného roztoku a nanocastice
byly resuspendovany v 400 ml ethanolu a ponofeny do ultrazvukové lazn¢€ na 1 hodinu. Do
suspenze bylo poté piidano 0,75 ml demineralizované vody a 25 ml ethanolu a smés se
nechala michat po dobu 15 minut pti 700 otaCkach za minutu. Nasledoval ptidavek roztoku
3 ml butoxidu titanicitého s 50 ml ethanolu a michani suspenze ve vodni lazni po dobu 4
hodin pti teplot¢ 45 °C. Po 4 hodinach michani byla smés ponofena na 1 hodinu do
ultrazvukové lazn¢€. Dale bylo provedeno finalni promyvani pfipraveného katalyzatoru 3krat
150 ml ethanolu a 2krat 150 ml demineralizované vody. Magnetické nanocéstice byly poté
resuspendovany v 100 ml demineralizované vody a zahiivany pod refluxem po dobu 12

hodin. Roztok byl nasledné slit a katalyzator vysuSen a uchovan v praSkové formé.

2.4. Fotochemicky reaktor

Na obrazku 3 je znazornén fotochemicky reaktor pouzity pii kinetickych métenich
rozkladu Methyloranze. Objem michané reakéni smési byl 500 ml a jako zdroj
polychromatického zafeni byla pouzita vysokotlaka Hg vybojka PHILLIPS HPL-N 125

chlazena cirkulaci destilované vody.
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Obrazek 3 Ponorny fotoreaktor. 1-zdroj zdreni, 2-magnetické michadlo, 3-cirkulace chladici
vody, 4-privod kysliku, 5-kyslikova elektroda, 6-pH elektroda, 7-nadoba reaktoru

2.5. Aktinometrické méreni

Pted zacatkem méteni byl zapnut zdroj zafeni a chladici okruh vody. Do reakéni nadoby
bylo nalito 475 ml destilované vody, ve které bylo rozpusténo 7 g kyseliny $tavelové a 3,4 g
hydroxidu draselného. Po ustaleni vykonu lampy bylo zapnuto michani, ptidano 25 ml
destilované vody, v které¢ bylo pfedem rozpusSténo 6,7 g siranu Zelezitého a odebran prvni
vzorek. Bylo odebrano 10 vzorkl v intervalu 1 minuta a fotolyza byla ukoncena. Vzorky byly
fedény v poméru 1:10. Ztakto zfedéného vzorku byl odebran 1 ml apfidan k 19 ml
destilované vody a 5 ml roztoku fenanthrolinu, ktery byl pfipraven rozpuSténim 18,059
kyseliny octové, 12 g hydroxidu draselného a 0,2 g 1,10-fenanthrolinu s 4,9 ml 98% kyseliny
sirové v 900 ml destilované vody. Celkové byl roztok ztedén 1:250. U vzorktl byla proméfena
absorbance pti 510 nm. Experiment byl provadén za pokojové teploty a 3krat opakovan.

Na obrazku 4 je zobrazeno spektrum dopadajiciho zafeni vysokotlaké rtutové vybojky
HPL-N-125 W. Dopadajici zareni v intervalu 200-600 nm bylo odhadnuto ferrioxalatovou
aktinometrii bez pritomnosti TiO jako Py = (12,1+0,4).10° Es.I"".s™. Aktivni zafeni lampy
pro excitaci TiO; je pro interval 250-400 nm Pg = 4,2.10° Es.I s
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Obrazek 4 Spektrum dopadajictho zdfeni (relativni intenzita, kifivka 1) a zavislost
fotonového toku na vinové délce (krivka 2)

