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Anotace

Tato bakalarska prace je literarni resers$i zamétenou na zelezem dopovany oxid titanicity, jeho
vlastnosti a vyuziti v oblasti heterogenni fotokatalyzy. Princip fotokatalyzy je doplnén o
vlastnosti izolatorti, vodici a polovodicu. Prace také stru¢né popisuje Cisty oxid titanicity
Z hlediska jeho ptiprav, vyhodnoceni ptipravenych krystalografickych modifikaci a moznosti
jeho modifikace. Stézejni ¢ast prace je vénovan samotné piipravé Fe-TiOz, jeho konkrétnim
vyuziti v chemickych reakcich a vysvétleni zmén kritickych vlastnosti vlivem dopovaného

zeleza.

Klicova slova

Fotokatalyza, oxid titani¢ity, dopované zelezo, Fe-TiO:
Title

Properties and utilization of photocatalysts based on Fe-TiO>
Annotation

This bachelor thesis is literature review focused on iron doped titanium dioxide, its properties
and employment in heterogeneous photocatalysis. Basic principle of photocatalysis is
complemented by properties of insulators, conductors and semi-conductors. This thesis also
briefly describes undoped titanium dioxide from the point of view of its preparation, evaluation
of prepared crystallographic modifications and means of its modification. The main part of this
thesis is devoted to preparation of Fe-TiO-, its specific employment in chemical reactions and

explanation of the changes of its critical properties due to doped iron.
Key words

Photocatalysis, titanium dioxide, doped iron, Fe-TiO-
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0 Uvod

Oxid titani¢ity jako zaklad pro dopované fotokatalyzatory je velmi zajimava latka, protoze jako
chemikalie je netoxicky, pro zivotni prostiedi nezavadny a je lehce dostupny. | v Cisté forme
velmi dobfe pisobi jako oxidant jinych latek, a proto je zkoumdan také jako varianta
k odstranovani perzistentnich polutantt. Pro jeho efektivnéjsi vyuziti jsou zkoumany moznosti
upravy vlastnosti oxidu titanic¢itého, jako jsou napi. Sife zakazané¢ho pasu, rekombinacni Cas,
velikost specifického povrchu. Jednou z takovych moznosti je ptidavek (dopovani) kovovych
a nekovovych latek a jejich zakomponovani do krystalové miizky oxidu titani¢itého. Tato

bakalarska prace je zamétena na vlastnosti a fotokatalytické vyuziti TiO; s ptidavkem Zeleza.

V tvodu bakaléiské prace bude zminén princip samotné fotokatalyzy, ktery bude dale rozsiten
o vlastnosti vodici, izolatort, a predevsim polovodicovych materialii. Pro komplexni piehled
o samotném oxidu titani¢itém, jako zakladu dopovanych fotokatalyzatort, budou uvedeny jeho
kritické vlastnosti, moznosti laboratorni ptipravy a nasledného vyhodnoceni z hlediska
struktury pripravené krystalografické modifikace. Tyto informace budou doplnény o dvé

konkrétni metody vyhodnoceni s ukazkou konkrétnich vysledkd.

Hlavni ¢ast prace se vénuje oxidu titani¢itému dopovaného Zelezem. Budou uvedeny moznosti
laboratornich pfiprav jak pro praSkovou variantu, tak i pro variantu ve formé tenké vrstvy na
nosi¢i. Nasledné¢ bude nékolik piipravovych metod konkrétné popsano a budou uvedeny
moznosti vyuziti takto pfipravenych fotokatalyzatori v chemickych reakcich, konkrétné
moznosti odstraiiovani polutantli z odpadnich vod. Pro pochopeni vlivu zeleza k tomu,
abychom byli schopni ovlivnit vysledné kritické vlastnosti, jsou tyto zmény kritickych
vlastnosti v odborné literatufe podrobné¢ zkoumany. V praci budou uvedeny tii konkrétni

kritické vlastnosti a zplsob jejich vyhodnoceni s uvedenymi konkrétnimi vysledky.

Tato bakalatské prace by méla slouzit jako ivod do problematiky zelezem dopovaného oxidu

titani¢itého.



1 Princip fotokatalyzy

Témet kazda krystalickd latka méa atomy tak tésné u sebe, ze jejich valen¢ni elektrony tvori
jednotny energeticky systém elektront €ili pasy. Typicky pas ma Sitku n€kolik elektron voltl
(eV). Elektron v pevné latce muze mit pouze ty energie, které jsou uvnitf jednotlivych pasia.
Jednotlivé pasy oddé€luje interval energii, kterych nemiize Zadny z elektronti dosahnout.
Tomuto intervalu energii se fikd zakdzany pas. Podle Sife zakdzaného pasu mezi nejvyssi

v

polovodice.

Izolatory maji valencni pas plné zaplnén, ale maji tak Siroky zakazany pas, ze elektrony
nemohou byt dostateéné aktivovany, aby se presunuly do vyssi energetické hladiny (napf.
diamant mé zakézany pas Siroky 5,5 eV). Proto po pfiloZeni elektrického napéti izolatory

nemohou vést elektricky proud.

U vodici, kterymi jsou nejcasteji kovy, nastavaji dva rizné pripady, kdy mohou vést elektricky
proud. V prvnim piipadé¢ je valen¢ni pas zaplnén jenom ¢astecné a po piilozeni elektrického
napéti mohou elektrony piechdzet na vyssi neobsazenou energetickou hladinu ¢ili vodivostni
pas. Ve druhém pripad¢ je valencni pas sice zcela zaplnén, ale prekryva se vodivostnim pasem,
a proto elektrony mohou pfechazet na vyssi energetickou hladinu a po ptilozeni elektrického

napéti kov vede elektricky proud.

U polovodicli mé zakézany pas Siti 1 az 3 eV. K tomu, aby polovodi¢ vedl elektricky proud,
musi dojit k excitaci elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu. Excitaci lze provést dodanim
tepla nebo svétla. U polovodicovych materidlu se Sitkou zakazaného pasu od 3 do 3,5 eV je
mozné elektrické vodivosti dosdhnout pfidavkem vhodného prvku, ¢imz se vytvoii tzv.
ptimesové polovodice. Pfimésové polovodi¢e po dotovani vhodnych pfimésovych atomt se
de€li na polovodice typu n a typu p (obrazek 1). Polovodice typu n jsou zaloZeny na latkéch,
které ptidaji navic elektrony do krystalové miizky (tzv. donory) a tim padem dojde
k ¢aste¢nému zaplnéni vodivostniho pasu elektrony. Tyto lokalizované elektrony zaujimayji
pozici s energii Eq (Eq 0znacuje vzdalenost lokalizovaného elektronu od vodivostniho pasu),
ktera je znacné méné vzdalena od vodivostniho pasu, tim pddem na jejich excitaci je potieba
mensi mnozstvi energie. Polovodice typu p jsou zaloZeny na dotovani latek, které maji mensi
mnozstvi valen¢nich elektront neZ centralni atomy daného polovodice. Témto latkdm se fika
akceptory. Dodéanim téchto latek se zvySi pocet elektronovych dér ve valen¢nim pasu.

Elektrony piijaté akceptorem jsou lokalizované tésné nad valen¢nim péasem S energii Ea
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(Ea oznacuje vzdalenost lokalizovaného elektronu od valen¢niho pasu) a tim se snizi energie

nutna K excitaci danych elektron.

vodivostni pas
0® %% %00 " e e

oo
"

o, e |
By -

o 0 ot
[+ (o]
0 6% 200 %, 5 90° Lo T
valenéni pas £
E.t

Polovodi¢ typu n Polovodi¢ typu p

Obrazek 1 Polovodice typu n a typu p [3] upraveno

Na obrazku 2 je znazornéno schéma principu fotokatalyzy na ptikladu fotokatalytické reakce
redukce CO. a oxidace H20. Principem fotokatalyzy je excitace valencniho elektronu
z valen¢niho pasu (v obrazku 2 oznacen jako VB), za pomoci zafeni o urcité energii (vinové
délce, A), pfes pas zakazané energie dan¢ho polovodice, kde se nenachazi Zzadné dalsi
elektronové vlnové stavy, do vodivostniho pasu (v obrazku 2 oznaéen jako CB). Tim se ziska
excitovany elektron a elektronova dira, které jsou schopny se ucastnit chemickych reakci.
Polovodi¢ nasledné¢ mize darovat elektrony akceptoru (A), ¢imz je podpofena redukcni
chemicka reakce (A + ¢ = A’). Na druhou stranu elektronova dira umoziuje kombinaci
s elektronem z donorovych skupin. Donorem (D) muze byt chemicka latka, ktera je schopna

dodat elektron pevnému katalyzatoru, pfi¢emz se v priibéhu chemické reakce oxiduje (D + h*
=D").

