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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva fotokatalytickou generaci vodiku z roztoku voda-metanol
v ptitomnosti vermikuliti. Produkce vodiku, jakozto jednoho z hlavnich kandidati budoucich
energetickych paliv, byla zajisténa fotokatalytickymi procesy Stépeni vody, které byly pro

vyssi t¢innost posileny pritomnosti obétniho ¢inidla, jimz byl metanol.

Vermikulit tepelné zpracovany pti 500 a 700 °C byl pouzit jako substrat pro vysrazeni
nanocastic hematitu (a-Fe2O3) v kompozitech a-Fe>Os/vermikulit, které byly pouzity jako
fotokatalyzator. Pfipravené fotokatalyzatory byly charakterizovany rentgenovou fluorescencni
spektroskopii, rentgenovou difrakéni analyzou a fyzisorpci dusikem. Fotokatalyticka generace
vodiku probihala ve vsadkovém fotoreaktoru v ptfitomnosti pfipravenych nanokompoziti po
dobu 4 hodin. Jako zdroj zafeni byla pouzita UV lampa s vlnovou délkou 254 nm.
Fotokatalytickd aktivita vzorka byla korelovéna s jejich fyzikalné-chemickymi vlastnostmi.
Nejvyssich vytézka vodiku bylo dosaZeno v pfitomnosti fotokatalyzatoru Fe/V—700, ktery mél

nejvetsi specificky povrch a nejvétsi velikost krystaliti.

Klic¢ova slova: fotokatalyza, fotokatalyticky rozklad, vermikulity, produkce vodiku.

ABSTRACT

The thesis deals with photocatalytic hydrogen generation from water-methanol
solution in the presence of vermiculites. Hydrogen production, as one of the main candidates
for future energy fuels, was ensured by photocatalytic water splitting processes, which were

enhanced for higher efficiency by the presence of a sacrificial agent, which was methanol.

Vermiculite heat treated at 500 and 700 °C was used as a substrate for the precipitation
of hematite (a-Fe2O3) nanoparticles in a Fe;Os/vermiculite composites, which were used as
photocatalyst. The prepared photocatalysts were characterized by X-ray fluorescence
spectroscopy, X-ray diffraction analysis and nitrogen physisorption. The photocatalytic
hydrogen generation was carried out in a seeded photoreactor in the presence of the prepared
nanocomposites for 4 hours. A UV lamp with a wavelength of 254 nm was used as the radiation
source. The photocatalytic activity of the samples was correlated with their physicochemical
properties. The highest hydrogen yields were achieved in the presence of the Fe/V-700

photocatalyst, which had the largest specific surface area and the largest crystallite size.

Keywords: photocatalysis, photocatalytic decomposition, vermiculites, hydrogen production.
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1 UVOD

Klima na celém svété se méni, dochazi k ¢astej$im zaplavam, suchiim i boutim, pocasi
se stava extrémngéjSim a tim vice jsou ohrozovany ekosystémy i zdravi ¢lovéka. Ke zménam
klimatu dochazi vlivem uvoliiovani velkého mnozstvi sklenikovych plynt do atmosféry
v dtsledku mnoha lidskych ¢innosti po celém svété. Neustale nartstajici lidska populace a jeji
ekonomické Cinnost vede k obrovské poptavce po energii. V soucasné dobé jsou svétové
zasoby energie z 84 % pokryty fosilnimi palivy [1].

v

Celosvétove predstavuje uzivani energie zdaleka nejvyznamnéj$i zdroj emisi
sklenikovych plynd, pfiblizné dvé tietiny svétovych emisi souviseji pfedevsim se spalovanim
fosilnich paliv za uelem ziskavani energie, kterd se vyuziva pro vyrobu elektfiny, vytapéni,
dopravu a primysl. Spalovani fosilnich paliv souc¢asné uvoliiuje latky znecist'ujici ovzdusi,
které Skodi zivotnimu prostfedi a lidskému zdravi. Hrozba rychlého vycerpani fosilnich paliv,
znec€isténi zivotniho prostiedi a s tim i souvisejici globalni oteplovani, zapficinila vyznamny
posun v hledani alternativ SetrnéjSich k Zivotnimu prostfedi. Zmirfiovani zmén klimatu a
ptizplisobovani se témto zménam jsou velkymi vyzvami 21. stoleti. Podstatou téchto vyzev je
energetika, konkrétné celkova spotieba energie a zavislost na fosilnich palivech. Pro tspésné
zmirnéni globalniho oteplovani, je potieba aby svét vyuzival energii €innéji a zaroven aby

byly vyuzivany Cisté zdroje energie pro pohon, vytapéni a chlazeni [1,2].

Ve svém dile Tajuplny ostrov, zroku 1874, Jules Verne vyslovuje nadcasovou
mySlenku, Ze: ,,Voda je uhlim budoucnosti. [3]. V poslednich padesati letech se pfeména
slune¢ni energie Stépenim vody na vodik a kyslik ukazala jako potencionélni obnovitelny zdroj
energie. Vodik je jednim z hlavnich kandidat budoucich energetickych paliv, jehoZ vyhodou
je vysoka energeticka hustota 120 MJ/kg [1], ktera je povazovana za nejvyssi ze vSech paliv a

zaroven se hojné vyskytuje na Zemi, ve formé vody, organickych latek a uhlovodik.

Je mnoho zplsobi, kterymi lze vodik ziskat, naptiklad parnim reformovanim zemniho
plynu, zplynovanim uhli, termochemickym dé€lenim vody, casteCnou oxidaci metanolu,
fotoelektrochemickym $tépenim vody anebo fotokatalytickym Stépenim vody. Avsak G¢inné a
ekologické ziskavani vodiku z ptirodnich zdrojli je ndro¢na a jeji technologicky vyvoj stale

probiha [1].



Obnovitelna generace vodiku byla ovSem posilena objevem fotokatalytického déleni
vody a od té doby je fotokatalytickd metoda Siroce pouzivana pro studium déleni vody,
recyklace a ¢isténi vody. Stépeni vody za piitomnosti svétla a praskového fotokatalyzatoru,
které vyuziva podobny mechanismus jako proces fotosyntézy, je slibnou cestou vyroby

vodiku [1].
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3 TEORETICKA CAST
3.1 Cista energie

Cista energie, podobné jako energie zelend, je pojem, ktery nelze snadno definovat.
Z nazvu vyplyva, Ze se jedna o energii, ktera vznikla bez emisi, coz neni prakticky mozné.
Kazda lidské ¢innost vyviji n¢jaké odpadni produkty. Takze se ve skute¢nosti jedna pouze o
miru toho, jak moc se blizime k ide4dlu. Moderni pfistup je takovy, ze se za Cistou energii
povazuje ta, ktera nevytvaii exhalace béhem vyroby. Takze napiiklad jaderna energetika je
velmi Cistd, nebot’ produkuje jen vodni paru. Ale kolik energie je potfeba na stavbu samotné

jaderné elektrarny [4]?

V posledni dobé byla vénovéana velkd pozornost rozvoji a vyuZiti ¢isté energie za
ucelem snizeni uhlikové stopy a naplnéni cili uhlikové neutrality. V tomto ohledu byl Siroce
studovan pravé vodik jako potencidlni nosi¢ energie, jelikoz se jednd o Cisty, uéinny a
obnovitelny zdroj energie. Proto 1ze vodikové palivo vyuzit pro pohon riiznych mobilnich
zafizeni. Nejvetsi prekazkou Sirokého pouzivani takovychto ekologickych zatizeni je ovSem
skladovéani vodiku a jeho pfeprava. Divodem je jeho nizka hustota, vysoka difuzibilita,
hotlavost a vybusnost. Resenim tohoto problému miize byt produkce pozadovaného mnoZstvi
vodiku ze stabilniho kapalného nebo pevného paliva katalytickou reakci v misté jeho

pouziti [5].

V porovnani s jinymi palivy, jako je benzin a hydridy kovi, je metanol povaZovan za
slibné¢j$i nosi¢ vodiku, protoze neobsahuje siru ani silnou jednoduchou uhlikovou vazbu (C-C),
ma vysoky pomér vodiku na uhlik a pro vyrobu vodiku z metanolu neni potieba vysoka teplota.
Dalsi podstatnou vyhodou je, Ze se metanol pii pokojové teploté a tlaku nachazi v kapalném

stavu, je bezpecny, levny, snadno se ziskava z biomasy a Ize ho biologicky zcela rozlozit [5].



3.2 Vodik

Vodik je jednim z nejrozsitenéjSich prvkl ve vesmiru a zéroven je to nejlehci prvek v
periodické soustavé prvkii. Za normalnich podminek se vyskytuje jako dvouatomova molekula
v plynné fazi, jedna se o plyn bez barvy a zapachu. Byl objeven roku 1776 anglickym
ptirodovédcem Henrym Cavendishem. Spole¢né s uhlikem, kyslikem a dusikem patii mezi

biogenni prvky, jez jsou zdkladnimi stavebnimi jednotkami vSech zivych organismu [6].
3.2.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti vodiku

Vodik je zna¢né reaktivni, a to predevsim v kombinaci s kyslikem a halogeny, kdy
dochazi k velmi agresivnimu slucovani, pfi¢emz pro spusténi této reakce je nutna

inicializace [6].

Napftiklad se vzduchem vytvaii vodik vybuSnou smés v koncentracich od 4 obj. % az
do 15 obj. %, s chlorem pak od 5 obj. % do 95 obj. %. Vybuch se da iniciovat jiskrou, teplem

nebo ultrafialovym svétlem. Hofeni vodiku Ize popsat nasledujici reakci [7]:

2H,(g) + 02 (9) = 2H,0 (D) (1

L4

tabulky. Pod teplotou -253 °C je vodik v kapalné fazi a bod tani je dan teplotou -259 °C, kdy
se stava pevnou latkou. Z teplot bodu varu a tani 1ze vypozorovat, Ze se bliZi teploté absolutni

nuly (-273,15 °C), coz je teplota, pii které je zastaven pohyb atomt [8].

Vodik vytvaii slouceniny se vSemi prvky periodické tabulky s vyjimkou vzacnych
plynt. Nejcastéji se slucuje s ostatnimi biogennimi prvky. Vodik tvoii specificky typ chemické
vazby, ktery se nazyvand vodikovd vazba nebo také vodikovy miistek, kdy vazany atom
vodiku vykazuje afinitu k dal$im atomtim, s nimiz ovS§em neni poutan klasickou chemickou
vazbou. Mimotadn¢ silnd je vodikova vazba s atomy kysliku, coZz vysvétluje anomalni

fyzikalni vlastnosti vody [6].

Vodik se mize vyskytovat ve tfech zakladnich izotopech. Klasicky atom vodiku,
protium, je tvofeny jednim protonem a jednim elektronem, pfi¢emz je tento izotop

nejjednodussim atomem ve vesmiru [6].

Deuterium tvoii jadro, které obsahuje jeden proton a jeden neutron a od bézného vodiku

se 1i8i pfedev§im atomovou hmotnosti. Nékdy byva oznaCovan chemickou znackou D,
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pfestoze se jedna o stejny prvek. Deuterium je stabilnim izotopem, ktery nepodléha
radioaktivni pfeméné. V piirod¢ bézné pripada na jeden atom deuteria 7 000 atomti norméalniho
vodiku. Spojeni deuteria s kyslikem nazyvame jako tézka voda (D>O) a tato sloucenina ma
vyznamné vyuziti v jaderném prumyslu. Protoze tézka voda je velmi ucinnou latkou
zpomalujici rychlost neutronii. Této vlastnosti se jiz od dob druhé svétové valky vyuziva v
jistych typech jadernych reaktort pfi ptipravé plutonia z uranu. Dnes se deuterium vyuziva

také jako ucinny inhibitor biochemickych reakci [6].

Tritium je tfetim izotopem vodiku, u které¢ho se v jadru nachazi jeden proton a dva
neutrony. Byva nékdy oznacovan znackou T. Na rozdil od deuteria, je jadro tritia nestabilni a
podléha radioaktivni pfeméné. Rozpada se a jeho polocas rozpadu je 12,4 let, za soucasné¢ho
vyzéafeni malého mnozstvi beta zdfeni. V pfirodnich podminkich vznika tritium srazkou
kosmického zafeni s jaddrem atomu deuteria a nachazi se piedev§im ve svrchnich vrstvach
atmosféry. Umeéle je tritium ziskavano v tézkovodnich jadernych reaktorech béhem vyroby
plutonia z ptirodniho uranu. Tritium slouZzi jako jedna ze slozek napln¢ termonuklearni bomby.
Tritium je také jednim ze zdkladnich meziproduktl jaderné fuze, ktera se poklada za

energeticky ptivod hvézd v pozorovatelné ¢asti vesmiru [6].
3.2.2 Vyuziti vodiku

Jako jeden z hlavnich zplsobil vyuziti vodiku Ize uvést vyrobu amoniaku v chemickém
primyslu, kdy dochazi k pfimé syntéze amoniaku z vodiku a dusiku. Dal§im majoritnim
vyuZzitim je zuSlechtovani pohonnych hmot v rafineriich. Také se vyuziva pro vyrobu

ztuzenych tukt ¢i rafinace v metalurgii [9].

Diky své nizké viskozit€ a hustoté, vysoké tepelné vodivosti a mérné tepelné kapacité
lze vodik vyuzivat jako chladici tekutinu v generdtorech elektraren [10]. Diky témto
vlastnostem se kdysi vodik také vyuzival jako naplit vzducholodi, dokud nebyl nahrazen

heliem, a to az po velké havarii vzducholodi Hindenburg [11].

Dal$im vyuzitim je vyroba kyseliny chlorovodikové syntézou chlorovodiku a vyroba

metanolu. Déle se pouziva jako dychaci plyn pro hloubkové potapéni.

