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ANOTACE

V ramci diplomové prace jsem se zabyvala studiem Fe-TiO; fotokatalyzatorti. Studované
Fe-TiO> fotokatalyzatory byly pfipraveny tiemi odliSnymi metodami, jejichz vliv na vlastnosti
Fe-TiO, fotokatalyzatorti byl hlavnim tématem této prace. Fe-TiO2/I fotokatalyzatory byly
piipraveny metodou impregnace, Fe-TiO2/K fotokatalyzatory byly piipraveny metodou sol-gel
snaslednou kalcinaci a Fe-TiO2/E fotokatalyzatory byly pfipraveny metodou sol-gel
s naslednou extrakci. V8echny Fe-TiO, fotokatalyzatory byly pfipraveny v koncentrac¢ni fadé
s obsahem Fe od 0,2 do 1,5 hm. %. Jako referen¢ni materialy byly rovnéz piipraveny Fe-TiO2/l
fotokatalyzatory s vysokym obsahem Fe 3,5 a 5,0 hm. %. Charakterizace strukturnich,
optickych a elektronovych vlastnosti, stejné tak charakterizace Fe ¢astic nachéazejici se v Fe-
TiO, fotokatalyzatorech byla provedena s vyuzitim rentgenové difrak¢éni analyzy (XRD),
Ramanovy a difusné reflexni spektroskopie, fotoproudé spektroskopie a teplotné programované
redukce (TPR). V neposledni fadé¢ byla studovana fotokatalyticka aktivita Fe-TiO>

fotokatalyzatorti béhem rozkladu methanolu.

KLICOVA SLOVA
Fe-TiOy, fotokatalyza, Fe-centra, rozklad methanolu

TITLE
Effect of preparation of Fe-TiO2 photocatalysts on properties and activity of prepared

materials

ANNOTATION

In my thesis | studied Fe-TiO2 photocatalysts. The studied Fe-TiO> photocatalysts were
prepared by three different methods, the influence of which on the properties of Fe-TiO>
photocatalysts was the main topic of this work. Fe-TiO2/I photocatalysts were prepared by the
impregnation method, Fe-TiO2/K photocatalysts were prepared by the sol-gel method followed
by calcination and the Fe-TiO>/E photocatalysts were prepared by the sol-gel method followed
by supercritical extraction. All Fe-TiO2 photocatalysts were prepared in a Fe concentration
range from 0,2 to 1,5 wt. %. Fe-TiO>/I photocatalysts with a high Fe content of 3,5 and 5,0 wit.
% Fe were prepared as reference materials. Characterization of structural, optical and electron
properties, as well as characterization of Fe particles found in Fe-TiO2 photocatalysts was

performed using X-ray diffraction (XRD), Raman and diffuse reflection spectroscopy,



photocurrent spectroscopy and temperature-programmed reduction (TPR). Photocatalytic

activity of Fe-TiO> photocatalysts was studied during decomposition of methanol.

KEYWORDS

Fe-TiO2, photocatalysis, Fe-centers, decomposition of methanol
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Uvod

Fe-TiO2 piedstavuji zajimavy typ fotokatalyzatort, kterému je v odborné literatuie
vénovana vyznamna pozornost. Problematika fotokatalyzy je v soucasné dobé feSena
na Katedie fyzikalni chemie ve spolupraci s Institutem environmentalnich technologii VSB-
TUO.

Vramci mé diplomové prace byla pozornost zaméfena na piipravu Fe-TiO:
fotokatalyzatort a jejich charakterizaci za Gi¢elem ptipravy odlisnych Fe-TiO> fotokatalyzatora
a vymezeni podminek (obsah Fe a typ ptipravy), kdy dochazi k dopovani Fe** ionti do struktury
TiO2, na druhou stranu vSak nedochazi k tvorbé Fe-oxidickych c¢astic, které pusobi jako
rekombinacni centrum a vyznamné snizuji fotokatalytickou aktivitu Fe-TiO,. Za timto ucelem
byla zvolena jednak standardni piiprava Fe-TiO2 fotokatalyzatorG pomoci primyslové
dostupného TiO2, pticemz Fe bylo dopovano na TiO2 mokrou impregnacni metodou. V ptipadé
dalsich dvou sol-gel metod dochéazelo k zabudovani Fe®* ionti do struktury TiO, materialu

Vv prubehu jeho syntézy.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Fotokatalyza

1.1.1. Princip fotokatalyzy

Termin fotokatalyza se pouziva k popisu fotokatalytické reakce, kterd je iniciovana
absorpci zafeni s vhodnou energii za pfitomnosti fotokatalyzatoru [1]. Fotokatalyzator
urychluje fotochemickou reakci a vychazi z reakce v nezménéné podobé [2]. Podle IUPAC je
fotokatalyza definovana jako ,,katalyticka reakce zahrnujici absorpci svétla substratem* [1].

Obrazek 1 ilustruje princip fotokatalytické reakce. Fotokatalyza je zalozena na aktivaci
polovodice plisobenim zatfeni o vhodné vinové délce, jehoz kvanta maji vyssi energii, nez je
energie zakazaného pasu [3]. Je-li fotokatalyzator vystaven zafeni s vhodnou energii, valen¢ni
elektron je excitovan z valen¢niho pasu pfes pas zakazané energie do vodivostniho pasu.
Aktivaci polovodice ziskdme kladné nabitou elektronovou diru ve valen¢nim pasu a piebytek
negativniho naboje ve vodivostnim pasu. Elektron ve vodivostnim pasu miize byt darovan
akceptoru a tim vyuZit k redukéni chemické reakci. Elektronova dira umoziuje pfijeti elektronu
od donoru, kterym je chemické latka schopna darovat elektron katalyzatoru, zatimco se
v pribéhu reakce sama oxiduje [1, 2]. Pokud béhem velmi kratké doby nedojde k reakci
s naadsorbovanou chemickou latkou, tento reaktivni par rekombinaci zanikne [3].

Princip fotokatalyzy byl podrobné popsan naptiklad v ramci bakalatské prace Bce. J. Kvapila
(katedra fyzikalni chemie, Univerzita Pardubice) [4] anebo vramci disertacni prace
Ing. M. Sihora (spolupracujici pracovisté Institut environmentalnich technologii, VSB-TU

Ostrava) [5].

redulkce
ho
vodivostn pas M= M-
@
.
g
N
d .
entni o2 ™~ oxidace
valencni pas - 1
energic s diry M= M

Obrazek 1: Princip fotokatalyzy [2]
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1.1.2. Vyuziti fotokatalyzy

Z duvodu rostouci celosvétové poptavky po energii, stoupajicimi emisemi a zneciSténim
zivotniho prostiedi, je pozornost vyzkumu smefovana k vyvoji novych strategii ziskani energie
a predchazeni dal§imu znecisténi zivotniho prostredi [6]. Pravé fotokatalyza je jedna z metod
vyuzivanych pro ¢isténi vody a vzduchu. V uvedenych oblastech se vyuziva skutecnosti, ze
fotokatalyza je pokrocCily oxida¢ni proces, pii kterém dochadzi na povrchu aktivovaného
fotokatalyzatoru k oxidativni degradaci vSech organickych latek i mikroorganismu [7].

V problematice vyuziti fotokatalyzatorti pfi ¢isténi vody a vzduchu je mozné zminit
naptiklad evropsky projekt 4G PHOTOCAT (projekt 7. ramcového projektu s ndzvem ,,Fourth
generation photocatalysts: nano-engineered composites for water decontamination in low-cost
paintable photoreactors; r. ¢. NMP3-SL-2012-No. 309636) [8], ktery prob¢hl v letech 2013-
2015. Cilem projektu byl vyvoj nové generace levnych labyrintovych fotoreaktori a plovoucich
fotokatalyzatort, které byly pouzity pro detoxikaci uzitkové vody na venkové ve Vietnamu,
zamotené dioxinem [7].

Velice atraktivni oblasti vyuziti fotokatalyzy je likvidace Skodlivych latek z odpadnich vod.
Ptikladem jsou patogeny piedstavujici hrozbu pro lidské zdravi. S. Das a kol. [9] studovali
dezinfekci bakterie Staphylococcus aureus a Escherichia coli ve vodné matrici prostiednictvim
solarni fotokatalyzy pomoci Ag dopovanych nanocéstic ZnO. Fotokatalyticka dezinfekce
kontaminované vody pomoci Ag-ZnO byla provedena ve vsadkovém reaktoru za stalého
michani. Kontaminovana voda byla od E. coli Gplné dezinfikovana do 90 minut a od S. aureus
do 60 minut [9].

S. Das a kol. [10] nasledné publikovali tispésnou desinfekci vody od rezistentni bakterie
na antibiotika Escherichia coli pomoci Fe dopovanych nanocastic ZnO. Katalyzatory Fe-ZnO
mohou mit pro svou vysokou Gc¢innost potencial pro aplikaci v realném zivoté [10].

Uginné &isténi vodnych roztokt od BTEX popsali J. Al-Sabahi a kol. [11]. Jako BTEX je
oznacovana smés benzen, toluen, ethylbenzen a xylen. Jsou to polutanty pochazejici prevazné
zropného a plynarenského primyslu a jsou pro Zivé organismy toxické. Fotokatalyticka
degradace BTEX byla provedena ve sklenéné nadobé uzaviené vikem se septem, umoziujici
Vv probéhu experimentu odebirat vzorky. Diky nanoc¢asticim ZnO ozafenych viditelnym svétlem
dochéazi béhem 180 minut k fotokatalytické degradaci vice nez 80 % jednotlivych komponent
BTEX [11].

S fotokatalyzou se rovnéz muzeme setkat ve specifickych odvétvich, jako je prumysl,

stavebnictvi, potravinaistvi, zdravotnictvi, ale i v béZzném zivoté [7].
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V chemickém primyslu se fotokatalyza vyuziva napiiklad Vv rozvoji organické syntézy,
kterou ve své studii popsali L. Mao a H. Cong [12]. Provedli viditelnym svétlem indukovanou
adiéni radikalovou pifeménu s vyuzitim heterogenniho oxidu titani¢itétho TiO2 jako
fotokatalyzatoru [12].

Fotokatalyticky efekt je Casto vyuzivan pro ekologicky Setrné stavebni materidly.
Nanocastice oxidu titani¢itého TiO2 ve spojeni s cementovymi materialy zajistuji stavebnim
materidlim multifunkéni vlastnosti jako je dekontaminace vzduchu ¢i samocistici efekt
a zvySuji jejich Zivotnost [13, 14].

Antibakterialni vlastnosti fotokatalyzatord jsou pouzivany nejen jako dezinfekéni
a sterilizacni Cinidla pro ¢isténi vody a vzduchu, ale i jako samodistici povrchy a ochrana
potravin [15]. Keramické dlazdice s vrstvou oxidu titani¢itého TiO2 vytvaii antiseptické
prostfedi v nemocnicich, $kolach ¢i Skolkach i kuchynich [14]. TiO2 dopované Ag jsou
pouzivany jako natérové hmoty pro venkovni aplikace. Jednd se o natérové hmoty
s fotokatalytickou aktivitou schopné odstranovat znecist'ujici latky z povrchu budov [16].

Fotoindukovany hydrofilni efekt je nejcastéji aplikovan na povrchovou upravu skel
a keramickych material, kdy po ozafeni povrchu s tenkou vrstvou oxidu titani¢itého TiO>
dochazi k poklesu kontaktniho thlu mezi vodou a povrchem téméf na nulovou hodnotu.
Hydrofilni chovani oxidu titani¢itého TiO2 plsobi proti zamlzovani a je komer¢né aplikovano

na brylich a zrcadlech [14, 17].
1.1.3. Oxid titani¢ity TiO-

TiO» fotokatalyzatory piedstavuji nejvice studované polovodice, a to od doby prvni zminky
k potencialu téchto materiali v roce 1972 [18]. Zajem o oxid titani¢ity TiO2 vzrostl diky jeho
jedineénym strukturnim vlastnostem a potencionalnimu vyuZiti téméf ve vSech sférach
vyzkumu [2, 19].

Hlavnimi vyhodami TiOz je vysoka chemicka stabilita vii¢i ptisobeni kyselych i1 zasaditych
sloucenin, vysoce uspofddand krystalova struktura, znacna hodnota povrchu a vyborné
vlastnosti pfenosu elektront. TiOz2 je netoxicky a relativné nizké ndklady na vyrobu a vysoka
oxidacni sila z ngj ¢ini vynikajici fotokatalyzator s moznosti aplikace v mnoha oblastech [2,
20].

Uvadi se, ze vlastnosti nosi¢i naboje generovanych na povrchu TiO2 ovliviujici
fotokatalytickou aktivitu, zavisi mimo jiné na krystalové strukture [21]. TiO2 se nejcastéji
vyskytuje ve tiech krystalickych modifikacich, a to modifikaci anatas, rutil a brookit. Pro

fotokatalytické reakce je nejvice vyuzivana anatasova faze oxidu. Ve srovnani s rutilovou fazi

19



ma vyssi hodnotu povrchu a vyssi stabilitu [6]. Fotokatalyticka aktivita anatasu muze byt
podpofena malym podilem rutilu. Diky synergickému t¢inku mezi témito krystalickymi fdzemi
je zabranéno rekombinaci energetickych dér tim, Ze se z nizSiho energetického zakazaného pasu
rutilu vytvori energeticky ptebytek, ktery slouzi jako elektronova past [6]. Studie J. J. M.
Vequizaakol. [21] vyvratila fakt, ze brookitova faze oxidu neni fotokatalyticky aktivni. Brookit
ve srovnani s anatasovou a rutilovou fazi vykazuje vynikajici fotokatalytickou aktivitu, diky
vhodnému statickému energetickému stavu elektrond, ktery muze byt pfic¢inou delsi Zivotnosti
paru elektron-dira [21].

Piestoze ma TiOz skvé€lé vlastnosti, je jeho vyuziti omezeno hodnotou energie zakazaného
pasu. Teoretické a experimentalni prace uvadéji hodnoty energii zakazanych past na 3,23 eV
pro anatasovou fazi, 3,02 eV pro rutilovou a 3,14 eV pro brookitovou fazi [22]. Tyto hodnoty
energie zakazaného pasu posouvaji fotokatalytickou aktivitu do ultrafialové oblasti spektra [6,
23].

Snizeni energie zakazaného pasu je mozné dosdhnout zavedenim rtiznych aniontovych nebo
kationtovych dopantti do krystalické struktury TiO2. Maji-li dopanty blizky iontovym polomér
jako Ti** (0,60 A), pak je mozné v krystalické struktuie TiO2 oéekavat substituci dopantu za iont
Ti** [24]. Snizenim energie zakazaného pasu mize byt fotokatalyticka aktivita posunuta
do viditelné oblasti. Ve studii porovnavajici piechodné kovy jako dopanty dosli H. J. Feng
akol. [25] k zavéru, Ze ve srovnani s ostatnimi ( Ag*, Cu?*, Ce®, Fe®* a Zr*") ma nejvyssi
fotokatalytickou aktivitu Mn?* [25]. Jako aniontové dopanty snizujici energii zak4zaného pasu
se pouzivaji dusik nebo bor. Studie v piedeslych letech naznacuji efektivni snizeni energie
zakazaného pasu kombinaci dopanti prechodnych kovi a dusiku [23]. Pro nékteré
fotokatalytické reakce se vyviji katalyzatory dopované vice sloZkami jako je naptiklad
Au/WOs3/TiO, [26]. Jako konkrétni ptiklad vyuziti nekovl jako dopantl lze uvést zavedeni
vicevrstevnych uhlikovych nanotrubic MWCNT. V piipad¢ zavedeni MWOCNT bylo
publikovano sniZeni energie zakazaného pasu anatasové faze z hodnoty 3,25 eV na 2,8 eV. Tato
konkrétni hodnota byla ziskana za ptfitomnosti 0,5 hm. % MWCNT. Zavedenim MWCNT také
dochazi ke zpomaleni rekombinace, coz je dalsi moznost, jak zvysit fotokatalytickou aktivitu
[27]. Dopanty mohou mit vliv jak na sniZeni energie zakazaného pasu, tak i na rychlost
rekombinace dér a elektronli. Rekombinace zasadné omezuje jakéhokoliv fotokatalyticky
proces. M. Cargnello [28] demonstruje princip snizeni rychlosti rekombinace a zlepSeni
fotoaktivity TiO2 v brookitové fazi na efektivni oxidaci biomasy za vzniku vodiku. Rychlost

rekombinace dér a elektronii miZze byt regulovana fizenou konstrukei délky brookitovych
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nanocastic. Kontrolou a snizenim délky brookitovych nanocéstic miizeme zvysit ucinnost

fotokatalyzovanych procesu [28].
1.2. Priprava fotokatalyzatori

Objemové katalyzatory a nosiCe jsou obvykle syntetizovany pomoci sol-gel metody,
hydrotermalni nebo mikrovinné syntézy a precipitacnimi metodami. Z ekologického hlediska

a pozadavku na snizeni finan¢nich nakladl jsou stale vyvijeny nové techniky pfiprav.
1.2.1. Sol-gel metoda

Ptiprava katalyzatoru nebo nosice sol-gel metodou je provadéna smichanim jednoho nebo
vice prekurzorti kovu za vzniku koloidni suspenze (v této praci dale oznacovana jako ,,s0l%).
Nésleduje kondenzace ptipraveného solu na findlni gel, ktery je dale kalcinovan
na pozadovanou teplotu [24, 29].