CB CO,
L (-
A

C;-C, compounds

‘_
OH + H* -l @ T TiO,

Obrazek 2 Princip fotokatalyzy [2]
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2 Praktické vyuziti

Fotokatalyza ma mnoho praktickych vyuziti, at’ uz v priimyslu, zdravotnictvi, potravinarstvi ¢i
I Vvbézném zivoté. V prumyslu najdeme vyuziti pii ¢isténi znecisténé vody ropou, kde se
pouziva fotokatalyzatoru na bazi nanocastic TiO2 k tomu, aby se pfitomné uhlovodiky za
pusobeni UV zafeni rozlozily na vodu a oxid uhlicity [2]. V elektroprimyslu se fotokatalyzy
vyuziva pro odstranovani otiskd prsti z citlivych elektronickych a optickych zatizeni [2]. Ve
zdravotnictvi a potravinafstvi jsou fotokatalyzatory vyuzitelné ve formé¢ tenkych natért, které
maji po aplikaci samo dezinfek¢éni vlastnosti. Déle je lze vyuzit pro dezinfekci vody [2].
V bézném Zivoté se s nimi nejcastéji setkame ve formé tenké vrstvy na samocisticim skle. Za

samocistici sklo mizeme naptiklad povazovat sklo do bryli, které se nasledné nemlzi.

Hlavnim trendem soucasného vyzkumu je prevazné moznost vyuziti fotokatalyzatort pro
¢isténi pramyslovych odpadnich vod od organickych necistot [1] napf. barviv, alkoholt a
dalsich. V ramci zakladniho vyzkumu se jako modelové organické latky vyuzivaji organicka
barviva, coz je dano predevsim velmi jednoduchou a ptfesnou chemickou analyzou reakéni

smési umoznujici presny popis prubéhu fotochemické reakce.
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3 Kiritické vlastnosti

V praxi vyuzivané fotokatalyzatory jsou vétsinou zaloZeny na rutilové ¢i anatasové modifikaci
TiO2. Prvni kritickou vlastnosti fotokatalyzator je skute¢nost, ze samotné TiO2 ma velkou
miru rekombinace excitaci vzniklych elektronovych dér. V takovém piipadé je rychlost
rekombinace vyssi, nez je potfeba k uskuteCnéni fotochemické reakci na vzniklém paru
elektron-dira. Z tohoto divodu je snaha upravit optické, elektronové, strukturni a texturni
vlastnosti fotokatalyzatoru vedouci ke snizeni rychlosti rekombinace systému elektron-dira [1].
Jednim z feSeni je pfidani ¢i jinak feCeno dopovani fotokatalyzatoru ionty kovt a nekovu [2].
Existuje nékolik moznosti, kde se bude dopovany iont nachazet, bud’ budou ionty pfitomny na
povrchu katalyzatoru, v meziprostoru krystalové miizky ¢i nahradi iont Ti**. Toto zavisi na

zpuisobu pfipravy daného katalyzatoru.

Druhou kritickou vlastnosti je skutecnost, Ze vétSina fotokatalyzator neni schopna absorbovat
viditelné zafeni, ale k aktivaci fotokatalyzatoru je potieba UV zafeni s vyssi hodnotou energie.
Cisty TiO; je charakteristicky Sirokym zakazanym pasem (anatas 3,2 eV [2]; rutil 3,0 eV [2]).
Energii zakazaného pasu lze piepocitat na vinovou délku zaieni nezbytnou k excitaci elektronu

z valen¢niho do vodivostniho pasu, a to dle vztahu

kde E je energie (eV), h je Planckova konstanta (4,1356-:10%° eV's), c je rychlost svétla
(3-10 m's), v je frekvence (Hz, s*) a A je vinova délka (nm). Pi pfepoétu energie zakazaného
pasu na vlnovou délku zafeni nezbytné k excitaci elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu
pak vyjde hodnota 388 nm pro anatas a 414 nm pro rutil. Z uvedeného plyne, Ze k excitaci
elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu je potieba aktivaci provést pouze pomoci UV
zateni, které tvoii 2-5 % slune¢niho zafeni. Abychom dosahli vétsi ucinnosti samotné
fotokatalyzy, potiebujeme, aby dany fotokatalyzator dobie absorboval svétlo z viditelného
spektra, které tvoii 45 % slunecniho zateni. Tuto optickou vlastnost miZzeme vylepsit tak, Ze na
jeho povrch naneseme latku, ktera zvysi jeho citlivost smérem k viditelnému spektru. Toho lze
dosahnout dopovanim TiO jak kovy (napi. Fe [5], V [19]), tak nekovy (napt. C3Na [2]).
Pouzitelné latky jsou rovnéZ organicka barviva Rhodamin B, Bengalska cerven, Erytrosin B a

dalsi [2].

Zasadni strukturni vlastnosti fotokatalyzatoru je velikost vnéjSiho povrchu. Zavisi na tom totiz

mnozstvi absorbovanych a odraZenych fotond. ZvétSenim vnéjSitho povrchu lze dosdhnout
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snizeni velikosti ¢astic, proto je snaha o ptipravu fotokatalyzatord ve velikosti nanocastic [3].
Kromeé toho, Ze nanostrukturované fotokatalyzatory maji velky vné&jsi povrch, tim padem vétsi
prostor pro reakci, jejich velkou vyhodou je maly index refrakce, ktery snizuje mnozstvi

odrazeného svétla, tim padem ho vice absorbuji [3].

Kazda chemicka reakce potiebuje pro sviij prubéh uréité mnozstvi energie. Ke zjisténi, zda
fotokatalyzator bude efektivnim pro podporu uréité chemické reakce, je potieba porovnat
hodnotu energie vodivostniho a valenéniho pasu s energii pfislusné oxidaéni/redukéni
chemické reakce. V ptipadé fotokatalyzatoru je K realizaci redukéni chemické reakce, ktera
probiha na vytvofeném volném elektronu (vodivostni pas), potieba, aby energie vodivostniho
pasu byla vys$§i ve srovnani senergii redukéni chemické reakce. V piipadé vyuZiti
fotokatalyzatoru k realizaci oxidacni chemické reakce, kterd probiha na vytvofené dife
(valen¢ni pas), je potieba, aby energie valen¢niho pasu byla vyssi ve srovnani s energii oxidaéni

chemické reakce.

A

E Energie chemické reakce 1

CB
(«) —»
A

Energie chemické reakce 2

Obrdazek 3 Energie chemické reakce a excitovaného elektronu [2] upraveno
Obrazek 3 ukazuje efektivitu fotokatalyzatoru vii¢i dvéma redukénim chemickym reakcim
s odlisnou energii. V piipadé chemické reakce 1 (obrazek 3) fotokatalyzator nebude mit na
prabeh reakce zadny vliv, protoze energie excitovaného elektronu je nizsi nez energie potiebna
na prib¢h dané reakce. Tento fotokatalyzator bude vhodny pro chemickou reakei 2 (obrazek 3),
protoze energie dané reakce je nizsi nez energie daného excitovaného elektronu a elektron je
schopen reakce se UiCastnit. Pro vyuziti ptipraveného fotokatalyzatoru musi byt poloha a Site
zakazaného pasu vEtsi, nez je energie potiebna pro danou chemickou reakci. Na obrazku 4 jsou

vidét rizné polovodiCové materidly Sriznymi energiemi  zakdzan¢ho  pasu.
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Kazdy ze zminénych polovodi¢ovych materialit mé jinou hodnotu energie HOMO (nejvyssi
z faktort, ktery ovliviiuje moznost vyuziti konkrétniho polovodic¢e jako fotokatalyzatoru.
Druhy, zésadnéjsi faktor, je rozdil energie téchto hladin, jinak feceno Sitka zakazaného pasu.
Ta by méla byt dostatecna, aby doslo k chemické reakci, ale zaroven nizka, aby doslo k excitaci
ve viditelné oblasti spektra. Site zakazaného pasu se da modifikovat napf. ptidanim kovii nebo

tvorbou smésnych polovodict.

Cl.lgo C N
g—
TiO, CdS cp =
anatase TiO, CB WO ZnO CB
M rutile 22| ‘o SO, o) Bi. WO,
CB == eV CB -‘ CB 2.7 1
CB 2.4 CB v| B
Fe:o; eV
32| 30| CB VB 2 2.0
eV eV | 21| VB 2.8 eV :V
eV eV| 3.8 VB
eV
VB | —
— —_ VB = —
VB VB VB VB
—
VB

Obrazek 4 Energie zakdzanych pasii konkrétnich polovodicovych materidalii [2] upraveno
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4 Fotokatalyzatory na bazi TiO:

Zakladem v praxi nejcastéji pouzivanych fotokatalyzatort je jiz zminény oxid titanicity, ktery
je mozné pfipravit ve vice modifikacich. Hlavnimi dvéma krystalografickymi modifikacemi
jsou anatas a rutil. Tyto modifikace maji kazda jinou strukturu (viz obrazek 5), vlastnosti i jinak
Siroky zakazany pas, jak je ukazano v obrazku 4. Kazda forma je vyuzitelna na jinou chemickou
reakci, a to dle jejich termodynamické stability, vnitini struktury, moznosti Gprav a piiprav.
Obrazek 6 znazornuje fazovy diagram TiO2, ktery dokladd rozdilnou termodynamickou
tlacich, naopak rutil pii vysokych teplotach a vysokych tlacich [14]. Tepelnou Gpravou anatasu
dochazi k pfechodu na rutilovou modifikaci. V zavislosti na pozadované modifikaci je potieba

nastavit podminky pfipravy a upravy fotokatalyzatoru.