V posledni dobé¢ se s rozmachem elektromobilli a snizovanim uhlikové stopy v dopravé

studuje moZznost automobild na vodikovy pohon [12].
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3.2.3 Vyroba vodiku

Vodik 1ze vyrabét fadou technologii z mnoha zdroji, z nichZ mnohé jsou povazovany
za obnovitelné. Soucasnd vyroba vodiku ovSem zdaleka neni obnovitelna, nebot’ se témét
vyhradné spoléha na reformovani a zplynovani fosilnich uhlovodikovych zdrojt, kterymi jsou
zemni plyn (76 %) a uhli (23 %). Tento zpiisob vyroby produkuje 830 Mt/rok
emisi CO2 (2019) [13]. Do poptedi se postupné dostavaji alternativni technologie vyroby
vodiku, jako je pyrolyza metanu a elektrolyza vody, které piedstavuji vychodisko pro snizeni
dopadu na zivotni prostfedi, avSak pouze tehdy, pokud jsou energie a suroviny dodavany z

vEtsi ¢asti z obnovitelnych zdrojt [14].

Mezi vyuzitelné obnovitelné zdroje energie patii vétrna a solarni energie, biomasa,
vodni energie a také pfilivovd, geotermalni a vinovéa energie. Tyto zdroje maji nesmirny
globalni potencial, avSak pouze Cast tohoto potencidlu je dostupna pro vyuziti kvuli

geografickym, socialnim a technickym omezenim [14].

Nasledujici Obrazek 1 znazoriuje schéma rozdéleni technologii vyroby vodiku podle

pouzitych zdroju, fosilnich a obnovitelnych [14].

Parni reformovani |
Casteéna oxidace |
Zemni plyn : —
Autotermni reformovani |
Pyrolyza |
Fosilni paliva Ropa ——
Zplynovani |
Spalovani |
Uhli —
Zkapalneni |
Tmava fermentace
Biomasa
Foto-fermentace
Obnovitelné
zdroje Bio-fotolyza

Voda -
Elektrolyza

Termolyza
Fotoliza

Obrazek 1: Klasifikace technologii vyroby vodiku s ohledem na vyuziti fosilnich (Seda) a

obnovitelnych (zelend) zdroji — upraveno podle [14].
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Parni reformovani zemniho plynu

Zdrojem této metody v prumyslovém méfitku jsou fosilni uhlovodiky v podobé
zemniho plynu, které jsou katalyticky krakovany na oxid uhelnaty a vodik v pfitomnosti pary
pfi teplotach 700 az 900 °C a tlacich 3 az 35 barl. S molarnim zlomkem 75 az 99 % je metan
hlavni slozkou zemniho plynu a v disledku toho mize byt tento proces oznaovan také jako
parni metanové reformovani. Bézné pouzivanymi heterogennimi katalyzatory jsou nikl a

slitiny drahych kovti jako Ni/Al,O3; nebo Ru/ZrO» [14].

Po vhodné ptreduprave suroviny nasleduje krok parniho reformovani. Obecna chemicka
rovnice piemény uhlovodikii a poté konkrétné rovnice premény metanu jsou uvedeny v
rovnicich (2) a (3). Tento krok vyzaduje velky externi pfivod tepla, nebot’ jde o silné
endotermickou reakci. Teplo se do systému pfivadi ve form¢ pary a externim ohfevem
reaktoru. Pouzitymi palivy jsou zemni plyn a odpadni plyny z ¢isténi vodiku. Také miize byt
integrovano teplo z exotermické reakce vodniho plynu, coZ je nasledny procesni krok parniho

reformovani, rovnice (4) [14].

Col + 1 H,0 & 1 CO+ (n+2)H, )
CH, + H,0 © CO +3 H, 3)
CO+ Hy,0 & CO, + H, &)

Zemni plyn se krom¢ metanu sklada z riznych mnoZstvi vyssich alkand, inertnich
plynt a také tzv. , kyselych® plynd, kterymi jsou vétSinou oxid uhlicity a sirovodik. Jako slozka
nasttiku pro nésledujici procesy vykazuje sirovodik (H2S) velmi neptiznivé Gc¢inky, nebot’
slouceniny siry zptsobuji otravu katalyzatoru chemisorpci na kovova centra na aktivnim
povrchu katalyzatort. Sirovodik proto musi byt z uhlovodikové suroviny odstranén. H»S se

béZné odstranuje hydrorafinaci nebo absorpci na aktivovaném oxidu zine¢natém [14].
Vyroba vodiku klasickou elektrolyzou

Elektrolyza je proces, kdy po vloZeni stejnosmérného elektrického proudu na elektrody
elektrolyzéru dojde k elektrochemickému S§tépeni vody. Béhem plisobeni proudu na vodni

roztok se §t€pi chemicka vazba mezi vodikem a kyslikem, podle rovnice (5) [15]:

Hy0 — Hy + 20, (5)
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Na katod& H' reaguje za vzniku plynu, ktery jej jiman a skladovan. Proces probiha pti
pokojové teploté a k jeho chodu je potieba elektricka energie. U&innost procesu se pohybuje
v rozmezi 80 az 92 %. Vystupem elektrolyzy je kyslik a vysoce Cisty vodikovy plyn, ktery je

vhodny pro vétSinu aplikaci 1 bez nutnosti dodate¢ného docistovani [15].

Metodou elektrolyzy jsou vyrobena asi 4 % z celosvétové produkee vodiku. Konvenéni
elektrolyza je vyhodna zejména tam, kde jsou nizké naklady za elektfinu a dostatek vody.
Ptikladem mutze byt Island s jeho geotermalni energii. Elektrolytické zatfizeni je modulérni,
takze mlze byt navrzeno jako velka centralni jednotka nebo také jako malé zatizeni se stejnou
ucinnosti pro lokélni pouziti. K vyhodam elektrolyzy patii moznost pouziti riznych zdroju
vstupni energie a vysoka Cistota elektrolytického vodiku. Nevyhodou jsou oviem vysoké

naklady pfi pofizovani membrany do elektrolyzéru [15].

Elektrolyza je v soucasnosti jedinou udrzitelnou a obnovitelnou metodou vyroby
vodiku, kterd funguje v komerénim meéfitku. Dals§i obnovitelné procesy jsou sice zndmé jiz
fadu let, ale pro komer¢ni vyrobu byly tyto procesy teprve neddvno ptehodnoceny a jsou ve

vetsSing piipadl ve stavu vyvoje [16].
Vyroba vodiku vysokoteplotni elektrolyzou

Pro vysokoteplotni elektrolyzu, nékdy téz parni elektrolyzu, je charakteristické, ze ¢ast
dodéavané energie tvoii elektrickd energie a ¢ast je piivedena ve formé tepla. Do elektrolyzéru
vstupuje para a vodik v poméru 50:50. Vystupuje z n€j obohacena smés, obsahujici 75 hm.%
vodiku a 25 hm.% péry, z niZ je na anod¢ odd¢len iont kysliku, ktery prochazi skrz membranu

z oxidu zirkonicitého. Vodik je pak z pary oddélen kondenzaéni jednotkou [15].

Vyhodou této technologie je zvyseni ucinnosti procesu diky snizené spotiebé elektrické
energie a snadnéjSimu prekondni aktivacni bariéry na povrchu elektrody. Dalsi vyhoda spociva
v cirkulaci samotné vody, kysliku a vodiku bez jinych chemickych latek, coz odstranuje

problémy s korozi aparatury [15].

Tato metoda je vhodnd pro pokrocilé jaderné reaktory, jez maji relativné vysoké
vystupni teploty chladiva a vysokou uc¢innost ptemény na elektiinu. Spojeni vysokoteplotniho
plynem chlazeného reaktoru s technologii vysokoteplotni elektrolyzy by mohlo poskytnout
moznost vyrobit vodik s uCinnosti srovnatelnou s reformovadnim zemniho plynu ¢i

termochemickymi procesy, ale bez spotteby fosilnich paliv a emisi sklenikovych plynti [15].
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Vyroba vodiku z metanolu

Kvtli mnohym vyhodam metanolu jako nosi¢e vodiku byla vykonana vyznamna prace
ve vyzkumu vyroby vodiku z metanolu riznymi katalytickymi procesy. Pro vyrobu byly
pouzity metody jako je reformovani vodni parou, autotermni reformovani, rozklad a ¢aste¢na
oxidace. Mezi nimiz byl rozklad metanolu povazovan za nejjednodussi zptisob vyroby vodiku

vzhledem k absenci dal$ich reaktanta (vodni pary, kysliku) [5].
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3.3 Katalyza

Katalyza je chemicka reakce, pfi které dochazi ke zméné rychlosti reakce za
pritomnosti katalyzatoru, pfiCemz muze byt rychlost reakce ovlivnéna kladnym nebo
zapornym zpusobem. Plisobeni katalyzatoru je nezbytné pro velkou ¢ast chemickych reakei.
Katalyzatorem nazyvame ucinnou latku, ktera se ucastni chemické reakce, snizuje aktivacni
energii a ovliviluje rychlost chemické reakce, pfitom se sama reakci neméni ani se
nespotiebovava. Katalyzator tedy pusobi zménu rychlosti chemické reakce a chemickou
transformaci reagujicich latek. Pomoci katalyzatoru je sniZzena aktivacni energie a rychlost
reakce je tim zvySena. Chemické rovnovaha reakce neni katalyzatorem ovlivnéna a je shodna
s chemickou rovnovahou nekatalyzovaného déje. Vysledna pireména vychozich latek na
produkty je dosazena za pifitomnosti katalyzatoru energeticky méné€ naroénym mechanismem,
katalyzator ale nedokdZe umoznit déje, které nejsou z termodynamického hlediska schiidné.
Mnohdy je mozné pti pouziti vhodného katalyzatoru aktivovat pouze jednu vybranou reakci

z vice moznych reakci systému, coz umoziuje fizeni pfemény zadanym smérem [17].

Katalyzator miize zna¢né ovlivnit chemickou reakci jiz pfi pouziti nepatrného
mnozstvi. Na Obrazku 2 je zobrazeno, jak se zméni aktivacni energie v priabéhu reakce

s katalyzatorem, oproti reakci bez pouziti katalyzatoru [18].

aktivované komplexy

A+B+K | AK+B

ke

energi

N X T
AB+K aktivadnl

reakéni koordinata

Obrazek 2: Zména aktivacni energie v prubéhu a) nekatalyzované a b) katalyzované

reakce [19].
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Katalyza probiha také v Zivych organismech, pii plisobeni enzymil jako ptirodnich
katalyzatord. Enzymy poméhaji uskute¢nit mnoho Zivotné dilezitych chemickych reakci.

V tomto piipad¢ katalyzu nazyvame biokatalyzou [18].

Existuji latky, které snizuji nebo uplné rusi aktivitu katalyzatoru. Latky, které castecné
snizuji uc¢innost katalyzatoru, nazyvame inhibitory. A latky rusici aktivitu katalyzatoru Gplné,
nebo latky puasobici Gplné znehodnoceni katalyzatoru, nazyvame katalytické jedy. Tyto jedy

1ze rozlisit na docCasné a trvalé [17].

Podle fazi, ve kterych se nachéazeji reagujici latky a katalyzator, délime katalytické

procesy na dva druhy [18]:

» Homogenni — reagujici latky i katalyzator jsou ve stejné fazi.
» Heterogenni — reagujici latky a katalyzator jsou oddéleny ostrym fazovym

rozhranim.

Mista, na povrchu a v katalyzatoru, na nichz dochézi ke katalyzovanym dé&jam, se
nazyvaji aktivni centra. Pficemz plati, Ze rychlost katalyzované reakce zavisi na jejich

poctu [17].
3.3.1 Heterogenni katalyza

Pokud je katalyzatorem oddélena faze, nejcastéji tuhd, a je-li katalyzator nerozpustny
v chemickém systému, jehoz pfeménu vyvolava, hovoifime o heterogenni katalyze.
Reagujicimi latkami jsou v tomto pfipadé plyny a kapaliny. Katalyzator miize byt pouzit bud’
v Cistém stavu, nebo je nanesen na nosi€i, kterym byva pemza, kiemelina aj. K vlastni reakci

pak dochazi na faizovém rozhrani katalyzatoru a reaktanta [18,20].

Aby mohlo k vlastni reakci dojit, nejprve musi probéhnout adsorpce reaktantu na
katalyzator. Molekuly jsou na povrchu vazany dvéma zpusoby, tedy fyzikalnimi a chemickymi
silami. Béhem fyzikalni adsorpce (fyzisorpce) jsou molekuly plynu na povrch katalyzatoru

vazéany pusobenim slabych fyzikéalnich mezimolekuldrnich sil. Fyzisorpce neni selektivni [18].

Pti chemické adsorpci (chemisorpci) jsou molekuly adsorbatu vazany k povrchu pevné
latky vlivem silnych valen¢nich sil povrchovych molekul pevné faze. Tyto povrchové

molekuly vytvaii elektronovou vazbu s adsorbovanou molekulou plynné latky. Béhem
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chemisorpce jsou adsorpcni schopnosti latek dany jejich chemickym slozenim. Chemisorpce

je tedy selektivni [18].

V piipadé heterogenni katalyzy se uplatiluje zejména pravé zminéna chemisorpce. Pii
adsorpci jsou pouzivany prevazné praskové a porézni latky. Jelikoz adsorbované mnozstvi
latky roste se specifickym povrchem adsorbentu. Dulezitym vlivem je také stalost vzniklé

pfechodné slouceniny, kterd se po interakci rozpada na Cisty katalyzator a produkty [18].
3.3.2 Kinetika heterogenniho déje

U heterogenniho dé¢je probihaji na fazovém rozhrani povrchové jevy, které mizeme

rozd¢lit do dil¢ich krokt (Obrazek 3):

Vnéjsi difuze reaktantt k povrchu katalyzatoru.

