Fakulta metalurgie a materialového inZenyrstvi
VSB-Technicka univerzita Ostrava

CENTRUM NANOTECHNOLOGII

Studijni obor: Chemicka metalurgie

DISERTACNI PRACE

Ostrava, zari 2011 Mgr. Katerina Mamulova Kutlakova



Qs

<l

N

Fakulta metalurgie a materialového inZenyrstvi
VSB-Technicka univerzita Ostrava

CENTRUM NANOTECHNOLOGII

DISERTACNI PRACE

Priprava a vlastnosti nanocastic oxidiu prechodnych
kovu na kaolinitové matrici
Preparation and properties of transition metal oxide

nanoparticles on the kaolinite matrix
Doktorand: Mgr. Katefina Mamulova Kutlakova
Studijni obor: Chemicka metalurgie

Skolitel: Prof. RNDr. Pavla Capkova, DrSc.
Konzultant: Ing. Vlastimil Matéjka, Ph.D.

Ostrava, zari 2011



Bibliograficka identifikace

Jméno a piijmeni autora: Mgr. KatefFina Mamulova Kutlakova

Nézev diserta¢ni prace: PFiprava a vlastnosti nanocdstic oxidi piechodnych kovii na kaolinitové
matrici

Nézev diserta¢ni prace anglicky: Preparation and properties of transition metal oxide
nanoparticles on the kaolinite matrix

Fakulta: Fakulta metalurgie a materialového inZenyrstvi

Studijni obor: Chemicka metalurgie

Skolitel: prof. RNDr. Pavla Capkova, DrSc.

Konzultant: Ing. Vlastimil Matéjka, Ph.D.

Rok obhajoby: 2011

Klicova slova v &esting: Kaolinit, TiO,, Kompozit, Fotokatalyticka aktivita

Klicova slova v angli¢ting: Kaolinite, TiO,, Composite, Photoactivity




Ja, Katefina Mamulova Kutlakova prohlasuji, Ze jsem tuto disertacni praci vypracovala
samostatné. Veskerou literaturu a ostatni prameny, z nichZ jsem pfi pfipravé disertacni prace
Cerpala, fadné cituji a uvadim v seznamu pouzité literatury.

V Ostravé, zari 2011

Podpis



Podékovani

Réda bych na tomto misté podékovala vS§em, ktefi jakymkoliv zpisobem piispéli k vytvoreni
této disertaéni prace. Podékovani patii piedev§im prof. RNDr. Pavle Capkové, DrSc.,
Skolitelce disertacni prace, za odborné vedeni a vSestrannou pomoc. Dale bych chtéla
podékovat konzultantovi disertacni prace Ing. Vlastimilu Matéjkovi, Ph.D., za vytvoteni
dobrych pracovnich podminek, praktické rady a metodické vedeni prace. Chtéla bych vyjadfit
své hluboké pode€kovani vSem svym kolegiim a kamaradim z Centra nanotechnologii. Bez
jejich védecké 1 osobni podpory by tato prace nikdy nevznikla. Jmenovité bych pak rada
podekovala svym koleglim za jejich cenné rady a diskuze k disertacni praci, doc. Mgr. Jané
Kukutschové, Ph.D., Ing. Lucii Neuwirthové, Ph.D., Ing. Jonasi Tokarskému, Ph.D. a Mgr.
Pavliné Peikertove.

Nakonec pod€kovani nejveétsi patii mé rodiné za jejich pochopeni, povzbuzeni a pfedevsim za

jejich divéru beéhem dlouhé cesty k ziskani akademického titulu Ph.D.

Tato prace vznikla s finanéni podporou vyzkumnych projekti MPO FT-TA4/025, GACR
205/08/0869 a MSM 6198910016.



Abstrakt disertac¢ni prace

Ptiprava nanokompozitl kaolinit/TiO, probihala hydrolyzou smési kaolinu s titanyl sulfatem,
vybrané vzorky nanokompoziti kaolinit/TiO, byly dopovany meédi. Postup pfipravy
nanokompoziti byl optimalizovan z hlediska dosazeni maximalni fotokatalytické aktivity pii
minimalni energetické a materidlové naro¢nosti. Pomér vychozich reaktanti byl zvolen tak,
aby vysledny obsah oxidu titani¢itého v takto pfipravenych kompozitech piedstavoval
pozadované mnozstvi TiO,. Fixaci oxidu titani¢it¢tho na povrchu kaolinitu ziskavame
kompozit typu kaolinit/TiO,, jehoz tepelnou tpravou ziskavame kompozit metakaolinit/TiO,.
Kompozity modifikované riznymi navrzenymi zpusoby hydrolyzy byly nésledné
charakterizovany pouzitim kombinaci metod rentgenové fluorescencni spektrofotometrie,
infracervené spektroskopie, Ramanovy spektroskopie, difuzné reflektancni spektroskopie,
skenovaci elektronové mikroskopie, rentgenové praSkové difrakéni analyzy. Molekularni
modelovani s vyuzitim empirickych silovych poli v modelovacim prostifedi ,,Materials
Studio* bylo pouzito jako doplinkovd metoda studia struktury a vlastnosti téchto

nanokompozitul.

Kli¢ova slova: Kaolinit, TiO,, Kompozit, Fotokatalyticka aktivita



Dissertation Abstract

Preparation of nanocomposites kaolinite/TiO,, using hydrolysis of titanyl sulfate in the
presence of kaolin was addressed. Copper-doping has been carried out for selected samples of
nanocomposites. The preparation procedure has been optimized in order to achieve the
maximum photoactivity by minimum energy and material saving. A variable
(kaolinite)/(titanyl sulfate) ratio has been used in order to achieve the desired TiO; content in
prepared nanocomposites. Calcination of the composites at 600 °C led to the transformation
of the kaolinite to metakaolinite and to origination of metakaolinite/TiO, composites. The
prepared samples were investigated using X-ray fluorescence spectroscopy, X-ray powder
diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, scanning electron
microscopy and diffuse reflectance spectroscopy in the UV-VIS region. Structural ordering of
TiO, on the kaolinite particle surface was modeled using empirical force field atomistic
simulations in the ,,Materials Studio * modeling environment. Photodegradation activity of the

composites prepared was evaluated by the discoloration of Acid Orange 7 aqueous solution.