Anatas Rutil

Obrdazek 5 Krystalové modely modifikaci TiO, [11]

4.1 Priprava TiO:

Obé modifikace lze pfipravit riznymi zpiisoby, a proto jsou tyto typy pfiprav zkoumény a
upravovany tak aby vznikala pozadovana modifikace €ili anatas nebo rutil, pfipadné jejich smés
v uréitém poméru. Naptiklad, Boujday a kol. [12] ptipravili anatasovou modifikaci TiO kysele
katalyzovanou metodou sol-gel. Jako prekurzor pouzili isopropoxid titani¢ity. Dale byly
pouzity dva druhy kyselin, 2M kyselina dusi¢na a 12M kyselina chlorovodikova, jako
rozpoustédlo isopropoxidu byl pouzit bezvody isopropanol, resp. bezvody ethanol [12].
Zménou druhu kyseliny a tpravou pomért jednotlivych slozek lze dosdhnout rizné doby
ptiprav a tim i jiné struktury TiOo.
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Kromé samotné piipravy gelii maji na vyslednou strukturu fotokatalyzatoru vliv i podminky
nasledného suseni a kalcinace. V piipadé vyse zminéné prace Boujday a kol. [12] byly pouzity
dva druhy suseni, a to standardnim zptisobem v peci a pak za superkritickych podminek. SuSeni
za superkritickych podminek tvotilo aerogel a klasické suSeni v peci se vzduchem (70 °C)
tvorilo prasek. Za superkritickych podminek se pfi suSeni nahradi alkohol ptitomny v gelu
tekutym oxidem uhli¢itym a cely systém byl tak vystaven superkritickym podminkam (>35 °C
a 70 bar). Nakres aparatury pro super kritické suSeni je mozné vidét na obrazku 7 [12].
V diskutované praci bylo zjisténo, ze v ptipade vzniku aerogelu jsou krystaly mensi a maji vétsi
specificky povrch oproti prasku [12]. Byl také zaznamenén vliv konkrétni kyseliny a alkoholu
na velikosti specifického povrchu. V piipadé piipravy s HCI byl specificky povrch vétsi nez
Vv ptipadé piipravy za pouziti HNO3z [12].

Dalsim krokem ptipravy fotokatalyzatoru byla kalcinace, ktera ma zasadni vliv na odstranéni
organickych latek pouzitych pii syntéze fotokatalyzatoru, tak i na vznik krystalické faze.
V piipadé¢ diskutované prace pro vznik anatasu byla kalcinace realizovana pii 450 °C, 500 °C
a 550 °C. Pod teplotu 450 °C nebyla kalcinace provadéna, protoze by nedochazelo k uplnému
odstranéni organickych necistot. Nad teplotu 550 °C by jiz dochéazelo ke vzniku rutilové
modifikace (viz obrazek 6), ktera byla v diskutované praci ukazana jako mén¢ fotokatalyticky
aktivni [12].
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CB : Cooling Bath

HPP : High Pressure Pump

TF : Tubular Furnace

TR : Tubular Reactor

T, P : Temperature and pressure measurements

Obrdazek T Ndkres aparatury pro superkritické suseni [12]

4.2 Vyhodnoceni pripravenych TiO:
Ptipravené praSkové nanomaterialy pak byvaji vyhodnocovany pomoci vhodnych analytickych
metod. Strukturni vlastnosti pomoci Rentgenové difrakéni analyzy (XRD) ¢i Ramanovy

spektroskopie. Texturni vlastnosti pomoci absorpce dusiku. Pro optické vlastnosti UV-Vis
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absorpéni spektrofotometrie. Dalsi mozné metody jsou napi. elektronova mikroskopie,
atomova silova mikroskopie. Vysledky strukturni analyzy jsou vyhodnocovany ve smyslu
vhodnosti pouzit¢ metody pfipravy pro danou modifikaci TiO2, ¢i pro smés o vhodném

pomérovém zastoupeni anatasu a rutilu.

V nésledujici ¢asti jsou blize uvedeny techniky XRD a Raman spektroskopii, pomoci kterych

je mozné rozlisit vyse diskutované modifikace TiOp, tj. anatas a rutil.

4.2.1 Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD)

Tato metoda se pouziva pro stanovovani struktury pevnych latek. Vyuziva rentgenového zatent,
které interaguje s jednotlivymi elektrony atomil. Diky pravidelnému uspofadani atomu
Vv krystalické fazi dochazi po rozptylu a nasledné interferenci rentgenového zateni ke vzniku
difrak¢énich maxim, jejichz poloha, intenzita a tvar zavisi na druhu atomu a jeho umisténi
v prostoru [18]. Ze vzniklych difraktogramii 1ze zpétné zkoumat strukturu daného vzorku.
Kazda krystalicka latka ma sviyj jedineény difraktogram, a proto je pomérné snadné urcit, jaka
modifikace TiOz je ve vzorku dominantni. Tyto difraktogramy jsou shromazd’ovany v databazi
znamé pod zkratkou JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), ve které 1ze
nalézt difraktogramy pro anatas i rutil a porovnat je SnaSimi experimentalnimi daty.
Na obrazku 8 lze vidét piiklady difraktogramti pro komeréni (a,b) a piipravené (c,d) oxidy
titani¢ité s porovnanim zaznami z databaze. Difraktogram s oznacenim ,,c* je anatasova

modifikace a difraktogram s oznac¢enim ,,d* je rutilova modifikace [15].
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Obrdzek 8 Difraktogramy komercnich a pripravenych TiOy s porovndnim z databdze [15]

4.2.2 Ramanova spektroskopie

Tato metoda se vyuzivd pro stanovovani struktur pevnych, kapalnych i plynnych latek.
Principem metody je ozafeni vzorku monochromatickym zareni z laserového zdroje. Poté se
méfi odezvy molekuly vzorku c¢ili zafeni rozptylené vzorkem. Vystupem je Ramanovo
spektrum ¢ili zaznam intenzity rozptyleného zafeni na vinové délce. Vznikla spektra pak sdéluji
informace o vibra¢nich stavech molekul, krystal atd. [16]. Podobn¢ jako v ptipadé XRD se
ziskana spektra porovnavaji se spektry Cistych forem, ktera jsou uvedené v literature. Na

obrazku 9 lze vidét charakteristické Ramanovo spektrum pro anatas i rutil.
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Obrazek 9 Charakteristicka Ramanova spektra pro anatas a rutil [18]

4.3 Moznosti modifikace TiO: fotokatalyzatora

Snahou dnesniho vyzkumu je upravit TiO: tak, aby nedochézelo k rekombinaci excitovaného
elektronu rychleji, nez probéhne chemicka reakce. Dalsim cilem je zvySeni fotocitlivosti tak,
aby k excitaci dochazelo za pfitomnosti viditelného zateni, kterého je mnohonasobné vice ve
slune¢nim zafeni nez UV zafeni, ¢ili zmensenim §ite zakdzaného pasu do oblasti viditelného
zéfeni. Jedna z moznosti je uprava povrchu, aby fotokatalyzator byl citlivéjsi k viditelnému
zafeni, za pomoci organickych barviv [2]. Dal$imi moznostmi, jak zmens$it $ifi zakdzaného
pasu, jsou Gpravou poméru modifikaci anatas/rutil, miseni s jinym polovodi¢ovym materidlem

¢i dopovanim TiO2 kovem (napt. Fe [5], V [19]), ¢i nekovem (napt. C3Nas [2]).
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5 Fotokatalyzatory Fe-TiO:

Vlastnosti fotokatalyzator( na bazi oxidu titanicitého s dopovanymi zelezitymi ionty v riznych
pomérech se zkoumaji proto, ze Zelezo je lehce dostupné, zmensuje zakazany pds, posouva
reaktivnost fotokatalyzatoru do oblasti viditeIného spektra a byva levnéjsi nez lanthanoidy, a
proto je pro vyzkum zajimavé. Pfipravuji se v mnoho formach, zejména potom v tenkych

vrstvach (kapitola 5.2) a nanoc¢asticovych prascich (kapitola 5.1).