Vnitini difuze reaktantu porézni strukturou katalyzatoru k aktivnimu centru.
Adsorpce reaktantl na aktivni centrum (na fazovém rozhrani).

Vlastni reakce (chemickd nebo elektrochemicka).

Desorpce produktli chemické reakce.

Vnitini difuze produktt chemické reakce k vnéjSimu povrchu katalyzatoru.

A G o

Vnéjsi difuze produktti z povrchu katalyzatoru do roztoku [20].

Obrazek 3: Schéma katalytického heterogenniho déje v plynné fazi na poréznim

katalyzétoru [19].
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Rychlost heterogenni katalytické reakce je slozena z rychlosti jednotlivych krokd.
Pticemz celkovd rychlost je dana nejpomalejsim krokem, kterym je v tomto piipade

difuze [18].

Rychlost vnéjsi difuze je zavisld na hydrodynamickych a difiznich vlastnostech
systému, jako jsou napftiklad: rychlost proudéni plynu nebo kapaliny, velikost ¢astic, difuzni
koeficienty atd. Rychlost vnitini difuze skrze porézni strukturu katalyzatoru je zavisla na
rozmérech a struktuie port, na velikosti ¢astic, na difuznich koeficientech a na gradientech
koncentraci slozek. Oba tyto d¢je, jak vnitini, tak vnéjsi difuze, jsou fyzikalni povahy, a tudiz
se vyznacuji slabsi zavislosti na teploté. Vliv téchto déji na rychlost reakce se da snizit v
ptipadé reakci plynnych sloZzek pouzitim jemné rozemletého katalyzatoru dobte rozptylen¢ho
v reakénim prostoru. U reakci kapalnych latek pak aktivnim michdnim suspenze
s katalyzatorem, aby byla zajiSténa co nerychlejsi obnova vychozich latek na povrchu

katalyzatoru [20].

K adsorpci dochézi z divodu nerovnovéhy mezi fazemi, ale pouze v ptipadé, kdy je
alesponl jedna z fazi mobilni. Adsorpce se poté projevuje zménou koncentrace v mezifazi

oproti koncentraci v objemové fazi [20].
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3.4 Fotokatalyza
3.4.1 Historie a princip fotokatalyzy

Fotokatalyza je proces, pii kterém se fotokatalyzator ticastni chemické reakce, aniz by
se tato latka zménila nebo spottebovala, za pfitomnosti svétla. Jedna se tedy o proces urychleni
chemické reakce, pfi soucasném pouziti svétla a fotokatalyzatoru. Tento déj byl poprvé
pozorovan a popsan roku 1967, kdy pan Fujishima béhem svého vyzkumu umistil titanovou a
platinovou elektrodu do vodného roztoku, pfi¢emz tuto soustavu nasledné osvitil svétlem.
Nasledn¢ pozoroval vyvin bublinek plynu na obou elektrodach, pozdéji byly tyto plyny urceny
jako vznikajici vodik (na platinové elektrod€) a kyslik (na titanové elektrod¢). Roku 1972
publikoval Fujishima spolu s Hondou ¢lanek o fotokatalytickém rozkladu vody pomoci TiO»

elektrod, jev byl poté nazvan Honda-Fujishimtv jev [20,21].

Fotokatalyza je déjem, ktery vede k urychleni fotochemickych reakei za ptitomnosti
fotokatalyzatoru. Fotokatalyzatory jsou nejcastéji polovodice a fotochemicka reakce probiha
na jejich povrchu. Polovodi¢ové fotokatalyzatory maji vodivostni a valencni elektronové

pasmo oddélené oblasti zakazaného pasma, coz je zobrazeno na Obrazku 4 [22].

vodivostni pasmo (e7)

A
zakazané pasmo

h

BN

-

valenéni pasmo (h")

Obrazek 4: Schéma polovodi¢ového fotokatalyzatoru pti plisobeni zafeni — upraveno

podle [22].

Principem fotokatalyzy je tedy absorpce zafeni o vhodné vlnové délce na Casticich
fotokatalyzatoru, na kterych dochazi k excitaci elektronu z valen¢niho pasma do vodivostniho

pasma [22].
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3.4.2 Mechanismus fotokatalyzy

Valen¢ni a vodivostni pasmo na sebe u vodi¢li navazuji pfimo nebo se pasma i
prekryvaji, coz umoziuje snadny presun valencnich elektronii. U izolantl je vzdalenost obou
pasem od sebe veétsi nez 3,5 az 4 eV a zakazané pasmo ma tedy tak vysokou energii, ze nemize
dojit k ptesunu valencnich elektronti. Pokud je polovodici dodéna energie, napiiklad fotonem
jako kvantum energie, a tato dodané energie je vétsi nebo rovna velikosti zakdzaného pasma,
pak dochazi k uvolnéni nékterych elektronii z vazeb krystalové miizky a tyto volné elektrony

(") se presunuji do vodivostniho pasma [23].

Vodié Izolant Polovodié
L/ El— VODIVOSTNI E
: / - } PAS VODIVOSTNI
* VODIVOSTNI , ' oke
PAS . )
ZAKAZ ANY ' _
=5eV PAS | ZAKAZANY
<4eVl bis
\ VALE'N[':Nf ———————| VALENCNI }‘UﬂLE‘NENI‘
\\ PAS = PAS F PAS

Obrazek 5: Pasovy model vodice, izolantu a polovodice [24].

Ve valencni vrstv€ v mistech, odkud pochazeji uvolnéné elektrony, vznikaji mista
s kladnym nabojem, které nazyvame diry (h"). Proces, pfi kterém takto dochéazi ke vzniku dvou
druhli volnych nosict elektrického naboje, nazyvame jako generace parti elektron — dira,

ptfi¢emz vznik téchto parti popisuje nasledujici rovnice [23]:
fotokatalyzator + hv - e~ + h* (6)

Tato oddélena elektricka centra, kterd vznikla vlivem svétla ve fotokatalyzatoru, jsou
dale vyuzivana pti chemickych reakcich, kdy na kladném centru dochézi k oxidaci a na
zaporném centru k redukci. Miize ovSem dojit 1 k opetovnému slouceni protikladnych center

a k pfeméné svételné energie na teplo, podle rovnice [22]:

e~ +ht - teplo (7)
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Z diivodu mozné povrchové i objemové rekombinace elektroni a dér, maji pary

elektron — dira velmi kratkou zivotnost, kterd se pohybuje fadové v nanosekundéch [22].

povrchova
rekombinace

objemova
rekombinace

Obrazek 6: Schéma prechodu naboje po absorpci zareni [25].

Na Obrazku 6 jsou zobrazeny dil¢i procesy, ke kterym dochézi po absorpci zatfeni o
vhodné vlnové délce a kterych se mohou G&astnit volny elektron (-) a dira (+). Céstice
fotokatalyzatoru (elektrony a diry) se mohou k sousednim molekuldm chovat jako elektronové
donory nebo jako akceptory. Nezadoucim procesem je rekombinace, kterd mize probihat na
povrchu polovodice (cesta A) nebo 1 v jeho objemu (cesta B). Této rekombinaci je nutno
zabranit anebo ji pfipadné sniZit, aby mohly byt generované castice pouZity pro naslednou

chemickou rekcei [22].

Fotokatalyzator miize na svém povrchu (cesta C) darovat volné elektrony akceptoru
(A) a pozitivni dira muize migrovat k povrchu (cesta D), kde dochazi ke kombinaci

s elektronem z donorovych skupin (D) [22].

Ptenos naboje a jeho rychlost zavisi na energii zakdzaného pasu a na redoxnim
potencidlu adsorbovanych skupin. Kviili rychlé rekombinaci paru elektron-dira je dulezité, aby
se na povrchu fotokatalyzatoru vyskytovaly naadsorbované skupiny donort pro generované

diry a akceptory pro volné elektrony, aby bylo zajisténo ucinné zachyceni nosi¢ii naboje [22].
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3.4.3 Rozdéleni fotokatalyzy

Podle fazi, ve kterych se nachézeji reagujici latky a fotokatalyzator, délime
fotokatalytické procesy na homogenni a heterogenni. U homogennich reakci se jako
fotokatalyzatory obvykle pouzivaji kovové komplexy Zeleza, médi nebo chromu, pfirodni
pigmenty a barviva. Pfi heterogennich reakcich se nejcastéji jedné o fotokatalyzator v pevné

fazi a na ucinnost heterogenni fotokatalyzy ma vyznamny vliv:

e slozeni reakéni smési,
e adsorpce reaktanti na povrchu polovodice,
e schopnost polovodice absorbovat svétlo,

e krystalograficka charakteristika polovodice [26].
Pti fotokatalyze plati nékolik nasledujicich pravidel:

1. Absorbovano miize byt pouze zafeni o stejné nebo vyssi energii, nez je energie
zakdzaného pasu fotokatalyzatoru.

2. K redukci dochazi pouze tehdy, je-li energie na spodnim okraji vodivostniho
pasu vyssi nez redukéni potencial redukovanych ¢astic (akceptorti — A/A”).

3. Koxidaci dojde, pokud je horni okraj valen¢niho pasu niz, nez je energie
oxida¢niho potencialu oxidovanych &astic (donorovych skupin — D/D").

4. Dodatecnou podminkou je zajiSténi stability vybraného fotokatalyzatoru

v prostiedi, kde se reakce uskutecni [27].

Pokud porovname katalytické a fotokatalytické procesy, zjistime, Ze hlavnim rozdilem
je misto pfemény reaktantli na produkty. U katalytické reakce jde o aktivni centra katalyzatoru,
pfi¢emz u fotokatalytické reakce to jsou misto aktivnich center generované pary pozitivnich
dér a zapornych volnych elektront, kdy k reakcim dochézi v mistech jejich vyskytu. Proto neni
rychlost fotokatalytické reakce ovlivnéna mnoZstvim aktivnich mist, ale ovliviiuji ji jiné

faktory, mezi nimiZz je vyrazny vliv intenzity pouzitého zafeni, které fotokatalyzu iniciuje [28].
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Faktory ovliviiyjici rychlost fotochemické reakce:

e typ fotokatalyzatoru a charakteristika jeho povrchu,

e cnergie zafeni pouzita k aktivaci fotokatalyzatoru,

e pH, které ovliviluje naboj na povrchu polovodic¢e a tim i zpiisob transformace
substratu,

e koncentrace substratu, na niz zavisi kinetika reakce,

e tok fotonl, jelikoz ptebytek svételného zareni urychluje rekombinaci
generovanych volnych nosict naboje,

e teplota — vyssi teploty, jez obecné vedou k vyS$im reakénim rychlostem, ¢imz

zpusobuji kolize mezi polovodi¢em a substratem [27].
3.4.4 Aplikace fotokatalyzy

Fotokatalyza zahrnuje Sirokou Skalu reakei, kterymi jsou caste¢né nebo celkové
oxidace, dehydrogenace, depozice kovl, dekontaminace vody nebo odstrafiovani
znecist'ujicich plynnych latek. Fotokatalytické reakce nalézaji své hlavni uplatnéni pfi ¢isténi
vody a vzduchu, kdy ptisobenim UV zafenim dochazi na povrchu fotokatalyzatoru k degradaci
organickych latek, mikroorganismi a virt za vzniku jednoduchych anorganickych sloucenin,
jako je voda a oxid uhli¢ity atd. Uplatnéni naléza také pii vyrob€ vodiku degradaci vody nebo
metanolu [29].

Nejbéznéji pouzivanym fotokatalyzatorem je oxid titanicity, mezi jehoZz oblasti vyuziti
patii [30]:

e antibakterialni, antivirové a fungicidni G¢inky,

e odolnost proti zaspinéni, samocistici ucinky,

e oSetfeni a CiSténi vody,

e protirakovinny uc¢inek (fotochemické niceni rakoviny),
e odolnost proti zamrazeni (mrazuvzdornost),

e (iSténi vzduchu, deodorizace.
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3.4.5 Fotokatalyticka generace vodiku z roztoku voda-metanol

Vodik si ziskal v posledni dobé velkou pozornost jako nosi¢ energie nové generace.
Fotokatalytickd vyroba vodiku za piitomnosti fotokatalyzatorii je atraktivnim tématem a
znacna pozornost je vénovana produkci vodiku fotokatalytickymi procesy sté€peni vody. Vyssi
produkce vodiku bylo dosazeno pfi fotokatalytickém Stépeni vody za pritomnosti obétniho
¢inidla. Obétni ¢inidlo, kterym muze byt napiiklad metanol, ma nizsi Sté€pici energii nez voda

a zaroven zabranuje rekombinaci part elektron — dira [31].
3.4.6 Fotokatalytické Stépeni vody — resSerse

Dubnova a kol. [31] se zaméfili na roli dopovani dusiku pii fotokatalytickém chovani
materiald N-La/TiO> pfi rozkladu roztoku metanolu a vody. Materialy N-La/TiO> byly
pfipraveny s pfiblizné stejnym mnozstvim La (0,14 — 0,16 % hm.) a rGznym mnozstvim N
(0,33 — 0,97 % povrchového dusiku). Piidavek jiz malého mnoZstvi povrchového dusiku
vyrazné zvysil mnozstvi produkovaného vodiku u fotokatalyzatorit N-La/TiO; na rozdil od
Ti02 a La/Ti0;. Nejvyssi produkce vodiku byla pozorovana pro 0,97 % N-La/Ti0., ktera byla
4krat vyssi ve srovnani s ¢istym TiOz. Kolektiv tak dokazal, ze spolecné dopovani nekovovymi
1 kovovymi ionty je pro zvyseni fotoaktivity TiO, G¢inngj$i nez dopovani pouze jedinym

typem iontu.