2.6. Fotokatalyza Methyloranze

Priprava roztoku barviva

Fotolyzy byly provadény pii pH 10 v roztocich Na,COs s konstantni koncentraci 0,03 g/l
TiO,. Pro kazdou reakci bylo navazeno 0,055g Methyloranze a rozpusténo v 80 ml
demineralizované vody v ultrazvukové l4zni po dobu 30 minut. Dale bylo navazeno potiebné
mnozstvi katalyzatoru. V ptipadé P25 a krystalického TiO; byla navazka 15 mg, balotiny 3 g
a smésného katalyzatoru 0,275 g. Praskova forma TiO, hruba forma TiO; a smésny
katalyzator Fe304/SiO,/TiO, byly rozmichany v 80 ml demineralizované vody a umistény do

ultrazvukové 1azné€ na 30 minut. Celkova koncentrace barviva v reakéni smési byla 0,11 g/l.

Fotokatalyza
Nejprve byla zapnuta lampa (HPL-N-125 W) a chladici okruh. Po 30 minutach byl do

reaktoru pfidan roztok barviva a suspenze katalyzatoru nebo nasypana balotina. Hodnota pH
na pocatku reakce byla upravena ptidavkem 0,5 ml 1 M Na,CO; a dale na této hodnoté
udrzovana dalSimi ptidavky. V piipadé praskové formy TiO, byl piidavek 4,2 ml
1 M Na;COs3, 2 ml v piipadé hrubé formy TiO, a balotiny a 1,2 ml v ptipadé¢ smésného
katalyzatoru. Experiment byl provadén za laboratorni teploty a konstantniho ptivodu kysliku.
Ihned po smiseni roztoku barviva a suspenze katalyzatoru byl odebran 1 ml vzorku v case 0.
Vzorky byly odebirdny po 30 minutich po dobu 5 hodin. Odebrany vzorek byl ziedén
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v poméru 1:10 demineralizovanou vodou. Pfi pouziti praskové a krystalické formy TiO; bylo
potteba odebrané¢ vzorky pted spektrofotometrickym stanovenim odstfedit. Po nafedéni
vzorku z reakce se smésnym katalyzatorem bylo nutné pouzit externi magnet pred odebranim
vzorku do mérné kyvety. VSechny experimenty byly provedeny 3krat. Jelikoz se data

shodovala, je uveden vzdy jeden vysledek, ktery predstavuje jejich aritmeticky pramér.
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1. Charakterizace pripravenych katalyzatoru

Vzorky katalyzatorti byly zkoumany metodami: X-ray diffraction (XRD), fyzikalni sorpci
(ASAP) a atomovou emisni spektroskopii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES).
Charakterizace byla provedena v Ustavu chemickych procestt AV CR, v. v. i. Charakteristika

praskové formy TiO; odpovida i charakteristice TiO, na baloting.

Vzorek magnetického katalyzatoru FesQ4/SiOn/TiO,

Na zaklad¢ charakteristickych difrakci na obrazku 5 bylo zjisténo, ze méteny vzorek
obsahuje 100 % Fe3O4 (magnetit). Obsah TiO, nebyl detekovan, coz je pravdépodobné
zpusobeno jeho amorfni strukturou nebo pokrytim silnou vrstvou Fe3O4. Metodou ICP-AES

bylo zjisténo, Ze 1 g vzorku obsahuje pfiblizné 430,1 mg Fe a 32,5 mg Ti.

Counts/s

Fe203-TiO2_1

800

600 | L)L" M’A»J/w>
»

200 —

10 20 30 40 50 60 70
Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Obrazek 5 XRD difraktogram vzorku magnetického katalyzdtoru Fes04/SiOx/TiO,.