5.1 Praskovy Fe-TiO:

Pii volbé podminek piipravy praskové formy Fe-TiO; jde pfevazné o velikost ¢astic, velikost
jejich specifického povrchu a také o zpusobu rozlozeni Zelezitych iontd (zakomponovani do
defektd krystalové miizky, naneseni na povrch TiOz ¢i jejich kombinace) vysledného materialu.
Cim je vétsi specificky povrch, tim je lepsi piijem zafeni potiebného pro excitaci valenéniho
elektronu a také vétsi prostor pro samotny priabéh chemické reakce. Nejcastéjsi metoda piipravy
nanoprasktl je metoda ,sol-gel“ [5,9], dalsi je napf. mokra impregnac¢ni metoda [7],
ultrazvukova asistovana syntéza [8] a dalsi. Katalyzatory jsou pifipravovany s riznymi pomeéry
zelezitych iontll. Zelezo sice zmen3uje zakdzany pas a posouvé reaktivnost do viditelného
spektra, ovSem pii vétSich koncentracich negativné ovliviiuje mechanické vlastnosti
fotokatalyzatoru [5]. Je zkoumano jejich pouziti na rozklad barviv, alkoholi a dalSich
organickych latek. Pii zkoumani jejich schopnosti rozkladani organickych barviv jsou

pouzivany napt. gencianova violet’ [5], ostazinova Cervei [8] a dalsi.

5.1.1 Pripravy praskovych Fe-TiO:

Kazda metoda ptipravy Fe-TiO2 vyuziva rizné prekurzory. Nejcastéji pouzivany prekurzor pro
zZelezité ionty je dusi¢nan zelezity [Fe(NO3)z] bezvody [9] ¢i s deviti molekulami vody [6, 10],
dalsi prekurzor je naptiklad hexa hydrat chloridu zelezitého [FeCls- 6H20] [8]. Lisi se i
prekurzory pro oxid titani¢ity. Pouzivaji se naptiklad isopropoxid titanicity [5, 6, 9], tetrabutyl
titaniCity [8], siran titani€ity [10] ¢i se pouziva Cisty oxid titaniCity v anatasové ¢i rutilové

formé.

Metoda sol-gel byla pouzita napf. Babi¢ a kol. [5,9] za pouziti prekurzorii isopropoxidu
titani¢itého a dusicnanu Zelezitého bezvodého. Jejich metoda je kysele katalyzovana dvou
molarni kyselinou dusi¢nou, kterd byla zaroven pouzita jako rozpoustédlo dusi¢nanu
zelezitého. Rozpoustédlo isopropoxidu titani¢itého byl bezvody ethanol. Reaktanty byly
nasledné smichany v urcitém poméru a mnozstvi dusi¢nanu Zzelezitého bylo takové, aby

odpovidalo pozadovanym hmotnostnim procentim obsahu Zeleza ve fotokatalyzatoru.
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Vysledné gely byly suSeny na vzduchu za teploty 60 °C po dobu 24 hodin a nasledné
kalcinovany pfi teploté 400 °C po dobu 2 hodin za vzniku krystalické faze [9].

Jedna z dalsich metod je mokra impregna¢ni metoda, ktera byla pouzita Birben a kol. [7].
V piipadé této metody nemusi dochézet k vlastni vyrobé oxidu titani¢itého pomoci prekurzoru,
ale je mozné pouzit komeréni nebo piedem syntetizovany oxid titani¢ity. Zelezo bylo opét
dopovano Vv podobé prekurzoru. V piipadé Birben a kol. [7] byl pouzit pramyslovy oxid
titaniCity a jako prekurzor pro Zelezo byl pouzit dusi¢nan Zelezity s deviti molekulami vod
(nonahydrat). Odvazené mnozstvi oxidu titani¢it¢tho bylo smichano V destilované vodé
s takovym mnozstvim dusi¢nanu zelezitého, aby vznikly fotokatalyzator mél pozadovana
hmotnostni procenta zeleza. Vznikly fotokatalyzator byl promyt vodou a centrifugou oddélen.
Suseni bylo provedeno pfti teploté 105 °C po dobu 24 hodin a nasledna kalcinace pii teploté
350 °C po dobu 3 hodin. Vznikly fotokatalyzator byl poté rozdrcen a proset [7].

Dalsi metoda je ultrazvukova asistovana syntéza, ktera byla pouzita Moradi a kol. [8]. U této
metody byl pouzit prekurzor na oxid titanicity tak i na Zelezité ionty. Jejich metoda vyuziva
tetrabutyl titanicity, ktery byl smichan s ethanolem, kyselinou sirovou a deionizovanou vodou.
Za konstantniho michani byla pfidana rizna mnozstvi chloridu zelezitého s Sesti molekaluami
vody tak, aby mnozstvi odpovidalo pozadovanym hmotnostnim procentim obsahu Zeleza ve
fotokatalyzatoru. Poté byla smés michana po dobu 30 minut, aby se prekurzor Zeleza rozpustil.
Nasledné byla smés vystavena ultrazvuku po dobu 10 minut. Smés poté byla nechana ve vodni
lazni pti teploté 80 °C po dobu 2 hodin. Jako kone¢ny krok byla smés zchlazena na pokojovou
teplotu a byla susena pfi teploté 100 °C a kalcinovana pii teploté 600 °C po dobu 1 hodiny [8].
Teplota 600 °C je hrani¢ni teplotou mezi anatasovou a rutilovou modifikaci (viz obrazek 6)

piesto nebyla rutilova modifikace Moradi a kol. [8] pi1 dalSim zkoumani zjiSténa.

5.2 Tenké vrstvy Fe-TiO>

Fotokatalyzatory ve formé tenké vrstvy maji oproti praSkovym fotokatalyzatoriim tu vyhodu,
Ze neni potieba vysledny roztok v ptipadé kapalin filtrovat, protoze roztok pouze obtékd nosic¢
s fotokatalyzatorem. OvSem u tenkych vrstev se musi dbat na to, aby vrstva na nosi¢i nebyla
ptili§ vysoka. VySka vrstvy ovliviluje mnoZstvi absorbovan¢ho a refraktovaného svétla
fotokatalyzatorem v tenké vrstvé. Vrstva, ktera je moc vysokd neni schopna plné vyuzit
absorbované svétlo, protoze se nemize dostat k rozhrani mezi roztokem a fotokatalyzatorem.

Muze také v ptipadé pfili§ vysoké vrstvy dochdzet k lehkému odtrzeni fotokatalyzatoru [20].
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5.2.1 Pripravy tenkych vrstev Fe-TiO>

Tenké vrstvy se nanaseji na rtizné druhy nosica, napft. sklo [21, 22], opticka vlakna [20] a
kifemikové desticky [23]. Existuje celd fada metod, jak na nosi¢ nanést tenkou vrstvu, napft.
rota¢ni nanaseni [21, 22], plazmové nanaSeni rozkladem par [23], hydrotermalni depozice
s podporou polymeru [20], lazerova ablace [25], sprejova pyrolyza [26], rozprasovani [27],
ponofovani [28] ¢i sitotisk [29] a dalsi. Ptiprava samotného dopovaného fotokatalyzatoru se
neli$i od piipravy praskové varianty. Jsou pouzity stejné prekurzory jak pro TiO, tak pro Fe®*
(viz kapitola 5.1.1). V kone¢né fazi neni fotokatalyzator pfeménén piipadnym drcenim a

kalcinaci na prasek, ale je riznymi technikami nanesen ve formé tenké vrstvy na nosic.

Rotacéni nanéseni bylo pouzito Lin a kol. [21] za pouziti isopropoxidu titani¢itého rozpusténého
v isopropanolu a nasledného pridani chloridu zelezitého do roztoku za konstantniho michani po
dobu 1 minuty. Vznikly roztok byl poté rota¢né nanasen na sklenény nosi¢ v nékolika krocich.
Principem rota¢niho nanaseni je vyuziti odstfedivé sily a to tak, Zze se doprostied rychle se
to¢iciho nosic¢e nanese malé mnozstvi pripraveného roztoku. Nosi¢ se toci rychlosti od nékolika
set az po nekolik tisic otacek za minutu. V piipade Lin a kol. [21] bylo na nosi¢, otacejici se
rychlosti 2000 otacek za minutu, rychle naneseno 0,2 ml (deset kapek ze stiikacky)
pfipraveného roztoku. Vznikla vrstva byla suSena naslednym to¢enim po dobu 15 vtefin. Tento
postup byl zopakovan jesté¢ Sestkrat. Bylo naneseno 1,4 ml roztoku. Nésledovalo Zihani
v Muflové peci za kone¢né teploty 450 °C. Nejdiive byla pec zahtivana rychlosti 0,5 °C/min
do 200 °C, od 200 °C do 450 °C rychlosti 1 °C/min. Nasledné chlazeni na pokojovou teplotu

probéhlo piirozené na vzduchu [21].