Hwang a kol. [32] pfi hledani U¢innych fotokatalyzatorli pro Stépeni vody pod
viditelnym svétlem studovali U¢inek kationtové substituce na vrstveny La;Ti207. Z riznych
typt dopanti pouze Cr a Fe vykazovaly intenzivni absorpci v oblasti viditelného svétla, nad
kterou se fotokatalyticky vytvatel vodik z roztoku voda — metanol. Energie zakazaného pasu
Cr a Fe dopovaného La>Ti207 byly 2,2 a 2,6 eV a rychlost vyvoje vodiku byla o néco vyssi
pro Cr-dopovany fotokatalyzator nez pro Fe-dopovany fotokatalyzator. Vysledky z XPS a
teoretického vypoctu elektronové struktury ukazaly, Ze iontovy stav dopovaného Cr a Fe byl
trojmocny a kolektiv zjistil, ze ptispévek téchto dopantli na valenénim pasmu La;Ti2O7 byl

zanedbatelny a Ze dopanty misto toho vytvoftily ¢astecné vyplnény 3D pas v zakdzaném pasmu.

Li a kol. [33] zkoumali kompozity s heteropfechodovymi strukturami pro
fotokatalytickou produkci vodiku a poprvé pouzili jednoduchou hydrotermaln¢ — fyzikalni
michaci metodu k pfipravé kompozitu Mo2S3/Bi20.CO3 s nekonvenénim n-n

heteropfechodem a dvourozmeérnou prostorovou strukturou. Fotokatalyticky vyvoj vodiku v
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pfitomnosti kompozitu Mo0,S3/Bi202CO; vykazoval Skrat vyssi vykon nez v pfitomnosti
¢isttho Mo0,S3, nebo Bi20>COs, ktery nemél téméf zadnou produkei vodiku. Zavedeni
nanovrstvy Bi20,COj; ve tvaru lotosového listu potla¢ilo rekombinaci fotogenerovanych e-h*
parQ, coz nepochybné zvysilo mobilitu elektronti a zlepSila se tak aktivita fotokatalytického
vyvoje vodiku ve viditelném svétle. Kolektiv touto praci pfispél k vyvoji nového n-n
heteropfechodového nanokompozitu s unikatni strukturou, ktery mize poskytnout moznost

feSeni budoucich ekologickych problémii.

Oros-Ruiz a kol. [34] hodnotili u¢inek nanocastic Au—MxOy nanesenych na TiO3,
ktery byl pouzit pfi fotokatalytické stépici reakci vody pro vyrobu vodiku za pouziti smési
voda-metanol. Kolektiv dokazal, Ze systémy Au—Cu20 a Au—NiO pouzivané jako kompozitni
fotokatalyzatory na bazi oxidl kovll nanesené na TiO; U¢inn€ zvySily produkci vodiku.
Nanesenim téchto kovii na povrch polovodi¢e postupnou depozici byly vytvoreny dobie
dispergované a homogenni nanocastice oxidi kovi, které vykazovaly dobrou aktivitu pro
fotokatalytické Stépeni vody. Zvysend fotoaktivita byla vysledkem pozitivniho vlivu Au na

povrch polovodicl pro prenos elektront z TiO2 na nanocastice Au-oxidi kovi.

Ding a kol. [35] se zabyvali solarni fotokatalytickou vyrobou vodiku z vody pomoci
polovodict. Kolektiv se zaméfil na heteroptechodové fotokatalyzatory tizené viditelnym
svétlem, které by byly stabilni a vysoce aktivni béhem procesu Stépeni vody. Jako
fotokatalyzatory reagujici na viditelné svétlo byly pouzity nanostrukturované materialy sulfidu
kademnatého (CdS). Kolektiv demonstroval integraci jednorozmérnych CdS nanotycek s
dvourozmérnymi nanovrstvami disulfidu wolframu (WS;) pro konstrukci smiSenych
dimenzionalnich heteropfechodi pro fotokatalytickou reakci vyvoje vodiku. Vysledny
fotokatalyzator 1D CdS/2D WS, vykazoval ultravysokou aktivitu pfi vyvoji vodiku, ktera byla
viditelnd pouhym okem, a také dlouhodobou stabilitu pfi osvétleni viditelnym svétlem.
Kolektiv dokazal, Ze polovodi¢ CdS/WS> usnadiiuje transport nosice naboje, coz je vyhodné

pro dosaZeni vynikajiciho vyvoje vodiku.

Wei a kol. [36] pfipravili nanokompozity CueSns/polyanilin (CusSns/PANI)
chemickou redukci a hydrotermalnimi metodami a vyuzili je jako fotokatalyzatory pro §tépeni
vody pod slune¢nim zafenim. Reakce probihala ve sklenéném reaktoru a systém byl osvétlen
xenonovou lampou, ktera simulovala slune¢ni zafeni dopadajici na zemsky povrch. Ve
srovnani s Cistou Cu a CusSns vykazoval hybrid CusSns/PANI optimdlni rychlost vyvoje

plynu. Fotokatalyticka aktivita byla podpotfena synergickym efektem bimetalové struktury a
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polyanilin ptsobil jako akceptor zachycujici plasmonické diry zadrzujici rekombinaci
fotoindukovaného néaboje. Kolektiv dokazal, ze nejlepSiho fotokatalytického vykonu pfi
Stépeni vody bylo dosaZeno u kompozitu CusSns/PANI, ktery obsahoval 3 hm.% polyanilinu,

coz je priblizné trikrat vice nez u Cistého CueSns.

Reli a kol. [37] se zamétili na fotokatalytickou schopnost nanokrystalickych oxidii
Fe>O3 a CeO; (oznacenych jako Fe a Ce) a jejich smési v poméru 8:2, 5:5 a 2:8 (oznacenych
jako FegCes, FesCes a FexCes) pro vyrobu vodiku prostiednictvim rozkladu vody.
Fotokatalytické Stépeni vody probihalo po dobu 8 hodin v anularnim vsadkovém fotoreaktoru
osvétleném Hg lampou pii vinové délce 254 nm. NejaktivnéjSimi fotokatalyzatory byly jak
Cisty FesCez, tak fotokatalyzator ukotveny na vermikulitu (FesCez/Ver). Kolektiv potvrdil, Ze
ukotveni fotokatalyzatoru na vermikulit vyznamné nedegraduje fotokatalytickou aktivitu
kompozitu. Ptestoze bylo mnozstvi fotokatalyticky aktivni slozky tfikrat niz$i ve srovnani s

fotokatalyzatory bez vermikulitu, byl pozorovan pouze mirny pokles fotokatalytické aktivity.

Jian a kol. [38] se zabyvali podporou separace fotogenerovanych ndbojii za ticelem
zvySeni fotokatalytické aktivity pro vyvoj vodiku. Kolektiv vyuzil nitrid uhliku (CN) pro
ukotveni aktivnich mist niklovych shluki monodisperznich pfechodnych kovi.
Fotokatalyticka reakce probihala v uzavieném reaktoru o objemu 50 ml. Zdrojem svétla byla
xenonova vybojka. Kolektiv zjistil, Zze Ni-klastr/CN vykazoval fotokatalytickou produkci
vodiku 16,5 mmol-h™'-g™!. V pouzitém kompozitu pisobil uhlik jako akceptor elektroni,
zatimco dusik piisobil jako donor elektrond, piic¢emz byla zkonstruovana hybridni elektronicka
struktura systému Ni-cluster/CN, ktera byla pfizniva pro fotokatalytickou aktivitu pfi vyrobé

vodiku.

Li a kol. [39] pro t€innou vyrobu vodiku fotokatalytickym reformovanim roztoku
metanol-voda vyuzZili specidlné navrZeny reaktor, ve kterém spole¢né zaclenili procesy
fotokatalytické (PC) a termokatalytické (TC). Toto spojeni (PC-TC) usnadnilo proces vyroby
vodiku diky niz$i energetické bariéfe a rychlejSi reak¢ni kinetice. Fotokatalytické reakce
probihaly ve vzduchotésném reaktoru, ktery byl naplnén vodnym roztokem metanolu.
Kolektiv dokézal, ze reforming metanol-voda v procesu PC-TC na optimalizovaném
katalyzatoru 0,05 % Pt@TiO: poskytl vynikajici rychlost produkce vodiku, coZ bylo pfiblizné

3krat vice nez u PC procesu a 7krat vice nez u TC procesu.
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Pahlevanpour a Bashiri [40] provedli kinetické simulace Monte Carlo (KMC), ve
kterych zkoumali produkci vodiku ze smési voda-metanol pomoci fotokatalyzatoru Au/TiO:
pod UV zafenim. Pahlevanpour a Bashiri uvadéji, ze nejkriti¢téjsimi kroky fotokatalytické
reakce jsou produkce part elektron-dira, adsorpce metanolu na povrchu fotokatalyzatoru a

rekombinace part elektron-dira.

Chen a kol. [41] syntetizovali hydrotermalnimi a sol-gelovymi metodami dvé
luminiscenéni ¢inidla, Tm?*",Yb*":NaYFs a Er’*:Y;AlsO12, pomoci kterych nasledné
hydroterméalnimi a kalcinaénimi metodami uspéSné piipravili novy fotokatalyzator
Tm**, Yb**":NaYF4s—Er’*":Y3Als012/MoS>-NaTa03;, ktery poté pouzili pro fotokatalyticky
vyvin vodiku v infracerveném a viditelném svétle. Fotokatalytické St€peni vody probihalo
v reaktoru o objemu 500 ml pod infraervenym zafenim a zafenim viditelné¢ho svétla. Reaktor
byl naplnén roztokem metanol-voda pfi atmosférickém tlaku. Poté probéhlo proplachovani
proudem argonu po dobu 30 minut a suspenze byly ozafovany po dobu 5 hodin pomoci
xenonové lampy. Kolektiv za zakladé svych experimentalnich vysledkti usuzoval, ze aktivitu
fotokatalytického Stépeni vody za vzniku vodiku pomoci fotokatalyzatoru NaTaOs lze

luminiscen¢nimi Cinidly vyrazné zvysit.

Koci a kol. [42] zkoumali fotokatalytickou aktivitu lantanem modifikovanych TiO>
fotokatalyzatorti (0,2-1,5 hm% La) pfi fotokatalytickém rozkladu metanolu ve vodném
roztoku. Fotokatalytickd oxidace metanolu probihala v michaném valcovém vsadkovém
reaktoru z nerezové oceli a jako zdroj zatfeni byla pouzita rtutova lampa. Do reaktoru bylo
vlozeno 0,1 g fotokatalyzatoru a 100 ml roztoku metanolu a suspenze byla michdna
magnetickym michadlem. Kolektiv prokézal podplrny vliv nizkych obsahli lantanu na
fotokatalytickou aktivitu TiO2 pfi oxidaci metanolu pod UVA zafenim. Jak ¢isty TiO2, tak 1
La-dopovany TiO; fotokatalyzator prokéazaly vyznamné vyssi vytézky vodiku ve srovnani
s vytéZky procesu fotolyzy. Optimalnim fotokatalyzatorem byl 0,2 hm.% La/TiO, ktery
vykazoval témé&f dvojnasobné mnozstvi produkovaného vodiku, nez jaké bylo zjiSténo u

¢istého Ti0x.

Koci a kol. [43] se v dalsi praci zaméfili na fotokatalytické vlastnosti neodymem
obohacenych TiO; anatas-brookitovych (Nd/Ti0O2) fotokatalyzatort, které byly studovany ve
fotokatalytickém rozkladu roztoku metanolu. VSechny kolektivem pfipravené materidly byly
nanokrystalické, mély dvoufdzovou (anatas-brookit) strukturu a relativné velky specificky

povrch. Vyzkumné prace ukézaly, Ze dopovani neodymu na TiO> fotokatalyzatorech
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vyznamné zvysuje U€innost fotokatalytické reakce. Fotokatalyticka aktivita se zvySovala se
zvySujicim se podilem hydroxylového kysliku na celkovém mnozstvi kyslikovych forem.
Kolektiv zjistil, Ze optiméalni mnoZzstvi 1 hm. % Nd v TiO; doséhlo zvySeni produkce vodiku
0 70 % ve srovnani s ¢istym TiO2. Nebot’ neodym dopovany na oxidu titani¢itém pusobil jako
mista s akumulaci elektronii. Vyssi ucinnosti fotokatalytického procesu bylo dosazeno diky

zlepsené separaci elektronovych dér na modifikovanych TiO; fotokatalyzatorech.

Patil a kol. [44] studovali vyvin vodiku pfi fotokatalytickém rozkladu 10 % vodného
roztoku metanolu na fotokatalyzatorech ZnO a Ce/ZnO, ziskanych pfi kalcinacni teploté
500-700 °C, pti¢emz reakce probihala ve viditelném svétle. Fotokatalytickd produkce vodiku
byla vyrazné ovlivnéna kalcinacni teplotou, pii které byl Ce/ZnO ziskan, a také mirou
zastoupeni Ce v Ce/ZnO. Kolektiv zjistil, Ze ZnO s obsahem 2 mol % Ce kalcinovany pii
600 °C produkoval 35krat vice vodiku nez holy ZnO kalcinovany pii 600 °C. Tato vyssi
produkce byla pfisuzovana mensi velikosti krystalitli, vétSimu povrchu, vétSimu poctu
kyslikovych vakanci a sniZeni rychlosti rekombinace fotogenerovanych elektronli s dirami.
Rozsah produkce vodiku se zvySoval také se zvySovanim teploty kalcinace Ce/ZnO z 500 °C
na 600 °C. Dalsi zvySovani kalcinacni teploty na 700 °C se ale ukazalo jako neptiznivé pro

fotokatalyticky vyvin vodiku.