Keywords: Kaolinite, TiO,, Composite, Photoactivity
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1. Uvod

Tato disertatni prace se zaméfuje na vyzkum a vyvoj fotokatalyzatori na bazi
vrstevnatych silikati modifikovanych nanocasticemi oxidu titani¢it¢ho (TiO,). Nanocastice
Ti0O; jsou v tomto piipadé pfimo vyrostlé na vhodné silikatové matrici a jejich ukotveni tak
eliminuje pfipadna environmentdlni rizika nanocastic pii technologiich pfipravy i pfi
praktickém vyuzivani téchto materiald [1]. Kaolinit je hlavni slozkou pramyslové vyuzivané
horniny s nazvem kaolin. Patii mezi znamé jilové mineraly, které pfedstavuji vhodné nosice
pro péstovani nanocastic fotokatalyticky aktivniho oxidu titani¢itého na jejich povrchu.
Kompozity typu kaolinit/TiO, mohou potencidlné nachdzet vyuziti v mnoha pramyslovych
odvétvich, naptiklad ve stavebnim primyslu [2], jakozto funkéni plnivo do samocisticich
stavebnich a natérovych hmot, plnivo do plastl a medium pro degradaci organickych
polutantli z odpadnich vod a plynd.

Fotokatalyza oxidu titani¢itého se zalala systematicky sledovat u nas, v Ceské
republice, od roku 1995. Tento nadéjny objev 20. stoleti, vykazujici vyrazny synergicky efekt
spolupiisobeni svételného zareni a vybraného polovodice, slibuje totiz nesmirné moZznosti
vSestranného vyuziti v praktickém Zivoté. Obor titanové fotokatalyzy je perspektivni
predevsim proto, ze pfispiva ke zlepSeni zivotniho prostfedi a v jeho vicetcelovém vyuziti
[3]. Diky svym unikdtnim vlastnostem je oxid titanicity stale vice aplikovan v rtznych
oborech lidské ¢innosti. Jde naptiklad o fotokatalyticky antibakterialni efekt (antibakterialni
povrchy na sanitdrni keramiku, do nemocni¢nich salt apod.) [4, 5], samocistici,
samosterilizujici materidly odolné proti Spin€, skvrnam a bakteriim, protizamlzujici,
samocistici ucinek (superhydrofilnost- zpétnd zrcatka automobilli, okna budov, konstrukéni
materialy apod.), fotokatalytické ¢isténi vody a vzduchu (dezodorace) [6, 7]. Jako dal$i mozné
aplikace, lze tieba zminit vyvoj zuSlechténych antikoroznich povrchl oceli nebo objev, Ze na
principu TiO, fotokatalyzy lze postavit 1 vysoce citlivé detektory radiaéniho zafeni, které
mohou mit 1 fadu vyhod oproti t€ém dnes bézn€ pouzivanym [3]. Tento vycet zdaleka nekonci,
ale 1 pfedchozi aplikace poukazuji na velikou perspektivu TiO».

Jil je smé&sny pfirodni material, primarné sloZzeny z jemné zrnitych minerall, ktery je
obecné plasticky pfi piiméteném obsahu vody a ztvrdne po vysuseni, ¢i vypaleni [8]. Soucasti
jila byvaji predevsim fylosilikaty, tj. silikaty s vrstevnatou strukturou. Jilové mineraly patii
mezi nejroz§ifenéjSi minerdly v horninovém systému zemské kilry. Jsou podstatnou casti
pudniho horizontu, ktery je zasadni pro vyvoj lidstva a také jednou z prvnich surovin, kterou

se lidstvo naucilo vyuzivat.
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Kromé¢ keramického primyslu a stavebnictvi se uplatiiuji v papirenstvi, gumarenstvi, pii
vyrob¢ plastii, ve farmacii ¢i kosmetice, dale jako selektivni sorbenty a katalyzatory, nové
prvky pro optoelektroniku ¢i nové konstrukéni materidly [9]. Vyznamnou vlastnosti jilovych
mineralt je také schopnost modifikace jejich vrstevnaté struktury pomoci procesu interkalace.
Dalsi neméné¢ vyznamnou piednosti jilovych mineralt je jejich nizkd cena ve srovnani s cenou
jinych latek obdobnych vlastnosti. Zkraceny ptehled moznosti vyuziti jilovych mineralt v
nanotechnologiich, vyuzivajicich jejich charakteristické vrstevnaté struktury, prostoru v
mezivrstvi a povrchovych vlastnosti dokazuje, ze jilové mineraly jsou velmi perspektivni
materidly s Sirokymi moznostmi prumyslovych, farmaceutickych, biologickych a
environmentalnich aplikaci [10-12].

Jako vhodny nosi¢ pro ukotveni nanocéstic fotokatalyticky aktivniho oxidu
titani¢itého byl v této praci pouzit vyhradné kaolinit. Fotokatalyticka aktivita nanocastic TiO,
ukotvenych na kaolinitové matrici je podstatné vyssi, nez fotokatalyticka aktivita Cistého
oxidu titani¢itého ptipraveného stejnym zpisobem. Dalsi vyhodou technologie ukotveni
nanocastic TiO; je, ze vylucuje jakdkoliv environmentélni rizika, protoze nanocastice oxidu
titani¢itého jsou na jilové matrici pevné ukotvené. Kaolinit je mineral, ktery patii mezi tzv.
jilové mineraly do podskupiny kaolinitu. Jak jiz bylo feceno, je hlavni sloZkou primyslové
vyuzivané horniny s nazvem kaolin [9]. Kaolin je bild nebo svétla, kaolinitem bohata jilova
hornina, kterd je vhodnad v surovém stavu nebo po upravé plavenim, ttidénim v proudu
vzduchu, mletim, flotaci, ultraflotaci, chemickym bélenim nebo elektromagnetickou separaci
k pouziti na vyrobu porceldnu, obkladacek, papiru (jako plnidlo nebo pro Upravu povrchu),
zaruvzdorného zbozi, gumy, keramickych a sklenénych vlaken (izolace, zpevnéni plastil) aj.
[13]. Pouziti kaolinu vychdzi z jeho bilé¢ barvy, jemného zrna, snadné dispergovatelnosti,
chemické inertnosti a hlavné€ nizké ceny [14]. Spotieba kaolinu ve svété neustale roste a tato
surovina ma i1 velmi dobré perspektivy do budoucnosti.

Pfedmétem vyzkumu disertacni prace bylo optimalizovat pfipravu nanokompozitu
kaolinit/TiO; s cilem dosdhnout maximalni fotokatalyticky efekt a jeho posun z UV do
viditelné oblasti spektra. Cilem prvni C¢asti této prace bylo provedeni optimalizace
laboratornich postupti ptipravy kompozitu kaolinit/TiO,. Hlavnim kritériem této optimalizace
bylo prozkoumat vliv klicovych parametri hydrolyzy smési kaolinu s titanyl sulfatem
(TiI0OSO4) na vytéznost oxidu titaniCit¢tho beéhem reakce. Klicové parametry, jejichz vliv na
prubéh hydrolyzy bylo tieba vysledovat, byla délka varu pti hydrolyze, stupeii a zpisob

fedéni béhem reakéniho procesu.
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Pro posouzeni kvality syntetizovanych fotokatalyzatorti a jejich vzajemné porovnani byly
nezbytné standardni metody testovani fotoaktivity téchto praskovych materidli. Za timto
ucelem byla u vSech ptipravenych kompozitli zjiStovana vyslednd fotokatalyticka aktivita
vuci barvivu Acid Oranz 7 (A07, Oranz II). Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo
provedeno spektrofotometricky.