Radiofrekvenéni plazmové nanaseni rozkladem par bylo pouzito Sobczyk-Guzenda a kol. [23]
za pouziti chloridu titani¢itého, pentakarbonylu Zeleza, kysliku a argonu jako nosného plynu
pro titan. Principem uvedené metody je ptevedeni prekurzorii do plynného stavu, nasledné
chemické reakce za vzniku Fe-TiO2 a depozice na nosi¢. Prekurzor titanu byl do depozi¢ni
komory pfenesen pomoci argonu. Pentakarbonyl Zeleza je pii 25 °C tékavy, proto je jiz ve
form¢ plynu dopraven do depoziéni komory spolu s kyslikem. Dodanim energie
radiofrekven¢nim generatorem (300 W) vznikne plynna ionizovana plazma, dojde k chemické
reakci a nasledné depozici na nosi¢ (kiemikovou desticku) [23]. Schéma celé aparatury této
metody je mozno vidét na obrazku 10. Depozice funguje na principu kondenzace, protoze

ionizovana plazma ma mnohonasobn¢ vyssi teplotu nez nosic.
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Fig. 1. RF PECVD reactor used for the synthesis of TiO, coatings, both undoped and
iron doped: 1 — deposition chamber, 2 — RF generator, 3 — matching circuit, 4 — vacuum
pump, 5 — cold trap, 6 — pressure gauge, 7 — pressure readout, 8 — titanium precursor
container, 9 — iron precursor container, 10 — precursor temperature control system, 11 —
gas cylinders, 12 — flow controllers, 13 — venting valve.

Obrazek 10 Nakres aparatury pro radiofrekvencni plazmové nandseni rozkladem par [23]
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6 Vyuziti Fe-TiO2V chemickych reakcich

Zaméfteni aktudlniho vyzkumu je vyuziti fotokatalyzatoru na bazi Fe-TiO2 na rozklad
organickych latek a alkohold, a to z divodu ¢isténi odpadnich vod od zbytku 1é¢iv, organickych

barviv, ropnych produktt a dalSich latek.

6.1 Rozklad organickych latek

V piipadé rozkladu organickych latek se jako hlavni modelové chemikalie vyuzivaji organicka
barviva. Vyuzivaji se z toho divodu, Ze je mozné urcit stupen jejich rozkladu pomoci UV-vis
spektroskopie, kdy se méfi absorbance. Dalsi modelové latky jsou aromatické uhlovodiky
(napf. benzen, nitrobenzen a dal$i [7]), alifatické uhlovodiky (napi. dichlormethan, kyselina
octova a dalsi [7]). Tyto latky maji vSak molekulovou hmotnost od 46 g-mol? do
272 g-mol. Oviem napf. huminové kyseliny maji molekulovou hmotnost od 500 g-mol? do
100-10% g-mol™, a proto se nedaji vysledky ziskané u lehéich modelovych latek aplikovat na

A%

tyto znacné t€z8i latky [7].

Rozklad organického barviva jako zptisob urceni fotokatalytické aktivity byl zkouman Babi¢ a
kol. [5] za pouziti gencidnové violeti jako modelového organického barviva. Bylo pouzito
nékolik fotokatalyzatorli na bazi TiOz, kazdy s jinym obsahem Zeleza. Konkrétni koncentrace
byly 0,3 hm%, 0,5 hm%, 1,0 hm%, 2,0 hm% a 5,0 hm%. V 50 ml kifemenné barice byl roztok
gencianové violeti o koncentraci 0,01 mmol/dm? s 30 + 2 mg fotokatalyzatoru. UV lampa byla
umisténa kruhové okolo banky (Amax = 366 nm). pH roztoku nebylo upraveno a pohybovalo se
mezi 6,7 — 7,0. Z mé&feni absorbance a nasledného vypoctu koncentrace zbylé gencianové
violeti pro vSechny pouzité katalyzatory v zavislosti na ozafovaci dobé bylo zjisténo, ze
nejucinnéjsi fotokatalyzator byl ten s 5,0 hm% zeleza. Autofi uvadéji nékolik davoda pro
takovy vysledek. Jednim z nich je zmenseni $ife zakazaného pasu s rostouci koncentraci zeleza
v TiOz, S rostouci koncentraci Zeleza také dochazi ke zvétSeni specifického povrchu jak jiz
Babi¢ a kol. [5,9] dokazali v pfedchozi praci [9], coz zvétsi prostor pro pribéh reakce.
Fotokatalyzator s 5,0 hm% Zeleza ma desetkrat vétsi povrch nez isty anatas pfipraveny stejnou
metodou [9]. Dale Cisty anatas ma izoelektricky bod v pH 7,25 + 0,2 [9]. Pfitomnost Zeleza
Vv krystalové miizce posunula izoelektricky bod fotokatalyzatoru na pH 6,5 + 0,2. pH roztoku
nebylo upravovano a bylo v rozmezi 6,7 — 7,0. Pfi tomto pH je povrch dopovaného anatasu

lehce negativni, a to urychli degradaci pozitivn€ nabité gencianové violeti [5].

Moradi a kol. [8] pouzili jako modelové organické barvivo ostazinovou ¢erven. U jejich pokusu

byl pouzit jak ¢isty TiOg, tak i dopovany zelezem (0,1; 1; 5; a 10 hm%). V obou ptipadech se
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jednalo o anatasovou modifikaci. Koncentrace katalyzatoru v roztoku byla 1 g/l a koncentrace
barviva byla 100 mg/1. Zvlast byla métena fotokatalyticka aktivita pod UV zafenim (UV lampa
S Amax = 254 nm) a pod viditelnym zafenim (rtutova vybojka). Oba roztoky byly konstantné
magneticky michany. Pfed ozafenim byla disperze michana ve tmé po dobu 1 hodiny. Toto
michani bylo provedeno proto, aby se zjistilo, kdy bude dosazeno rovnovahy adsorpce barviva
na fotokatalyzator. Vzorky byly odebirany Vv pravidelnych intervalech a méfeny na UV-vis
spektrofotometru pii A = 518 nm, coz je maximalni hodnota absorpce pro ostazinovou ¢erver.
V ptipad¢ ozafovani viditelnym svétlem, byl naopak cisty TiO2 na urovni fotokatalyzatoru
s 10 hm% Zeleza, ktery byl nejméné ti¢inny. Naopak nejvétsi fotokatalytickou aktivitu mél TiO2
s 1 hm% zeleza. Tento pokus ukazal, ze nejlepsi fotokatalyzator pti pusobeni viditelného svétla,
pro degradaci ostazinové ¢ervené byl dopovany TiO2S 1 hm% zeleza. Vyssi koncentrace Zeleza
naopak zkracovaly rekombinaéni Cas, protoze Zelezité ionty se staly rekombina¢nimi centry,

a proto fotokatalyzatory s vys$simi koncentracemi zeleza nebyly tak ucinné [8].

6.2 Rozklad alkoholu

Pro rozklad alkoholti se pouziva napf. 4-nitrofenol. Je to toxicka latka zptsobujici napf.
podrazdéni o¢i, ktize a dychaciho tstroji. Miize také zpusobit otoky téchto mist. Kdyz je pozien,

zpusobuje bolesti bficha a zvraceni.

Sood a kol. [24] se ve své praci zaméfili na zkoumani rozkladu 4-nitrofenolu
(dale jen 4-NP) pomoci zelezem dopovaného TiO2. Bylo pfipraveno nekolik fotokatalyzatort
S riznym obsahem Zeleza. Konkrétni koncentrace byly 0,025 mol%, 0,050 mol%, 0,075 mol%,
0,1 mol% a 1 mol% Zeleza. Byl také ptipraven ¢isty nedopovany TiO2. Fotokatalyticka aktivita
ptipravenych fotokatalyzatori byla zkoumana ve vsadkovém reaktoru, kde byla koncentrace
4-NP 10 mg/I a fotokatalyzatoru 0,05 g/l s pH 4 za konstantniho magnetického michani. Smés
byla nejdiive 30 minut michdna ve tmé&, aby se dosihlo rovnovahy adsorpce. V danych
intervalech byl odebiran roztok, ktery byl zkouman pomoci UV-vis spektrofotometru, kdy Amax
pro 4-NP je 315 nm. Z méfeni absorbance v prubéhu ozatovani bylo zjisténo, ze nejlepsSim
ptipravenym fotokatalyzatorem byl ten S obsahem Zzeleza 0,050 mol%. Absorbance, ktera
V tomto ptipad¢ vyjadfovala mnoZstvi pfitomného 4-NP, byla u tohoto katalyzatoru po ub&éhnuti
doby 300 minut nejnizsi. Dale bylo Sood a kol. [24] zjisténo, Ze s rostouci koncentraci Zeleza
roste uc¢innost degradace 4-NP ovsem jen do koncentrace zeleza 0,050 mol%, fotokatalyzatory
s vyssi koncentraci zeleza mély naopak niz$i fotokatalytickou aktivitu. Fotokatalyzator

s obsahem 1 mol% zeleza byl dokonce méné fotoaktivni nez Cisty TiO2. Tudiz, nejlepSim
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fotokatalyzatorem ze zde pouzitych byl fotokatalyzator s hodnotou zeleza 0,050 mol%
s hodnotou degradace 92 %. Pii vyssich koncentracich se ionty Zzeleza staly centrem
rekombinace a fotokatalyticka aktivita poklesla. Sood a kol. [24] ve své praci také porovnali
pramyslové dostupné fotokatalyzatory se svym laboratorné pfipravenym fotokatalyzatorem
¢istym tak i S hodnotou Zeleza 0,050 mol%, ktery, jak ukdzali pfedchozi méfeni, mé nejvyssi
hodnotu degradace 4-NP. Lze fici, ze Cisty laboratorné pripraveny TiOz byl stejné u¢inny jako
prumyslovy TiO2, ale méné G¢inny nez ZnO. OvSem nejvice ucinny byl TiO2 s 0,050 mol%

Zeleza [24].