Gazsi a kol. [45] hodnotili G€inky ¢astic Au riznych velikosti, které byly ukotveny na
¢istém nebo N-dopovany TiO», na fotokatalyticky rozklad metanolu a etanolu. Kolektiv
odhalil, ze depozice Au podporovala disociaci obou sloucenin béhem osvétleni a také vedla k
tvorb& formiatd. Zatimco fotoindukované rozklady metanolu a ethanolu na ¢istém TiO2
probihaly pouze v omezené mite, depozice Au, zejména ve forme nanocastic, vyrazné zvysila
rychlost a rozsah fotokatalyzovanych reakci. Zajimavosti fotorozkladu metanolu bylo, Ze
vedle Hz, CO; a CO vzniklo znacné mnozstvi methylformiatu. Ptidavek H>O nebo O> k
alkoholu v obou pfipadech snizil hladinu vzniklého CO, a v ptipadé methanolu byl CO zcela

eliminovan.
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3.5 Vermikulity

Jilovité materidly, které se fadi do skupiny fylosilikati neboli planarnich silikat, se
nazyvaji vermikulity. Charakteristicka je pro né vrstevnata struktura. V ptirodé€ se vermikulity
vyskytuji v podobé Supinkovitych agregatl Zlutohnédé barvy (Obrazek 7) a obcas je lze také
nalézt, jako dobte vyvinuté tabulkovité krystaly (Obrazek 8) [46,47].

Obrazek 8: Lupen vermikulitu [49].

3.5.1 Struktura vermikulita

Svym vzhledem a strukturou jsou vermikulity podobné chloritim, ¢i sliddm. Stejné tak
jako ony tvofi vermikulity tabulkovité, dokonale §tépné krystaly a lupenité agregaty. Na rozdil
od ostatnich silikatd neboli kfemicitant vSak maji tu vlastnost, Ze se krystaly vermikulitd pfi
zahtivani roztahuji a tvoti lehké, porovité utvary Cervovitého typu. Odkud také pochazi jejich

nazev, z latinského slova vermiculus, coz v ptekladu znamena cervicek [50].
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Na Obrazku 9 je zobrazen model struktury vermikulitu s vyznaCenym typem vrstvy
2:1, kterd je pro vermikulit charakteristickd. Jedna se o jednu oktaedrickou vrstvu (O)
obklopenou dvéma tetraedrickymi vrstvami (T). Pfevladajicim oktaedrickym kationtem je
hot¢ik a u tetraedrické vrstvy se v pozici centralniho kationtu vyskytuje pfevazné kiemik,
nasledné pak hlinik. Disledkem substituce kiemicitého kationtu za hlinity je zaporny naboj
tetraedrické vrstvy vermikulitu. Strukturni jednotka vermikulitu (vrstevni a mezivrstevni

prostor) ma tloustku asi 1,4 nm v zavislosti na vrstvé vody a mezivrstevnich kationtech [46].

AL siComg QFe i H @0 (Ic” (N K’ |, H,0
3 | "

Obrazek 9: Model struktury vermikulitu [51].

V pftirodé se u vermikulitd v mezivrstevnim prostoru vyskytuje nejcastéji kationt
hot¢iku, ale dale také kationty vapniku a sodiku. Velmi ¢asto byva ptivodni mezivrstevni
kation substituovan za kation drasliku nebo barya [52]. Podle pievladajiciho mezivrstevniho
kationu jsou vermikulity oznaCovany ptedponou, kterd urCuje charakter mezivrstevniho
prostoru. Ptirodni vermikulit naptiklad s dominujicim hofe¢natym kationtem v mezivrstvé je

oznacovan jako Mg-vermikulit [47].

Struktura vermikulitu byvéa ozna¢ovana jako polouspotadana v ptipad¢, Ze lze pfechod
z jedné vrstvy do dalsi uskute¢nit dvéma nebo vice rdznymi zpisoby. Prostor u
polousporadanych vrstev nelze popsat souborem indext hkl, ale spiSe modulovanymi

vzajemnymi hk indexy s proménnou intenzitou podél nich [46].
3.5.2 Vlastnosti vermikuliti

Vermikulit je jako minerdl podobny slidé. Vznika za ptirozenych podminek, pfi
hydrotermélni pfeméné biotitu nebo flogopitu [53]. A proto jsou chemické vlastnosti

vermikulitd z tohoto pohledu tizce spjaty s chemickymi vlastnostmi slid [46]. Vermikulity
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maji odlisné chemické vzorce podle jejich naleziSté. Chemické slozeni vermikulitu muiize
vypadat napftiklad takto: SiO2 (3742 hm. %), MgO (14-12 hm %), Al,O3 (10-13 hm %),
Fe;03 (5-17 hm %), H20O (8—18 hm %) a mens$i mnozstvi FeO (1-3 hm. %) [53]. Molekuly
vody jsou ve struktufe vazany pouze volné vodikovymi mustky, takZze snadno dochazi

dehydrataci jiz pfi teploté 60 °C [52].

Mezi zajimavé vlastnosti vermikulitii patii jiz zminéna vymeéna kationtii a organickych
latek v mezivrstevnim prostoru a schopnost termalni expanze. Pii rychlém zahrati dojde k
oddaleni plochych Supinek ve struktuie vermikulitu. Vermikulit tak mnohonasobné zvétsi sviyj
objem. Vznikaji takto lehké a siln¢ porézni agregaty. V pramyslu je expanze dosahovéano

prudkym zahtéatim na 800 az 1000 °C [52].

Po termalni expanzi maji vermikulity vysokou pdrovitost, kterd spolu s dobrou
kationtovou vyménnou kapacitou, propustnosti vzduchu a adsorpci, proplijcuje vermikulitim
vyznamny potencidl jako slibnym nosi¢iim v riznych aplikacich véetné skladovéni tepelné
energie, katalytické redukce, biomedicinského inZenyrstvi, ciSténi odpadnich vod a

adsorpce CO> [54].
3.5.3 Vyuziti a vyskyt vermikuliti

Vermikulit 1ze pouzit naptiklad jako vychozi material pro vyrobu lehkého porézniho
plniva pro tepelné¢ izola¢ni tenké anorganické filmy, pény nebo povlaky, nebo jako

anorganické plnivo pro rizné jilové polymerni kompozity [53].

Vermikulity se dale vyuzivaji jako absorbenty, zejména pro sorpci t€zkych kovii, jako
katalyzatory a nosice materiald s fotodegradacnimi vlastnostmi. Snizenim velikosti a tloustky
¢astic vermikulitu se rozSifuje jejich pouziti 1 do oblasti nanokompozitnich materidlii, kde
byvaji vermikulity bézné€ uZivany jako nanoplniva do polymernich matric nebo naopak slouzi

jako matrice, pro ukotveni ¢astic [55].

Jedna se o hojnou ptirodni surovinu s vyskytem po celém svété, nalezisté jsou zejména
v Jizni Africe, Brazilii, Americe, Bulharsku, Indii a Cin€ [53]. Nejzndméjsi a nejbéznéjsi je

vSak vermikulit z oblasti Palabory v severni provincii Jihoafrické republiky [52].

Loziska vermikulitu se ojedinéle nachazeji také na tizemi Ceské republiky

(naptiklad Chlumecek u Kiemze a Dubina u Zruce nad Sdzavou) a na Slovensku [49].
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3.6 Plynova chromatografie (GC) — Analyza fotokatalytické generace vodiku

Zakladnim principem a spoleénym znakem vSech chromatografickych metod je
separace smesi latek mezi dvé nebo vice fazi a nasledné urceni jednotlivych slozek. Principem
separace je mnohonasobné vytvareni rovnovaznych stava, pii kterych se analyt rozdéluje mezi
pohyblivou (mobilni) a nepohyblivou (stacionarni) fazi. Mobilni fazi mize byt plyn nebo
kapalina a podle toho se hovoti o plynové nebo kapalinové chromatografii. Staciondrni fazi
byva sorbent, ktery je ulozeny ve sloupci kolony nebo specialné upraveny v tenké vrstve.
Stacionarni fazi mtze byt také tenky kapalny film uchyceny na nosi¢i anebo na vnitini sténé

kapilary, kterd mé primeér nékolik desetin milimetru [56].
3.6.1 Princip plynové chromatografie

Separacni proces probiha v kolon€ naplnéné stacionarni fazi (sorbentem), ptes kterou
protéka mobilni faze. Vzorek smési latek je vnesen na zacatek kolony. Béhem prostupovani
mobilni fazi kolony pfechazeji molekuly jednotlivych slozek vzorku z mobilni do stacionarni
faze, se kterou interaguji, a poté zpét. Jelikoz jsou interakce se stacionarni fazi pro nékteré
latky silné€jsi nez pro jiné, je jejich zdrzeni (retence) ve staciondrni fazi delsi a disledkem je
jejich postupné opozdovani za ostatnimi slozkami v mobilni fazi. Vysledkem je vznik
samostatnych zon obsahujicich odd€lené slozky, které jsou eluovany z kolony a nasledné
detekovany pfisluSnym detek¢énim zafizenim [56]. Signéal zachyceny detektorem se poté
vyhodnocuje a z ¢asového prubchu intenzity signdlu jsou urCeny druhy sloZzek a jejich

kvantitativni zastoupeni [57].

Chromatografickych metod je velké mnozstvi, a proto je ucelné jejich rozdéleni do
skupin. Casto se pii separaci latek uplatiiuje vice fyzikalng-chemickych d&ji soucasné, ale
jeden z nich byva pievladajici. Proto miizeme zvolit déleni do skupin podle povahy déje, jez

je behem separace prevladajici [57]:
¢ Rozdélovaci chromatografie

Rozdé€lovaci mechanismus se v chromatografii velmi ¢asto vyuziva. Do kontaktu se
dostavaji dvé nemisitelné faze, z nichz faze staciondrni je kapalna a mobilni faze je plynna,
pfiemz se separovana latka rovnovazné rozd€luje mezi tyto faze. Hnaci silou tohoto

rozdélovaciho procesu je rozdil koncentraci slozky v obou fazich [56].
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e Adsorp¢ni chromatografie

Stacionarni fazi je tuhd latka (adsorbent) a o pribéhu separace rozhoduji riizné
schopnosti stanovovanych slozek poutat se (adsorbovat se) na povrch dané¢ho adsorbentu.

Adsorbentem muze byt napiiklad aktivni uhli, silikagel, molekulova sita nebo zeolity [57].
e Jontové-vyménna chromatografie

Pfi tomto zpasobu chromatografie o separaci latek rozhoduji razné velké
elektrostatické¢ pfitazlivé sily mezi funkénimi skupinami stacionarni faze, kterou je
iontoménic, a mezi ionty vzorku. Dochdzi tedy k zachycovani separovanych iontti vzorku na
iontomeénici za soucasného uvolnéni jiného diive zachyceného iontu, pticemz béhem této

vymény musi byt zdroven zachovana podminka elektroneutrality [56,57].
e Chromatografie s mechanismem sitového efektu

Principem separace je prunik molekul do rozdilnych hloubek textury porovité
staciondrni faze. Mens$i molekuly vzorku pronikaji hloubé&ji, ¢imz se pti prichodu kolonou
opozd’uji za molekulami rozmérnéj§imi. Pokud maji molekuly efektivni primér vétsi, nez je
priamér poért sorbentu, vlibec do sorbentu nepronikaji a jsou eluovany z kolony jako prvni,
hovoiime o totalni exkluzi. V plynové chromatografii, kde je mobilni fazi plyn, se pouzivaji
sorbenty s presn¢ definovanou velikosti pora (tzv. molekulova sita), které slouzi k separaci
molekul ¢i atomil podle jejich velikosti. Tato metoda se pouZziva pfevazné pro déleni vzacnych

a permanentnich plyni [56].
e Afinitni chromatografie

O separacnim procesu rozhoduje stacionarni faze, ktera je schopna vazat ze vzorku
praveé urcité slozky, ke kterym ma selektivni vztah neboli afinitu. Afinitni chromatografie je
prevazné urcena k separaci a izolaci biologickych molekul, které z dtivodt malych rozdili ve

fyzikaln&-chemickych vlastnostech lze jen obtiZzné separovat [56,57].
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3.6.2 Instrumentalni usporadani plynové chromatografie

Aparatura plynového chromatografu, zobrazena na Obrazku 10, se skldda ze zdroje
nosn¢ho plynu, davkovaciho zafizeni, termostatované separacni kolony, detektoru a
vyhodnocovaciho zatizeni.

zesileni signalu
vzorek a zpracovani

regulator
prutoku

nastiik vzorku
a nosného plynu

chromatogram
N

detektor
\]ednﬂﬂiv?ch sloZek

termostat

1 \[vyhﬁ vani kolony)

\ chromatograficka kolona

nosny plyn
{helium/vodik/dusik)

Obrazek 10: Schéma aparatury pro plynovou chromatografii [58].
Zdroj nosného plynu

Zdrojem plynné mobilni faze a ostatnich pracovnich plynt jsou tlakové lahve
obsahujici vodik, dusik, helium nebo argon. Druh nosného plynu je urcen podle potieby
inertniho chovani vii¢i stanovovanym slozkam, pfi vybéru plynu je také diilezita bezpecnost
préce, druh kolony a detektoru. Aby nosny plyn neobsahoval nezadouci necistoty a vlhkost,
muze byt za tlakovou lahvi zafazeno Cistici zafizeni, které zbavuje nosny plyn nezadoucich
stop ostatnich plynt. Staly nebo programové se meénici priutok nosného plynu je zajistén

pomoci regulacniho systému (reguldtoru pritoku) [57].
Davkovaci zarizeni

Pomoci davkovace se vzorek vpravuje do chromatografické kolony. Davkovan je
pfimo plynny vzorek pomoci plynotésné stiikacky. Nasttik vzorku je proveden propichnutim
jehly sttikacky pryzovym tésnénim — septem a vstfiknutim vzorku do piredem vyhiatého

prostoru davkovaciho zafizeni. Teplota davkovaciho zatizeni musi byt o nékolik stupiiii vyssi,
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nez je bod varu nejvyse vrouci slozky vzorku, aby nedochazelo k jeji kondenzaci. Poté je

vzorek unasen nosnym plynem do chromatografické kolony [56].
Chromatografické kolony

Chromatografickd kolona je zakladni c¢asti plynového chromatografu. RozliSujeme
kolony napliové a kapilarni. Naplnové kolony se dnes pouzivaji pfedevsim pro separaci smesi
plynt. Kapilarni kolony se pouZzivaji pro separaci vysokomolekularnich a té¢kavych latek a
vSude tam, kde je potieba dosdhnout vyssi separacni ucinnosti. Vlastni kolona musi byt dobie
termostatovana, kviili dobré reprodukovatelnosti separaénich teplot. Casto se pracuje v rezimu

teplotniho gradientu [57].