Rozsifeni svételné citlivosti fotokatalyzatori na bazi oxidu titani¢itého do viditelné
oblasti je jednou ze zasadnich podminek jejich SirSiho uplatnéni v praxi. Soucasné dopovani
oxidu titanic¢ité¢ho je jednou z moznosti, jak pomérné levné pfipravit aktivni fotokatalyzator
tohoto typu. Posunem aktivace do oblasti viditelného spektra by odpadlo vyuziti specidlnich
UV lamp. Sanci by tak dostaly nejen klasické zdroje zafeni v mistnostech, ale také b&zné
denni svétlo. Diky tomu by pak stoupla ucinnost nejriznéjsich aplikaci (napf. solarnich
¢lankt, samocisticich a nemlzivych skel). Dopovani oxidu titani¢itého riznymi pfechodnymi
kovy (méd, sttibro, Zelezo apod.) a nekovovymi prvky (dusik, uhlik apod.) vyznamné
ovliviiuje vyslednou fotokatalytickou aktivitu u takto pfipravenych vzorkl, ve srovnani
s nedopovanym TiO, [15, 16]. Druhd cast této prace byla tedy zaméfena na dopovani
kompozitu kaolinit/TiO, médi s cilem urcit, jak se dopace projevi u nanocastic TiO;
ukotvenych na kaolinitové matrici, kde l1ze ofekavat pterozdéleni nabojovych hustot. Byl
testovan vliv dopace kompozitu médi na jeho fotodegradac¢ni aktivitu a vliv na jeji posun do
viditelné oblasti. Takova studie dosud publikovana nebyla a v tomto ohledu tedy bylo
dosaZeno originalnich vysledki.

Vysledny obsah TiO, v ptipravenych kompozitech byl stanoven titraén€, a rovnéz
pomoci rentgenové fluorescencni spektrofotometrie. Kompozity modifikované riznymi
navrzenymi zpusoby hydrolyzy byly nasledné charakterizovany pouzitim kombinaci metod
infratervené spektroskopie, Ramanovy spektroskopie, difuzné reflektanc¢ni spektroskopie,
skenovaci elektronové mikroskopie a rentgenové praskové difrakéni analyzy. Molekularni
modelovani s vyuzitim empirickych silovych poli v modelovacim prostiedi ,,Materials
Studio* bylo pouzito jako doplikovd metoda studia struktury a vlastnosti téchto

nanokompozitd.
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Disertacni prace svym tematickym zaméfenim navazuje na disertacni praci kolegyné
Ing. Lucie Neuwirthové, Ph.D., kterd svou disertaci s ndzvem ,,Fotokatalyzatory na bazi
Jjilovych mineralu (Photocatalysts based on the clay minerals)* [45] uspesné€ obhajila v roce
2009. V predlozené disertatni praci byla plvodni metodika piipravy nanokompozitii
modifikovana a optimalizovana tak, Ze cely proces laboratorniho postupu ptipravy byl casové
zkracen o 90 %. Dale byly nalezeny souvislosti mezi klicovymi parametry reakce, obsahem
TiO, a vyslednou fotokatalytickou aktivitou pfipravenych kompozitl. Prace dale piinesla

nové poznatky z oblasti dopace oxidu titani¢itého médi.

Vysledky disertacni prace jsou obsaZeny v Sesti vyzkumnych zpravach v ramci projektu MPO
FT-TA4/025 ,,Nanomateridly nové generace a jejich prumyslové aplikace®. Dale jsou
predmétem fady publikaci a konferen¢nich piispévkii. Rozsahlé vysledky z této problematiky
se také podafilo publikovat v zahrani¢nim vysoce impaktovaném casopise Journal of
Hazardous Materials (IF= 4.144) v praci s ndzvem ,,Preparation and characterization of

photoactive composite kaolinite/TiO* [48], ktera je soucasti piilohy A této disertacni prace.
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Poznamky:
plasticita (vaznost, je dulezita vlastnost jild, schopnost vytvaret s vodou tvarné tésto)
interkalace (jde o modifikaci struktury, pfi niz se do vhodné hostitelské struktury vpravi atomy, molekuly nebo

komplexni ionty jiné latky)
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I1. Teoreticka ¢ast

II. 1. Fotokatalyza oxidu titanicitého

1. 1. 1. Uvod

Védecké zkoumani fotokatalyzy zapocalo asi v 70 letech dvacatého stoleti. Od té doby
se smér vyzkumu né€kolikrat zménil. Svétové znecisténi zivotniho prostiedi dospélo tak
daleko, ze je uznavano jako vazny problém, na néjz je zapotiebi se bezprostiedné¢ zamérit.
Tedy jednim z pohledu, ktery se ukazal nejzajimavéjsSim, je aplikace fotokatalyzy pii Cisténi
zivotniho prostfedi. Doposud provedené studie prokazaly, ze efektivni vyuziti této
technologie vyuzivajici slune¢ni energie mize udrzet zivotni prostiedi Cisté [3].

Tato technologie muze naptiklad zabranit zaSpinéni a z€erndni sklenénych kryti lamp
v dalniénim tunelu vlivem emisi z motorovych vozidel. Pouziti této technologie zabratiuje
zamlZeni Celnich skel, zrcadel a bryli vodni parou. Fotokatalyzatory také vykazuji Gzasné
baktericidni a dezodoracni efekty. Tyto piiklady ukazuji, jak rozdilné mohou byt funkce
fotokatalyzatori. Ocekava se, ze vyvoj fotokatalytické technologie se proto stane velkym
priamyslovym odvétvim. Zajem o aplikaci polovodi¢ové fotokatalyzy je dokumentovan v fadé

ptehlednych ¢lankd, napt. [17-19].

IL. 1. 2. Historicky prilom- Fotolyticky rozklad vody za pouziti TiO, elektrody

V historii védy bylo ucinéno mnoho dileZitych vynalezi, které byly disledkem
Stastnych nahod. Také objev, Ze voda muize byt rozloZena bez elektfiny pouze vyuZitim
slune¢niho zéfeni, byl produktem Stastné ndhody. Jeden z autorti knihy Fundamentals and
Applications, TiO, Fotokatalysis (1999) ziskal monokrystal polovodice, oxidu titani¢itého, ve
form¢ rutilu. Diamantovou pilou roziezal krystal TiO, na tenké disky a pouZil je jako
elektrody. S diskem oxidu titani¢itého jako jednou elektrodou a s platinou jako elektrodou
druhou vytvofil uplny elektrochemicky obvod. Kdyz byl povrch TiO, elektrody vystaven
svétlu z xenonové lampy, na povrchu obou elektrod se objevily bubliny plynu. Vysledky
chromatografické analyzy plynt ukézaly, Ze plyn vytvofeny na povrchu oxidu titani¢itého byl
kyslik, zatimco plyn vznikajici na platinové elektrodé byl vodik [3].