Pii rozkladu toxickych latek, jako je 4-nitrofenol, je dilezité urcit vznikajici meziprodukty.
Toto bylo také zkoumano Sood a kol. [24] pomoci kapalinové chromatografie spojené
S hmotnostnim spektrometrem. Je znamo, Ze ‘OH je elektrofilni radikal, ktery atakuje
aktivované pozice na benzenovém kruhu. Fenolovd skupina (-OH) je elektron donorova
skupina, ktera zvétsuje elektronovou hustotu v orto a para pozici benzenového kruhu. Na druhé
strané, NO: je elektron akceptorova skupina, ktera je siln¢ deaktivujici a meta dirigujici. Protoze
je pfitomna jak donorova, tak i akceptorova skupina, tak jedna cesta je, ze -OH radikal atakuje
ortho a para pozici, v tomto ptipadé orto pozici vzhledem k fenolické OH skupiné za vzniku
4-nitrokatecholu (reakce 1). 4-nitrokatechol je hlavni meziprodukt vznikajici pti degradaci
4-NP na dopovaném TiO,. Byla také pozorovana piitomnost 1,2,4-trihydroxybenzenu. Dalsi
cestou je abstrakce NO2- za vzniku hydrochinonu (reakce 2). Byl také pozorovan benzochinon
z divodu silné oxidaéni reakce hydrochinonu s kyslikovym radikalem O»- (reakce 2). Vznikly
radikal vodiku -H (reakce 1) reaguje s vodou za vzniku H a -OH radikalu, ktery mize byt pouzit
na oxida¢ni proces nebo miize byt vyuzit na reakci s fotogenerovanym elektronem za vzniku
OH" (reakce 3). Vznikajici radikal oxidu dusi¢itého NO- (reakce 2) muze také reagovat s
fotogenerovanym elektronem za vzniku NO2™ a nasledné reakci s Oz za vzniku NOs™ (reakce 4).
Na obrazku 11 lze vidét navrZzené reakéni schéma zminéné chemické reakce za vzniku

zjisténych meziprodukti [24].
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7 Zména Kkritickych vlastnosti vlivem dopovaného Fe

Zakomponovanim zeleza do krystalové miizky TiO2 dojde ke zméné¢ kritickych vlastnosti, jako
jsou: sife zakazaného pasu, velikost ¢astic a specifického povrchu ¢i izoelektricky bod a dalsi.
Zkoumanim zmén téchto kritickych vlastnosti je velice diilezité k porozuméni funkce zeleza ve

fotokatalytickém materialu a jeho tlohy pii fotochemickych dé&jich.

7.1 Sife zakazaného pasu
Tato vlastnost je jedna z nejvice zkoumanych a je porovnavana s hodnotami pro ¢isty TiO2
(anatas 3,2 eV [2]; rutil 3,0 eV [2]). M¢éfeni byva provadéno pomoci UV-vis spektroskopie a

z vyslednych grafii je extrapolaci nasledné vypocitana hodnota Sife zakédzaného pasu.

Babi¢ a kol. [5] ve své praci zjistili, ze s rostouci koncentraci zeleza v TiO klesa Site
zakazaného pasu. Pii koncentraci 5,0 hm% Fe se dostali na hodnotu 2,98 eV coz je o celé dvé
desetiny méné¢ nez pro Cisty anatas. Byla pouzita sol-gel metoda na piipravu tohoto
fotokatalyzatoru [5] (kapitola 5.1.1). OvSem Birben a kol. [7] se za pouziti mokré impregnacni
metody (kapitola 5.1.1) priamyslové dostupného TiO> dokazali zmensit hodnotu Siie
zakazaného pasu na hodnotu 2,43 eV pii koncentraci zeleza 0,25 hm% [7], coz je 0 0,55 eV
méné nez Babi¢ a kol. [5]. Moradi a kol. [8] ve své praci pripravili fotokatalyzatory pomoci
ultrazvukové asistované syntézy (kapitola 5.1.1). Nejniz$i hodnota $ife zakazaného pasu 2,1 eV
byla zjisténa pro fotokatalyzator s koncentraci 10 hm% zeleza. Ovsem nejvice fotoaktivni byl
fotokatalyzator s koncentraci 1 hm% Zeleza s hodnotou $ife zakazaného pasu 2,5 eV [8]. Pfi¢ina
takovych to rozdilt je velice pravdépodobné zptisobena rozdilnym druhem piipravy. Tabulka 1
ukazuje hodnoty Sife zakdzaného pasu pro vSechny pfipravené fotokatalyzatory s riznymi

koncentracemi zeleza pro prace Babic a kol. [5], Birben a kol. [7] a Moradi a kol. [8].

30



Tabulka 1 Sire zakdzaného pasu pro fotokatalyzdatory pripravené riiznymi metodami s riznymi koncentracemi Fe

Metoda piipravy Koncentrace Fe v TiO> Hodnota $ife zakazaného pasu
Sol-gel [5] 0,3 hm% 3,19eV
Sol-gel [5] 0,5 hm% 3,18 eV
Sol-gel [5] 1,0 hm% 3,11eV
Sol-gel [5] 2,0 hm% 3,09 eV
Sol-gel [5] 5,0 hm% 2,98 eV

Mokra impregnace [7] 0,25 hm% 2,43 eV

Ultrazvukova [8] 0 hm% 3,0eV

Ultrazvukova [8] 0,1 hm% 2,7¢eV

Ultrazvukova [8] 1,0 hm% 2,5eV

Ultrazvukova [8] 5,0 hm% 2,3eV

Ultrazvukova [8] 10 hm% 2,1eV

7.2 Velikost krystali a specifického povrchu

Tato vlastnost je dulezita z hlediska schopnosti fotokatalyzatoru na sebe adsorbovat napf.
organické barvivo a nasledné ho pfi ozarovani zac¢it degenerovat. K zjisténi velikosti krystalti
se pouZziva skenovaci elektronova mikroskopie. Na zjisténi specifického povrchu se pouziva

adsorpce a desorpce dusiku. Z vyslednych izoterm se vypocita hodnota specifického povrchu.

Babi¢ a kol. [9] ve své praci zkoumali vliv dopovaného mnozstvi Zeleza na velikosti
specifického povrchu Fe-TiO2 V porovnani s ¢istym syntetizovanym TiO.. Hodnota
specifického povrchu pro &isty TiO2 byla 29 m2.g™t. Pro TiO; s obsahem Zeleza 5,0 hm% byla
hodnota specifického povrchu 278 m2g2. To je téméf desetkrat vice nez pro &isty TiOz. Bylo
také zjisténo, ze velikost krystalll je v rozmezi 10-11 nm. OvSem pfi nizsi koncentraci Zeleza
muze dojit ke zmenSeni specifického povrchu. Pro koncentraci 0,5 hm% byla hodnota
specifického povrchu 26 m?g? coz je o 3 m?g™* méné nez pro &isty TiO2. Tento nartist ¢i
naopak pokles je spojovan s tim, Ze zelezo se pii syntéze metodou sol-gel zakomponuje do
krystalové miizky, pfesnéji feceno do jejich defektl, a to proto, ze zelezo a titan maji podobny
atomovy radius (Fe3* 0,69A [24]; Ti** 0,75A [24]). Z toho diivodu Zelezo lehce zaujme misto
Vv krystalové mfizce, ovSem zaroven zveétsi vnitini pnuti. Kdyz byla koncentrace nizsi (pod
2 hm% Fe), byl vliv zeleza lokalizovany a z toho divodu byly castice mensi (vEtSi pnuti
v krystalové miizce), mikropory na povrchu i mezopory mezi dvéma ¢asticemi byly mensi. Pii
vyssich koncentracich (nad 2 hm% Fe) se vliv zelezitych iontl piekryval, protoze jsou blize
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k sobé. Vysledkem byl nepravidelny tvar ¢astic a prostor mezi ¢asticemi byl vétsi, tim padem
doslo ke zvétseni specifického povrchu [9]. V praci Birben a kol. [7] bylo pro koncentraci
0,25 hm% Zzeleza zjisténa hodnota specifického povrchu 67 resp. 33 m?-g? podle pouzitého
primyslového TiO2 s velikosti krystald 17,1 resp. 16,4 nm. Cisty pramyslovy TiO; m&l hodnotu
specifického povrchu 250 resp. 55 m?-g! s velikosti krystalti 16,6 resp. 22,3 nm [7]. V obou
piipadech dosSlo k vyraznému zmenSeni specifického povrchu, z divodu uvedeného vyse.
V tabulce 2 je vidét porovnani hodnot specifického povrchu Fe-TiOz s riznymi koncentracemi

zeleza a ptipravenych riznymi zpusoby.