Pomoci metody fyzikalni sorpce byly naméfeny hodnoty zobrazené v tabulce 1. Parametr
Sger predstavuje specificky povrch stanoveny z adsorpéni izotermy Ny pii T = 77 K, Speso
znaci specificky povrch mesopori ur¢eny metodou t-plot, Vi je veliina popisujici specificky
celkovy objem port urceny z adsorpéni izotermy Ny pii P/Py = 0,99 a Vpicro 0znacuje objem
mikroport uréeny metodou t-plot. Adsorpéni zavislost naadsorbovaného dusiku na relativnim
tlaku je vidét na obrazku 6. Obrazek 7 popisuje distribuci mesop6ort z adsorpéni a desorpéni

vétve izotermy fyzikalni adsorpce dusiku.
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Vzorek praskové formy TiO, Degussa P25

Na zaklad¢ charakteristickych difrakci na obrazku 8 bylo zjiSténo, ze méteny vzorek
obsahuje 75 % anatasu (modra linie) a 24 % rutilu (zelena linie). Na uhlu 8.9° je velmi slaby
naznak reflexe, pravdépodobné v disledku pritomnosti zbytki z reakce nebo né&jaké necistoty

do 1 %.

Counts/s
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Obrazek 8 XRD difraktogram vzorku praskové formy TiO, Degussa P25

Pomoci metody fyzikalni sorpce byly naméfeny hodnoty zobrazené v tabulce 2.
Stanovené parametry jsou popsany u charakterizace vzorku Fe304/SiO2/TiO,. Adsorpéni
zavislost naadsorbovaného dusiku na relativnim tlaku je vidét na obrazku 9. Obrazek 10
popisuje distribuci mesoport z adsorpéni a desorpéni vétve izotermy fyzikalni adsorpce

dusiku.

Tabulka 2 Nameérené a vypoctené charakteristiky vzorku prdskové formy TiOs.

SBET Smeso Vtot Vmicro
(mzlg) (mzlg) (mm3liq/g) (m m3liq/g)
48 30 148 10
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Isotherm Linear Plot
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Obrazek 9 Fyzikalni sorpce dusiku ve vzorku TiO, Degussa P25.

distribuce mesoporu z adsorpéni vétve distribuce mesoporu z desorpéni vétve
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Obrazek 10 Distribuce mesoporii adsorpcéni a desorpcéni vétev ve vzorku TiO, Degussa P25.

Vzorek laboratorné pripaveného krystalického TiO;

Na zaklad¢ charakteristickych difrakei na obrazku 11 bylo zjisténo, ze méfeny vzorek
obsahuje 75 % anatasu (modra linie) a 24 % rutilu (zelena linie). Na thlu 8.9° je velmi slaby
naznak reflexe, pravdépodobné v dusledku ptitomnosti zbytki z reakce nebo néjaké necistoty

do 1 %.
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Obrazek 11 XRD difraktogram vzorku krystalického TiOs.

Pomoci metody fyzikalni sorpce byly naméfeny hodnoty zobrazeny v tabulce 3.
Stanovené parametry jsou popsany u charakterizace vzorku Fe304/SiO2/TiO,. Adsorpcni
zavislost naadsorbovaného dusiku na relativnim tlaku je vidét na obrazku 10. Obrazek 11

popisuje distribuci mesoport z adsorpéni a desorpéni vétve izotermy fyzikalni adsorpce

dusiku.

Tabulka 3 Nameérené a vypoctené charakteristiky vzorku krystalického TiO,.

SBET Smeso Vtot Vmicro
(m2/g) (mz/g) (mm3liq/g) (m m3liq/g)
54 36 67 11

33




0.256

0.20

=)
o

dV/dlog(r)
[cms,'g]

°
o

0.05 -

0.00
100

—— TiO2-stara pec / Solcova -
—©— TiO2-stara pec / Solcova -

Adsorption

Isotherm Linear Plot

40— -------

Desorption

N

———— P —————r—————— -1
N

Quantity Adsorbed (cm?/g STP)
.

N SIS R SR

T T L e ML o B
.0 0.1 02 03 04 0.5 0.6 07 08 09 10
Relative Pressure (P/Po)

Obrazek 12 Fyzikdlni sorpce dusiku ve vzorku krystalického TiO,.

distribuce mesoporu z adsorpéni vétve
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Obrazek 13 Distribuce mesoporii adsorpcni a desorpcni vétev ve vzorku krystalického TiO,.