Pro syntézu Cistého TiO2 lze vyuzit prekurzory Ti, TI{OCH(CHz3)2]s [24], Ti(OC2Hs)4 [30]
¢i TiCl4 [31]. TiO2 dopovany ionty Fe je mozné syntetizovat za pouziti Fe(NO3)3-9H20 [24]
nebo FeCls [31] jako prekurzoru Fe. V ptipadé piipravy fotokatalyzatori pomoci prekurzort
Ti[OCH(CHa)2]4 nebo Ti(OC2Hs)4je prvnim krokem piipravy jejich hydrolyza.

1.2.2. Hydrotermalni syntéza

Hydrotermalni syntéza pfedstavuje rist krystali zvodnych roztoki v autoklavu
za vysokych teplot, kde se v nasyceném roztoku formuji vysledné¢ mineraly, které¢ nasledné
krystalizuji [29].

Cisty TiO se da pfipravit za pomoci prekurzoru Ti Ti(OCH2CH2CH2CHs)s [31].
Fotokatalyzator Fe-TiO2 lze pfipravit pfidanim prekurzoru Fe FeCls [31] k roztoku
Ti(OCH2CH2CH2CHz3)a.

1.2.3. Mikrovinna syntéza

Cisty TiOz Ize ptipravit za pouziti mikrovinného ohfevu misto b&zné pouzivaného ohievu
v autoklavu nebo ve vodni lazni. Ozafovani mikrovinami dokaze nanokompozit zahtat na
vysokou tepotu v kratkém case, v dusledku ¢ehoz je mikrovinna syntéza rychla, "zelend"
a nizkondkladova. Postup syntézy piedstavuje mikrovinné ozafovani homogenniho roztoku
jednoho ¢i vice prekurzort. Roztok je dale prefiltrovan, promyt a ususen [32]. Jako prekurzor
byl vyuzit TifOCH(CHs)2]4 [33].

Spojenim bézné sol-gel metody s mikrovinnou hydrotermalni metodou byla vyvinuta rychla

a efektivni metoda syntézy vysoce aktivnich nanocastic TiO2 [34]. Prvnim krokem pfipravy je
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hydrolyza prekurzoru Ti TifOCH(CHzs)2]s. Nasledné je sol s disperga¢nim Cinidlem zahfivan
pomoci mikrovinného ohfevu. Pro ziskani homogenniho rozd€leni velikosti ¢asti jsou ziskané

nanocastice upraveny procesem lyofilizace [34].
1.2.4. Precipita¢ni metoda

Precipitace znamena smichani nejméné dvou roztokd za vzniku srazeniny, ktera je
prefiltrovana, vysusena, lisovana do zrn stejné velikosti a nasledné kalcinovana [29].

U precipitacnich metod syntézy TiO2 se rozliSuje metoda ko-precipitatni a metoda
homogenni precipitace. Nanostrukturni TiO2 byl homogenni precipitaéni metodou piipraven
pomoci prekurzoru Ti Ti(OCH2CH2CH2CHz3)4 [35]. Prace popisujici syntézu fotokatalyzatoru
Fe-TiO2 ko-precipita¢ni metodou se 1isi pouzitim prekurzort. Jako prekurzor Ti lze pouzit
Ti(S04)2 [36] nebo TiCls [37] a pro zavedeni iont Fe se da pouzit Fe(NO3z)3-9H20 [36] ¢i FeCls
[37]. Metoda homogenni precipitace se od ko-precipitacni metody odlisuje pfidanim nadbytku

roztoku mocoviny ke smési prekurzori [36].
1.2.5. Impregnacni metoda

Impregnaéni metoda znamena naneseni aktivni faze na povrch pevného nosice. Aktivni faze
V podobé teplotné nestabilniho prekurzoru dan¢ho kovu je homogenné distribuovana na povrch
pevného nosice, kalcinaci rozloZzena na aktivni slozky, jeZ jsou ukotveny na nosi¢i a zbylou
Cast, ktera je odpafena [29]. Podle experimentalniho postupu rozlisujeme tzv. suchou a mokrou
impregnaci. Jestlize je roztoku obsahujici prekurzor kovu k poréznimu nosic¢i pfidavan v malém
mnozstvi, je roztok adsorbovan nejprve v porech a nosi¢ se na pohled jevi jako tzv. suchy Pokud
je pouzit piebytek roztoku obsahujici prekurzor kovu jedna o tzv. mokrou impregnaci [29].

Pti klasické impregnacni metod€ syntézy fotokatalyzatort na bazi TiOz, je pouZivan porézni
nosi¢ TiO, pficemz lze pouzit komeréné¢ dostupny material anebo material syntetizovany
metodou sol-gel (napt. pomoci prekurzoru Ti[OCH(CHz)2]4 [38]). Fe-TiO- fotokatalyzator 1ze
nasledné ptipravit pomoci prekurzoru Fe(NO3)3-9H-0 [36] nebo Fe(NOz)3[31], [37].

1.2.6. Nové techniky priprav

N. P. de Moraes a kol. [39] studoval novou techniku syntézy TiO2 vyuzivajici odpad
a titanové tiisky, které jsou jinak obvykle likvidovany. Rozpusténim titanovych tiisek v
kyselém prostiedi byla pfipravena hydratovana forma TiO2, nacez byla vznikla srazenina
promyta a ususena. V tomto kroku byl ziskan vedlejsi produkt (NHa)o3 TiO1.1 F2.1. Kalcinaci
hydratovaného kovu TiO2.nH20 a (NHa)o.3 TiO1.1 F21 byl ziskan bezvody TiO2 a kalcinovany
vedlejsi produkt (TiO2-F) [39].
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Nekalcinovany vedlejsi produkt (NHas)o3 TiO11 F2.1 [40] je rovnéz vyuzivan pro piipravu
TiOy. Zihanim krystalu (NH4)os TiO11 F2.1 jsou piipravovany N-dopované nanodstice TiO2

Vv atmosféte vzduchu nebo argonu.
1.3. Charakteriza¢ni techniky

K charakterizaci Fe-TiO, fotokatalyzatorti jsou vyuzivany piedev§im optické a spektralni
techniky, jako je napftiklad rentgenova difrak¢ni analyza (XRD), rentgenova fotoelektronova
spektroskopie (XPS), difuzné reflexni infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
(DRIFTS), skenovaci (SEM) a transmisni (TEM) elektronova mikroskopie, Ramanova
spektroskopie, UV-vis  spektroskopie, Mdossbauerova  spektroskopie, elektronova
paramagneticka rezonance (EPR), fotoluminiscence, nuklearni magnetické resonance (NMR)
a jiné. Mezi dalsi metody vyuzivané pro charakterizaci Fe-TiO> fotokatalyzatoru patii techniky
zalozené na fyzikalni a chemické adsorpci, tj. tepelné programovana redukce (TPR) a adsorpce
Na.

Metody vyuzité k charakterizaci piipravenych Fe-TiO: fotokatalyzatort v ramci piedlozené

diplomové prace jsou popsany v nasledujici kapitole.
1.3.1. Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakce (XRD) se fadi mezi zakladni nedestruktivni metody pro studium
vnitiniho uspofadani krystalickych latek [41].

Analyza je zaloZena na interakci rentgenovych paprski s elektrony v atomech studovaného
krystalického materialu, pti niz dochazi k difrakci a nasledné interferenci rentgenovych paprsk
od jednotlivych krystalovych rovin. Difrakci a néslednou interferenci dochazi ke vzniku
difrak¢énich maxim, jejichz intenzita, poloha a Sitka je fizena typem a periodickym uspofadanim
atomu a stupném krystality [41, 42]. Rozmér atomu tvofici krystal je popisovan pomoci
jednotek délky a, b, ¢ a interak¢nich uhla a, f, y [42]. Podminkou interference difraktovanych
paprskil a nasledného vzniku difrakéniho maxima neboli difrakéni linie je Braggiiv zakon:

n-A=2-d-sinf
kde n je kladné celé ¢islo, 4 je vinova délka rentgenového zateni, d je vzdalenost krystalovych
rovin se stejnou hustotou elektronti a € je Braggiv thel dopadu a odrazu [41, 42]. Obrazek 2

zobrazuje grafické znazornéni Beaggova zakona.
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Obrazek 2: Grafické znazornéni Braggova zakona [41]

Difrakéni maximum méfené ve specifickém Braggové uhlu 6 koresponduje
se vzdalenosti krystalovych rovin d odrazejici rentgenovy paprsek. Hodnoty vzdalenosti
krystalovych rovin d jsou vztahovany k rozmérim jednotkovych atomu tvoticich krystal (a, b,
caa, B, y) prostiednictvim tzv. Millerovych indext [42].

Velikost krystalit lze urcit z rozsifeni difrakénich linii. Z dostupnych metod pro
vypocet stfedniho rozméru Krystalitu je nejznaméjsi Scherrerova metoda:

D K-A
B -cosb

kde D je stfedni rozmér krystalitu v nanometrech (nm), K je konstanta zavisla na tvaru

krystaliti, A je vinové délka rentgenového zéafeni v angstromech (A), S je rozsiteni difrakéniho
piku méfeno v poloving jeho vysky a @ je Bragguv tihel dopadu a odrazu. Scherrerova rovnice
nezohlednuje rozsifeni piku v diisledku plisobeni faktort, jako jsou instrumentélni G¢inky a vliv
nedokonalosti, zpisobenych pfitomnosti amorfni faze [43]. Piesnéjsi vysledky stfedniho
rozméru krystalitu D Ize ziskat pomoci metody Williamson—Halla. Tato metoda, na rozdil
od Scherrerovy metody vychazi z ptedpokladu, Ze se rovnice pro vypocet stiedniho rozméru
krystalitu s ohledem na Bragguv thel 6, vlivem velikosti krystalitu S a rozsifenim zptisobenym
pfitomnosti amorfni fdze fc lisi:

K-A
BzBC+BL:C€tan9+D

- cosf
kde € je hodnota strain a C je konstanta nabyvajici hodnot 4 nebo 5 v zavislosti na charakteru
mikrostain. Po upraveni rovnice ziskame tento tvar:

. K-A
B cosB = Ce sinf +

Do grafu je vynasena zavislost S cosé na C sin0, kde jednotlivé body piedstavuji samostatné

reflexe.
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Prolozime-li jednotlivé body ptimkou odpovidajici funkci:
y=ax+b
bude hodnota a vyjadiovat strain ¢ a hodnota b 1% [44].
Pro urceni vnitiniho uspotfadani krystalickych latek se vyuzivaji dvé zakladni techniky
rentgenové difrakce. Pro studium monokrystali je uréena Laueho monokrystalovd metoda,
ktera vyuziva celé spektrum vinovych délek rentgenového zateni. Polykrystalické pevné vzorky

nebo prasky jsou studovany pomoci praskové metody, ktera je v praxi pouzivana nejéastéji

[41].
1.3.2. Difusné reflexni spektroskopie

Difusné reflexni (DR) spektroskopie je univerzdlni nedestruktivni metoda vhodna pro
studium optickych vlastnosti praskovych materiald [45, 46]. V piipadé fotokatalyzarort
umoziuje ziskat hodnotu energie zakazaného pasu [46].

V ptipad¢ praskovych materiall je metoda zaloZena na odrazivosti (reflektanci) svétla
praskovym vzorkem. Méti se pomér rozptyleného svétla z nekonecné vrstvy praskového vzorku
a rozptyleného svétla z neabsorbujiciho referenéniho materidlu v zavislosti na vlnové délce.
Dopadajici zateni na vzorek je z Casti absorbovano a z ¢4asti odraZzeno. Reflektované zateni je
shromazd’ovano v integracni sféfe a detekovano [45]. Obrazek 3 ilustruje schéma difusné

reflexniho UV-vis spektrofotometru.

y \

A
monochromaitor ﬁ IJA . D vzorek

rozdélova¢ paprski detektor

zdroj zareni

integracni sféra

[ 1

standard

Obrazek 3: Schéma difusné reflexniho UV-vis spektrofotometru [45]
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Me¢tenou veli¢inou je reflektance, kterd zavisi na vinové délce dopadajiciho zafeni. Aby
k reflektaci zafeni doslo, musi byt vinova délka dopadajiciho zafeni mensi, nez je prumér ¢astic

ve studovaném vzorku. Definice reflektance R:

kde Jo je dopadajici zafeni a lo je celkové reflektované zafeni [47].
Kubelk-Munk teorie umozinuje pfevedeni naméfené reflektance na Kubelkovu-

Munkovu funkci:

(1-R)* Kk
FRI= R, 75

kde F(R«) je funkce Kubelk-Munk, R je absolutni reflektance (Rx = Rvzorek/ Rstandard), K @ S jsou
koeficienty zavislé na vinové délce, k znac¢i absorp¢ni koeficient a s koeficient rozptylu [46,
47]. Kubelk-Munk teorie plati za podminek difuzniho monochromatického zateni, izotropniho
rozptylu svétla, nekone¢né silné vrstvy vzorku, nizké koncentrace, kompaktni distribuci
a absence fluorescence [45].
Energie zakazaného pasu Ega absorp¢ni koeficient a jsou ve vzajemném vztahu [31]:
(ahv)" o« hv-E,

kde h je Planckova konstanta. Dale lze piedpokladat, ze absorpéni koeficient « je roven
hodnoté Kubelka-Munk funkce F(Rx). Index n znaéi specificky elektronovy piechod
z valen¢niho do vodivostniho péasu, n = 2 pro neptimy pfechod a n = 2 pro piimy piechod.
Ptimého ptechodu se ucastni pouze foton a valen¢ni elektron, zatimco neptimé ptechody jsou
doprovazeny absorpci nebo emisi jednoho nebo vice fonont [48]. Moznosti, jak z grafické
analyzy ziskat hodnoty energie zakazaného pasu Eg je nckolik. Jednou z nich je vyneseni
zavislosti (a hv)" na energii zafeni (eV) pro pfimy a nepiimy elektronovy prechod. Hodnota
energie zakazaného pasu Egse odeCte z linearni zavislosti (a hv)" a priniku s osou X (pro y = 0)
[49].

1.3.3. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je metoda vhodna pro identifikaci latek a urCeni jejich struktury
a slozeni. Analyzovat lze pevné krystalické 1 amorfni latky, kovy, polymery, kapaliny, plyny,
povrchy sorbentl ¢i elektrod a také biomolekuly ¢i organismy.

Podstatou metody je interakce monochromatického zareni z viditelné az blizké infracervené

oblasti s molekulami vzorku a nasledné zmény jejich vibra¢nich a rota¢nich stavi. Ke zménam
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vibra¢nich a rotac¢nich stavii mtize dojit pouze za splnéni zakladni podminky, kterou je zména
polarizovatelnosti molekuly. Mé&fi se rozptylené zateni [50, 51].