Tabulka 2 Hodnoty specifického povrchu pro konkrétni koncentrace Zeleza

Koncentrace Zeleza [hm%] Hodnota specifického povrchu [m2-g?]
0[9] 29
0,3[9] 47
0,5[9] 26
1,0 [9] 32
2,01[9] 62
3,0 [9] 178
5,0 [9] 278
0* [7] 55
0" [7] 250
0,25* [7] 33
0,25" [7] 67
0,017 [24] 50,21
0,035 [24] 45,04
0,052 [24] 44,96
0,0699 [24] 40,17

* jeden typ primyslového TiOx:
"druhy typ pramyslového TiO2

7.3 Izoelektricky bod

Izoelektricky bod je hodnota pH, pii které se amfion nepohybuje v elektrickém poli ¢ili kdyz
zeta potencial dosahne hodnoty nula v zavislosti na pH. Zeta potencial 1ze méfit ptimo, vyuZiva
se ovSsem mikro-elektroforézy. Ze ziskanych hodnot hybnosti se nasledn¢ vypocita zeta

potencidl. Vynesenim zavislosti zeta potencidlu na pH, Ize ziskat polohu izoelektrického bodu
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(pH, pri kterém je zeta potencial nulovy). Pokud je hodnota pH nizsi, nez je izoelektricky bod,
Castice ziska kladny ndboj a pro hodnoty pH vyssi, nez je izoelektricky bod, ¢astice ziska
zaporny naboj. Jinymi slovy se méni afinita povrchu bud’ ke kladné nabitym ¢asticim, nebo k
zaporn¢ nabitym casticim. Kdyz se budeme snazit degenerovat latku, kterd je kladn€ nabita, tak
by pH roztoku mélo byt nad izoelektrickym bodem fotokatalyzatoru, aby povrch
fotokatalyzatoru byl zaporné nabity a s degenerovanou latkou se navzajem pftitahovali a opacné

(piiklad takovéto afinity je uveden v kapitole 6.1).

Babic¢ a kol. [9] ve své praci zjistovali izoelektricky bod pro Cisty syntetizovany TiO> tak i pro
zelezem dopovanym TiO:z s koncentracemi zeleza 0,3 hm%, 3 hm% a 5 hm%. Zeta potencial
byl mé&fen pomoci ,,Zetasizer Nano* s He-Ne laserem a automatickym titratorem. Titrace zacala
Vv kyselé oblasti pH = 3 a postupné piechdzela do zasadité oblasti az do pH = 9. Zeta potencial
byl nasledné automaticky vypocitan programem a hodnoty byly vloZeny do grafu zavislosti zeta
potencialu na pH, ze kterého byla urcena hodnota izoelektrického bodu. Pro ¢isté TiO2 byl
izoelektricky bod ur¢en pro hodnotu pH =7,25+ 0,2. Pro dopované TiO2 byla hodnota
izoelektrického bodu okolo pH = 6,5 + 0,2 pro vSechny méfené koncentrace zeleza. Z toho

vyplyva, Ze hodnota izoelektrického bodu nezavisi v jejich piipadé na koncentraci zeleza [9].
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8 Zavér

V ramci této bakaladiské prace byla provedena literarni reSerSe na téma moznosti vyuziti
materialti na bazi Fe-TiO; v oblasti fotokatalyzy. Na tivod prace byly zminény nejvyznamng;jsi
vlastnosti a nékteré zpusoby piipravy ¢istého oxidu titanicitého a nasledné¢ byly zminény
nékteré moznosti jejich modifikaci. Stézejni ¢ast textu je vénovana vlastnostem a moznostem
vyuziti zelezem dopovaného TiOa. Zelezo neni jediny dopovany kov, pouzivaji se také dalsi
kovy, napt. vanad ¢i nekovy, napt. fosfor. Cil dnesniho vyzkumu je najit metody pfiprav
s konzistentnimi parametry a praktické vyuziti v celosvétovém meétitku. Samotny oxid titanicity
se jiz dnes pouziva jako opticky zvyraziujici latka, na samocistici povrchy a dalsi. Dopovany
oxid titani¢ity je zkouman jako moznost k €isténi odpadnich vod, a proto modelové latky
odpovidaji z¢asti dnesnim polutantim. Je snaha se pfesunout od jednodussich latek, napft.
Cilem je také zjistit jaké jsou optimalni metody piiprav a optimalni koncentrace dopovanych
latek, tak aby fotokatalyzator byl nejvyhodnéjsi. V préci je ukazano, ze samotnd metoda ma
veliky vliv na fotokatalyticky vyznamné vlastnosti vysledného fotokatalyzatoru (Sife
zakazaného pasu, specificky povrch, poloha izoelektrického bodu atd.) a spolu s ménici se

koncentraci dopovaného Zeleza se vlastnosti Fe-TiO2 materiali dale méni.

Budoucnost vyzkumu oxidu titani¢itého dopovaného zelezem je pravdépodobné v uceleni
ptipravovych metod a nasi schopnosti ovlivnit specifické vlastnosti Fe-TiO2 pro vyuziti pti

konkrétni chemické reakci.

34



Seznam pouZité literatury

1. KITANO, Masaaki, Masaya MATSUOKA, Michio UESHIMA a Masakazu ANPO.
Recent developments in titanium oxide-based photocatalysts. Applied Catalysis A:
General [online]. 2007, 325(1), 1-14 [cit. 2017-05-13]. DOI:
10.1016/j.apcata.2007.03.013. ISSN 0926860x. Dostupné zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926860X07001937

2. OLA, Oluwafunmilola a M.Mercedes MAROTO-VALER. Review of material design
and reactor engineering on TiO2 photocatalysis for CO2 reduction. Journal of
Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews [online]. 2015, 24, 16-
42 [cit. 2017-05-13]. DOI: 10.1016/j.jphotochemrev.2015.06.001. ISSN 13895567.
Dostupné z: http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1389556715000271

3. CASTELLOTE, Marta a Nicklas BENGTSSON. Principles of TiO2
Photocatalysis. Applications of Titanium Dioxide Photocatalysis to Construction
Materials [online]. Dordrecht: Springer Netherlands, 2011, s. 5 [cit. 2017-05-13]. DOI:
10.1007/978-94-007-1297-3 2. ISBN 978-94-007-1296-6.  Dostupné  z:
http://www.springerlink.com/index/10.1007/978-94-007-1297-3 2

4. PUGA, Alberto V. Photocatalytic production of hydrogen from biomass-derived
feedstocks. Coordination Chemistry Reviews [online]. 2016, 315, 1-66 [cit. 2017-05-
13].  DOI:  10.1016/j.ccr.2015.12.009. ISSN  00108545.  Dostupné  z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0010854515300916

5. BABIC, Biljana, Aleksandra ZARUBICA, Tamara Minovi¢ ARSIC, Jelena PANTIC,
Bojan JOKIC, Nadica ABAZOVIC a Branko MATOVIC. Iron doped anatase for
application in photocatalysis. Journal of the European Ceramic Society [online].
2016, 36(12), 2991-2996 [cit. 2017-05-13]. DOI: 10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.031.
ISSN 09552219. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0955221915302442b

6. MALENGREAUX, Charline M., Sophie L. PIRARD, Géraldine LEONARD, et al.
Study of the photocatalytic activity of Fe3+, Cr3+, La3+ and Eu3+ single-doped and
co-doped TiO2 catalysts produced by aqueous sol-gel processing. Journal of Alloys and
Compounds [online]. 2017, 691, 726-738 [cit. 2017-05-13]. DOl:
10.1016/j.jallcom.2016.08.211. ISSN 09258388. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0925838816325907

7. BIRBEN, Nazmiye Cemre, Ceyda Senem UYGUNER-DEMIREL, Sibel Sen
KAVURMACI, Yelda Yalgin GURKAN, Nazli TURKTEN, Zekiye CINAR a Miray
BEKBOLET. Application of Fe-doped TiO 2 specimens for the solar photocatalytic
degradation of humic acid. Catalysis Today [online]. 2017, 281, 78-84 [cit. 2017-06-
18]. DOIL  10.1016/j.cattod.2016.06.020. ISSN  09205861. Dostupné  z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0920586116304217

35



10.

11.

12.

13.

14.