Naplnova kolona je tvofena trubicemi zhotovenymi z nerezové oceli nebo skla o
vnitinim priméru 2 az 5 mm a délky 1 az 5 m. Je plnéna sorbentem nebo inertnim nosic¢em,
ktery je pokryt stacionarni fazi. Jako sorbenty jsou v napliovych kolonach pouZivany
nejcastéji aktivni uhli, silikagel, molekulova sita, grafitizované saze a organické polymery.
Tyto kolony se vyuzivaji pro déleni raznych smési plynt (vzacnych plynt,

uhlovodik) [56,57].

Kapilarni kolonu tvofi tenké kapildry z nerezové oceli, skla nebo kiemene. Délka
kapilary se pohybuje mezi 30 az 70 m, vnitini primér byva 0,20 az 0,35 mm, pfi tloust’ce filmu
0,1 az 5 pum. Uginnost kapildrnich kolon je mnohonasobné vys§i nez tuéinnost kolon
naplnovych. Diky této vysoké ucinnosti 1ze velmi uspéSné separovat slozité smési, a také doba

analyzy je efektivné zkracena [56].
Detektory

Po priichodu kolonou, protéka nosny plyn detektorem, jenZ nasledné reaguje na
pfitomnost analytu a vysila signdl, ktery je zaznamenan v zavislosti na ¢ase. Detektor musi mit
nizky detek¢ni limit neboli dostatecnou citlivost, pficemZ by jeho odezva méla byt linearni
funkci obsahu stanovovaného analytu. Pfi vybéru detektoru je dulezita vysoka selektivita pro
stanovované analyty. NejpouZzivanéj$imi jsou tepelné-vodivostni detektor, plamen ioniza¢ni

detektor a detektor elektronového zachytu [57].
» Tepelné-vodivostni detektor

Tepelné-vodivostni detektor je univerzalnim typem detektoru se stfedné velkou

citlivosti. Nosny plyn proudi pfes vlédkno, které je zZhaveno stdlym elektrickym proudem,
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pfi¢emz ho ochlazuje na urc€itou teplotu. V pfitomnosti analyzované slozky se zméni tepelna
vodivost kolem zhaveného vldkna a tim dojde ke zméné jeho teploty i elektrického odporu.
Pti pouziti tohoto typu detektoru je diilezita volba nosného plynu, jehoZ tepelna vodivost se
musi co nejvice odliSovat od tepelné vodivosti analyzovanych slozek. Z toho diivodu se dava
prednost vodiku a heliu pied dusikem. Nejcastéji se pouziva pii analyzovani anorganickych

plynt a nizkomolekulérnich organickych molekul [57].
» Plamen-ioniza¢ni detektor

Nosny plyn je ionizovan v kyslikovém plameni a jeho molekuly vedou ionizac¢ni proud
mezi dvéma elektrodami. Pied vstupem do hotfédku je nosny plyn smiSen s vodikem a je
privadén také vzduch z vnéjSku. V pfitomnosti analyzované slozky se zvysi ionizace a
elektricky proud se zvétsi. Tento typ detektoru je velmi citlivy, jeho detek¢ni limity jsou
v pikogramech analytu. Je schopen detekovat témét vSe, s vyjimkou anorganickych par a
plynt. Vhodny nosnym plynem je dusik, ale pouZivaji se i jiné nosné plyny [57]. V sou€asnosti

se jedna o nejpouzivangjsi detektor v plynové chromatografii [56].
» Detektor elektronového zachytu

Jedna se také o typ ioniza¢niho detektoru, ktery viak vyuziva radioaktivni zafi¢ °Ni,
jehoz zéteni B (proud rychlych elektrontl) ionizuje molekuly dusiku jako nosného plynu a

vytvaii tak ionizacni proud. Vznikaji kationty plynu a pomalé elektrony, podle rovnice 8:
N,+pB~ > Njf+2e (8)

Analyty vychazejici z kolony, které maji vysokou elektronovou afinitu (napf. latky
obsahujici halogeny, aromatické uhlovodiky), zachycuji tyto pomalé elektrony a zaporné se
nabijeji. Pohyblivost téchto iontll je mnohem mensi nez volnych elektronti, coZ se projevi
zbrzdénim pienosu naboje a dojde k poklesu elektrického proudu, jehoZz velikost se
zaznamenava v Case. Tento typ detektoru je velmi citlivy na halogenované slouceniny, dale je
také citlivy na slouCeniny obsahujici fosfor, kyslik, siru, olovo, nitroslouCeniny, areny a

pesticidni latky [56,57].
> Hmotnostni detektor

V posledni dobé mé nezastupitelny vyznam také spojeni plynového chromatografu

s hmotnostnim spektrometrem. Toto spojeni je nepostradatelné naptiklad pii identifikaci
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nezndmych slozek smési, nebot’ pro kazdou slozku smési lze ziskat jeji hmotnostni spektrum

a nasledn¢ ho porovnat s knihovnou spekter sloucenin, kterd byva ulozena v pocitaci [57].

Analyzovana latka se v prostoru iontového zdroje ionizuje energii vzniklou narazem
elektront, chemickou reakci s pfedem ionizovanym plynem, elektrickou jiskrou nebo jinym
zpusobem. V pribéhu ionizace nebo po ni dochazi k postupnému rozpadu ionizovanych
molekul na fragmenty, které jsou bud’ nabité, nebo bez naboje. Takto vzniklé molekulové i
fragmentové ionty ziskavaji v elektrickém poli energii, jsou urychlovany a pievedeny do
separa¢niho prostoru. V ném jsou vystaveny vlivu magnetického pole, které zpiisobi zménu
sméru jejich pohybu a zakiiveni drahy, jez je zavislé na hmotnosti a néboji iontu. Tonty poté
dopadaji na detektor, kde vytvareji hmotnostni spektrum ¢arového charakteru, které vyjadiuje
pomérné zastoupeni jednotlivych iontl, o hmotnosti m/z, kde m je hmotnost iontu a z je naboj

iontu [56].
3.6.3 Aplikace plynové chromatografie

Plynova chromatografie diky svym kvalitam a dostupnosti dnes patii mezi
nejrozsifenéjsi separacni metody. Vyuziti GC metody je omezeno tékavosti a termickou
stabilitou stanovovanych latek. Mezi aplikace plynové chromatografickych metod Ize uvést
stanoveni plynii (véetné inertnich), alifatickych i aromatickych uhlovodiki, halogenovanych
uhlovodiki, polarnich i nepolarnich rozpoustédel jako jsou aceton, benzen, vinylchlorid,
tetrachlormetan apod., dale polychlorovanych bifenyld (PCB), polychlorovanych
dibenzodioxini a dibenzofuranii, polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAU),

pesticidnich latek, nékterych 1&€iv a celé fady dalSich sloucenin [56].

Kvantitativni vyuziti chromatografie je zalozeno na faktu, Ze plocha pod pikem je
pfimo imérnd hmotnosti separované slozky a nepfimo umeérna pratoku mobilni faze, pricemz

b&hem kvantitativni analyze musi byt pritok mobilni faze konstantni [S6].
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3.7 Metody charakterizace fotokatalyzatori

Nejpouzivangj$imi heterogennimi katalyzatory jsou porézni pevné latky. Aktivita
téchto katalyzatort je ddna poctem jejich aktivnich center a u fotokatalyzatorti se odviji od
mnozstvi part elektron-dira. Tyto vlastnosti zavisi na velikosti povrchu katalyzatoru, ktery je
tvofen pory zvySujicimi celkovy povrch katalyzatoru, pficemz uroven porozity katalyzatoru
siln¢ zavisi na jeho pfipravé. Mezi charakteristiky morfologie katalyzatoru tedy patii
specificky povrch, specificky objem pora a distribuce velikosti porti. Nejcastéjsi metodou
stanoveni velikosti specifického povrchu je adsorpce z plynné faze. DalSimi zpiisoby jsou:
adsorpce z kapalné faze, kalorimetrické méfeni smacecich tepel imérnych velkosti povrchu a

elektrolytické metody méteni povrchu kovii [20,59].

Pro zlepSeni fotokatalytickych vlastnosti pevnych fotokatalyzatorti je dilezité
identifikovat jejich klicové vlastnosti, které¢ vedou k vysoké aktivité, selektivité a stabilité.
Neni vzdy nutné pouzity fotokatalyzator analyzovat vSemi dostupnymi charakterizacnimi
technikami, dulezity je vhodny vybér techniky vedouci ke zjiSténi pozadovanych

informaci [60].

Pro popis struktury katalyzatori, potazmo povrchii obecné, je vhodné pouzit
spektroskopické metody. Tyto metody vyuZzivaji béhem charakterizace povrchu jevi, ke
kterym dochazi pfi interakci atomi, molekul a molekulovych orbitalll s elektromagnetickym

zarenim [20].
Mezi dnes bézné pouzivané techniky k charakterizaci katalyzatora patii naptiklad:

= rentgenova difrak¢ni analyza,

= rentgenova fluorescencni spektroskopie,

= fyzikalni adsorpce dusiku,

= ultrafialova a viditelna spektroskopie,

= rentgenova fotoelektronova spektroskopie,

= infracervena spektroskopie.
3.7.1 Rentgenova flourescen¢ni spektroskopie (XRF)

Rentgenova spektroskopie je zaloZena na interakci rentgenového (RTG) zafeni s atomy

vzorku, pfi¢emz atom muze zafeni pohltit, pak se jednd o rentgenovou absorpcni
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spektroskopii, nebo pii dostatecné excitaci miize atom zafeni sdm vysilat, a pak se jedna o

rentgenovou flourescencni spektroskopii, coz je metoda podstatné rozsirendjsi [56].

Rentgenova fluorescen¢ni spektroskopie je metodou kvantitativni a kvalitativni, jez je
uréena ke stanovovani elementarniho slozeni analyzovaného materialu. Principem metody je
ozéfeni vzorku primarnim RTG zafenim, diky némuz dochéazi k vyrazeni elektrond a k
preskoklim elektront z vysSich hladin na nizsi. Soucasné dochazi k vyzareni sekundarniho

fluorescen¢niho rentgenového zareni, které je nasledné detekovano [61].

Na Obrazku 11 je zobrazen princip XRF metody, kdy vysokoenergetické primarni
zafeni po dopadu na vzorek vybudi elektron z vnitini slupky atomua jednotlivych prvki,
nejcastéji ze slupky K, ptipadn€¢ L, M. Uvolnéné misto je obsazeno elektronem z vyssich
energetickych hladin v podob¢ vyplnéni vakanci ve slupce K (L, M) ptreskokem elektronu z
vyssi slupky (L—K, M—L). Pficemz je pfi pfechodu elektronu z vyssi energetické hladiny na
niz8i energetickou hladinu emitovéano fluorescencni zatfeni, resp. energeticky rozdil je vyzaren

jako fluorescenéni tok fotonl sekundarniho rentgenového zafeni [62].
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Obrazek 11: Schéma vzniku rentgenové fluorescence — upraveno podle [62].
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K buzeni fluorescencniho spektra se vedle zdroji radioaktivniho zéfeni pouzivaji
Rentgenovy trubice vyrobené ze zhavené¢ho wolframového vlakna, z kterého vyletuji elektrony
pohybujici se smérem k anodé¢, ktera je tvofena kovovym ter¢ikem z chromu nebo wolframu.
Pti dopadu vznikd v disledku prudkého zabrzdéni elektronu na anodé spojit¢ RTG

spektrum [56].

Sekundarni fluorescen¢ni zareni je charakteristické pro dany prvek a jeho intenzita je
umérnd mnozstvi prvku ptitomného ve vzorku. Vyhodami této metody jsou analyza Sirokého

spektra prvk a detekce na tirovni ppm [61].

Pti RTG fluorescencni analyze jsou proméfovany nejen roztoky, ale velmi Casto také
tuhé vzorky. Pouzivaji se rizné kovové vybrusy, lisované prasky, tavena borita skla ¢i tenké
praskové vrstvy. Je to postup nedestruktivni a pomérné rychly, coz z XRF ¢ini velmi atraktivni

analytickou metodu [56].
3.7.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Rentgenové praskové difrakéni techniky jsou vyuzivany jako nedestruktivni metody
pro charakterizovani latek v krystalickych fazich. Velmi se odliSuji od jinych
spektroskopickych metod. U absorp¢nich spektralnich metod dochazi k absorpci zatfeni o
urcité vlnové délce, zatimco k rentgenové difrakci dochazi, kdyz monochromaticky paprsek
rentgenového zareni interaguje s hmotou za vzniku rozptyleného koherentniho zéafeni, pti¢emz

nedochazi k absorpci energie [63].