Jinymi slovy, voda se rozklad4 na kyslik a vodik! Samotny oxid titani¢ity se pfitom
nerozkladal a jeho povrchové vlastnosti se neménily dokonce i po nékolikadennim vystaveni
svétlu. Doposud nebyly objeveny zadné polovodice, které¢ by piedcCily TiO, ve vSech jeho

vlastnostech (napf. ve stabilité a ii¢innosti).
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II. 1. 3. Oxida¢né-redukeéni reakce (reakéni mechanismus)

Pti pouziti fotokatalyzatoru pro ciSténi zivotniho prostiedi probihaji reakce vzdy
v pritomnosti vzdusného kysliku. Proto zde existuje moznost zapojeni kysliku do reakéniho
mechanismu. Reakce startuje pii vystaveni oxidu titaniCitého svétlu. Poté co je svétlo
absorbovano oxidem titaniCitym, vznikaji dva typy nosict naboji- elektrony a diry. Ve
veétsiné materiald, jez jsou elektricky vodivé (tj. v kovech), dochazi k bezprostredni
rekombinaci téchto elektronli a dér [20]. Na polovodicich jako je TiO, vSak existuji po delsi
casové obdobi. Pomér rychlosti rekombinace (elektronti a dér) k rychlosti tvorby para
elektron-dira je dobrym indikatorem maximalni u¢innosti fotokatalytické reakce.

Jednou z charakteristik oxidu titani¢itého je, ze oxidacni potencidl dér je vétsi nez
redukéni potencial excitovanych elektronti. Na povrchu katalyzatoru je pfiblizné jedna vrstva
tésné priléhajicich molekul vody. Kdyz jsou tyto adsorbované molekuly zoxidovany dérami,
vytvaii se hydroxylové radikaly (-OH), jeZ maji vysoky oxidacni potencidl. Hydroxylové
radikdly pak mohou reagovat s organickymi slou¢eninami. Z pocatku se tvoii nestabilni
molekuly, které maji jeden nesparovany elektron. Pfitomny molekularni kyslik mé také
nesparované elektrony, a proto ochotné¢ reaguje stémito volnymi radikdly. Vznikajici
organické peroxidové radikély (obsahujici nesparovany elektron a nyni také dva kysliky) se
mohou zucastnit fetézovych reakci. Organické slouceniny se v kratké dobé& uplné rozlozi,
pfeméni se na oxid uhli¢ity a vodu.

Mezitim jsou elektrony, které vznikaji ve formé part elektron-dira, rovnéz nuceny
reagovat. Tyto elektrony jsou pouzity ktomu, Zze =zredukuji (tj. pfidaji) elektrony
rozpusténému vzduSnému kysliku za vzniku anionu superoxidového radikalu (-O;’). Anion
superoxidu reaguje s peroxidovymi radikdly zminénymi v pfedchozim odstavci. Vysledny
nestabilni produkt obsahuje nyni pfinejmensim ctyfi kysliky a mize se rozlozZit za vzniku

molekuly oxidu uhli¢itého. Na obrazku 1 je znazornéna podstata heterogenni fotokatalyzy.
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Podstata heterogenni fotokatalyzy:
e Oxidativni degradace organickych latek
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Obrazek 1. Podstata heterogenni fotokatalyzy (oxidativni degradace organickych latek).

II. 1. 4. Aplikace heterogenni fotokatalyzy (Obrazek 2):
samocistici a nerosici se sklo,
samodistici a desinfek¢éni povrchové Gpravy keramickych obklada,

samodistici barvy a stavebni hmoty,

YV V V V

¢isténi a desinfekce vody,
» Cisténi a desinfekce vzduchu.
Vyuziti fotokatalyzy v praxi je podrobnéji popsano v kapitole II. 2. 4. Oxid titaniCity jako

fotokatalyzator.

Rearview visibility with HYDROTECT Film

Resrviow distortion without HYDROTECT Film Easr to appfy!

Obrazek 2. Vlastnosti vysoce smacivych povrchi.

IL. 1. 5. Mé&feni fotoaktivity v praxi

Pro méfeni fotoaktivity se Casto pouzivaji rizna barviva, napi. Acid Oranz 7 (A07,
Oranz II), Methylenova Modi (MB), Rhodamin B (RhB) apod. Vyvoj metodiky hodnoceni
fotokatalytické uc€innosti, a to zejména oddé€leni efektu fotodegradace organického barviva a

Cisté sorpce barviva na povrchu kompozitu, byl vyznamnym dil¢im vysledkem préace [45].
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Acid Oranz 7 je nejvice stabilni a poskytuje tak nejobjektivnéjsi informace o fotokatalytickém
rozkladu. Na obrazku 3 je zndzornén rozklad barviva Acid Oranze 7 (Oranz II) i1 s nékterymi
jeho meziprodukty. Nejsou zde znazornény vSechny, literatura uvadi, ze meziproduktd pfi
rozkladu barviva AO7 je celkem 22 [21].

Oranz II m4 maximalni absorbanci pii 485 nm, toto maximum odpovida dvojné vazbé
mezi dusiky v azoskupiné a prave tato vazba je pti degradaci $t€pena jako prvni. Absorbance
meziproduktti degradace Oranze II pfi vlnové délce 485 nm je minimalni, coz v kombinaci s

piedchozimi vlastnostmi umoznuje pifimé meéfeni koncentrace Oranze II pomoci VIS
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Obrazek 3. Fotokatalyticky rozklad barviva Acid Oranze 7 (Oranz II) i s nékterymi jeho
meziprodukty.
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I1. Teoreticka ¢ast

II. 2. Oxid titanicity

1. 2. 1. Uvod

Titan je jednim z nejrozSifenéjSich kovl zemské kilry. Nejstabilnéjsi, a tedy
nejrozsitenéjsi slouceninou titanu jsou jeho oxidy, zejména oxid titaniéity (TiO,). V roce
1791 zkoumal William Gregor, chemik amatér, magneticky pisek pochdzejici z feky
Hellfordu (Cornwall), ze kterého za pouziti magnetu vybral ¢erny material (nyni nazyvany
ilmenit). Rozpousténim v kyseliné chlorovodikové jej zbavil Zeleza a zbytek, ktery ziskal, se
jen obtizn& rozpousté] v koncentrované kyseling sirové, byl zneistény oxid titanigity. Ctyfi
roky poté, co Gregor studoval fi¢ni pisek, némecky chemik M. H. Klaproth objevil nezavisle
tentyz oxid ve vzorku rudy, kterou nyni zname pod nazvem rutil [22].