Shrnuti charakterizact

Z provedenych méteni bylo zjisténo, Ze:

vzorek Fez04/SiO,/TiO, obsahuje Fe3O4 s obsahem TiO, (TiO, = 54,2 mg/g). Vzhledem

k chybé&jicim charakteristickym difrakcim v difraktogramu Ize usuzovat, ze TiO; je V amorfni

formé, kterd vzhledem k vysoké izotropii nedifraktuje ve specifickém sméru, dal§i moZznosti

je kompletni pokryti TiO, magnetitem, ktery vzhledem k malé penetracni hloubce

rentgenového zatreni neumoznil difrakci na TiO; a ta se tudiZz ve vysledném difraktogramu
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neprojevila. Vzorek Fe;04/SiO2/TiO, disponuje specifickym povrchem 69 m?/g, specifickym
povrchem mesopori 39 m%/g, specifickym celkovym objemem pori 78 mm3|iq/g a objemem
mikropéra 17 mm3|iq/g.

Vzorek praskové formy TiO, s obsahem anatasu 75 % a rutilu 24 % disponuje specifickym
povrchem 48 m%g, specifickym povrchem mesopéri 30 m%/g, specifickym celkovym
objemem poért 148 mm3|iq/g a objemem mikropért 10 mm3|iq/g.

Vzorek krystalické formy TiO, s obsahem anatasu 85 % a rutilu 13 % disponuje specifickym
povrchem 54 m%g, specifickym povrchem mesopéri 36 m%/g, specifickym celkovym

objemem poért 67 mm3|iq/g a objemem mikroporii 11 mm3|iq/g.

3.2. Fotokatalyza v pritomnosti praskové formy TiO,

Na obrazku 13 jsou zobrazena absorpéni spektra odstiedénych vzorkti reakéni smési
Methyloranze v zavislosti na Case fotokatalyzy béhem ozafovani v pfitomnosti praskové
formy TiO,. Absorpéni spektrum Methyloranze vykazuje Siroky dlouhovinny pas s maximem
U 465nm (nn*, €45 = 23600 1/(mol.cm)). Ozafovanim roztoku dochazi v disledku
fotokatalyzy barviva k zaniku tohoto pasu. Z naméfenych dat plyne, Ze v pfitomnosti
praskové formy TiO, P25 bylo barvivo po 300 minutdch prakticky uplné rozlozeno. Na
obrazku 14 je zobrazenO porovnani ucinnosti degradace Methyloranze v pfitomnosti

fotokatalyzatoru a bez katalyzatoru pfi vinové délce 465 nm.
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Obrazek 14 Zavislost absorpcnich spekter ozarovaného roztoku Methyloranze na case
V pritomnosti praskové formy TiO, P25 pri pH=10

0.9
0.8 i
'S #  Bez katalyzatoru
0.7 - [ | P N .
B S praskovou formou TiO, P25
0.6 - 2
@ [ | ¢
£ 05 -
3 .
g - .
204 -
< 2
0.3 ~ “ ®
2
i [ |
0.2 *
[ |
0.1 -
[ |
O T T T T . T . .
0 50 100 150 200 250 300
€as [min]

Obrazek 15 Porovnani zavislosti absorbance Methyloranze u 465 nm na dobé ozarovani bez
katalyzatoru a v pritomnosti praskové formy TiO, P25 pri pH=10
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3.3. Fotokatalyza v pritomnosti krystalického TiO,