Principem XRD metody je tedy interakce rentgenového zafeni s elektrony atomd, pii
niZ dochazi k pruznému rozptylu (ohybu a interferenci) paprski rentgenového zareni, pticemz
vlnova délka primarniho a rozptylen¢ho zéafeni je stejna. Pro interferenci dvou paprski plati

Braggova rovnice [63]:
n-A=2-d-sinf 9)

kde n je cel¢é cislo (tzv. fad difrakce), A je vinova délka zafeni, d je mezirovinnou
vzdalenosti atomovych rovin a 0 je difrakéni Gthel. Na Obrazku 12 je zobrazena podminka

Braggovy rovnice, kde drahovy rozdil mezi paprsky 1 a 2 vyjadiuje soucet tisecek AB a AC.
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Obrazek 12: Difrakce RTG paprskl na prvni a druhé fad¢ atomu pevné miizky [63].

Vzdalenost AB lze pfi pouziti thlu 6 a mezirovinné vzdalenosti d vyjadfit vztahem:
AB .
— =sin 0 (10)

Vysledkem XRD analyzy je difrakéni zaznam, ktery predstavuje zavislost intenzity
rozptyleného zéateni na hodnoté thlu detektoru (20), pricemz identifikace krystalickych fazi
vychazi z poznatku, Ze jednotlivé difrakéni zdznamy jednoduchych krystalickych fazi jsou pro
danou latku charakteristické. XRD analyza tedy umoznuje identifikaci latek, jako jsou
krystaly, kovy, minerdly, polymery, katalyzatory a polovodice, na zéklad¢ jejich porovnani

s databazi vzorkt [63].
3.7.3 Fyzisorpce dusikem

Fyzikélni adsorpce — desorpce dusiku pfedstavuje jednu z nejpouzivangjSich metod
charakterizace fotokatalyzatori. Principem této metody je vystaveni porézni latky
(fotokatalyzatoru) ur¢itému tlaku plynu, kterym je dusik, pficemz cely proces probiha v
uzavieném prostoru. Pii métfeni je pouzivan dusik pii teploté varu 77 K, tedy -196 °C.
Vysledky méteni poté poskytuji dilezité informace, jako jsou specificky povrch, porozita,
distribuce pori a jejich objem, pfi€¢emz potieba znalosti porézni struktury vyvstava nejvice u
latek, které jsou hodnoceny podle specifického povrchu, tedy u katalyzatora, fotokatalyzatort,
adsorbentll a poréznich membran. Vychozim bodem fyzisorpce je stanoveni adsorpcni

izotermy, tj. zavislosti objemu adsorbovaného dusiku k jeho relativnimu tlaku [59].
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Analyza dat ze ziskanych adsorp¢nich izoterem nasledné umoziuje stanovit [59]:

= celkovy povrch katalyzatoru,
= celkovy povrch bez mikropoért,
= distribuci povrchu mezopori v zavislosti na jejich velikosti,

= objem mezopori a distribuci jejich objemu v zavislosti na jejich velikosti.

Na Obrazku 13 je zobrazeno schéma fyzikalni adsorpce. Za fyzikalni adsorpci lze
povazovat takovou adsorpci, pfi niZ mezi tuhym adsorbentem (fotokatalyzatorem) a
molekulami adsorbatu (dusiku) ptisobi sily stejného druhu — van der Waalsovy sily. Tyto sily
pusobi mezi vSemi druhy ¢astic a fyzikalni adsorpce proto neni specificka a probiha na celém

povrchu adsorbentu [65].
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Fazové
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Obrazek 13: Schéma fyzikélni adsorpce — upraveno podle [64].
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Priprava pouzitého fotokatalyzatoru

Vermikulitové vloc¢ky oznacené jako Ver byly pfipraveny rozemletim vychoziho
materidlu na frakci mensi nez 0,04 um. Tepeln€ upravené vzorky oznacené jako V-500
a V-700 byly pfipraveny zahtivanim Ver v muflové peci pii teplotnim narastu 10 °C/min, po
dobu jedné hodiny pfi teploté¢ 500 a 700 °C. Vzorky byly pfipraveny k analyze rozmélnénim
v hmozdiii s tlouckem. Krystalické nanocastice a-Fe>O3 byly ptipraveny metodou chemického
srazeni. Vychozi latkou byla stl hexahydratu chloridu Zelezitého a roztok hydroxidu sodného
byl pouzit jako srazedlo. Vznikla srazenina Fe(OH)3 byla michdna po dobu 3 hodin a poté
byla piefiltrovana a rozptylena v deionizované vodé, prefiltrovana a nésledné promyta, aby
byla zbavena chloridovych iontl. SraZenina byla suSena pii 70 °C po dobu 3 h a poté
kalcinovéana pii 500 °C po dobu 4 h na vzorek oznaceny jako Fe—500. Tti vodné disperze
obsahujici po 4 g Ver, V=500 a V=700 ve 100 ml destilované vody byly michany v lahvich pti
450 otackach za minutu po dobu 30 min pii 70 °C v tiepacce. Poté bylo pfidano 100 ml roztoku
prekurzoru nanocastic pfipraveného diive a vse se spolecné michalo 30 min. Vzorky promyté,
vysuSené a kalcinované pii 500 °C byly oznaceny jako Fe/Ver, Fe/V-500 a Fe/V-700.
Vsechny vzorky byly pfipraveny na IET pod vedenim RNDr. Valaskové, DSc.

4.2 Charakterizace pouzitého fotokatalyzatoru

Pouzité¢ fotokatalyzatory byly charakterizovany na IET pomoci rentgenové

flourescencni spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy a pomoci fyzisorpce dusikem.
Rentgenova flourescencni spektroskopie

Pro stanoveni koncentrace oxid kovi byla pouzita prvkova analyza vzorkl ziskana
pomoci energeticky disperzniho rentgenového fluorescencniho spektrometru SPECTRO
XEPOS (ED-XRF) (Spectro Analytical Instruments, Kleve, Némecko). Obsah zeleza ve
vzorcich Ver, V-500 a V-700 byl stanoven redoxni titraci 0,1 M roztokem dichromanu

draselného.
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Rentgenova difrakéni analyza

Fazova analyza byla provedena rentgenovou praSkovou difrakci (XRD) na
difraktometru Rigaku SmartLab (Rigaku Corporation, Tokio, Japonsko) pii zafeni CoKa,
40 kV a 40 mA, pfti 15 otackach za minutu a velikosti kroku 0,01°.

Fyzisorpce dusikem

Fyzisorpce dusikem byla provedena na fyzisorpénim zafizeni 3Flex (Micromeritics,
USA) za ucelem stanoveni texturnich vlastnosti materiald. Specificky povrch, Sger, byl
vyhodnocen podle Brunauer-Emmett-Tellerovy teorie (BET) pti 77 K pro p/p® = 0,05 - 0,25

méfenim celkem 11 bodl v tomto rozsahu relativnich tlaki [66].

Cisty objem portl, Vi, byl vyhodnocen jako objem adsorbovaného dusiku pii
maximalnim p/p® ~ 0,99 z adsorpéni vétve izotermy adsorpce-desorpce dusiku. Objem
mikroport, Vmicro, @ plocha mezoporli, Smeso, byly ovéfeny metodou t-plot s pouZitim

Broekhoffovy-de Boerovy standardni izotermy.
4.3 Popis experimentalniho zarizeni pro fotokatalytickou generaci vodiku

Fotokatalytickd generace vodiku probihala v pfitomnosti vermikuliti na

experimentalni aparatufe znazornéné na Obrazku 14.
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Obrazek 14: Schéma experimentalniho zafizeni pouzitého k fotokatalytické generaci vodiku.
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Experimentalni zafizeni pro fotokatalytickou generaci vodiku bylo sestaveno ze tii

dil¢ich casti: davkovani plynu, reakéni zony a analytické jednotky.

Pted zahajenim fotokatalytické reakce byla smés voda-metanol probubldna inertnim
plynem (heliem) kvili odstranéni kysliku. Helium bylo do fotoreaktoru pfivadéno pies
uzaviraci ventil z tlakové ldhve sredukénim ventilem. Konstantni pritok helia byl

uskutecnovan jehlovym ventilem a kontrolovan pomoci rotametru.

Fotokatalytickd generace vodiku probihala ve vsadkovém fotoreaktoru o objemu
348 cm?, ktery byl vyroben z nerezové oceli a umistén na magnetickém michadle. V horni
casti fotoreaktoru se nachézel prizor z kiemenného skla, nad kterym byla horizontalné
umisténa 8 W Hg lampa poskytujici zafeni o vinové délce 254 nm (Ultra-Violet Products Inc.),
ktera byla zdrojem pouzitého UV zafeni pfi fotokatalytické reakci. Ke sledovani tlaku ve
fotoreaktoru byl pouzit digitalni tlakomér (Greisinger, GMH 3110), pro jehoZ méfeni slouzila
tlakova sonda opatfena rychlospojkou k ptipojeni k fotoreaktoru. K michéni smési slouzilo
magnetické michadlo, které zabratiovalo nezadouci sedimentaci fotokatalyzatoru. Reakéni
smés tvorilo 100 ml 50 % roztoku metanolu a 0,1 g fotokatalyzatoru. Skrze smés probublavalo

helium, aby byla vytvofena inertni atmosféra nad roztokem a byl odstranén rozpustény kyslik.

Analytickou jednotkou experimentalni aparatury byl plynovy chromatograf
(Schimadzu Tracera 2010+), ktery byl vybaven bariérovym ionizacnim detektorem (BID).
Tento plynovy chromatograf byl vyuZit pro detekci plynnych produktl fotokatalytické reakce.
Odbér plynnych vzorki probihal kazdou hodinu pomoci plynotésné stiikacky o objemu 10 cm?

pies pryZove septum v ¢asovém rozmezi 0-4 hodin.

Pted métenim fotokatalyzatoru byl proveden slepy pokus v ¢ase 0 hodin pro ovéfent,
ze produkty vznikaji pouze fotokatalytickou reakci za pfitomnosti fotokatalyzatoru a s

pouzitim UV zafeni. Pfesnost experimentu byla ovéfena sérii opakovanych méteni.
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4.4 Pracovni postup pri fotokatalytické generaci vodiku z roztoku voda-metanol

e Bylo pfipraveno 100 ml 50 % roztoku metanolu smichanim 50 ml destilované vody

a 50 ml 100 % metanolu.

e Do distého fotoreaktoru bylo umisténo magnetické michadlo a poté byl do n¢j preveden

pfipraveny roztok metanolu.

e Fotoreaktor byl umistén uprostied magnetické michacky a otaCky byly nastaveny

na 350 otacek za minutu.

e Bylo navazeno 0,1 g testovaného fotokatalyzatoru a poté prevedeno do fotoreaktoru.

e Fotoreaktor byl nasledné¢ uzavien pfirubou, kterd meéla ve svém stiedu prizor

z kfremenného skla, a dale byl utésnén pomoci Sroubti a matic.

e K fotoreaktoru byla pfipojena tlakova sonda pomoci rychlospojky.

e Nad kfemenné sklo byla umisténa UV lampa, kterd byla zakryta hlinikovou folii, aby

nedoslo k poskozeni zraku vlivem zareni.

e Byl otevfen a pfipojen piivod helia a roztok metanolu byl po dobu 30 minut sycen

heliem, pfi tlaku 125 az 130 kPa.

e Po 30 minutdch bylo syceni ukonceno, pfivod helia byl zastaven a odpojen, reaktor byl

poté uzavien a natlakovan na hodnotu ptiblizn¢ 145 kPa.
e Byl odebran prvni plynny vzorek pfed zahajeni reakce v ¢ase 0 hodin.

e Byla zapnuta UV lampa a tim zacala fotokatalyticka reakce.

e Plynné vzorky byly odebirdny plynotésnou stfikaCkou kazdou hodinu v casovém

intervalu 0—4 hodiny.

e Plynné vzorky byly ihned po odbéru analyzovany pomoci plynového chromatografu.

e Po skonceni fotokatalytické reakce byla vypnuta UV lampa a magnetické michadlo.

e Fotoreaktor byl rozebran, vycCiStén a pfipraven k dalSimu méfeni.

e V priibéhu méteni byly zapisovany hodnoty tlaku pted a po odbéru plynného vzorku

do laboratorniho deniku.
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5 VYSLEDKY EXPERIMENTALNICH MERENI A JEJICH DISKUZE
5.1 Charakterizace pouzitych fotokatalyzatoru

Pro fotokatalytickou generaci vodiku byly v ramci této diplomové prace pouzity
fotokatalyzatory na bazi vermikulitu tepelné zpracovaného pii 500 a 700 °C. Tento material
byl pouzit jako substrat pro vysrazeni nanocastic hematitu (a-FeoO3) v kompozitech
a-Fe;Os/vermikulit. Takto pfipravené materialy byly pouzity pro produkci vodiku ze smési
voda-metanol. Kompozity a-Fe,Os/vermikulit byly charakterizovany pomoci rentgenové

flourescencni spektroskopie, rentgenové difrakéni analyzy a pomoci fyzisorpce dusikem.
5.1.1 XRF a XRD analyza

Rentgenova flourescenéni spektroskopie (XRF) byla pouzita pro stanoveni
koncentrace prvki. Chemické sloZeni prvkil ziskanych z XRF analyzy bylo pfepocitano na
stechiometrické koncentrace oxidi kovii (Tabulka 1). Nejvétsi obsah Fe;O; mél vzorek
Fe/V-700, naopak nejmensi obsah FeoO3 mél vzorek Fe/V-500. Shodny pomér CaO/P>0s
3,00£0,04 hm.% a 2,61+0,08 hm.% ve vSech vzorcich Fe/vermikulitu odpovida
hydroxyapatitu, ktery byl identifikovan v pivodnim mineralu vermikulitu (Ver) jako mineralni

zbytek z matetskych hornin bohatych na flogopit a apatit.