Oxid titani¢ity mé ve svych rtznych krystalovych modifikacich a morfologickych
formach uzitecné vlastnosti pro aplikace a tyto jsou piiznivé propojeny s jeho dostupnosti,
cenou, stabilitou a relativni nezdvadnosti v ptfirodnim prostifedi. Typ oxidu titanicitého, ktery
je pouzivan jako pigment, se liSi od toho, ktery se pouziva jako fotokatalyzator. V obou
pfipadech méa TiO, jeden soubor vlastnosti. Oxid titani¢ity je polovodi¢ a je chemicky

aktivovan svételnou energii.

II. 2. 2. Oxid titanicity a jeho vlastnosti

Oxid titanicity se mizZe vyskytovat ve tfech modifikacich:

» brookitova- je obvykle pfitomna pouze v mineralech, ma ortorombickou krystalickou
strukturu, tato faze vSak neni pfili§ stabilni a zatim neni zndmo jeji SirSi vyuZziti
(obrazek 4),

» anatasova- je stabilni pii nizSich teplotach, ma tetragonalni krystalickou strukturu
(obrazek 5),

» rutilova- je stabilni pfi vysokych teplotach a ma tetragonalni krystalickou strukturu
(obrazek 6).

V kazd¢ ze tfi forem ma titan koordinacni ¢islo Sest. Ve struktufe rutilu zalozené na ponékud
deformovaném nejtésnéjSim hexagondlnim uspotfaddani kyslikovych atoml je polovina
oktaedrickych dutin obsazena atomy titanu. Na rozdil od rutilu krystalova struktura anatasu a
brookitu odpovida kubickému uspofadani kyslikovych atoma s atomy titanu obsazujicimi

op¢t polovinu oktaedrickych mezer [22, 33].
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Obrazek 6. Krystalova modifikace oxidu titanicitého- tetragonalni rutil.

Oxid titanicity se strukturou anatasu vykazuje obvykle vyssi fotoaktivitu nez ostatni
typy TiO,. Jedna z pficin, Ze anatasova forma oxidu titanicitého je vice fotoaktivni nez forma
rutilovd, spocivd v rozdilech jejich struktur energetickych pasti. Pro anatas je energie
zakazan¢ho pasu 3,2 eV (elektronvolt), coz odpovidd UV svétlu o vinoveé délce 388 nm,
zatimco energie zakazaného pasu pro rutil je 3,0 eV, coz odpovida fialovému svétlu o vinové
délce 413 nm. Energie zakdzaného pasu pro polovodi¢ oznacuje minimum svételné energie
potiebné k preskoku elektronti z valencniho pasu (VB) do pasu vodivostniho (CB). Ve
valenénim pasu pak vzniknou diry, které jsou zplsobeny neptfitomnosti elektronti. Tyto diry
mohou reagovat s vodou a vytvofit tak vysoce reaktivni hydroxylovy radikal. Oboji, diry a
hydroxylové radikdly, jsou velmi silna oxida¢ni ¢inidla, jichz lze vyuzit k oxidaci vétSiny
organickych materialti [23].

Energie valen¢niho pasu pro anatas 1 rutil maji velmi nizkou hodnotu v energetickém
diagramu, coZ znamena, Ze diry ve valencnim pasu (a tim i hydroxylové radikaly) maji
vysoky oxida¢ni potencial. Energie vodivostniho pasu pro rutil je blizkd potencialu, ktery je

nutny pro elektrolytickou redukci vody na plynny vodik.
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Pro anatas je vSak v energetickém pasu vyssi (o0 0,2 eV), coz znamena, Ze elektrony maji vyssi
redukéni schopnost. Miize tedy probihat velmi dilezitd reakce zahrnujici elektrolytickou
redukci molekuldrniho kysliku na superoxid, ktery je pii degradaci organickych sloucenin

témér tak dulezity jako diry a hydroxylové radikaly.

IL. 2. 3. Oxid titanicity jako pigment (obrazek 7)

Tento jemny bily prasek patfi mezi nejkvalitnéjsi dostupné bilé pigmenty. Od TiO;
pouzivané¢ho jako fotokatalyzator se liSi, nebot’ jeho cCastice jsou deaktivovany inertnimi
povlaky. Uplatiiuje se pti vyrobé barev, ve sklarském a keramickém primyslu, ptidava se do
kvalitniho papiru a plastickych hmot. Vzhledem k tomu, Ze je titanova béloba chemicky
stabilni a zdravotné nezévadnd, pouziva se i v potravinaiském prumyslu k béleni mléka,
ptidava se do zvykacek, omacek, syrii a zubnich past [16].

Vyznam oxidu titanic¢itého jako pigmentu spocivéa v jeho mimotadné vysokém indexu
lomu ve viditelné ¢asti spektra. Pfitom velké krystaly jsou pruhledné, zato ale jemné ¢astice
rozptyluji svétlo tak silné, ze mohou byt vyuzity k vytvofeni vysoce neprihlednych vrstev.
Kromé zminénych optickych vlastnosti je TiO, téz chemicky odolny, a proto vytlagil
olovénou bélobu 2PbCO;-Pb(OH), kterd, je-li vystavena ucinkim atmosféry, cerna

vznikajicim sulfidem olovnatym PbS. Dalsi jeji nevyhoda spociva v jeji jedovatosti [22].

i
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Obrazek 7. Pro¢ pouZzivat prave oxid titaniCity.
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IL. 2. 4. Oxid titanicity jako fotokatalyzator

Nové syntetizované matridly na bazi TiO, mohou mit oproti bézné titanové bélobé
unikdtni vlastnosti. Byly vyvinuty syntetické postupy, které vedou k rozmanitym
nanostrukturnim formam oxidu titani¢itého. Ukazalo se, ze morfologické parametry téchto
produktd, jako jsou tvar a velikost Castic, vCetné rozptylu téchto parametrii vyznamné
ovlivityji jejich vysledné vlastnosti. Dilezitou podminkou je, aby velikost ¢astic anatasu byla
pouhych n&kolik nanometrti (1 nm= 10 m). Jen tehdy, ma-li anatas vysokou hodnotu tzv.
specifického povrchu, se docili vysokého katalytického tc¢inku. Pro ziskani vysoké reaktivity
se tedy piedpoklada, ze ¢astice by mély byt co nejmensi a jejich povrch co mozna nejveétsi. Na
obrazku 8 jsou zndzornény snimky nanocastic TiO, na kaolinitové matrici ze skenovaciho
elektronového mikroskopu. Pfi piipraveé oxidu titani¢itého pro fotokatalytické pouziti mtze
byt fizen rozmér primarnich C¢astic, které urcuji skutecny povrch, zménou podminek
hydrolyzy. Hydrolyza zahrnuje reakci vychoziho materidlu, kterym muize byt napft. titanyl
sulfat [24, 25] nebo chlorid titani¢ity [26] aj. Podrobny popis postupu piipravy oxidu
titani¢itého bude uveden v praktické ¢asti disertacni prace.