Pokles absorbance ozafované reakéni smési Methyloranze s laboratorné piipravenym
krystalickym TiO; je zaznamendn na obrazku 15. Z namétfenych dat plyne, Ze v pfitomnosti
krystalick¢ formy TiO; je ucinnost degradace Methyloranze cca 75 %, pti¢emz rozklad
barviva bez pfitomnosti katalyzatoru poskytuje za dobu ozatovani 300 minut pomoci UV

zateni téméf stejnou ucinnost, coz je vidét v porovnani na obrazku 16.
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Obrazek 16 Zavislost absorpcnich spekter ozarovaného roztoku Methyloranze na case
V pritomnosti laboratorné pripravené krystalické formy TiO, pri pH=10
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Obrazek 17 Porovndni zavislosti absorbance Methyloranze u 465 nm na dobé ozarovani bez

katalyzdatoru a v pritomnosti laboratorné pripravené krystalické formy TiO, pri pH=10

3.4. Fotokatalyza v piitomnosti balotiny potazené TiO;

Na obrazku 17 jsou zobrazena absorpcni spektra reakéni smési Methyloranze v zéavislosti na
Case fotokatalyzy be&hem ozafovani v pfitomnosti balotiny potazené vrstvou TiOs.
Z naméfenych dat plyne, ze v pfitomnosti balotiny potazené TiO, je konverze cca 75 %,

pficemz rozklad barviva bez pfitomnosti katalyzatoru poskytuje za dobu ozatovani 300 minut

pomoci UV zafeni téméf stejnou ucinnost, coz je vidét v porovnani na obrazku 18.
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Obrazek 18 Zavislost absorpcnich spekter ozarovaného roztoku Methyloranze na case
V pritomnosti balotiny potazené TiO, pri pH=10
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Obrazek 19 Porovnani zavislosti absorbance Methyloranze u 465 nm na dobé ozarovani bez
katalyzatoru a v pritomnosti balotiny potazené TiO; pri pH=10
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3.5. Fotokatalyza v pritomnosti katalyzatoru Fe;O,/SiO,/TiO,

Pokles absorbance ozafované reakéni smési Methyloranze s laboratorné pfipravenym
magnetickym Fe304/SiO,/TiO, je zaznamenan na obrazku 19. Z namétenych dat plyne, ze
Vv piitomnosti magnetického fotokatalyzatoru Fe304/SiO,/TiO, je uCinnost degradace
Methyloranze cca 55 %, coz ptedstavuje vyznamné zhorSeni procesu rozkladu oproti fotolyze

pouze v pifitomnosti UV zéfeni. Porovnani je vidét na obrazku 20.
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Obrazek 20 Zavislost absorpcnich spekter ozarovaného roztoku Methyloranze na case
V pritomnosti magnetického fotokatalyzatoru Fe304/SiO/TiO, pri pH=10
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Obrazek 21 Porovnani zavislosti absorbance Methyloranze u 465 nm na dobé ozarovani bez
katalyzatoru a v pritomnosti magnetického fotokatalyzatoru Fe304/SiO,/TiO, pri pH=10

Z namétenych hodnot ucinnosti fotokatalytické degradace Methyloranze Vv ptitomnosti
riznych heterogennich fotokatalyzatori vyplyva, ze v navazce 15mg TiO; komeréné
dostupny a v primyslu pouZivany fotokatalyzator TiO, Degussa P25 jako jediny zlepsil
prabéh reakce. Ostatni katalyzatory ke zlepSeni neptispély nebo dokonce vyslednou u¢innost
zhorsily. Z charakteristiky pouzitych katalyzatorth ma komercni TiO, Degussa P25
jednoznaéné nejveétsi specifickym celkovym objemem péra 148 mm3|iq/g, coz muze vést
Kk adsorpci vétsiho poctu molekul barviva a tim k lepsi fotokatalytické ti¢innosti.

Na magneticky fotokatalyzator Fe3O4/SiO,/TiO, se dle specifikace nepodafilo navazat
TiO, ve fotoaktivni form¢. Metoda ptipravy smésného katalyzatoru byla provedena tak, aby
nebyl nutny kalcinaéni krok, bohuZzel ale béhem sonikace nedoSlo k pfevedeni TiO; na
fotoaktivni formu. Syntetizovany katalyzator mohl vykazovat znamky fotokatalytické
aktivity, ale pridavek katalyzatoru do reakéni smési vytvofil po rozptyleni clonu, ktera
pohltila ¢ast UV zafeni, a tim vysledné pisobil jako inhibitor reakce. I kdyz byl specificky
povrch stanoven 69 m?/g a objem mikroport 17 mm3|iq/g, coz je nejvice ze vSech zkoumanych
fotokatalyzatort.