Tabulka 1: Chemicka XRF analyza (hm.%) nanoc¢astic kompoziti a-Fe>Os/vermikulitu.

VZOI’ky SiOz Ti02 A1203 F6203 PzOs CaO MgO KzO Nazo L.O.I.1 Sum
Fe/Ver 2594 097 540 37,38 1,15 3,33 16,55 3,86 1,40 3,87 | 99,85
Fe/V-500 27,26 0,96 5,82 3516 1,28 3,19 17,12 3,83 141 3,86 | 99,89

Fe/V=700 2497 0,92 523 39,15 1,21 | 3,26 16,34 3,60 1,23 3,87 99,78
'L.O.L. — Ztrata zihanim pii 1000 °C (Loss on ignition).

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) byla vyuzita pro stanoveni fazi v ptipravenych
vzorcich Fe/Ver, Fe/V-500 a Fe/V-700 kompoziti (Obrazek 15). Na rtg difrakénim zdznamu
znazornéném v rozsahu od 2 do 50 © 26 (Obr. 15a) jsou vrcholy difrakci ve vzorcich Fe/Ver
ptifazeny flogopitu (jsou oznaceny jako Ph). U vzorku Fe/V-500 lze predpokladat kromé Ph
také smiSené vrstveni vrstev podobnych vermikulitu, které obsahuji mezivrstevni kationty
v hydratovaném stavu s riznym mnoZzstvim vrstev molekul vody (WLHS = water layer
hydration state). SmiSené vrstvy ve struktuie kompozitu Fe/V-500 jsou charakteristické

mezirovinnymi vzdalenostmi, které jsou zaznamenany d-hodnotami na podrobnéj$im rozsahu
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od 2 do 14° 28 (Obr. 15b). Ptitomnost hematitu (Fe2O3) se na XRD zdznamech kompoziti

projevila nejintenzivnéj$imi difrakcemi, ozna¢enymi Hio4 @ Ho12 (Obr. 15a).

Kompozitni vzorky Fe/Ver, Fe/V-500 a Fe/V-700 obsahovaly Ph jako hlavni fazi. Ve
vzorku Fe/V-500 se krom¢ Ph 1/0-WLHS (d = 1,025 nm), vyskytovaly pfechodné faze
s jednou vrstvou vody hydratujici mezivrstevni kationty, 1-WLHS (d = 1,159 nm) a smiSené
vrstvy s meziprodukty v prostoru (d = 1,246 nm) (Obrazek 15b). Tyto interstratifikace vrstev
s riznymi vrstvami vody mezi témito kontrahujicimi a nestahujicimi se formami byly

pozorovany u mnoha vermikuliti [67].
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Obrazek 15: XRD zdznam obrazec a-Fe;Os/vermikulitovych kompozitl (Fe/Ver, Fe /V-500
a Fe/V-700): a) od 2 do 50° 20 a b) od 2 do 14° 26 s hodnotami mezirovinné vzdéalenosti.

Velikost krystaliti Fe>Os, vytvotfena jako vysledek depozice z prekurzoru Fe(OH)s
(Tabulka 2), ukazuje, ze stiedni velikost krystalitli je asi 30 nm a odchylka od stfedni hodnoty
je priblizné 3 nm. Velikost byla vypocitana na zédklad¢ hodnot difrakce 012 podle Scherrerovy
rovnice: Do12) = 0.94/f cos 0, kde parametry 4, S, and 8 jsou dany vlnovou délkou rtg zareni,

polositkou piku 012 v jeho poloving intensity a pozici piku.

Tabulka 2: Velikost koherentniho krystalitu D(012) kompozit a-Fe>Osz/vermikulitu.

Vzorky Fe/Ver Fe/V-500 Fe/V-700
D(012) (nm) 31 27 34
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5.1.2 Fyzisorpce dusikem

Pro zjisténi texturnich vlastnosti pouzitych fotokatalyzatord byl pomoci metody
fyzisorpce dusikem stanoven specificky povrch jednotlivych fotokatalyzator. Naméiené
izotermy adsorpce-desorpce dusiku (Obrazek 16) a vyhodnocené distribuce velikosti pora
vermikulitu a jeho zahtatych vzorkd neukizaly vyznamné zmény v mezoporézni a

makroporézni struktute, vyplyvajici z interakce ¢astic.
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Obrazek 16: Naméfené izotermy absorpce-desorpce dusiku pro kompozitni Castice

o-Fe>Os/vermikulit.

V Tabulce 3 jsou shrnuty hodnoty specifického povrchu pro vSechny pfipravené
fotokatalyzatory. Precipitace nanoc¢astic na Ver, V=500 a V=700 a zahtivani na 500 °C na
kompozity Fe/Ver, Fe/V-500 a Fe/V—700 zptisobily nartist mérného povrchu o 2,5, 2,2 a 2,6
m?/g krat a celkovy objem porii asi 1,7 mm?’lig/g krat. Nejvétsi specificky povrch vykazoval
(63 m?/g) vzorek Fe/V-700 a naopak nejmensi specificky povrch (53 m?/g) mél vzorek
Fe/V-500.

Tabulka 3: Texturni vlastnosti Sper a Vot nanocastic a-Fe>Os/vermikulitovych kompoziti.

Fe/Ver Fe/V-500 Fe/V=700
Sget (M*/g) 58 53 63
Vior (mm?3lig/g) 145 143 161
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5.2 Fotokatalyticka generace vodiku z roztoku voda-metanol

Fotokatalyticka generace vodiku ze smési voda-metanol v pfitomnosti kompozitnich
vzorkli Fe/vermikulit pfi ozéfeni vinovou délkou 254 nm byla provadéna po dobu 4 hodin.
V Casovém intervalu 0 az 4 hodiny byly kazdou hodinu zaznamenéany vytézky produkt
vodiku, metanu a oxidu uhelnatého (Obrazek 17). Metan a CO; jsou typickymi meziprodukty
fotokatalytického rozkladu metanolu [68]. Generovani vytézkli vodiku z fotokatalytického
rozkladu smési metanolu a vody za ptfitomnosti kompozitii a-Fe,Os/vermikulit a komeréniho
fotokatalyzatoru TiO»-P25 vykazovalo zavislost na dobé ozafovani 0-4 hodiny (Obrazek 18).
Nejveétsi vytézky vodiku byly ziskany v ptitomnosti kompozitu Fe/V-700 (1303 pmol/gkat.).
Vsechny zkoumané fotokatalyzatory produkovaly vys$i vytézky vodiku nez komer¢ni

fotokatalyzator TiO2 Evonik P25 (1052 pmol/gkat.) (Obrazek 16).
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Obrazek 17: Graf zavislosti vytézkli vodiku na Case pusobeni UV zafeni v pfitomnosti

pfipravenych fotokatalyzatora.
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Obrazek 18: Zavislost vytézki produktt fotokatalytické reakce po 4 hodinach v pfitomnosti
jednotlivych fotokatalyzatori (P25 = komercni fotokatalyzator TiO> Evonik P25;

H2/10 = vytézek déleny 10).

Fotokatalytickd aktivita mize byt ovlivnéna mnoha faktory jako naptiklad fazovym

sloZzenim, specifickym povrchem, velikosti krystalitl, velikosti zakdzaného pasma apod.

Nejaktivnéjsim vzorkem byl Fe/V-700 a nejméné aktivnim Fe/V-500. U Fe/V-700
doslo k vyrazné vys$Simu naristu obsahu fotoaktivni slozky Fe>Os3 (39,15 hm.%) ve srovnani
s Fe/V-500, u kterého byl obsah Fe2Os3 pouze 35,16 hm. %. Vyssi obsah fotoaktivni slozky se
pozitivné promitd do fotokatalytické aktivity Fe/V-700.

Fe/V-700 mél také nejvyssi specificky povrch (63 m?/g), zatimco Fe/V-500 mél
specificky povrch 53 m?/g (Obrazek 19). Vétsi specificky povrch poskytuje vétsi pocet

aktivnich mist, a mize tak zvysit fotokatalytickou aktivitu.

Velikost krystaliti obecné souvisi s fotokatalytickou aktivitou materidla [69,70].
Pozitivni fotokatalyticky efekt nanocastic a-Fe>O3 obsahujicich vétsi krystality byl pozorovan
na nejaktivnéjSim kompozitu fotokatalyzatoru Fe/V—700. Tento vzorek mél ze vSech
zkoumanych vzorki nejvétsi velikost krystalith (34 nm) (Obrazek 20). Zaveéry Junga et al.
[69,70] jsou ve shod¢ s naSimi pozorovanimi. Naopak nejmensi fotokatalytickou aktivitu pfi

produkci vodiku vykazoval vzorek Fe/V-500, ktery mél velikost krystalitii 27 nm.
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Obrazek 19: Graf zavislosti vytéZzka vodiku v pfitomnosti zkoumanych fotokatalyzatord na

plose povrchu (Sget) nanocéstic a-Fe;O3; ukotvenych v nanokompozitnich vzorcich.
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Obriazek 20: Graf zavislosti vytézka vodiku v pfitomnosti zkoumanych fotokatalyzatord na

sttedni velikosti krystaliti D(012) nanocéstic o—Fe2O3; ukotvenych v nanokompozitnich

vzorcich.
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6 ZAVER

V poslednich letech dochazi ke zménam klimatu vlivem uvoliovani velkého mnozstvi
sklenikovych plynti do atmosféry v disledku mnoha lidskych c¢innosti po celém svéte.
Neustale narustajici lidska populace a jeji ekonomicka ¢innost vede k obrovské poptavce po
energii. V posledni dob¢ je proto vénovana stale vétsi pozornost rozvoji a vyuziti ¢isté energie
zaucelem snizeni uhlikové stopy a naplnéni cilti uhlikové neutrality. V tomto ohledu byl Siroce
studovan pravé vodik jako potencidlni nosi¢ energie. A pravé generace vodiku

fotokatalytickym procesem $tépeni vody je hlavnim pfedmétem této diplomové prace.

Fotokatalytickd generace vodiku ze smési voda-metanol probihala v pfitomnosti
kompozitnich vzorkd Fe/vermikulit, které byly piipraveny ukotvenim krystalickych
nanocastic a-Fe;O3 na tepelné upraveném vermikulitu. Tyto materidly, pouzité jako
fotokatalyzatory, byly charakterizovany pomoci rentgenové flourescencni spektroskopie,
rentgenové difrakéni analyzy a fyzisorpce dusikem. Fotokatalytické reakce probihaly

ve vsadkovém reaktoru po dobu 4 hodin pfi ozatovani UV lampou o vinové délce 254 nm.

Pomoci rentgenové flourescencni spektroskopie byla stanovena koncentrace prvki,
ktera byla pfepoctena na stechiometrické koncentrace oxidii kovil. Nejvétsi obsah FeoO3 mél
vzorek Fe/V-700, a naopak nejmensi obsah Fe;Os3 mél vzorek Fe/V-500. Rentgenovou
difrak¢éni analyzou byla ziskdna spektra fazi ptipravenych vzorkl. Hlavni fazi ve vSech
vzorcich byl flogopit. Pomoci metody fyzisorpce dusikem byl stanoven specificky povrch
jednotlivych fotokatalyzatorti. Kompozitem s nejvétsim specifickym povrchem (63 m*/g) byl

Fe/V—-700 a nejmensi specificky povrch (53 m?/g) byl stanoven pro vzorek Fe/V—-500.

Fotokatalyticka generace vodiku v pfitomnosti pfipravenych kompozitl Fe/vermikulit
byla porovndna s generaci vodiku v ptfitomnosti komeréniho fotokatalyzatoru TiO2 Evonik
P25. VSechny pfipravené kompozity Fe/vermikulit vykazovaly vys$i fotoaktivitu (vySsi
vytézky vodiku) nez komer¢ni fotokatalyzator TiO» Evonik P25. Mezi dalsi produkty

fotokatalytického rozkladu vodného roztoku metanolu patftil také metan a oxid uhelnaty.
Jednim zcilti diplomové prace byla korelace fotokatalytické aktivity studovanych

vermikuliti s jejich  fyzikalné-chemickymi vlastnostmi a nalezeni optimalniho

fotokatalyzatoru na bazi vermikuliti vedouciho k nejvyssi fotokatalytické aktivite.
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Ze ziskanych dat vyplyva, ze fotokatalytickd aktivita kompozitl Fe/vermikulit je ovlivnéna
obsahem Fe;0s3, velikosti specifického povrchu a velikosti krystaliti. Nejvyssi fotokatalytické
aktivity bylo dosazeno v ptitomnosti fotokatalyzatoru Fe/V—700 s nejvyssim obsahem Fe>Os,
nejvetsim specifickym povrchem a nejvétsi velikosti krystaliti. Vytézek vodiku v pfitomnosti

tohoto optimalniho fotokatalyzatoru Fe/V—700 byl 1303 pmol/gat.

Utinné a ekologické ziskavani vodiku z piirodnich zdrojt je naroény proces a jeho
technologicky vyvoj stale probiha. Avsak fotokatalytické Stépeni vody za pfitomnosti svétla a

praskového fotokatalyzatoru je slibnou cestou, jak se pfiblizit uhlikové neutralité.
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Priloha ¢. 1: Fotografie experimentalni aparatury pro fotokatalytickou generaci vodiku.
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Piiloha ¢. 2: Fotografie plynového chromatografu a plynotésné stiikacky
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