Jednim z nejpouzivanéjSich komer¢nich typt fotokatalytického oxidu titani¢itého se
stal P-25. Vyrdbén firmou Nippon Aerosil v licenci némecké spole¢nosti Degussa. P-25 je
smési 70 % anatasu a 30 % rutilu. Pro katalyzu je jeho pouziti omezeno na vyzkumné a

Vyvojoveé prace.

AccV SpotMagn Det WD b—{ 2um
250KV 37 15000x SE 115

AccY SpotMagn Det WD b———— | 2pm
250 kv 37 15000x SE 115

Obrazek 8. SEM castic TiO, na kaolinitové matrici [48].
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Co se stane, vystavi-li se oxid titanicity svetlu? Na povrchu oxidu titani¢itého probiha
intenzivni proces, ktery muze vést k rozkladu a destrukci rozlicnych materialt, napf.
organickych barviv [27], pesticidd [28], oxidi dusiku [29]. Jak naznacuje vyraz
,fotokatalyzator”, nastdva tato rozkladna reakce, kdyz je svétlo vyuzito katalytickym
pusobenim oxidu titani¢itého. Fotokatalyticka reakce neprob&hne, pokud neni pfislusna latka
v pfimém styku s povrchem TiO,. Reakce rovnéz neprobéhne, neni-li povrch osvicen.
Podrobnéjsi popis fotokatalytickych reakei je uveden v II. 1. Fotokatalyza oxidu titani¢itého.

Diky svym unikatnim vlastnostem je oxid titanicity stale vice aplikovan v raznych
oborech lidské ¢innosti:

Fotokatalyticky antibakterialni efekt

S exponencidlnim ndrGstem pohybu lidi pfes zem¢, ocedny a kontinenty,
podporovanym zvySenou zivotni Urovni a pokroky v dopravni technologii, je hrozba
infek¢nich nemoci znovu redlnd. Problém infekci, jimiz se 1idé nakazi v disledku Spatnych
hygienickych podminek v nemocnicich a jinych vetejnych zatizeni, zistava nevyteSen. Proto
jsou v lékarskych kruzich tématem vaznych diskuzi moznosti, jak se zbavit Skodlivych
bakterii a virti. Jako jedna z moznych cest je vyuZit fotokatalyticky uc¢inek oxidu titanicitého.

Byla vyvinuta technika nandSeni tenkych filmi oxidu titani¢itého na povrch riznych
stavebnich materiald (tabulové sklo, keramické dlazdice). Bylo zjisténo, ze dokonce velmi
tenké filmy mohou byt jesté fotokatalyticky aktivni a i€inné tak usmrcovat ptitomné bakterie
a viry, rovnéz branit ristu plisni a vykazovat dezodorac¢ni efekty [30, 31].

Fotokatalytické cisteni vzduchu a vody

Jednou z dalSich vlastnosti fotokatalyzatoru TiO; je jeho silny destruktivni (rozkladny)
ucinek, jehoZz podstatou je oxidacni proces. Podrobny popis tohoto procesu je obsahem
kapitoly II. 1. 3. Oxida¢né-redukéni reakce (reakéni mechanismus). Oxid titanicity je schopny
pii ozatovani UV svétlem rozloZit témét vSechny organické slouceniny [23].

Znecisténi vzduchu, obzvlasté jeho znecisténi oxidy dusiku ze spalovani uhlovodik,
je vazné predevSim v meéstskych oblastech. Funkcnost fotokatalytického c¢iSténi vody a
vzduchu byla prokazdna mnoha laboratornimi studiemi publikovanymi v odborné literatufe.
Jde o fotokatalytické degradace vybranych Skodlivin, a to jak sloucenin rozpusténych ve vode
(napf. pesticidll [28] nebo jinych cizorodych latek zatézujicich zivotni prostiedi véetné jejich
degradacnich meziproduktll), tak slozek obsaZenych ve vzduchu (plynnych a tékavych

polutanti, napt. oxida dusiku [29]).
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Samocistici ucinek, superhydrofilnost

Mezi dalsi fotoaktivni vlastnost TiO,, kterd je indukovand UV zafenim, patii
superhydrofilicita, ¢ili vysoka smacivost povrchu. Tento objev s sebou piinesl nové moznosti
vyuziti. Napfiklad to jsou nemlzivé povrchy (zpétnd zrcatka u automobilii, zrcadla
v koupelnach apod.), protoze diky vysoké smacivosti se na skle s vrstvou oxidu titani¢it¢ho
vytvoii tenky prihledny vodni film a dalsi vodni kapky deste, ¢i z vlhkosti ve vzduchu nemaji
kde kondenzovat.

JedineCnost TiO, je také vtom, Ze vykazuje souCasné¢ jak hydrofilni, tak
fotokatalytick¢ ucinky. Tato moZnost nasla uplatnéni predevSim pii piipravé tzv.
samocisticich povrchi [32]. Konkrétni vyuziti nasly tyto samocistici povrchy naptiklad ve
stavebnictvi, v konstrukénich materidlech, dale se tyto povrchy daji pouzit na okna budov
apod.

Tento vycet zdaleka nekonci, ale 1 pfedchozi aplikace poukazuji na velikou

perspektivu TiO,.

IL. 2. 5. Dopovéni oxidu titani¢itého

Od objevu fotoaktivnich vlastnosti oxidu titani¢it¢ho uplynulo uz vice nez 30 let,
pfesto je tento material stale sttedem pozornosti v mnoha laboratotich po celém svété. Jednim
z divodl stadlého zajmu je piedevSim nemoZznost aktivace povrchu viditelnym zéafenim.
Povrch TiO; se da prozatim aktivovat UV zéafenim, coz je pro nékteré aplikace nepraktické
nebo zcela nevhodné. Rozsiteni svételné citlivosti fotokatalyzatorti na bazi oxidu titanicitého
do viditelné oblasti je jednou ze zasadnich podminek jejich SirSiho uplatnéni v praxi.