V ptipad¢ balotiny potazené vrstvou TiO; a laboratorné ptipraveného krystalického TiO,
neni zcela ziejmé, pro¢ nepodpofily ucinnost rozkladu Methyloranze. Jednim z moznych

vysvétleni je nedostate¢ny celkovy obsah TiO; pro zlepSeni ucinnosti degradace. Specifikace
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krystalického TiO, také prokazala, ze specificky celkovy objem pori je 67 mm3|iq/g, coZ je
mén¢ nez poloviéni mnozstvi v porovndni s komerénim TiO;.

Z finan¢niho hlediska je nejlevnéjsi variantou pii samotné fotokatalyze komercné
zakoupeny TiO; Degussa P25, bohuzel je nutné pak precisténou vodu dale odstredit a
prefiltrovat nebo vypoustét rozptylené castice TiO, do zivotniho prostfedi. Z toho divodu
jsou hledany jiné druhy katalyzatord, které by se blizily ucinnosti praSkové formé TiO,
s moznosti jednoduché a nenakladné recyklace. V tomto ohledu byly popsany piipady pouziti
magnetického fotokatalyzatoru Fe3O4/SiO,/TiO,, ktery byl po reakci jednoduSe separovan
pomoci externiho magnetu a znovu pouzit v né€kolika cyklech, coz rapidné snizilo ndklady na
jeho syntézu. Balotina potazena vrstvou TiO, a Vv laboratofi pfipraveny krystalicky TiO; jsou
vtomto piipadé nejméné vyhodnou variantou, nejen kvili energii a chemikaliim
spotfebovanym béhem pfipravy, ale také nejsou snadno separovatelné jako v ptipade

magnetického Fez04/SiO,/TiO..
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4. ZAVER

Cilem diplomové prace bylo porovnat Gc¢innost vybranych katalyzatori na bazi oxidu
titani¢it¢ho pomoci fotokatalyzy Methyloranze ve fotochemickém reaktoru. Byly zkoumény 4
ruzné fotokatalyzatory na bazi TiO,. Praskova forma TiO, Degussa P25 byla zakoupena jako
komer¢ni produkt. Laboratorné ptipraveny krystalicky TiO; a balotina potazena vrstvou TiO,
byly syntetizovany na Ustavu chemickych procesit AV CR, v. v. i. Magneticky fotokatalyzator
Fes04/SiO,/TiO, byl piipraven v laboratofi na Ustavu environmentalniho a chemického
inzenyrstvi Univerzity Pardubice.

Fotochemicky rozklad Methyloranze byl provadén v alkalickém roztoku (pH = 10)
V ponorném reaktoru za syceni kyslikem s pomoci polychromatického zateni vysokotlaké
rtutové lampy a ptidavku katalyzatori. Na zakladé naméfenych hodnot bylo zjisténo, ze
v piipadé pridavku komeréné dostupného TiO, Degussa P25 dojde Kk rozkladu dané
koncentrace Methyloranze za 300 minut prakticky ze 100 %. Krystalicky TiO; pfipraveny
Vv laboratofi a balotina potazena vrstvou TiO, nevykazaly zadné znamky zlepSeni prib&hu
reakce, tj. u¢innost degradace barviva byla zhruba 75 %, coz odpovida fotolytické reakci bez
ptitomnosti fotokatalyzatoru. V piipadé magnetického fotokatalyzatoru Fe3O4/SiO,/TiO,

doslo k vyraznému zhorSeni vysledného rozkladu Methyloranze o cca 20 %.
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