Rozptyl zafeni muZe nastat dvéma nasledovné popsanymi zptsoby. Pokud bude mit
monochromatické zafeni takovou vlnovou délku, kterou nebude vzorek absorbovat, zareni
nebude schopno excitovat elektron a dojde k takzvané pruzné srazce fotond s molekulami
neboli k Rayleighovu rozptylu zafeni. Rayleightiv rozptyl znamend, ze molekula vyzari
prebyte¢nou energii ziskanou od fotonu zarenim o stejné frekvenci, avSak s niz§i amplitudou
do vSech sméri a vraci se zpét do puvodniho energetického stavu. Tento rozptyl zafeni
nepiinasi zddnou analytickou informaci. Druhou moznosti rozptylu zafeni jsou nepruzné srazky
fotonti s molekulami, tedy takzvany Ramantv rozptyl zafeni [50]. Jeho podstatou je zafivy

proces probihajici mezi dvéma vibra¢nimi stavy molekul s energiemi E: a Ez zpisobeny

|Ej-E>|

interakci fotonu dopadajiciho zatfeni o frekvenci v, > , kde h je Planckova konstanta,

doprovazeny vyzatrenim (rozptylenim) fotonu o frekvenci vg, jehoz smér je odlisny od zafeni
dopadajiciho [51]. Molekula absorbuje fotony budiciho zateni, rozkmita se, piejde na virtualni
energetickou hladinu a soucasné emituje sekundarni fotony. Nevraci se zpét do ptivodniho
stavu, ale obsazuje jiny vibra¢ni a rota¢ni stav [50]. Pfechodem molekuly na jiny vibra¢ni stav

se rozumi, ze Si molekula absorbuje fotony za podminky zachovani energie:
h-vg=h-vy - (E; - Ep)

Ramaniiv rozptyl mizeme rozliSit na Stokes a anti-Stokes linie. Symetricka valen¢ni vibrace
s niz§imi frekvencemi (vo - wib) odpovidaji Stokesovym liniim, nesymetricka valen¢ni vibrace
s vyssi frekvenci (vo + wib) prislusi anti-Stokesovym liniim. Obrazek 4 znazoriuje prechody

odpovidajici rozptylovému dé&ji. Pasy o nizsi energii jsou intenzivngjsi [50, 51].
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Obrazek 4: Schéma piechodt odpovidajicich rozptylovému déji [51]
1.3.4. Teplotné programovana redukce

Teplotné programovana redukce (TPR) je jednou z technik, ¢asto pouzivanych pro
charakterizaci kovovych katalyzator obsahujici ¢astice, jez Ize redukovat v pritomnosti vodiku
[52, 53].

Analyza je zalozena na toku nosného plynu, kterym je smés inertniho a reduk¢niho plynu
nad vzorkem katalyzatoru umisténym v trubkovém reaktoru s pistovym tokem [53]. Jako
redukéni plyn je obvykle pouZivan vodik v nizké koncentraci od 3 % do 15 % ve smési
s dusikem nebo argonem, jakozto inertem. Experimentalni podminky pro méfeni TPR, jako je
celkovy priatok plynu, objem vzorku, rychlost ohfevu ¢i koncentrace vodiku, jsou aplikovany
v Sirokém rozmezi hodnot [52, 54]. Tato skutecnost je rovnéz pri¢inou toho, ze teplota maxima
redukéniho piku nemusi byt stejnd napfi¢ laboratofemi pouzivajicimi rtizné experimentalni
podminky. V prubéhu méfeni TPR je linearné zvySovana teplota vzorku [53]. Obrazek 5
znazornuje schéma TPR s tepelné vodivostnim detektorem. Reakci mezi oxidem kovu (MO)
a vodikem za vzniku kovu (M) a vodni pary lze popsat obecnou rovnici:

MO +H,=M +H,0

V literatufe jsou popsany dva mechanismy redukce, model nukleace a model smrst'ujici se
koule [52].
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Mnozstvi redukéniho plynu mize byt méteno pomoci tepelné vodivostniho detektoru
(TCD) umoziujiciho zaznamenat zménu koncentrace vodiku [53]. Jelikoz je pratok plynu
konstantni je zaznamenana zména koncentrace vodiku imérna rychlosti redukce kovovych

Castic ve studovaném materialu [52].

I_ Ms %TCD
— Sh L1

13 |7

Obrazek 5: Schéma pfistroje TPR s tepelné vodivostnim detektorem 1 — tlakové lahve, 2 —
redukéni ventil, 3 — Ctyfecestny ventil, 4 — regulator pratoku, 5 — trojcestny ventil, 6 — odporova
pec, 7 — reaktor, 8 — vzorek, 9 — teplotni ¢idlo, 10 — trojcestny ventil, 11 — tepelné vodivostni

detektor, 12 — hmotnostni spektrometr, 13 — zaznam signalu [55].

1.3.5. Fotoprouda spektroskopie

Fotoprouda spektroskopie (PCS) je nedestruktivni metoda pouzivana pro charakterizaci
vlastnosti polovodi¢ti a izola¢nich materiali v pevném skupenstvi [56]. PCS poskytuje
informace o elektronové struktufe a chemickém slozeni, informace o mechanismu vzniku
a transportu fotonosi¢li v lokalizovanych elektronovych stavech amorfnich materiala pii
konstantni tloust'’ce, udaje o poloze hran vodivostnich a valen¢nich pasti a kinetice nariistu
vodivosti filma pfi osvétleni [57]. Informace ziskané pomoci PCS maji znacny vyznam pro
studium koroze, ale jsou také pfedpokladem pro aplikaci studovanych materialt v riznorodych
oborech jako jsou solarni fotovoltaické panely, fotokatalyza a mikroelektronika [56, 57].

Podstatou PCS je ozafeni elektrodového-elektrolytového rozhrani zafenim s vhodnou

energii a intenzitou a nasledna analyza elektrochemické odezvy (fotoproudu).
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Pti experimentech je vyuzivano monochromatické zafeni v rozsahu vinovych délek 200-800
nm, které je mozno rozsitit az do blizké infraervené oblasti [57].

Pulzni fotoelektricky spektrometr slouzi pro charakterizaci fotoelektrickych vlastnosti
polovodi¢l, majicich Siroké zakazané pasy. Studované polovodice jsou ozareny svétlem v UV,
VIS a NIR oblasti v zéavislosti na vlnové délce dopadajiciho svétla. Ptistroj je propojen

s externim potenciostatem, ktery je synchronizovan s lampou poskytujici svétlo [57].
1.3.6. Adsorpce dusiku

Stanoveni texturnich vlastnosti katalyzatoru, je realizovdno méfeni adsorp¢ni izotermy
vhodného plynu. Adsorp¢ni izotermy jsou ziskdvany meéfenim naadsorbovaného mnozstvi
arovnovazného tlaku plynu za konstantni teploty [58]. Pro uréeni specifického povrchu
a distribuce velikosti pora je jako adsorbat nejcastéji pouzivan dusik pfi teploté 77 K, kdy je
predpokladano, ze jsou molekuly dusiku v tzv. tekutém stavu [59].

Urceni specifického povrchu studovaného katalyzatoru je provadéno pomoci matematické
metody vychazejici z modelovych situaci a s platnosti pouze v ur¢itém intervalu relativnich
tlakt [59]. Nejjednodussi rovnici adsorpéni izotermy odvodil Irving Langmuir. Lagmuirova
izoterma je zaloZena Ctyfech predpokladech:

1. adsorbujici molekuly vytvaii pouze jedinou vrstvu (monovrstvu),

2. vSechna adsorp¢ni centra na povrchu adsorbentu jsou rovnocenna,

3. adsorbujici molekuly se navzajem neovliviiuji,

4. vSechny adsorpce probihaji stejnym mechanismem.

V praxi molekuly plynu €asto adsorbuji na pevny povrch nikoli do monovrstvy, avSak tvofi
multivrstvy. V takovémto piipadé Langmuirova izoterma, popisujici pouze adsorpci
do monovrstvy, jiz neplati. Brunauer, Emmett a Teller (BET) rozsitili Langmuirovu teorii
a formulovali izotermu zohlednujici jednak adsorpci ve vrstvach, které mezi sebou neinteraguji,
jednak fyzisorpci molekul plynu.

BET rovnice je v soucasné dobé nejrozsitené;si z rovnic, popisujicich prabéh adsorpénich
izoterem [58, 59]. Piedstavuje zjednoduseni matematického odhadu poctu molekul nm

adsorp¢niho plynu, které jsou pottebné k pokryti povrchu monovrstvou.
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Realny tvar dvouparametrové rovnice izotermy:
c- 2
Py
(1 - 3) [1 +(C - 1)3]
Py Py

kde na znaci objem adsorbovaného plynu za dané teplot¢ a daném tlaku, p a po je rovnovazny

na=nm

a satura¢ni tlak adsorbatu, nm znaéi objem plynu v monovrstvé a C je tzv. BET konstanta.
Hodnoty C udavaji silu interakce mezi adsorbent-adsorbat, ale nelze je vyuzit k vypoctu
adsorp¢ni energie. Charakteristické hodnoty C pro dusik pii 77 K jsou v rozsahu 80-150
odpovidajici tvorbé monovrstvy na mnoha neporéznich a mezoporéznich materialech [59].

Vynesenim mnozstvi adsorbovaného plynu na v zavislosti na relativnim tlaku p/po vznika
adsorpéni izoterma. Kapacita monovrstvy nm je vypoditina zuvedené BET rovnice
Vv linearizované forme, vhodnéjsi pro regresni analyzu. Vyhodnocuje se linearni ¢ast adsorp¢ni
izotermy v doporu¢eném intervalu relativnich tlaka 0,05 az 0,3 [59]. Obrazek 6 vyjadiuje
grafickou zavislost linearizované BET rovnice na p/po.

Specificky povrch (Sget) lze urcit z hodnoty kapacity monovrstvy nm, ze znalosti plochy,
kterou zaujima jedna molekula adsorbatu am, a Avogadrovy konstanty Na

SBET = Npy * 8y " N

Plocha, kterou zaujima jedna molekula dusiku am je uréena 0,162 nm? [59, 60].
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Obrazek 6: Grafické vyjadieni zavislosti linearizované BET rovnice na p/po [59]

1.4. Fotokatalyzatory na bazi Fe-TiO:

1.4.1. Aplikace fotokatalazatora Fe-TiO>

Uspé&sna aplikace Fe-TiO, byla popsana v fadé reakci spadajici do odvétvi primyslové
vyroby, znecisténi ovzdusi a vody, vodikové energie nebo oSetieni textilnich materiald.

Nové oxidacni katalyzatory a reagenty, které budou aktivni, levné, selektivni a pomohou
snizit mnozstvi odpadu pii organickych syntézach a primyslové vyrobé jsou stale cilem
vyzkumné ¢innosti [61]. Jako je napiiklad studie G. D. Yadava a R. V. Sharma [61], ktera
testovala novy fotokatalyzator Fe-TiO2 jehoz aktivita byla podpofena piisobenim Kyseliny
chlorsulfonové. U sulfatovaného katalyzatoru Fe-TiO2 byla prokazana vysoka aktivita
a selektivita pro oxidaci benzylové skupiny alkoholu na benzaldehyd. Katalyzator byl aktivni
I pro oxidaci dalsich substrata, benzylalkoholu, 4-methoxybenzylalkoholu,
4-chlorbenzylalkoholu, styrenu, p-bromstyrenu a methylfenylsulfidu. Univerzalni vyuziti
fotokatalyzatoru, bylo potvrzeno uspésnou katalyzou alkylace toluenu s benzylalkoholem.
Piipraveny sulfatovany katalyzator Fe-TiO2 je univerzalni pro oxida¢ni a alkylaéni reakce,

stabilni a je opakovatelné pouzitelny [61].
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V environmentalni sféfe jsou fotokatalyzatory Fe-TiO2 vyuzivany pro ¢isténi vzduchu
avody. Kodstranéni NOx byla aplikovana polovodi¢ova fotokatalyza, jako "zelena"
technologie, ktera vyuziva prirozeného slune¢niho zafeni k likvidaci polutanti s nizkymi
koncentracemi v atmosférickych podminkach. J. Ma a kol. [36] studovali vliv Fe na strukturu
a aktivitu Fe-TiO2 pro fotokatalytické odstranovani NOx ze vzduchu za pisobeni viditelného
svétla. Konverze NO pro Fe-TiO2 v rozmezi 45-60 % byla vyssi nez za pouziti Cistého TiO»,
nicméné selektivita NO2 pro Fe-TiO; byla niz$i nez u Cistého TiO», ale pfi konverzi NOx
vykazal Fe-TiO; dvakrat vyssi aktivitu nez Cisty TiO2 [36].

V oblasti ¢isténi vody S. H. Lin a kol. [62] provedli uspé&snou fotodegradaci fenolu
ve vodném prostiedi prostiednictvim Fe-TiO. Rychlost degradace byla zvySovana s rostoucim
obsahem Fe z 0,0025 hm. %. na 0,005 hm. %. Jako optimalni podminky ptipravy Fe-TiO>
pro fotodegradaci fenolu byl stanoven obsah Fe na 0,005 hm. % a teplota kalcinace ptiblizné
na 600 °C [62]. Velmi podstatnou aplikaci Fe-TiOz ve sféfe zivotniho prostiedi je fotodegradace
parakvatu, ktery je znamy jako vysoce toxicky herbicid. S. Kruanetr a R. Wanchanthuek [63]
uvedli, ze nejvyssi aktivity (asi 60 %) pii fotodegradaci parakvatu dosahuje Fe-TiO2 s 1%
obsahem Fe [63].

Fe-TiO> fotokatalyzatory nachazeji vyuziti i v oblasti vodikové energie. Vodik je idealni
palivo s potencidlem vyrazné snizit nasi zavislost na ropnych zdrojich. Mnozstvi vodiku
vyprodukovaného pomoci obnovitelnych zdroji energie, pfedevsim elektrolyzou vody je pouze
okolo 5 % a zbylych 95 % vodiku pochazi pievazné z fosilnich paliv. J. K. Reddy a kol. [38]
studovali jednoduchy a vyhodny proces vyroby vodiku fotokatalytickym S$tépeni vody
predev§im za vyuziti heterogennich fotokatalyzatord a sluneéniho zafeni [38].
Jako fotokatalyzator pouzili Fe-TiOg, ktery se pii produkei vodiku projevil jako vysoce aktivni.

Hydrofobni a protiplisfiové vlastnosti Fe-TiO2 na raznych textiliich byly zkoumany
I. Dumitrescu a kol. [64]. Fe-TiO2 byl na textilie nanasen ve form¢ povlaku technikou
oznacovanou jako ,,padding“. VSechny testované druhy textilii oSetfené Fe-TiO> ziskaly
hydrofobni vlastnosti. Protiplisiiova aktivita byla testovana na 2 patogennich kmenech, Candida
albicans a Epidermophyton floccosum. Kazdy ze vzorkd vykazoval likvidaci Candida a. ptes
90 %. Mira odstranéni Epidermophyton f. se pohybovala v rozmezi 46,87 % az 99,18 %

v zavislosti na druhu testované textilie [64].
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1.4.2. Piiprava fotokatalyzatori Fe-TiO>

Fotokatalyzatory Fe-TiO2 byly pfipraveny tfemi technikami, jejichz vliv na aktivitu
a vlastnosti pfipravenych materialu je charakterizovan v nasledujicich kapitolach. Pro piipravu
Fe-TiO2 byla vyuzita impregna¢ni metoda a sol-gel metoda s naslednou kalcinaci nebo extrakei.

e Impregnacni metoda

Princip naneseni aktivni faze na povrch pevného nosi¢e impregnacni technikou je popsan
v kapitole 1.2.5.

e Sol-gel metoda s naslednou kalcinaci

Ptiprava finalniho gelu, ktery je nasledné kalcinovan na pozadovanou teplotu je popsana
v kapitole 1.2.1.

e Sol-gel metoda s naslednou extrakci

Piiprava finalniho gelu je popsana v kapitole 1.2.1. Pfipravené finalni gely byly na zavér
zpracovany super/subkritickou fluidni extrakci. Pti fluidni extrakci 1ze jako extrakéni ¢inidlo
pouzit CO2 (SFE), subkritickou H2O (SubWE) nebo subkriticky CH3OH (PFE). SFE extrakce
je provadéna pomoci extraktoru, kde jsou vzorky purifikovany pti daném tlaku a teploté
superkritickym CO2. Pii extrakci SUDWE a PFE se vyuziva bézného HPLC cerpadla
s chromatografickou peci. Pti SubWE byly vzorky nejdiive purifikovany subkritickou H>O
Vjedné extrakéni nadobé a nasledné jsou purifikovany v druhé extrakéni nadobé. PFE
je realizovana stejné¢ jako SubWE stim rozdilem, Ze je extrakéni c¢inidlo nahrazeno
subkritickym CH3OH.