Posunem aktivace do oblasti viditelného spektra by odpadlo vyuziti specidlnich UV
lamp. Sanci by tak dostaly nejen klasické zdroje zafeni v mistnostech, ale také b&zné denni
svétlo. Diky tomu by pak stoupla ucinnost nejriiznéjSich aplikaci (samocisticich a nemlzivych
skel, solarnich ¢lankt [49] apod.). Soucasné dopovani oxidu titani¢ité¢ho je jednou z moznosti,
jak pomérné€ levné pfipravit aktivni fotokatalyzator tohoto typu. Dopovani oxidu titanicitého
riznymi kovovymi (méd’, stiibro, Zelezo apod.) a nekovovymi (dusik, uhlik apod.) prvky
vyznamné ovliviiuje vyslednou fotokatalytickou aktivitu u takto piipravenych vzorki, ve

srovnani s nedopovanym TiO, [15, 16].
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I1. Teoreticka ¢ast

II. 3. Struktura a klasifikace jilovych mineralt

1. 3. 1. Uvod

Jil je smésny piirodni material, primarné slozeny z jemn¢ zrnitych mineralt, ktery je
obecné plasticky pii pfiméfeném obsahu vody a ztvrdne po vysuseni, ¢i vypaleni. Souc¢asti jila
byvaji predevsim fylosilikaty, tj. silikaty s vrstevnatou strukturou. Kromé nich mohou byt
v jilech obsazeny i jiné minerdly a organickd hmota (naptiklad krystalické i nekrystalické
modifikace Si0,, mineraly skupiny alofanu, zivce, zeolity, karbonaty ¢i oxidy a hydroxidy
zeleza a hliniku) [9].

Jilové mineraly patii mezi nejrozsifenéjsi mineraly v horninovém systému zemské
kiry. Jsou podstatnou c¢asti ptidniho horizontu, ktery je zasadni pro vyvoj lidstva a také
jednou z prvnich surovin, které¢ se lidstvo naucilo vyuzivat. Jilové minerdly patii k ptirodnim
nano-materialim, jejichz strukturu lze dle potfeby modifikovat a nasledné technologicky
vyuzit. Mezi né patii nejen vSechny fylosilikaty, ale také dalsi mineraly, jako napiiklad
mineraly skupiny alofdnu, hydroxidy, oxy-hydroxidy a oxidy, které udéluji jilim plasticitu a
které se vytvrzuji po vysusSeni, ¢i vypaleni [34].

Kromé keramiky a stavebnictvi se uplatiiuji v papirenstvi, gumarenstvi, pti vyrobé
plastt, ve farmacii ¢i kosmetice, déle jako selektivni sorbenty a katalyzatory, nové prvky pro
optoelektroniku ¢i nové konstrukéni materidly. Vyznamnou vlastnosti jilovych minerali je
také schopnost modifikace jejich vrstevnaté struktury pomoci procesu interkalace. Dalsi
neméné vyznamnou prednosti jilovych mineralt je jejich nizka cena ve srovnani s cenou
jinych latek obdobnych vlastnosti. Zkraceny piehled moznosti vyuziti jilovych mineralt v
nanotechnologiich, vyuZivajicich jejich charakteristické vrstevnaté struktury, prostoru v
mezivrstvi a povrchovych vlastnosti dokazuje, Ze jilové mineraly jsou velmi perspektivni
materidly s Sirokymi moznostmi pramyslovych, farmaceutickych, biologickych a

environmentalnich aplikaci [10-12].

IL. 3. 2. Fylosilikaty (vrstevnaté silikaty)

Zakladni strukturni a krystalochemické vlastnosti jilli jsou dokumentovany v fadé
ptehlednych praci, napt. [35, 36].

Mezi zakladni koordina¢ni polyedry, z nichz jsou vybudovany struktury fylosilikata
patfi tetraedry [MO4]™ a oktaedry [NOg]". Jako M jsou oznaeny centralni kationty tetraedri,

a kromé nejast&jsiho Si*" jimi mohou byt také napf. A13+, Fe3+, Ge*'.
) ) J p
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Centralni kationty oktaedri jsou oznageny jako N a mohou jimi byt AI*", Fe’", Fe*", Mg*",
Mn?*, Ca®’, Li" atd. Ve fylosilikatech vystupuji nékteré anionty oktaedri nejen jako O, ale
také OH’, ¢i F.

Planarni fylosilikaty

Obsahuji spojité dvojrozmérné sité tetraedrii se slozenim M,Os (M= Si, Al, Fe...), kde
jsou tetraedry vzajemné spojeny tiemi vrcholy a ¢tvrty vrchol sméfuje na libovolnou stranu
kolmo na rovinu sité tetraedrt. Sité tetraedrti jsou spojeny se sitémi oktaedrti sdilenim aniontii
a vytvari tak vrstvy. Vrstvy mohou byt mezi sebou spojeny napiiklad syst¢émem vodikovych
vazeb, nebo skupinami kationtd s koordinacni sférou, ¢i jednotlivymi kationty. Spole¢né tak
vytvari zakladni jednotku struktury. Jako mezivrstvi je oznacovan prostor mezi dvéma
vrstvami [9].

Tetraedricka sit’ (obrazek 9)

Dvojrozmérné periodické sité tetraedrl, v nichz jsou tetraedry spojeny tfemi vrcholy, a
ctvrty vrchol sméfuje na libovolnou stranu kolmo na rovinu sit¢ tetraedrd, maji
v idealizovaném piipadé¢ hexagonalni uspofddani. Vzhledem k tomu, ze vSechny bazalni
kysliky jsou spolecné pro tfi nejblizsi tetraedry, lze chemické sloZeni vyjadiujici pomér
kation/anion v tetraedrické siti vyjadiit jako M,0Os. Ve struktufe fylosilikatli samostatna
tetraedricka sit’ neexistuje, ale vzdy je pomérné tésné spojena se siti oktaedrd pies rovinu

vrcholovych tetraedrickych kyslikd.

<

%}%%
%M>%>
4 B

Obrazek 9. Schéma tetraedrické sité slozené z tetraedri SiO4. Symetrie sité je hexagonalni.

~
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Oktaedricka sit’ (obrazek 10)

Druhym zakladnim stavebnim prvkem struktury fylosilikatt je sit’ oktaedrti [NOg]™,
které spolu sdili nejen vrcholy, ale také polovinu hran. Podle zplisobu obsazeni centralnich
pozic oktaedrii 1ze rozdélit (podrobnou strukturni analyzou) oktaedrické sité na tii skupiny
[37]:

» homooktaedrické sité, kde jsou v kazdé trojici sousedicich oktaedri obsazeny jejich
centralni pozice stejnym zpiisobem,
» mesooktaedrické sité, kde jsou v kazdé trojici sousedicich oktaedrii obsazeny jejich
dvé centralni pozice stejnym zplisobem a tieti je obsazena zptisobem jinym,
» heterooktaedrické sité, kde jsou v kazdé¢ trojici sousedicich oktaedri obsazeny jejich
centralni pozice riznym zptisobem.
Jednodussi zpiisob rozliSeni (napf. chemickou analyzou) je moZzno pouzit, zvolime-li jako
kritérium pouze obsazeni ¢i neobsazeni centralnich pozic kationty:
» trioktaedricke sité, kde jsou vSechny oktaedrické pozice obsazeny kationty,
» dioktaedrické sité, kde jsou dvé ze tfi oktaedrickych pozic obsazeny kationty a treti je
vakantni,
» monooktaedrické sité, kde jsou dvé ze tii oktaedrickych pozic vakantni a tfeti je

obsazena kationty.