MORADI, Halimeh, Akbar ESHAGHI, Seyed Rahman HOSSEINI a Kamal GHANI.
Fabrication of Fe-doped TiO 2 nanoparticles and investigation of photocatalytic
decolorization of reactive red 198 under visible light irradiation. Ultrasonics
Sonochemistry [online]. 2016, 32, 314-319 [cit. 2017-06-18]. DOl:
10.1016/j.ultsonch.2016.03.025. ISSN 13504177. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1350417716300918

BABIC, Biljana, Jelena GULICOVSKI, Zorana DOHCEVIC-MITROVIC, Dusan
BUCEVAC, Marija PREKAJSKI, Jelena ZAGORAC a Branko MATOVIC. Synthesis
and characterization of Fe3+ doped titanium dioxide nanopowders. Ceramics
International [online]. 2012, 38(1), 635-640 [cit. 2017-06-18]. DOIl:
10.1016/j.ceramint.2011.07.053. ISSN 02728842. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884211006924

MA, Jinzhu, Hong HE a Fudong LIU. Effect of Fe on the photocatalytic removal of NO
X over visible light responsive Fe/TiO 2 catalysts. Applied Catalysis B:
Environmental [online]. 2015, 179, 21-28 [cit. 2017-06-18]. DOI:
10.1016/j.apcatb.2015.05.003. ISSN 09263373. Dostupné zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0926337315002489

Mineral Structure and Property Data - TiO2 Group: by Joseph R. Smyth [online]. [cit.
2017-06-19]. Dostupné z: http://ruby.colorado.edu/~smyth/min/tio2.html

BOUIJDAY, Souhir, Frank WUNSCH, Patrick PORTES, Jean-Francois BOCQUET a
Christophe COLBEAU-JUSTIN. Photocatalytic and electronic properties of TiO2
powders elaborated by sol—gel route and supercritical drying. Solar Energy Materials
and Solar Cells[online]. 2004, 83(4), 421-433 [cit. 2017-06-20]. DOI:
10.1016/j.s0lmat.2004.02.035. ISSN 09270248. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0927024804001138

HAQUE, Fozia Z., Ruchi NANDANWAR a Purnima SINGH. Evaluating
photodegradation properties of anatase and rutile TiO2 nanoparticles for organic
compounds. Optik - International Journal for Light and Electron Optics [online].
2017,128, 191-200 [cit. 2017-06-20]. DOI: 10.1016/j.ijle0.2016.10.025. ISSN
00304026. Dostupné zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0030402616311809

NIE, Xiliang, Shuping ZHUO, Gloria MAENG a Karl SOHLBERG. Doping of TiO 2
Polymorphs for Altered Optical and Photocatalytic Properties. International Journal of
Photoenergy [online]. 2009, 2009, 1-22 [cit. 2017-06-21]. DOI: 10.1155/2009/294042.
ISSN 1110-662x. Dostupné z: http://www.hindawi.com/journals/ijp/2009/294042/

36



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

MORSY, Fatma A., Samya EL-SHERBINY, Marwa SAMIR a Osama A. FOUAD.
Application of nanostructured titanium dioxide pigments in paper coating: a comparison
between prepared and commercially available ones. Journal of Coatings Technology
and Research [online]. 2016, 13(2), 307-316 [cit. 2017-06-21]. DOI: 10.1007/s11998-
015-9735-7. ISSN 1547-0091. Dostupné z: http://link.springer.com/10.1007/s11998-
015-9735-7

MATEJKA, Pavel, Pavel ZVATORA a Marcela DENDISOVA. Ramanova
spektometrie [online]. [cit. 2017-06-22]. Dostupné zZ:
http://old.vscht.cz/anl/lach2/RAMAN.pdf

Rentgenova difrak¢ni analyza na praskovych vzorcich. Chempoint [online]. 2011 [cit.
2017-06-22]. Dostupné z: http://www.chempoint.cz/rentgenova-difrakcni-analyza-na-
praskovych-vzorcich

HARDCASTLE, F.D. Raman Spectroscopy of Titania (TiO2) Nanotubular Water-
Splitting Catalysts [online]. Arkansas, 2011 [cit. 2017-06-22]. Dostupné z:
http://scholarworks.uark.edu/jaas/vol65/iss1/9/. Arkansas Tech University.

LIU, Baoshun a Xiujian ZHAO. The synergetic effect of V and Fe-co-doping in TiO2
studied from the DFT+U first-principle calculation. Applied Surface Science [online].
2017, 399, 654-662 [cit. 2017-07-05]. DOI: 10.1016/j.apsusc.2016.12.075. ISSN
01694332. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169433216327921

LIN, Lu, Huiyao WANG, Hongmei LUO a Pei XU. Enhanced photocatalysis using
side-glowing optical fibers coated with Fe-doped TiO2 nanocomposite thin
films. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry [online]. 2015, 307-
308, 88-98 [cit. 2017-07-05]. DOI: 10.1016/j.jphotochem.2015.04.010. ISSN
10106030. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S1010603015001379

LIN, M.Z., H. CHEN, W.F. CHEN, A. NAKARUK, P. KOSHY a C.C. SORRELL.
Effect of single-cation doping and codoping with Mn and Fe on the photocatalytic
performance of TiO2 thin films. International Journal of Hydrogen Energy [online].
2014, 39(36), 21500-21511 [cit. 2017-07-05]. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2014.02.013.
ISSN 03603199. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0360319914003395

AL-JAWAD, Selma M.H., Ali A. TAHA a Mohammed M. SALIM. Synthesis and
characterization of pure and Fe doped TiO 2 thin films for antimicrobial activity. Optik
- International Journal for Light and Electron Optics [online]. 2017, 142, 42-53 [cit.
2017-07-05]. DOI: 10.1016/].ijle0.2017.05.048. ISSN 00304026. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0030402617305843

37



23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

SOBCZYK-GUZENDA, Anna, Stawomir OWCZAREK, Damian BATORY, Jacek
BALCERZAK, Maciej GAZICKI-LIPMAN a Hieronim SZY MANOWSKI. The effect
of thermal annealing on Fe/TiO2 coatings deposited with the help of RF PECVD
method. Part I. Chemical and phase composition. Ceramics International [online].
2017, 43(5), 3993-4004 [cit. 2017-07-05]. DOI: 10.1016/j.ceramint.2016.11.105. ISSN
02728842. Dostupné zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0272884216321095

SOOD, Swati, Ahmad UMAR, Surinder Kumar MEHTA a Sushil Kumar KANSAL.
Highly effective Fe-doped TiO2 nanoparticles photocatalysts for visible-light driven
photocatalytic degradation of toxic organic compounds. Journal of Colloid and
Interface  Science [online]. 2015, 450, 213-223 [cit. 2017-07-05]. DOI:
10.1016/j.jcis.2015.03.018. ISSN 00219797. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0021979715002775

WANG, S. J., W.-T. CHANG, J.-Y. CIOU, M.-K. WEI a M. S. WONG. Preparation of
TiO2 thin films by laser ablation for photocatalytic applications. Journal of Vacuum
Science & Technology A: Vacuum, Surfaces, and Films [online]. 2008, 26(4), 898-902
[cit. 2017-07-05]. DOI: 10.1116/1.2870228. ISSN 0734-2101. Dostupné z:
http://avs.scitation.org/doi/10.1116/1.2870228

OJA ACIK, I., A. JUNOLAINEN, V. MIKLI, M. DANILSON a M. KRUNKS. Growth
of ultra-thin TiO2 films by spray pyrolysis on different substrates. Applied Surface
Science [online]. 2009, 256(5), 1391-1394 [cit. 2017-07-05]. DOI:
10.1016/j.apsusc.2009.08.101. ISSN 01694332. Dostupné zZ:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169433209012410

WU, Kee-Rong a Chung-Hsuang HUNG. Characterization of N,C-codoped TiO2 films
prepared by reactive DC magnetron sputtering. Applied Surface Science [online].
2009, 256(5), 1595-1603 [cit. 2017-07-05]. DOI: 10.1016/j.apsusc.2009.09.027. ISSN
01694332. Dostupné z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0169433209013063

SOKOLOV, Sergey, Erik ORTEL, Jorg RADNIK a Ralph KRAEHNERT. Influence of
steel composition and pre-treatment conditions on morphology and microstructure of
TiO2 mesoporous layers produced by dip coating on steel substrates. Thin Solid
Films [online]. 2009, 518(1), 27-35 [cit. 2017-07-05]. DOI: 10.1016/j.tsf.2009.06.0009.
ISSN 00406090. Dostupné Z:
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0040609009010487

TSOUKLERIS, D.S., A.l. KONTOS, P. ALOUPOGIANNIS a P. FALARAS.
Photocatalytic  properties of screen-printed titania. Catalysis Today[online].
2007, 124(3-4), 110-117 [cit. 2017-07-05]. DOI: 10.1016/j.cattod.2007.03.029. ISSN
09205861. Dostupné VA
http://linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0920586107001927

38



	zadání-tisk
	zadání2.pdf
	zadání.pdf

	BP-kvapil-tisk.pdf