Ze ziskanych vysledki bylo potvrzeno, ze ma extrakce SUbWE zna¢ny vliv na krystalinitu
syntetizovan¢ho fotokatalyzatoru. Extrakéni technikou SubWE vsak neziskame Cisty TiO,
aproto byla testovana alternativni kombinovana technika extrakce SubWE/PFE.
Fotokatalyzator syntetizovany kombinovanou extrakéni technikou SubWE/PFE vykazuje
vysokou Cistotu krystalické faze TiO2 ve Srovnani s OStatnimi extrakénimi technikami ma

vyrazng niz§i mikroporozitu [65].
1.4.3. Kli¢ové vlastnosti Fe-TiO2

Klicovou vlastnosti Fe-TiO> fotokatalyzatort je tvorba paria elektron-dira, které predstavuji
aktivni centra fotokatalytickych reakci. Z pohledu vysoké efektivity fotokatalyzatort je klicové
ziskéani nejen vysokého poctu paru elektron-dira, ale rovnéz i jejich dlouha Zivotnost. V piipadé,
ze dojde k rychlé rekombinaci elektronti a dér, tato centra chemickou reakci urychlit nemohou.

Z pohledu tvorby part elektron-dira a jejich rekombinace na povrchu fotokatalyzatoru je pak
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vyznamna velikost Castic fotokatalyzatorl. Z tohoto divodu je vfadé piipadi pozornost
zam&fena na nanomaterialy, kde je vzdalenost generovani paru elektron-dira z krystalu
na povrch vyznamné kratsi [66].

Piisobeni dopingu Fe je stale kontroverznim tématem. Né&kteii autofi uvadgji, ze je Fe*
promotorem zvySujici rychlost rekombinace a tim snizuje fotokatalytickou aktivitu, zatimco
jini tvrdi, Ze ionty Fe3* rekombinaci zpomaluji a maji pozitivni Gi¢inky na posun absorpéni hrany
do oblasti viditelného svétla, ¢imz fotokatalytickou aktivitu zvySuji. Efekt dopingu Fe
na fotokatalytickou u¢innost zavisi na tom, zda kovovy iont slouzi jako pfenase¢ naboje nebo
jako rekombinacni centrum [67]. Kromé toho ma na efekt dopingu vliv mnozstvi Fe, jeho
umisténi V krystalové struktuie TiO2 a zda se nachazi v objemu nebo pouze na povrchu rovnéz

také stav, ve kterém se nachazi [36].
1.4.4. Typy Fe ¢astic pritomné v Fe-TiO; fotokatalyzatorech

Doping pfechodnymi kovy je jednou z moznosti, jak rozsifit spektralni odezvu TiO:
do oblasti viditelného svétla. V piipadé Fe-TiO- fotokatalyzatori byla popsana ptitomnost fady
odlisnych Fe castic.

Vzhledem ke skute¢nosti, ze iontovy polomér Fe®* ionti (0,64 A) je velmi podobny
iontovému poloméru Ti*" (0,60 A) [24], pak Fe** mohou byt zabudovany do krystalové
struktury TiO2 [30, 36, 68].

Krom Fe* iontii za¢lenénych do struktury TiO2 se v Fe-TiO, fotokatalyzatorech mohou
rovnéz nachazet Fe;O3 Castice, a to od téch jemné dispergovanych na povrchu TiO2 az po
krystalickou, separovanou fazi Fe;Os.

Vedle Fe-¢astic jsou z pohledu fotokatalyzy vyznamné rovnéz 0% a O™ defekty [69]. Tvorba
defekti miize byt mimo jiné spojena se zabudovanim Fe®" ionti namisto Ti** ve struktuie TiO»,

coz z divodu zachovani elektroneutrality vede k tvorbé volného kysliku [24].
1.5. Fotokatalytické reakce v pritomnosti methanolu

Meteni fotokatalytické aktivity polovodi¢ovych materiali je obecné provadéno
ve vsadkovych nebo pritokovych reaktorech, kde dochazi k rozkladu modelové organické
latky za pristupu slune¢niho nebo UV zafeni [70, 71]. Fotokatalyticka aktivita je pak testovana
vroztoku ve vsadkovém reaktoru za stalého michani nebo V pritokovém reaktoru

na fotokatalyzatoru naneseném v imobilizované vrstvé na nosici.
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Jako modelova latka mlize byt pouzita kterakoliv organické sloucenina. Zejména se
vyuzivaji barviva, napiiklad azobarviva, kterd jsou lehce spektrometricky stanovitelna. Mezi
dal$i bézn¢ vyuzivané organické modelové latky patii jednodussi organické latky, napiiklad
4-chlorfenol, methanol, kyselina octova nebo kyselina S$tavelova, jejichz koncentrace
je stanovovana kapalinovou chromatografii [71].

V ramci diplomové prace je feSen fotokatalyticky rozklad methanolu. Methanol je
V chemickém primyslu vyznamna surovina s budoucnosti v oblasti vyroby vodikové energie
Setrné  k zivotnimu prostfedi. Vyroba vodikové energie byla nedavno rozsifena
o fotodekompozici methanolu za vzniku vodiku, ktery mize slouzit jako Setrné palivo pro
dopravni prostiedky [72, 73]. Aktivity dosud znamych fotokatalyzatora jsou nizké a vyzaduji
ozéafeni svétlem v UV oblasti spektra, a to je diivodem vyvoje novych fotokatalyzatort
vykazujici pti vyrobé vodiku vysokou aktivitu pii ozafeni viditelnym svétlem [72].
Fotokatalyticky rozklad methanolu za vzniku vodiku probiha dle reakce [72]:

CH;0H < HCHO +H,

HCHO + H,0 < HCO,H +H,
HCO,H < CO, +H,
Souhrnna reakce:
CH;0H + H,0 < CO, + 3H,

Vedle rozkladu methanolu je v literatuie rovnéz vénovana pozornost fotokatalytické

oxidaci methanolu za vzniku formaldehydu a kyseliny mravencéi, probihajici dle reakce [74]:
CH;OH +H'" « CH,OH + H"

CH,0OH < CH,O+H" + e~
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Prehled pouzitych chemikalii a tlakovych lahvi

V Tabulce 1 je seznam chemikalii, které byli vyuzity pro syntézu fotokatalyzatoru, jejichz
ptiprava je popsana v kapitole 2.2. V Tabulce 2 jsou uvedeny plyny, které byly vyuzity pti
teplotné programované redukci, realizaci fotokatalytickych experimentl a pii analyze reakéni

smési po chemické reakci.

Tabulka 1: Seznam pouzitych chemikalii

o s o, “. , Molekulova
Chemikalie Chemicky vzorec Cistota Vyrobce hmotnost, g.mol
. Sigma-
0
Degussa, P25 TiO2 >99,5 % Aldrich 79,87
Dusicnan Zelezity | - o N0 91,0 0., Penta 403,95
nonahydrat
Izopropoxid . 0 Sigma-
titanicity Ti[OCH(CHa)2]4 99,999 % Aldrich 284,22
Dusicnan zelezity 0 Sigma-
nonahydrat Fe(NO3z)3.9H.0 99,9 % Aldrich 403,95
. Laboratorni | Sigma-
Triton X-114 C29H520s5 Sistota Aldrich 536,0
, Obsah vody
Ethanol absolutni C2HsO <0.2 % Penta 46,07
Sigma-
0
Cyklohexan CeH12 >99,9 % Aldrich 84,16
Sigma-
0
Methanol CH30OH >99,9 % Aldrich 32,04
Deionizovana IET,
voda de-H>0O - V3B 18,015
Tabulka 2: Ptehled pouzitych plynt
Tlakova lahev Chemicky vzorec | Cistota Vyrobce Pouziti
. TPR,
Helium He 5,0 Linde Gas/ | o atalyticky
SIAD :
experiment
5 % helium v argonu 5 % He/Ar - Linde Gas TPR
Helium He 6,0 SIAD GC
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2.2. Priprava fotokatalyzatori Fe-TiO:

2.2.1. Impregnacni metoda

Koncentra¢ni fada (0,2-5,0 hm. % Fe) Fe-TiO2/1/X materiali, kde X je teoreticky obsah Fe
v hm. %, byla pfipravena za pouziti impregnacni metody. Nosi¢ TiO2 (Degussa, P25), na ktery
byl impregnovan prekurzor Fe ve formé Fe(NO3z)3.9H20 byl zakoupen od spole¢nosti Sigma-
Aldrich. Hodnota specifického povrchu TiOz byla 52 m2.g*.

Nejdiive bylo navazeno ptislusné mnozstvi Fe(NO3)3.9H,0 a 5 g TiO2. Navazka TiO»
a Fe(NO3)3.9H-0 byla kvantitativné ptfevedena do kadinky, do které bylo pridano 50 ml
redestilované vody a vlozeno magnetické michadlo. Kadinka byla pfipevnéna do vodni lazné,
zahifivana na konstantnich 70 °C a michana rychlosti 220 RPM po dobu 2,5 hodin pfikryta
hodinovym sklickem. Po 2,5 hodinach bylo hodinové skli¢ko odstranéno z divodu postupného
odpareni rozpoustédla, ¢ehoz bylo dosazeno ptiblizné po 2 hodinach. Vzorky v kadince byly
vlozeny do suSarny a pti 90 °C suSeny pies noc. Nasledujici den byly vzorky vloZeny do pece,
kde byly 4 hodiny zihany na vzduchu pfi teploté 450 °C, pficemz této teploty bylo dosazeno
rychlosti ohfevu 5 °C za minutu. Vysledné vzorky byly granulovany na velikost zrna mensi nez
0,16 mm. V Tabulce 3 je shrnuto oznaceni Fe-TiO2/l fotokatalyzatort pripravenych

impregnacni metodou.

Tabulka 3: Shrnuti oznaceni Fe-TiO2/I fotokatalyzatort pfipravenych impregnacni metodou

Oznaceni vzorku Vv textu a Teoreticky obsah Fe, hm. % Vnitf"nl’ ognaéeni
grafech v ramci Upa
Fe-TiO2/1/0,2 0,2 FPO13
Fe-TiO2/1/0,5 0,5 FP014
Fe-TiO2/1/0,8 0,8 FP015
Fe-TiO2/1/1,0 1,0 FPO16
Fe-TiO2/1/1,5 1,5 FPO17
Fe-TiO2/1/2,0 2,0 FP018
Fe-TiO2/1/3,5 3,5 FPO19
Fe-TiO2/1/5,0 5,0 FP020
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2.2.2. Technika sol-gel kalcinace

Fotokatalyzatory Fe-TiO2/K/X, kde X je teoreticky obsah Fe (hm. %), byly syntetizovany
sol-gel metodou s naslednou kalcinaci. Tyto materialy byly piipraveny kolegy z Institutu
environmentélnich technologii, VSB-TU Ostrava, jakoZto spolupracujicim pracovistém.
Uvedeny postup piipravy byl zvolen dle postupu publikovaného pro syntézu Nd-TiO:
fotokatalyzatora [75].

Jako prekurzory kovu byly pouzity TI{OCH(CHz3)2]4 a Fe(NO3)3.9H20. V prvnim kroku
bylo odpovidajici mnozstvi Fe(NO3)3.9H20 za stalého michani rozpusténo v ethanolu. Dale byl
smichan cyklohexan s Tritonem X-114 a destilovanou vodou. Oba pfipravené roztoky byly
smichény a po dobu 20 minut michéany pfi laboratorni teploté. V poslednim kroku byl do smési
roztokd pfidain Ti[OCH(CHz3)2]s. Molarni pomér cyclohexanu: Triton X-114: HO:
Ti[OCH(CHas)2]4 byl udrzovan v poméru 11: 1: 1: 1, ménén byl pouze pomér Fe: Ti. Ptipravené
homogenni soly byly pievedeny do Petriho misek a ponechany 48 hodin na vzduchu pii
okolnim tlaku a teploté. Vzniklé tuhé nazloutlé pruhledné gely byly po dobu 4 hodin rychlosti
ohfevu 5 °C.min*! kalcinovany na teplotu 450 °C. Vechny piipravené vzorky byly na zavér
granulovany na velikost ¢astic mensi nez 0,16 mm. Timto postupem byla pfipravena
koncentra¢ni fada s teoretickym obsahem Fe 0,2; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5 hm. %. V Tabulce 4
je shrnuto oznaceni Fe-TiO2/K fotokatalyzatord pfipravenych sol-gel metodou s naslednou

kalcinaci.

Tabulka 4: Shrnuti oznaceni Fe-TiO2/K fotokatalyzatoru piipravenych sol-gel metodou

s naslednou kalcinaci

OznaCeni vzorku Teoreticky obsah Fe, hm. %
v textu a grafech
Fe-TiO2/K/0,2 0,2
Fe-TiO2/K/0,5 0,5
Fe-TiO2/K/0,8 08
Fe-TiO2/K/1,0 10
Fe-TiO2/K/1,5 1,5

2.2.3. Technika sol-gel extrakce

Fotokatalyzatory Fe-TiO2/E/X, kde X je teoreticky obsah Fe v hm. %, byly syntetizovany
sol-gel metodou s naslednou extrakci. Tyto materialy byly pfipraveny kolegy z Institutu
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environmentélnich technologii, VSB-TU Ostrava, jakoZto spolupracujicim pracovistém.
Uvedeny postup piipravy byl zvolen dle postupu publikovaného pro syntézu Nd-TiO:
fotokatalyzatora [76].

Postup piipravy tuhych nazloutlych gela sol-gel metodou byl popsan v piedeslé kapitole.
Vysledné gely byly rozmélnény na frakce o velikosti pfiblizné 2 x 2 mm a zpracovany extrakci
subkritickymi tekutinami. Jako extrakéni Cinidlo byla pouzita voda a methanol. Extrakce byla
uskutecnéna pomoci gradientové HPLC pumpy, chromatografické pece pracujici v teplotnim
rozmezi 25-400 °C, kapilarniho chlazeni a regulacniho tlakového ventilu. Gely byly umistény
v 24 ml vysokoteplotnich nerezovych celach a zpracovany pti taku 10 MPa a teploté 225 °C za
pouziti rozpoustédel v potadi 1,5 | deionizované vody, 0,25 | methanolu a 0,1 | deionizované
vody. Rychlost toku rozpoustédel byla udrzovana na hodnoté 3,8-4,2 ml.min™. Finalni
katalyzatory byly granulovany na frakci velikosti ¢astic mensi nez 0,16 mm. V Tabulce 5 je

seznam oznaceni Fe-TiO2/E fotokatalyzatoru ptipravenych impregnacni metodou.

Tabulka 5: Shrnuti oznaceni Fe-TiO2/E fotokatalyzatori ptipravenych sol-gel metodou

s naslednou extrakci

Oznaceni vzorku Teoreticky obsah Fe, hm. %
v textu a grafech
Fe-TiO2/E/0,2 0.2
Fe-TiO2/E/0,5 0,5
Fe-TiO2/E/0,8 08
Fe-TiO2/E/1,0 10
Fe-TiO2/E/1,5 15

2.3. Charakterizace fotokatalyzatora Fe-TiO:

U ptipravenych Fe-TiO> fotokatalyzatorii s riznym obsahem Fe byly v ramci diplomové
préace charakterizovany

e strukturni vlastnosti (XRD a Ramanova spektroskopie),

e optické vlastnosti (DR UV-vis spektroskopie),

e clektronové vlastnosti (fotoproud),

e (astice v Fe-TiO2 materialech (TPR a DR UV-vis spektroskopie).
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2.3.1. Rentgenova difrakéni analyza

Krystalicka struktura Fe-TiO2 materiald byla charakterizovana pomoci difraktometru
MiniFlex 600 vybaveného vertikalnim goniometrem, detektorem z kiemikového pasu D/tex
Ultra a databazi PDF 2 pro vyhodnoceni namétenych dat (Rigaku, Japonsko). Zdrojem
rentgenového zareni byla rentgenova lampa s Cu anodou s urychlovacim napétim 40 kV,
proudem 15 mA a vlnovou délkou 1,39217 A.

M¢teny vzorek byl v tenké vrstvé nanesen na sklenénou podlozku s jamkou, ktera byla
nasledn¢ umisténa do difraktometru. Data byla ziskana kontinualnim snimanim v rozsahu
10°-80° 2 6, rychlosti skenovani 10°.min* s krokem 0,02° a $itkou $térbiny 10 mm. Z $itky
difrakéniho piku byla vypocitana velikost krystaliti. Pro uréeni velikosti krystaliti software
Miniflex vyuziva Williamson-Hall metodu. Pro vypocet bylo pouzito linearni zavislosti f c0s6

vs. C siné.
2.3.2. Difusné reflexni spektroskopie

DR UV-vis spektra Fe-TiO> materiald byla zmétena pomoci GBS CINTRA 303
spektrofotometru (GBC Scientific Equipment, Australie) opatfenym integracni kouli pokrytou
vrstvickou Spektralonu slouzici jako referen¢ni material.

Méfeni bylo uskute¢néno v kiemennych kyvetach o tloust’ce 5 mm. Spektra byla snimana
v rozsahu vlnovych délek 200-900 nm (1, 37 eV- 6,2 eV) rychlosti 100 nm.min se skenovacim
krokem 1 nm a §itkou §térbiny monochromatoru 2 nm. Ziskana data byla ptfepoctena na hodnoty
funkce Kubelka-Munk (viz. kapitola 1.3.3.) a zpracovana pomoci programu OriginPro 2016
(OriginLab Corp., USA).

2.3.3. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektra Fe-TiO> fotokatalyzatorti byla naméfena prostiednictvim spektroskopu
Nicolet DXR SmartRaman (Thermo Fisher Scientific, USA), ktery je vybaven Nd:YAG
excitacnim laserem 0 vlnové délce 532 nm.

Vzorky byly prométeny ve sklenénych kyvetach. Spektra byla sniméana s 1 s expozici laseru
s naétenim 200x a zaznamendna v rozmezi vInodtd 55-3500 cm™. Béhem méfeni byla
upravovana sila laseru v rozsahu 1 az 10 mW a velikost §térbiny na 25 nebo 50 um. Nameétena
spektra byla nejdfive upravena pomoci softwaru Omnic a nésledné zpracovana pomoci

programu OriginPro 2016 (OriginLab Corp., USA).
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2.3.4. Teplotné programovana redukce

Teplotn¢ programovana redukce vodiku Hz-TPR byla zméfena na pfistroji AutoChem II
2920 (Micromeritics) s tepelné-vodivostnim detektorem (TCD) pfipojenému k hmotnostnimu
spektrometru (Omnistar GSD320) s kvadrupolovym analyzatorem.

Experiment byl proveden za pouziti kiemenného trubkového reaktoru, do kterého bylo
navazeno 100 mg vzorku Fe-TiO2. Reaktor se studovanym katalyzatorem byl pfipevnén
Vv odporové elektrické peci. Program teplotné programované redukce vodiku byl zahdjen
prediipravou vzorku z laboratorni teploty na teplotu 450 °C rychlosti 10 °C.min v priitoku He
(25 ml.min). Teplota piedupravy byla zvolena na zikladé teploty kalcinace vzorki (450 °C).
Po 45 minutach byl pfepnut nosny plyn, ve kterém probihala tprava vzorku z He na O, pti¢emz
teplotni Gprava vzorku pokracovala v pritoku Oz (25 ml.min™) pti teploté 450 °C dalich 60
minut. Po této dobé byl reaktor ochlazen na 150 °C. Z davodu proplachnuti aparatury
a desorpce kysliku ze vzorku byl nosny plyn opét ptepnut z Oz na He. Teplota vzorku v reaktoru
byla nasledné v priitoku He (25 ml.min?) snizena na 30 °C. Pii této teploté bylo He nahrazeno
5 % smési Hz v Ar (25 ml.min?). Nasledn& byla teplota vzorku umisténého v reaktoru
zvySovana linearni rychlosti 10 °C.min™* aZ na teplotu 900 °C. Redukéni profily jednotlivych
katalyzatord v zavislosti na teploté byla vytvofena pomoci intenzity signalu z TCD detektoru

Vv zavislosti na teplot¢.
2.3.5. Fotoprouda spektroskopie

Charakterizace fotoelektrickych vlastnosti Fe-TiO, fotokatalyzatora byla provedena
prostiednictvim fotoelektrického spektrometru (Instytut Fotonowy, Polsko) se zdrojem svétla
Xe 150 W, monochromatorem 200 nm-24000 nm s programovatelnou clonou s ¢asovym
rozliSenim 0,1 s a s krokovym motorem s pulzujicim nebo kontinudlnim proudem.

Piiprava vzorku pro charakterizaci byla provedena nasledujicim zptsobem. Z malého
mnozstvi vzorku fotokatalyzatoru a destilované vody byla v achatové misce vytvofena
homogenni smés. Smés byla na vodivou ¢ast folie ITO@PET) nanesena v takovém mnozstvi,
aby zakryla okynko elektrochemické mémé cely. Vzorek na folii byl vysuSen pomoci
horkovzdusné pistole. Folie byla umisténa do okénka cely, vzorkem dovnitt a vSe bylo utésnéno
tésnicimi krouZzky a pfitlacnou destickou s matkami. Cela byla naplnéna 0,1 M KNOs
elektrolytem, tak aby byla hladina elektrolytu nad okénkem cely. Po umisténi Pt elektrody
a referen¢ni AgCl elektrody do otvorl na viku cely byla cela uzaviena. Takto pfipravena cela
byla upevnéna na drzak v podobé ¢ty ty¢i a elektrody i folie byly pfipojeny k piistroji.
Z divodu odstranéni O2 byl pfed zahdjenim méfeni K cele pfipojen Ar, kterym byl elektrolyt
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KNO3 po dobu 15 minut probubldvan. Po 15 minutach bylo spusténo méteni a Ar ponechan
ptipojeny k cele. Fotoprouda spektra Fe-TiO> fotokatalyzatori byla méfena v rozsahu vinovych
délek 250-500 nm s krokem 10 nm pfi potencialu v rozsahu 200-1000 mV s krokem 100 mV.
Nameéfena data byla zpracovana pomoci programu OriginPro 2016 (OriginLab Corp., USA).

2.3.6. Adsorpce dusiku

Specificky povrch katalyzatoru byl stanoven proméfenim adsorpcnich izoterem dusiku pii
77 K (N2-BET). Mg¢feni bylo provedeno kolegy z Institutu environmentalnich technologii,
VSB-TU Ostrava, jakozto spolupracujicim pracovistém na automatizované objemové aparatuie

3Flex (Micromeritics Instruments, USA).
2.4. Fotokatalyticky rozklad methanolu

Fotokatalyticky rozklad methanolu byl realizovan v davkovacim reaktoru z nerezové oceli
s oknem z kfemenného skla na viku reaktoru. Jako zdroj zateni byla pouzita UVA 8 W Hg
lampa s maximalni vinovou délkou 365 nm, ktera byla umisténa nad oknem ve viku reaktoru.

Do reaktoru byla kvantitativné pfevedena navazka 0,1 g vzorku fotokatalyzatoru a 100 ml
50 % roztoku CH3OH. Stalym michanim rychlosti 350 RPM bylo zabranéno sedimentaci
fotokatalyzatoru. Pro odstranéni vzduchu z reaktoru byla suspenze 45 min proplachovana
konstantnim proudem He (50 ml.min™) pii tlaku piiblizng 120 kPa. Po utésnéni reaktoru
a ustaleni tlaku v reaktoru pfiblizné na hodnoté 150 kPa byl odebran prvni vzorek, odpovidajici
pocateCnimu sloZeni reak¢éni smési pifed chemickou reakci (€as 0 hodin). Po odebrani vzorku
v ¢ase 0 hodin byla rozsvicena UVA lampa a v definovanych ¢asovych intervalech 0-4 hodin
byly béhem experimentu odebrany dalsi vzorky. Odbér vzorki byl vzdy realizovan plynovou
injekéni stiikackou (10ml) ptes septum. Odebrané vzorky byly okamzité analyzovany pomoci
plynového chromatografu Tracera GC-2010 Plus A s BID-2010 Plus (Shimadzu, Japonsko).

Po ukonceni experimentu byl zreaktoru pies filtr (zamezeni pfitomnosti pevného
fotokatalyzatoru) odebran vzorek kapaliny, z kterého byl pipraven 2 % roztok. Nasledujici den
byl z 2 % roztoku vzorku kapaliny ptipraven roztok pro méteni na UV-vis spektrometru
Specord 250 Plus (Analytik Jena, Némecko). 1 ml 2 % roztoku vzorku kapaliny byl smichan
s 5,5 ml destilované vody a 6 ml nitroprusidového Cinidla SNP, které bylo pfed pouzitim
prefiltrovano. Referen¢ni roztok pro méteni byl pfipraven stejnym zptisobem, kromé 1 ml 2 %
roztoku vzorku kapaliny, ktery byl nahrazen 1 ml destilované vody. Po 15 minutach reagovani
byly ptipravené roztoky proméfeny v kiemennych kyvetach o tloustce 5 mm. Z hodnot

absorbance pti vinové délce 481 nm byla vypocitana konverze CH3OH.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Rentgenova difrakéni analyza pripravenych fotokatalyzatori Fe-
TiO2

Obrazky 7 az 9 ukazuji rentgenové difraktogramy Fe-TiO2 fotokatalyzatorti s riznym
obsahem Fe (hm. %) pfipravenych tfemi odliSnymi metodami. Obrazek 7 zobrazuje
difraktogramy Fe-TiO2/l fotokatalyzatorti pfipravenych impregna¢ni metodou, Obrazek 8
zobrazuje difraktogramy Fe-TiO2/K fotokatalyzatord ptipravenych sol-gel metodou
snaslednou kalcinaci a Obrazek 9 ukazuje difraktogramy Fe-TiO2/E fotokatalyzatord
ptipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakei. Jelikoz XRD technika umoziuje analyzu
pouze krystalické formy, odpovidaji difrakéni linie pfipadné tvorbé krystalické faze TiO2 nebo
krystalické¢ faze Fe-oxidli. Pfifazeni difrakénich linii bylo provedeno podle databaze
praskovych difrakénich zaznamt ICDD PDF-2 Release 2016 RDB.

Vsechny pripravené materialy (Fe-TiO2/l, Fe-TiO2/K, Fe-TiO2/E) vykazuji difrakéni linie
pti 2 6 = 25,2°, 36,6°, 37,8°, 38,4°, 47,9°, 53,8°, 54,7°, 62,5°,68,7°, 70,3°, 74,9° a 75,8°
odpovidajici anatasové fazi TiO» (00-064-0863). Difrak¢ni linie pii 2 6 ~ 36,6°, 38,4°
v difraktogramech Fe-TiO2/K materiala pfipravenych sol-gel metodou s naslednou kalcinaci se
ptipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci nejsou tyto difrakeni linie spolu s difrakéni
linii pfi 2 0 = 75,8° rovnéz prislusici anatasové fazi zietelné (Obrazek 9). Dale difraktogramy
Fe-TiO2/1 materialt ptipravenych metodou impregnace obsahuji difrakéni linie pii 2 6 = 27,3°,
35,9°, 41,1°, 43,8°, 56,5°, 63,9° odpovidajici rutilové fazi TiO2 (01-077-0443, 01-077-0444,
00-021-1276, 01-076-1940, 01-077-0442). Difrak¢ni linie pii 2 6 = 35,5° patrné v materialech
Fe-TiO2/1/3,5, /5,0 s 3,5 hm. % a 5,0 hm. % Fe odpovidaji krystalickému hematitu a-Fe2O3
(Obrazek 7) (01-084-0307, 01-084-0311). V difraktogramech Fe-TiO2/E/0,8, /1,0 a /1,5
materialt pfipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci s obsahem od 0,8 hm. %, 1,0 hm.
% a 1,5 hm. % Fe jsou patrné difrakéni linie pfi 2 8 = 30,6° odpovidajici brookitové fazi TiO2
(01-072-0100, 01-076-1935, 01-076-1936).

Tabulky 6 (Fe-TiO2/1), 8 (Fe-TiO2/K) a 10 (Fe-TiO2/E) uvadgji zastoupeni jednotlivych
krystalickych fazi TiO> (anatas, brookit a rutilu TiOz), které bylo vypocitano softwarem PDXL.
Z uvedenych informaci je patrné, ze zatimco Fe-TiO2/K fotokatalyzatory piipravené sol-gel
metodou s naslednou kalcinaci jsou tvofeny Cistou anatasovou fazi (Tabulka 8, Obrazek 8), Fe-

TiO2/1 fotokatalyzatory pripravené impregna¢ni metodou jsou tvofeny anatasovou fazi s malym

44



podilem rutilu (Tabulka 6, Obrazek 7). Podil anatasu a rutilu je az do obsahu 2,0 hm. % Fe
konstantni, a to 85 % anatasu a 15 % rutilu. Pti vys$sim obsahu dochazi k tvorbé krystalického
hematitu a-Fe>O3 a s tim je spojen poklesem obsahu anatasové a rutilové faze. V ptipad¢ Fe-
TiO2/E fotokatalyzatortu piipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci jde o systém
anatasové a brookitové faze, pticemz pomér jednotlivych fazi zavisi na obsahu Fe v materiélu.
Zatimco pfi nizkém obsahu Fe, tj. do 0,5 hm. % Fe se jedna o ¢isté anatasovou fazi, pii vyssim
obsahu Fe (nad 0,8 hm. % Fe) se jedna o smés anatasové a brookitové faze, nicméné bez
zjevného trendu (Tabulka 10, Obrazek 9).

Mriizkové parametry (@, b, €) a stfedni velikost krystalitu TiO2 D byly vypocitany softwarem
PDXL. Miizkové parametry a stfedni rozmér krystalitu D jsou uvedeny v Tabulkach 7 (Fe-
TiO2/1), 9 (Fe-TiO2/K) a 11 (Fe-TiO2/E). V piipadé Fe-TiO2/I materiald piipravenych metodou
impregnace je patrna nejvyssi hodnota velikosti krystalitu, ktera je az do obsahu 2,0 hm. % Fe
konstantni, a to ca 210 A. Nad 2,0 hm. % je pozorovéana tvorba krystalického hematitu
a soub&zné je pozorovan narust hodnoty velikosti krystalitu. Pro Fe-TiO./K a Fe-TiO2/E
materialy pfipravené sol-gel metodou s naslednou kalcinaci a extrakei pak s rostoucim obsahem
Fe (hm. %) hodnota stfedni velikosti krystalitu D klesa. Tento pokles je mnohem vyrazné&jsi
v ptipadé Fe-TiO2/K materiald, kde dochazi k poklesu hodnoty velikosti krystalitu ze 165 A
(Fe-TiO2/K/0,2) na 72 A (Fe-TiO2/K/1,5). V ptipadé Fe-TiO2/E materialti dochazi k poklesu
hodnoty velikosti krystalitu z 80 A (Fe-TiO2/E/0,2) na 64 A (Fe-TiO2/E/1,5). Z toho plyne, Ze
zatimco do obsahu 1,0 % hm. % Fe vykazuji Fe-TiO2/E materialy niz§i hodnoty velikosti
krystalitu, nad 1,0 hm. % maji oba materidly pfiblizn¢ stejnou hodnotu velikosti krystalitu.
Pokles hodnoty velikosti krystalitu byl v celé fadé praci [30] vysvétlen v disledku zabudovani
Fe3* iontd do struktury TiO, (pramér Fe* ionti 0,645 A a pramér Ti*" iontd 0,605 A) [77].
Zabudovani Fe3* iontfi do struktury TiO2 by se soubé&zné mélo projevit na
zméné miizkovych parametrt, nejlépe zvysenim miizkového parametru a (Tabulka 7,9 a 11).
Zatimco pro strukturu H2TisO7 byly publikovany hodnoty miizkovych parametra a = 8,99825
A,b=3,76428 A, c =9,54533 A, pro strukturu FeHTisO14 pak a = 9,02291 A, b = 3,77882 A,
¢ =9,22244 A [78]. Na z4kladé predlozenych informaci se lze domnivat, Ze k zabudovani Fe3*
iontd do struktury TiO2 doslo vyznamnym zplisobem zejména v piipadé Fe-TiO2/K a Fe-
TiO2/E materialt.

Ackoli do 1,5 hm. % Fe nebyla ani u jednoho typu ptipravy prokdzana tvorba krystalické
formy Fe-oxidd, pfitomnost Fe-oxidi nelze zcela vyloucit, nebot’ se mize jednat o amorfni

formu, pfipadné o mnozstvi pod detekéni limit XRD. Tvorba krystalického a-Fe2O3 byla
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pozorovana az ve fotokatalyzatorech s vysokym obsahem Fe, tj. v piipad¢ Fe-TiO/I materialt

s obsahem Fe 3,5 a 5,0 hm. % Fe (Tabulka 6).

—— Ti0,/!
‘2000 Fe-TiO,/I/0,2
—— Fe-TiO,/I/0,5
Fe-TiO,/1/0,8
—— Fe-TiO,/I/1,0
—— Fe-TiO,/I/1,5
Fe-TiO,/1/2,0

Intenzita (-)

Fe-TiO,/I/3,5

'-'lu 'V —— Fe-TiO,/5,0

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)

Obrazek 7: XRD difraktogramy Fe-TiO>/I fotokatalyzatort pfipravenych impregnacni

metodou

Fe-TiO,/K/0,2
Fe-TiO,/K/0,5
Fe-TiO,/K/0,8
—— Fe-TiO,/K/1,0
—— Fe-TiO/K/1,5

2000

Intenzita (-)

=

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Théta (°)

Obrazek 8: XRD difraktogramy Fe-TiO2/K fotokatalyzatord ptipravenych sol-gel metodou s

naslednou kalcinaci
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2000 — Fe-TiO,/E/0,5
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— Fe-TiO,/E/1,0
— Fe-TiO,/E/1,5
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Obrazek 9: XRD difraktogramy Fe-TiO2/E fotokatalyzatoru piipravenych sol-gel metodou

s naslednou extrakci

Tabulka 6: Vysledky fazové analyzy Fe-TiO2/l fotokatalyzatorii pfipravenych impregnacni

metodou
0,
Voo | Yoobsshanatmove | s obsahruilove | (L
a-Fe203
TiO2/ 85,2 14,81 -
Fe-TiO2/1/0,2 84,6 15,37 -
Fe-TiO2/1/0,5 84,9 15,08 -
Fe-TiO2/1/0,8 85,1 14,90 -
Fe-TiO2/1/1,0 85,3 14,72 -
Fe-TiO2/1/1,5 85,0 14,99 -
Fe-TiO2/1/2,0 85,4 14,63 -
Fe-TiO2/1/3,5 78,8 12,60 8,6
Fe-TiO2/1/5,0 81,3 13,39 5,3
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Tabulka 7: Mtizkové parametry Fe-TiO2/l fotokatalyzatora pfipravenych impregna¢ni metodou

Anatasova faze TiO>

Vzorek a, A b, A c, A D, A

TiO/1 3,795429 3,797909 9,527549 207
Fe-TiO/1/0,2 3,797909 3,797909 9,531405 205
Fe-TiO2/1/0,5 3,800025 3,800025 9,532550 210
Fe-TiO2/1/0,8 3,800916 3,800916 9,535512 229
Fe-TiO2/1/1,0 3,800420 3,800420 9,536782 215
Fe-TiO2/1/1,5 3,799956 3,799956 9,535111 216
Fe-TiO2/1/2,0 3,802873 3,802873 9,539682 209
Fe-TiO2/1/3,5 3,800150 3,800150 9,531534 226
Fe-TiO2/1/5,0 3,799947 3,799947 9,534429 256

Rutilova faze TiO2

Vzorek a, A b, A c, A D, A

TiO/I 4,608594 4,608594 2,966673 -
Fe-TiO2/1/0,2 4,612133 4,612133 2,966104 -
Fe-TiO2/1/0,5 4,613167 4,613167 2,971555 -
Fe-TiO2/1/0,8 4,613116 4,613116 2,972573 -
Fe-TiO2/1/1,0 4,610636 4,610636 2,969149 -
Fe-TiO2/1/1,5 4,614776 4,614776 2,970147 -
Fe-TiO2/1/2,0 4,617234 4,617234 2,971696 -
Fe-TiO2/1/3,5 4,617225 4,617225 2,969550 -
Fe-TiO2/1/5,0 4,611552 4,611552 2,967788 -

Krystalicky hematit a-Fe2Os

Vzorek a, A b, A c, A D, A
Fe-TiO2/1/3,5 5,030093 5,030093 13,767309 -
Fe-TiO2/1/5,0 5,041784 5,041784 13,733599 -
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Tabulka 8: Vysledky fazové analyza Fe-TiO2/K fotokatalyzatoru ptipravenych sol-gel metodou

s naslednou kalcinaci

Vzorek % Ob;éélzlé a”lfniaothOVé
Fe-TiO2/K/0,2 100
Fe-TiO2/K/0,5 100
Fe-TiO2/K/0,8 100
Fe-TiO2/K/1,0 100
Fe-TiO2/K/1,5 100

Tabulka 9: Miizkové parametry Fe-TiO2/K fotokatalyzatoru piipravenych sol-gel metodou s

naslednou kalcinaci

Anatasova faze TiO2
Vzorek a, A b, A c, A D, A
Fe-TiO2/K/0,2 3,804521 3,804521 9,548676 165
Fe-TiO2/K/0,5 3,801100 3,801100 9,537991 135
Fe-TiO2/K/0,8 3,806078 3,806078 9,534464 108
Fe-TiO2/K/1,0 3,808426 3,808426 9,540117 81
Fe-TiO2/K/1,5 3,809145 3,809145 9,540488 72

Tabulka 10: Vysledky fazové analyza Fe-TiO2/E fotokatalyzatorti pfipravenych sol-gel

metodou s naslednou extrakci

% obsah anatasové % obsah brookitové
Vzorek
taze TiO2 faze TiO2
Fe-TiO2/E/0,2 100 B
Fe-TiO2/E/0,5 100 }
Fe-TiO»/E/0,8 90 10
Fe-TiO2/E/1,0 97 3,1
Fe-TiOo/E/1,5 95 5,4
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Tabulka 11: Mtizkové parametry Fe-TiO2/E fotokatalyzatort ptipravenych sol-gel metodou s

naslednou extrakci

Anatasova faze TiO2
Vzorek a, A b, A c, A D, A
Fe-TiO2/E/0,2 3,809167 3,809167 9,459670 80
Fe-TiO2/E/0,5 3,810223 3,810223 9,492310 71
Fe-TiO2/E/0,8 3,812025 3,812025 9,501984 54
Fe-TiO2/E/1,0 3,803072 3,803072 9,535486 84
Fe-TiO2/E/1,5 3,814061 3,814061 9,459234 64
Brookitova faze TiO2
Vzorek a, A b, A c, A D, A
Fe-TiO2/E/0,8 9,450489 5,482551 5,216121 -
Fe-TiO2/E/1,0 9,298587 5,432308 5,306945 -
Fe-TiO2/E/1,5 9,334740 5,435204 5,310072 -

3.2. DR UV-vis spektrometricka analyza p¥ipravenych fotokatalyzatoru
Fe-TiO2

DR UV-vis spektra byla méfena piedev$im s ohledem na optické vlastnosti Fe-TiO>
fotokatalyzatort (energie zakazaného pasu).

Obrazky 11 az 13 ukazuji DR UV-vis spektra Fe-TiO; fotokatalyzatord S riznym obsahem
Fe (hm. %) ptipravenych tfemi odlisnymi metodami. Obrazek 11 zobrazuje DR UV-vis spektra
Fe-TiO2/l fotokatalyzatora ptipravenych impregnacni metodou, Obrazek 12 zobrazuje DR UV-
vis spektra Fe-TiO2/K fotokatalyzatort pfipravenych sol-gel metodou s naslednou kalcinaci
a Obrazek 13 ukazuje DR UV-vis spektra Fe-TiO./E fotokatalyzatord piipravenych sol-gel
metodou s naslednou extrakei.

Z DR UV-vis spekter lze urcit dvé stéZejni informace, a to pfitomnost Fe-oxidi a hodnotu
energie zakazaného pasu Eg. Oblast spektra v rozmezi od 2,2 ¢V do 2,9 eV je charakteristicka
pro d-d elektronové ptechody Fe-oxidu. Interpretace pritomnosti Fe-oxidu byla provedena na
zaklad¢ disertacni prace Ing. Lucie Smoldkové (katedra fyzikalni chemie, Univerzita
Pardubice) [79]. V oblasti od 2,9 eV do 3,6 eV je patrny dramaticky pokles intenzity spektra

typicky pro TiO2, pii¢emz z poklesu spektra Ize zjistit hodnotu energie zakazaného pasu Eg.
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V oblasti spektra od 3,6 eV do 6 eV jsou patrné pasy odpovidajici jak pritomnosti TiO2, tak
pfitomnosti Fe®* iontd. Nicméné prekryv téchto pasi znemoziiuje jejich relevantni
vyhodnoceni.

Ve spektrech vSech Fe-TiO2/l, Fe-TiO2/K a Fe-TiO2/E materialt je patrny pas s maximem
na 2,6 eV. Intenzita tohoto pasu roste s rostoucim obsahem Fe. DR UV-vis spektra Fe-TiO2/I
materialtl pfipravenych impregna¢ni metodou dale obsahovala pasy s maximem na 2,9 eV, ato
od Fe-TiO2/1/3,5 materiald s obsahem Fe 3,5 hm. %. Pro identifikaci, o jaky typ Fe-oxidu se
jedna, by bylo potieba stanovit EPT hranu odpovidajici d-d elektronovym piechodiim, nicméné
vzhledem k nizkym rozdilim v hodnoté EPT hrany pro jednotlivé typy Fe-oxida [80] a v
dusledku toho, ze stanoveni EPT hrany Fe-oxidi je ovlivnéno pfitomnosti TiO2, nebyla
provedena detailni analyza typu ptitomného Fe-oxidu, nicmén¢ Ize ptedpokladat, Ze oba pasy
odpovidaji riznym formam hematitu [80].

Skutecnost, ze se Fe-oxid tvoii V jednotlivych materidlech, piipravenych odlisSnym
zpusobem, od jiné koncentrace Fe je dobfe patrnd z Obrazku 14 a 15, jenz porovnava DR UV-
vis spektra Fe-TiO2 materiald se stejnym obsahem Fe, a to 0,5 a 1,5 hm. %. U Fe-TiO/I
materialt pifipravenych impregna¢ni metodou a Fe-TiO2/K materialti piipravenych sol-gel
metodou s naslednou kalcinaci jsou EPT hrany pro ptitomnost Fe-oxidi patrné od 1,0 hm. %
obsahu Fe (Obrazek 15). U Fe-TiO2/E materiali piipravenych sol-gel metodou s naslednou
extrakci se Fe-oxidy objevuji jiz pti 0,5 hm. % Fe, coz je patrné z Obrazku 14. Na druhou stranu
je vsak tfeba poznamenat, Ze mnohem citlivéj$i pro detekci pfitomnosti Fe-oxidl je napf.
voltametrie [80], piipadné H2-TPR (viz kapitola 3.1).

Hodnoty energii zakazaného pasu Eq vSech materialt (Fe-TiO2/l, Fe-TiO2/E, Fe-TiO2/K)
byly ziskany vynesenim zavislosti (a 4v)" na energii zateni (eV), kde « je absorpcni koeficient
(Ize ptedpokladat, ze je roven hodnoté Kubelka-Munk funkce F(R.) funkce), h je Planckova
konstanta a n znaci specificky elektronovy prechod z valen¢niho do vodivostniho pasu, n = %2
pro nepiimy elektronovy ptechod a n = 2 pro piimy elektronovy ptechod. Jak TiO, tak Fe-TiO>
vykazuji nepiimy elektronovy pirechod [81]. Hodnoty energie zakazaného pasu Eg jsou shrnuty
v Tabulce 12, pticemz odecet je patrny z Obrazkt 16 az 18. Na dvé desetinna mista jsou
hodnoty Eq uvedeny pouze z diivodu rozliseni jednotlivych posunti. Pro v§echny typy materialti
se s rostoucim hm. % obsahem Fe hodnota energie zakdzaného pasu Eg snizuje. Tato skutecnost
miize byt vysvétlena prechodem elektronti mezi Fe®* d-elektrony a valen¢nim nebo

vodivostnim pasem TiO2 [82-84], coZ je spojeno s pFitomnosti Fe®* ionti ve struktute TiO2 [85].
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Obrazek 10: DR UV-vis spektra Fe-TiO2/I fotokatalyzatora ptipravenych impregna¢ni metodou
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Obrazek 11: DR UV-vis spektra Fe-TiO2/K fotokatalyzatora pfipravenych sol-gel metodou s

naslednou kalcinaci
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Obrazek 12: DR UV-vis spektra Fe-TiOJ/E fotokatalyzatorti piipravenych sol-gel metodou

S naslednou extrakci
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Obrazek 13: Porovnani DR UV-vis spekter Fe-TiO> fotokatalyzatorti 0,5 hm. % obsahem Fe
Z hlediska pripravy z hlediska pfipravy
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Obrazek 14: Porovnani DR UV-vis spekter Fe-TiO> fotokatalyzatorti 1,5 hm. % obsahem Fe
Z hlediska piipravy z hlediska ptipravy
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Obrazek 15: Zptisob ode¢tu hodnoty energie zakazaného pasu Egpro Fe-TiO2/I fotokatalyzatory

pfipravené impregnacni metodou
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Obrazek 16: Zpusob odectu hodnoty energie zakazaného pasu Eg pro Fe-TiO2/K

fotokatalyzatory ptipravené sol-gel metodou s naslednou kalcinaci
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Obrazek 17: Zptsob odeétu hodnoty energie zakazaného pasu Eg pro Fe-TiOJ./E

fotokatalyzatory pripravené sol-gel metodou s naslednou extrakci

55



Tabulka 12: Hodnoty energii zakazaného pasu Eg pro vSechny piipravené Fe-TiO>
fotokatalyzatory

Obsah Fe, hm. % Fe-TiO2/I Fe-TiO/K Fe-TiOJ/E

0,0 3,27 3,10 3,20
0,2 3,01 2,75 3,12
0,5 3,05 2,57 3,05
0,8 2,88 2,53 2,96
1,0 2,82 2,40 2,90
1,5 2,79 2,41 2,84
2,0 2,70 - -

3,5 n.d.? - -

5,0 n.d.? - -

&Hodnotu Eg nebylo mozné prresné stanovit z ditvodu pritomnosti Fe-oxidii

3.3. Teplotné programovana redukce vodikem

Vedle DR UV-vis spektrometrie byla pro uréeni distribuce kovovych castic katalyzatoru
vyuzita také teplotné programovana redukce vodikem (H2-TPR). TPR v kombinaci DR UV-vis
spektrometrii umoznuje ziskani informaci o pfitomnosti Fe-oxidli a vymezeni podminek
ptipravy Fe-TiO, fotokatalyzatortii neobsahujici Fe-oxidy. Obecné lze konstatovat, Ze ¢im
Soucasné plati, Zze se zvySujici se teplotou redukce Fe-Castic roste sila vazby Fe-Castic
na matrici.

Obrazky ukazuji H2-TPR profily Fe-TiO: fotokatalyzatord s riznym obsahem Fe (hm. %)
ptipravenych tfemi odliSnymi metodami. Obrazek 19 zobrazuje H>-TPR profily Fe-TiO2/I
fotokatalyzator piipravenych impregnaéni metodou, Obrazek 20 zobrazuje Ho-TPR profily
Fe-TiO2/K fotokatalyzatoru piipravenych sol-gel metodou s naslednou kalcinaci a Obrazek 21
ukazuje H2-TPR profily Fe-TiO2/E fotokatalyzatora pfipravenych sol-gel metodou s naslednou
extrakci.

Redukéni teploty Fe-oxida pro interpretaci H>-TPR profild byly ziskany z literatury [86,
87]. Pifimé srovnani reduk¢nich teplot Fe-oxidt vsak neni mozné. Redukéni teplota je zavisla
na zvolenych experimentalnich podminkach jako je hmotnost vzorku, slozeni a pratok redukéni
smési a také na rychlosti zvysovani teploty vzorku. VIiv experimentalnich podminek na TPR

profily popsal napt. Zielinski a kol. [87]. Na zakladé termodynamické analyzy procesu redukce
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Fe-oxidu lze predpokladat prubéh redukce ve tiech krocich, tj. Fe203 — Fes0s — FeO — Fe
nebo ve dvou krocich, tj. Fe;O3 — Fes04 — Fe [87].

V H2-TPR profilech vSech materialt (Fe-TiO2/l, Fe-TiO2/K, Fe-TiO2/E) lze odlisit dvé
oblasti, a to do teploty 650 °C, kde lze predpokladat redukci Fe,O3 na FezOa, ptipadné redukce
ve dvou krocich na FeO a teplotu nad 650 °C, kde lze ptedpokladat tvorbu kovového Fe, a to
jednak vramci dvou/tiikrokové redukce FepOs, jednak vramci redukce Fe** iontl
zabudovanych do struktury TiOx.

Obrazek 19 ukazuje H2-TPR profily Fe-TiO2/l materiald. Reduk¢ni pik s maximem pii
teploté 370-400 °C odpovida prvnimu kroku redukce Fe2O3 na Fe3Oas. S rostoucim obsahem Fe
roste intenzita redukéniho piku a je patrny posun k vyssi teploté redukce. Ho-TPR profily Fe-
TiO2/1/0,2, /0,5, /0,8, /1 a /1,5 materialt piipravenych impregna¢ni metodou s obsahem Fe od
0,2 do 1,5 hm. % dale vykazovaly malo intenzivni a Siroké redukcni piky do teploty 600 °C,
které mohou naznacovat ¢asteénou redukci FesO4 na FeO. Ho-TPR profily Fe-TiO2/1/2,0, /3,5
/5,0 materialt pak vykazovaly intenzivni redukéni piky s teplotou maxima na 455 °C a 560 °C
(Fe-TiO2/1/5,0), které mohou byt piifazeny redukci jednak Fe;Oz na FesOs, jednak FesOs
na FeO. V tomto ptipadé jde o materidly obsahujici krystalicky Fe,Os detekovatelny XRD
a poloha reduk¢niho piku pak mize byt ovlivnéna pfitomnosti separované krystalické faze
Fe20s. Redukeni piky pii vysoké teploté 770 a 855 °C pak lze pfiradit tvorbé kovového Fe.
Identifikace jednotlivych pikti neni mozna. Rovnéz v Ho-TPR profilech Fe-TiO2/K materiala
ptipravenych sol-gel metodou s naslednou kalcinaci (Obrazek 20) a Fe-TiO2/E materiall
piipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci (Obrazek 21) je patrna piitomnost
redukéniho piku s maximem pii 370 °C, avSak intenzita tohoto reduk¢niho piku je niZsi nez
v piipadé¢ TPR profili Fe-TiO2/I materiali pfipravenych impregnaéni metodou se stejnym
obsahem Fe (Obrazek 22 a 23), u kterych je mnozstvi pfitomnych Fe-oxidi mnohem vyssi.
Z uvedenych obrazku je ziejmé, ze Fe-TiO fotokatalyzatory s obsahem Fe 0,5 hm. % Fe
obsahuji velmi malé mnozstvi Fe-oxidu, pfi¢emz nejvyssi mnozstvi je patrné v Fe-TiO2/I. Tato
skutecnost potvrzuje vysledek XRD a UV-vis analyzy. Tvorba kovového Fe je pak patrna
v TPR profilech Fe-TiO2/K material nad teplotou 800 °C a u Fe-TiO2/E materialt nad teplotou
700 °C. Srostoucim obsahem Fe (hm. %) roste intenzita vSech pikd a vSechna maxima
se posouvaji k vyssim teplotam.

Z diskutovanych TPR profila je zfetelné, ze Fe-TiO2/l materialy pfipravené impregnacni
metodou obsahuji Fe-oxidy ve vy$§im mnozstvi nez Fe-TiO2/K materialy pfipravené sol-gel
metodou s naslednou kalcinaci a Fe-TiO2/E materialy piipravené sol-gel metodou s naslednou

extrakci. Dale je mozné pro Fe-TiO2/K materialy pozorovat vy3si mnozstvi Hz pro redukci Fe3*
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iontll ve srovnani s Fe-TiO2/l a Fe-TiO2/E materialy, z &eho vyplyva Ze jsou Fe3* ionty v Fe-

TiO2/K materialech zabudovany do krystalové struktury TiO2 nejvice a nejpevnéji vazany.

—— Tio,/!
Fe-TiO,/1/0,2
—— Fe-TiO,/1/0,5
Fe-TiO,/1/0,8
—— Fe-TiO,/I/1,0
—— Fe-TiO,/I/1,5
Fe-TiO,/1/2,0
Fe-TiO,/I/3,5
—— Fe-TiO,/I/5,0

TCD koncentrace

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Teplota (°C)

Obrazek 18: Ho-TPR profily Fe-TiO2/1 fotokatalyzatort ptipravenych impregna¢ni metodou

—— Tio,/K

Fe-TiO,/K/0,2
Fe-TiO,/K/0,5
Fe-TiO,/K/0,8
Fe-TiO,/K/1,0
—— Fe-TiO,/K/1,5

0,05
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Teplota (°C)
Obrazek 19: H>-TPR profily Fe-TiO2/K fotokatalyzatoru piipravenych sol-gel metodou

s naslednou kalcinaci
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Obrazek 20: H2-TPR profily Fe-TiO2/E fotokatalyzatort piipravenych sol-gel metodou

s naslednou extrakci
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Obrazek 21: Porovnani Fe-TiO; fotokatalyzatora s 0,5 hm. % obsahem Fe z hlediska pfipravy
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Obrazek 22: Porovnani Fe-TiO, fotokatalyzatorti s 1,5 hm. % obsahem Fe z hlediska piipravy
3.4. Ramanova spektroskopie

Pomoci Ramanovy spektroskopie byly analyzovany strukturalni defekty vznikajici
Vv disledku zaclenéni iontu Fe do krystalické struktury TiOx.

Obrazky 24, 26 a 28 ukazuji Ramanova spektra Fe-TiO. fotokatalyzatori S riaznym
obsahem Fe (hm. %) piipravenych tfemi odlisSnymi metodami. Obrazek 24 zobrazuje
Ramanova spektra Fe-TiO2/I fotokatalyzatort pfipravenych impregnaéni metodou, Obrazek 26
zobrazuje Ramanova spektra Fe-TiO./K fotokatalyzatori pripravenych sol-gel metodou
s naslednou kalcinaci a Obrazek 28 ukazuje Ramanova spektra Fe-TiO/E fotokatalyzatord
ptipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci.

Interpretace jednotlivych Ramanovych pasu byla provedena na zakladé literatury [30, 88,
89]. Ramanova spektra vSech pfipravenych materiald (Fe-TiO2/l, Fe-TiO2/K, Fe-TiO2/E)
obsahovala pasy s maximem na 144, 197, 399, 515, 640 cm™, které byly pfitazeny anatasové
fazi TiO2 Mélo intenzivni pas s maximem na 245 cm™ je patrny ve spektrech materiali Fe-
TiO2/E s obsahem Fe nad 1,5 hm. %. Tento pas je mozné pfifadit pfitomnosti brookitové faze
TiO2 (Obrazek 28). Brookitova faze se projevuje charakteristickymi pasy s maximem na 125,
152, 194, 246, 324, 412, 492, 545 a 640 cm™ [89]. Pasy s maximem na 143, 235, 445, 612

a 815 cm™ charakteristické pro pfitomnost rutilové faze TiO2 [88, 90] nebyly pozorovany
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v zadném spektru Fe-TiO2. Ramanova spektra materiala Fe-TiO2/1/5,0 obsahovala také pasy na
222, 291, 815 cm! charakteristické pro o-Fe,O3 (Obrazek 24).

Vysledek Ramanovych spekter Fe-TiO2/I materiala pfipravenych impregna¢ni metodou se
s XRD analyzou shoduje v otazce piitomnosti anatasové faze, nicméné pritomnost rutilové faze
nebyla pozorovana, coz mize byt vysvétleno nizkym obsahem této faze (15 % dle XRD,
Tabulka 6). Obdobna situace je patrna v piipadé Fe:Os, kde pritomnost krystalického Fe,O3
byla prokdzana v Fe-TiO2/1/3,5, /5,0 materialech s obsahem Fe nad 3,5 a 50 hm. %,
av8ak Raman pasy charakteristické pro Fe2O3 byly pozorovany pouze ve spektru Fe-TiO2/1/5,0.
Interpretace  Ramanovych spekter Fe-TiO2/K materiali ptipravenych sol-gel metodou
s naslednou kalcinaci a Fe-TiO2/E materialti pfipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci
zcela potvrzuje vysledek XRD analyzy. U Fe-TiO2/K materiall je rovnéz zfejma piitomnost
pouze anatasové struktury TiO2 a u Fe-TiO2/E materialt je ziejmy dominantni podil anatasové
faze, s nizkym podilem brookitové faze TiO2 pro Fe-TiO2/E materialy s vy$§im obsahem Fe.

Obrazky 25, 27 a 29 ukazuji zménu intenzity a posun maxima piki na 144 cm™ pro vSechny
ptipravené materialy (Fe-TiO2/l, Fe-TiO2/K, Fe-TiO2/E). Posun maxima piku je dan souctem
efekti jako je zména velikosti krystalitu &i nartst defektii zptisobenych zabudovanim Fe®" ionti
do krystalové struktury TiO2, a podle toho, ktery efekt pfevazuje je ovliviiovana skutecna
poloha maxima piku. Zatimco posun Raman pasu TiO2 K niz§im vinoctim (tzv. red shift)
je v literatufe spojovan se snizujici se hodnotou velikosti krystalitu [91], posun Raman pasu
K vy$8im hodnotam vinoctu (tzv. blue shift) je spojovan s tvorbou kyslikatych defekta [91].

Na Obrazku 25 je vidét, ze se poloha maxima pasu pti 144 cm™ Fe-TiOy/l materialt
pfipravenych impregna¢ni metodou se az do obsahu Fe 0,8 hm. % neméni. Skutecnost,
ze za nizkého obsahu Fe nedochézi ke zméné€ polohy maxima pasu, muze byt spojena s tim, ze
u téchto materidli nedochézi ke zméné€ velikosti krystalitu (Tabulka 7). Ackoli lze
predpokladat, ze dochazi k mirnému zabudovani Fe3* iontd do struktury TiO, z absence
posunu K vy$sim vinoétim lze predpokladat, ze dochazi jen k nepatrnému zvyseni kyslikatych
defektd. Pro Fe-TiO2/I/1,0, /1,5, /2,0, /3,5, /5,0 materialy s obsahem Fe 1,0, 1,5, 2,0, 3,5a 5,0
hm. % je zfejmy posun maxima pasu doprava (blue shift). U téchto materiald 1ze predpokladat,
Ze posun maxima pasu je spojen spise s tvorbou vyznamného mnozstvi Fe-oxidd, jak je patrné
z UV-vis a TPR technik, nezZ rostoucim obsahem kyslikatych defektu.

Obrazek 27 ukazuje pokles intenzity pasu na 144 cm™ s rostoucim hm. % obsahem Fe pro
Fe-TiO2/K materialy. Pti 0,2 hm. % (Fe-TiO2/K/0,2) a 0,5 hm. % (Fe-TiO./K/0,5) obsahu Fe
je maximum pasu ve srovnani se spektrem cistého TiO2 posunut doleva (red shift). Tato

skute¢nost souvisi s dramatickym poklesem hodnoty velikosti krystalitu (Tabulka 9).
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S rostoucim obsahem Fe, ato od 1,0 hm. % Fe pak dochazi k posunu maxima pasu k vy$sim
vinoc¢tim (blue shift). Maximum pasu se posouva K vys§im vinoétim v duasledku
predpokladaného rostouciho mnozstvi kyslikatych defektt. Z uvedeného plyne, Ze obsah
kyslikatych defektt roste v Fe-TiO2/K fotokatalyzatorech v celém rozsahu obsahu Fe, jak plyne
z XRD, ale pouze pii vyssim obsahu Fe tento pfevladd posun k vys§im vinoctim spojeny
s rostoucim obsahem defektii, nad posunem k niz§im vIinoctim spojeny s klesajici hodnotou
velikosti krystalitu.

V Ramanovych spektrech Fe-TiO2/E materiali se poloha maxima vSech pasu posouva
s rostoucim obsahem Fe doprava (Obrazek 29). Tato skutecnost je spojena s tim, Ze pokles
hodnoty velikosti krystalitu je u téchto materialti niz§i nez v ptipadé Fe-TiO2/K materialt.
Z toho plyne, Ze jiz od nizkého obsahu Fe pievladd posun maxima pésu k vy$§im vinoctim
(blue shift) souvisejici s rostoucim obsahem kyslikatych defektii, ktery souvisi s rostoucim

mnozstvim Fe3* ionti zabudovanych do struktury TiO».

——Tio,/!
Fe-TiO,/1/0,2
—— Fe-TiO,/1/0,5
Fe-TiO,/1/0,8
—— Fe-TiO,/I/1,0
—— Fe-TiO/I/1,5
Fe-TiO,/1/2,0
Fe-TiO,/I/3,5
—— Fe-TiO /15,0

Intensity [a.u.]

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Raman shift [cm™]

Obrazek 23: Normalizovana Ramanova spektra Fe-TiO2/l fotokatalyzatorti pfipravenych

impregnacni metodou
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Fe-TiO,/1/0,2
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Obrazek 24: Posun maxima pasu pii 144 cm™ Fe-TiO/l materiald ptipravenych impregnaéni

metodou
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Obrazek 25: Normalizovana Ramanova spektra Fe-TiO2/K fotokatalyzatort piipravenych sol-

gel metodou s naslednou kalcinaci
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Obrazek 26: Posun maxima pasu pii 144 cm™ Fe-TiO2/K materiald p¥ipravenych sol-gel

metodou s naslednou kalcinaci
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Obrazek 27: Normalizovana Ramanova spektra Fe-TiO/E fotokatalyzatora piipravenych sol-

gel metodou s naslednou extrakei
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Obrazek 28: Posun maxima pasu pii 144 cm™ Fe-TiO2/E materiald p¥ipravenych sol-gel

metodou s naslednou extrakei
3.5. Pritomnost Fe-¢astic v jednotlivych materialech

Danymi technikami (XRD, TPR, DR UV-vis a Ramanova spektrometrie) bylo zjiSténo
zastoupeni jednotlivych krystalovych modifikaci TiO2 spolu s pfitomnosti Fe-oxidd
Vv jednotlivych Fe-TiO2 materidlech pfipravenych tfemi riznymi metodami. Dale byla
diskutovana tvorba Fe*" iontli zabudovanych do struktury TiO-.

Pomoci XRD techniky a Ramanovy spektroskopie bylo uréeno zastoupeni jednotlivych
krystalovych modifikaci TiO2 ve vSech pripravenych Fe-TiO2 materidlech (Fe-TiO2/l, Fe-
TiO2/K, Fe-TiO2/E). VSechny Fe-TiO2/l materidly pfipravené metodou impregnace jSOU
tvofeny pievazné anatasovou fazi TiOz S nizkym podilem rutilové faze TiO. (Obrazek 7,
Obrazek 24, Tabulka 6). Veskeré Fe-TiO2/K materialy pfipravené sol-gel metodou s naslednou
kalcinaci jsou tvoreny Cistou anatasovou fazi TiO2 (Obrazek 8, Obrazek 26, Tabulka 8). Fe-
TiO2/E materialy ptipravené sol-gel metodou s naslednou extrakci do 0,5 hm. % obsahu Fe
tvori Cista anatasova faze TiO». Fe-TiO2/E materialy od 0,8 hm. % obsahu Fe tvofi anatasova
spole¢né s brookitovou fazi TiO, (Obrazek 9, Obrazek 28 a Tabulka 10). Vysledky XRD

a Ramanovy spektroskopie se navzajem potvrzuji.
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Pritomnost riznych forem Fe-oxidu ve vSech piipravenych Fe-TiOz materialech (Fe-TiO2/I,
Fe-TiO2/K, Fe-TiO2/E) byla stanovena prostfednictvim XRD, TPR, UV-vis spektroskopie. Pro
Fe-TiO2/l materialy pfipravené metodou impregnace byla prostfednictvim XRD piitomnost
krystalického hematitu a-Fe,O3 stanovena pro Fe-TiO2/1/3,5 a /5,0 materialy s obsahem Fe 3,5
a 5,0 hm. % (Obrazek 7). Takto vysoky obsah Fe byl vSak zvolen ptedevsim s ohledem
na piipravu referen¢niho materialu obsahujici ptebytek Fe-oxidickych ¢astic tak, aby doslo
ke snadné&jsi interpretaci jednotlivych technik a tim i pfesnéjsi identifikaci pfitomnosti Fe-
oxidickych ¢astic u Fe-TiO, fotokatalyzatort s niz§im obsahem Fe. Z UV-vis a TPR je ziejmé,
ze Fe-TiO, fotokatalyzatory s obsahem Fe do 0,5 hm. % obsahuji velmi malé mnozstvi Fe-
oxidickych ¢astic, pficemz Fe-TiO2/I fotokatalyzatory obsahuji ve srovnani s Fe-TiO2/K a Fe-
TiO2/E fotokatalyzatory vyssi mnozstvi Fe-oxidickych ¢astic. Nad 0,5 hm. % Fe jiz doslo
ve vSech ptipadech k tvorbé jemné dispergovanych Fe;O3 ¢astic anebo amorfnich Fe;O3 ¢astic,
v obou piipadech nedetekovatelnych pomoci XRD.

U Fe-TiO2/K material ptipravenych sol-gel metodou s naslednou kalcinaci (Tabulka 9)
a Fe-TiO2/E materialt pfipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci (Tabulka 11) jsou
Fe3* ionty zabudovany do krystalové struktury TiO, v mnohem vétsi mife nez u Fe-TiO/I
materiall pfipravenych metodou impregnace (Tabulka 7). Tato skute¢nost je spojena S tvorbou
kyslikatych defektt, jejichz mnozstvi roste s rostoucim obsahem Fe. Fe-TiO2/l materialy
do struktury TiO2, to znamena Ze u téchto materialt jde piedevsim o pFitomnost Fe-oxidickych

¢astic dispergovanych na povrchu materilu.

3.6. Fotoproud Fe-TiO: fotokatalyzatoru

Obrazek 29, Obrazek 31, aObrazek 33 ukazuje hodnotu fotoproudu v zavislosti na vinové
délce pro Fe-TiO, fotokatalyzatory s ruznym obsahem Fe (hm. %) pfipravenych tfemi
odlisSnymi metodami, ato Fe-TiO2/l (Obrazek 29), Fe-TiO2/K (Obrazek 31) a Fe-TiOJ/E
(Obrazek 33). Na uvedeny graf je potieba pohlizet tak, ze pfi osvitu vzorku zafenim o urcité
energii (lampa Xe 150 W) nejdiive dojde k prudkému zvyseni hodnoty fotoproudu a nasledné,
pii vypnuti lampy, dojde k poklesu hodnoty fotoproudu, coz bylo méteno pii hodnoté vinové
délky 250 nm a nasledné pak s krokem 10 nm. V rozmezi mezi dvéma osvity proto uvedené
profily vykazuji nikoli zavislost fotoproudu na vinové délce, ale na Case.

Pro vSechny typy pfiprav je zfejmé, ze hodnota fotoproudu klesa s rostoucim obsahem Fe
ve fotokatalyzatoru. StéZejni pak je informace z profilu odezvy fotoproudu po osvitu

fotokatalyzatoru pii 360 nm, coZ je hodnota odpovidajici méfeni fotokatalytické aktivity.
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Bohuzel se tak ani u jednoho typu ptipravy nepodatilo zvysit hodnotu fotoproudu ve srovnani
s ¢istym TiO2. Z toho plyne, ze ackoli piiprava Fe-TiO> fotokatalyzatorti vedla k poklesu
hodnoty energie zakazaného pasu (Tabulka 12), soucasné doslo k poklesu odezvy
generovaného fotoproudu ve srovnani s TiOa.

Skute¢nost, ze studované Fe-TiO vykazuji niz$i hodnotu fotoproudu je v rozporu
s literaturou, kde tada autordi pozorovala maximum hodnoty fotoproudu v zavislosti na obsahu
Fe, ato pro 0,1 hm. % Fe [92], 0,2 hm. % Fe [93] a 0,7 hm. % Fe [94]. Vzhledem k tomu, Ze
pokles hodnoty fotoproudu se da ocekdvat mimo jiné v okamziku tvorby Fe-oxidickych
aglomerati, které zamezuji transportu generovaného paru elektron-dira na povrch
fotokatalyzatoru [94], pak se Ize domnivat, ze ackoli pfedev§im v piipadé Fe-TiO./E a Fe-
TiO2/K fotokatalyzatort s nizkym obsahem Fe doslo k zabudovani vyznamného mnozstvi Fe®*
iontl do struktury TiO2, v disledku ptitomnosti, 1 kdyz malého mnozstvi Fe-oxidickych ¢astic
detekovatelnych pomoci TPR, patrné¢ doslo k tvorbé ¢astic snizujicich miru transportu paru
elektron-dira k vné&jsimu povrchu.

Zajimava je rovnéZz zavislost doznivani, neboli poklesu fotoproudu, po vypnuti lampy.
Obecné je mozné konstatovat, Zze zatimco pozvolny pokles hodnoty fotoproudu ukazuje
na pomalou rekombinaci paru elektron-dira, prudky, az okamzity pokles hodnoty fotoproudu
ukazuje na velmi rychlou rekombinaci paru elektron-dira. Z uvedeného je ziejmé, Zze
fotokatalyzatory s niz§im obsahem Fe, tj. Fe-TiO2/E/0,2 a /0,5 materialy (Obrazek 34) a Fe-
TiO2/K/0,2 a /0,5 (Obrazek 32) sobsahem 0,2 a 0,5 hm. % Fe, vykazuji niz8i rychlost
rekombinace ve srovnani s ostatnimi Fe-TiO2/E a Fe-TiO2/K fotokatalyzatory s vySSim
obsahem Fe. Tato skuteCnost je v souladu stim, Zze piebytek dopovaného kovu (vice nez
optimalni mnozstvi) vede k tvorbé vyznamnych rekombinaénich center [38]. Na prvni pohled
se zda, ze v ptipadé Fe-TiO2/I fotokatalyzatorii (Obrazek 30) je pozorovan pozvolny pokles
hodnoty fotoproudu, nicmén¢ na rozdil od Fe-TiO2/E a Fe-TiO2/K fotoktalyzatort je u pokesu
fotoproudu u Fe-TiOo/I fotokatalyzatorti pozorovana ostra zména zavislosti fotoproudu na Case,

coZ by mohlo nasvédcovat na vliv Fe-oxidickych ¢astic.
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Obrazek 29: Zavislost fotoproudu (nA) na vinové délce (nm) pro Fe-TiO2/I fotokatalyzatory

piipravené metodou impregnace

——TiO,/!
Fe-TiO,/1/0,2
—— Fe-TiO,/1/0,5
Fe-TiO,/1/0,8
—— Fe-TiO,/I/1,0
—— Fe-TiO,/I/1,5
Fe-TiO,/1/2,0
Fe-TiO,/I/3,5
—— Fe-TiO,/I/5,0

Foroproud (nA)

cas

Obrazek 30: Pokles fotoproudu Fe-TiO2/I fotokatalyzatoru pfipravenych metodou impregnace
pro 360 nm
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Obrazek 31: Zavislost fotoproudu (pA) na vinové délce (nm) pro Fe-TiO2/K fotokatalyzatory

ptipravené sol-gel metodou s naslednou kalcinaci

_ — TiO,/K
0,07 Fe-TiO,/K/0,2

0,06 - _— Fe-T|02/K/O,5

] Fe-TiO,/K/0,8
—— Fe-TiO,/K/1,0
— Fe-TiO,/K/1,5

Fotoproud (nA)
o
[e)
e

Obrazek 32: Pokles fotoproudu Fe-TiO2/K fotokatalyzatorti pfipravenych sol-gel metodou
s naslednou kalcinaci pro 360 nm
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Obrazek 33: Zavislost fotoproudu (nA) na vinové délce (nm) pro Fe-TiO2/E fotokatalyzatory

ptipravené sol-gel metodou s naslednou extrakci
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Obrazek 34: Pokles fotoproudu Fe-TiO2/E fotokatalyzatorti piipravenych sol-gel metodou
s naslednou extrakci pro 360 nm
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3.7. Fotokatalyticky rozklad methanolu

VSechny pfipravené Fe-TiO, materialy (Fe-TiO2/l, Fe-TiO2/K, Fe-TiOz /E) vykazuji po 4 h
chemické reakci hodnotu konverze metanolu v rozsahu 14-38 % (Obrazek 35). Konverze
methanolu je v pfipadé jednotlivych typt Fe-TiO2 fotokatalyzatorti vyssi nez v piipadé
prislusného Cistého TiO2 (neméfeno v ramci diplomové prace).

Na zakladé ptedpokladu fotokatalytického rozkladu methanolu na H> a CO2 [72] bylo
analyzovano slozeni plynné reak¢ni smési pomoci GC. Obrazek 36 zobrazuje mnozstvi vodiku
vytvofeného béhem fotokatalytické reakce v pritomnosti ¢istého TiO2, Fe-TiO2/1/0,5,/1,0a/1,5
fotokatalyzatori pfipravenych impregnacni metodou, Fe-TiO2/K/0,5, /1,0 a /1,5
fotokatalyzatori pfipravenych sol-gel metodou s naslednou kalcinaci a Fe-TiO2/E/0,5, /1,0
a /1,5 fotokatalyzatord pfipravenych sol-gel metodou s naslednou extrakci. Nejvyssi produkci
vodiku vykazuje Fe-TiO2/E/0,5 fotokatalyzator piipraveny sol-gel metodou s naslednou
extrakcei s 0,5 hm. % obsahem Fe. U vSech materiala (Fe-TiO2/l, Fe-TiO2/K, Fe-TiO2/E) klesa
mnozstvi vodiku s rostoucim obsahem Fe (hm. %). Z pohledu tvorby vodiku je v§ak mnozstvi
ziskaného vodiku pro Fe-TiO2 fotokatalyzatory fadové niz$i nez v ptipadé Cistého TiO2
fotokatalyzatoru [95].

Obrazek 37 ukazuje porovnani produkce vodiku Fe-TiO2/K/0,5, /1,0 a /1,5 fotokatalyzatora
ptipravenych sol-gel metodou s naslednou kalcinaci s ¢istym TiO2. Fe-TiO2/K fotokatalyzatory
ve srovnani s ¢istym TiO2 vykazuji pfi rozkladu methanolu nizsi produkci H2. Pravdépodobné
vysvétleni niz§i produkce Hz pozorované pro vSechny Fe-TiO fotokatalyzatory ve srovnani

s ¢istych TiO; je uvedeno v nasledujicim kapitole.
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Obrazek 35: Zavislost konverze CH3OH (%) na obsahu Fe (hm. %) v Fe-TiO>

fotokatalyzatorech ptipravenych tfemi riiznymi metodami
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Obrazek 36: Generované mnozstvi vodiku pii fotokatalytickém rozkladu methanolu

v piitomnosti Fe-TiO> fokatalyzatoru s obsahem Fe 0,5, 1,0 a 1,5 hm. %
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Obrazek 37: Porovnani produkce vodiku pifi rozkladu methanolu pomoci Fe-TiO2/K
fotokatalyzatort pripravenych sol-gel metodou s naslednou kalcinaci (obsah Fe 0,5, 1,0 a 1,5
hm. %) s ¢istym TiOz

3.8. Vliv pripravy na fotokatalytickou aktivitu studovanych materiali

Niz§i mnozstvi vzniklého vodiku pozorované pro Fe-TiO; fotokatalyzatory ve srovnani
s Cistych TiO2 1ze vysvétlit na zakladé energetického diagramu (Obrazek 38). Z diivodu absence
tvorby vodiku lze pfedpokladat, ze v piipadé studovanych Fe-TiO2 fotokatalyzatort doslo
k posunu vodivostniho pasu Fe-TiO2 pod hodnotu odpovidajici redukci H ionti na Hp.
Skute¢nost, ze vodivostni pas Fe203 je ve srovnani s redukci H' iontd na H2 pozitivné&jsi
publikoval Gritzel [96]. Tato skutecnost by znamenala, ze studované Fe-TiO: fotokatalyzatory
nejsou schopny realizovat fotokatalyticky rozklad methanolu na vodik, coz je v souladu
s absenci vzniku plynnych latek v prubéhu fotokatalytické reakce. Z konverze methanolu
je patrné, Ze v prub&hu fotokatalytické reakce doslo k oxidaci methanolu, pravdépodobné
na formaldehyd a kyselinu mravenc¢i [97, 98], coZ je rovnéz v souladu s ptredpokladanou pozici
vodivostniho pasu Fe-TiO2, redukce H" iontd na H> a oxidace methanolu na formaldehyd
(Obrazek 38) [97].
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Obrazek 38: Schéma energetického pasu Fe;O3 v kontaktu s vodném roztoku [97]

Dalsim vysvétleni by mohlo vychazet z praice Reddy a kol. [38], ktefi publikovali, ze
v piipadé, Ze jsou Fe3* ionty dopovany hluboko do struktury TiO. pak toto vede k tvorbé
rekombinacnich center, a to z diivodu komplikovanéjsiho ptenosu elektronli na rozhrani.
Na druhou stranu je tieba poznamenat, Zze zejména v piipadé¢ Fe-TiO./E a Fe-TiOJ/K
fotokatalyzatorl byl pozorovan vyznamny pokles velikosti krystalitu TiO, po zabudovéani Fe®*
iontll do struktury TiOg, a tudiz lze pfedpoklédat, ze absence vzniku vodiku je spojena spiSe se
zménou pozice vodivostniho pasu.

Skutecnost, ze Fe-TiO2 fotokatalyzatory studované vramci této diplomové prace
vykazovaly vyznamné niz§i mnozstvi vznikajiciho vodiku ve srovnani s TiO> (kapitola 3.5.)
je vrozporu s piivodnim predpokladem a je rovnéz v rozporu s publikovanymi vysledky. Fe-
TiO; fotokatalyzator s obsahem Fe 0,5 hm. % byl Gispé$né vyuzit ve fotokatalytickém rozkladu
vody [38]. Vyssi fotokatalyticka aktivita Fe-TiO2 ve srovnani s TiO2 pak byla publikovana
v fadé dalSich pfipadd, napi. fotokatalyticka redukce NOx [36], fotodegradace fenolu [99].
Dalsi uspésné aplikace Fe-TiO: fotokatalyzatort jsou popsany Vv kapitole 1.4.1.

Obdobné fotokatalytické chovani oxidace methanolu na formaldehyd je znamé pro fadu
katalyzatord jako je napiiklad Au/TiO: fotokatalyzator [74], Pd/TiO, fotokatalyzator [100],
PtRu/WOs—C fotokatalyzator [101] nebo a-Mo0O3 fotokatalyzator [102].
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4. Zavér

V ramci této diplomové prace byly studovany Fe-TiO> fotokatalyzatory pfipravené metodou
impregnace (Fe-TiO>/1), metodou sol-gel s naslednou kalcinaci (Fe-TiO2/K) a metodou sol-gel
s naslednou extrakci (Fe-TiO2/E).

Hlavnim cilem diplomové prace bylo vymezeni podminek jako je optimalni obsah Fe a typ
ptipravy Fe-TiO. fotokatalyzator, kdy dochazi k usp&$nému zabudovani Fe®* iontd
do krystalické sktruktury TiO», avSak bez tvorby Fe-oxidd, které mohou pusobit jako
rekombina¢ni centrum a vyznamné tak snizovat fotokatalytickou aktivitu. Vlastnosti
ptipravenych Fe-TiO: fotokatalyzatord a vliv pfipravy na tvorbu Fe-¢astic obsazenych v Fe-
TiO> fotokatalyzatorech byly charakterizovany pomoci XRD techniky, Ramanovy a DR UV-
vis spektroskopie, TPR a fotoproudé spektroskopie. Bylo zjisténo, ze Fe* ionty jsou
zabudovany do krystalické sktruktury TiO2 ve vetsi mife u Fe-TiO2/K a Fe-TiOJ/E
fotokatalyzatord, nez je tomu tak u Fe-TiO2/1 fotokatalyzatorti. Na druhou stranu nejvyssi
relativni mnozstvi Fe-oxidickych ¢astic bylo stanoveno pro Fe-TiO2/1 fotokatalyzatory,
pricemz u téchto materialti dochéazelo k tvorbé Fe-oxidckych ¢astic pifi niz§im obsahu Fe, nez
v piipadé¢ Fe-TiO2/K aFe-TiO2/E fotokatalyzatori. Z pohledu pfipravy materiald
s dominantnim zastoupenim iontti zabudovanych do krystalické sktruktury TiO2 je optimalni
metoda sol-gel s naslednou kalcinaci s obsahem Fe <0,5 hm. %.

Vliv piipravy na aktivitu Fe-TiO2 fotokatalyzatori byl studovan na fotokatalytickém
rozkladu methanolu. Po 4 h chemické reakci byly ziskany hodnoty konverze metanolu
vrozsahu 14-38 %. V prubéhu fotokatalytické reakce v pfitomnosti vodného roztoku
methanolu a Fe-TiO> fotokatalyzatorti byla pozorovana oxidace methanolu, pficemz mnozstvi
vzniklého vodiku bylo zanedbatelné. Nizka produkce H, muze byt vysvétlena tim ze, Fe
dopingem TiO; fotokatalyzatorti doslo k posunu vodivostniho pasu Fe-TiO2 pod hodnotu
odpovidajici redukci H" iontt na Ha.

Ziskané informace o vlivu piipravy Fe-TiO: fotokatalyzatord na typ Fe-castic, misto, kde
se ve struktufe TiO2 nachazeji a zda dochazi k tvorbé Fe-oxidickych ¢&astic lze vyuzit pro

studium dalsi fotokatalytickych reakci.
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