Obrazek 10. Dvé schémata zobrazujici uspofadani koordina¢nich polyedrii v oktaedrické siti.

Ve strukture fylosilikath je tato sit’ vzdy kolma na smér [001].
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Vzdjemna vazba tetraedrickych a oktaedrickych siti
Obecné lze tici, ze ve strukturach fylosilikati mize dochazet bud’ ke spojeni dvou
tetraedrickych siti, nebo ke spojeni tetraedrické a oktaedrické sité. Z hlediska typu uvedeného
spojeni Ize rozlisit nasledujici varianty [9, 34].
1. Spojeni dvou tetraedrickych siti realizované mezi bazalnimi kysliky téchto siti.
» Pomoci slabych Van der Waalsovych sil.
» Pomoci kationtli, které vytvari spolu s bazalnimi kysliky koordina¢ni polyedry a
vzniklé vazby maji v tomto ptipad¢ iontovy charakter.
» Pomoci kationtd s hydratacnimi obaly a vzniklé vazby jsou pak mnohem slabsi nez
v predchozim ptipadé.
2. Spojeni oktaedrické a tetraedrické sité pres spolecnou rovinu kyslikovych atomia. Vzniklé
vazby maji charakter polarizovanych kovalentnich vazeb. Toto spojeni se vyskytuje u vSech
fylosilikati. Dochazi tak ke vzniku dvou typil strukturnich jednotek, oznacovanych jako
VIStvy.
» Vrstvy 1:1, které vznikaji, mé-1i oktaedricka a tetraedricka sit’ spole¢nou jednu rovinu
kyslikovych atomt. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a jedné tetraedrické sité

(obrazek 11).

bazdine kysliky —= O - ) »
tetraedrické kationy —= } tetraearicka siet
OH skupiny a apikalne kysliky —s
1:1vrstva
oktaedrické kationy —a } oktaedricka sief
OH skupiny —s o ) ol ‘] s} ST o}

Obrazek 11. Schéma spojeni tetraedrické a oktaedrické sit€ do vrstvy typu 1:1.

» Vrstvy 2:1, které vznikaji, ma-li oktaedricka sit’ a ji prilehlé tetraedrické sité spolecné
dvé roviny kyslikovych atomt. Jde tedy o spojeni jedné oktaedrické a dvou

tetraedrickych siti s opacnou polaritou (obrazek 12).

Bazaine kyslity — o 4 0. 48 O O = = - )
tetraedrické katidny —= <Y Y rY\fY\ﬁ/Y} tetragdricks wstva

OH skupiny a apikalne kysliky —

oktaedricka kationy —s= % } oktaedricka vrstya § Vrstevnatost 2:1
OH skupiny a apikaing kysliky — ) 0 o] )X 3 Y . )
tetraedrické kationy —s j ./1\ /L /k i)\ } tatraedricka vrstva
Bazilne kysliky — f O &) e |8 o o 0 -

Obrazek 12. Schéma spojeni dvou tetraedrickych a jedné oktaedrickée sité do vrstvy typu 2:1.

3. Spojeni oktaedrické a tetraedrické sit¢ a to mezi bazalnimi kysliky tetraedrické sité a
rovinou aniontl OH" sité¢ oktaedrické. Toto spojeni je realizovano prostfednictvim vodikovych

vazeb.
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Prostor mezi vrstvami ve struktufe fylosilikatu vybudovaného z jednoho, nebo druhého typu
vrstev je oznacovan jako mezivrstvi. Jedna vrstva plus mezivrstvi vytvaii zékladni strukturni
jednotku fylosilikétu, kterd piedstavuje jeho uplné slozeni.
Klasifikace planarnich fylosilikati

Nize uvedena klasifikace planarnich fylosilikatl je zaloZena pifedevsim na strukturnich
a krystalochemickych rysech zakladnich strukturnich jednotek. Vychazi z jiz citovanych
doporuceni nomenklaturnich komisi AIPEA a IMA [38-41]. Pro klasifikaci jsou pouzita
nasledujici kritéria:

» typ vrstev (1:1 ¢i2:1),

obsah mezivrstvi,
naboj vrstvy,

typ oktaedrickych siti (trioktaedrické ¢i dioktaedricke),

YV V V V

chemické slozeni.

Neplanarni fylosilikaty

Struktury neplanarnich fylosilikati jsou, podobné jako vySe popisované struktury
planarnich forem, tvofeny vrstvami 1:1 ¢i 2:1. Tyto vrstvy jsou vSak modulované, u nichz
dochazi k periodickému poruSeni siti téchto vrstev, nebo mohou byt ohnuté¢ az cylindricky
svinuté, ¢i mohou mit dokonce sféroidni charakter. S ohledem na tyto moznosti je podle
zaveéri nomenklaturni komise AIPEA moZno rozdélit neplanarni fylosilikaty na dvé hlavni
skupiny a to na fylosilikaty s modulovanou strukturou a s cylindrickou ¢i sféroidni strukturou

[39].

II. 3. 3. Mineraly skupiny serpentinu-kaolinu
Struktura a krystalochemie

Formy pfirodniho vyskytu a morfologie ¢astic minerdlii této skupiny jsou znacné
riznorodé. Lze se setkat jak s dobfe vyvinutymi tabulkovymi krystaly (naptiklad cronstedtit),
tak s velmi jemnozrnnymi agregaty riiznych typu, které tvoii napfiklad kaolinit. Struktura
fylosilikath skupiny serpentinu-kaolinu je slozena zvrstev 1:1, a proto byvaji také
oznacovany jako 1:1 fylosilikaty.

Spojeni vrstev 1:1 je realizovano pomoci systému vodikovych vazeb. Rovina anionli
oktaedrické sit¢ vrstvy 1:1, sousedici s tetraedrickou siti nasledujici vrstvy, je u téchto
fylosilikath tvotena skupinami OH, coZ je pravé predpoklad pro existenci mezivrstevnich

vodikovych vazeb O-H...O.
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Donorova ¢ast O-H smétuje od oktaedrické sité k tetraedrické siti nasledujici 1:1 vrstvy a
akceptorova ¢ast vazby H...O je pak realizovana mezi vodikovym atomem a bazalnim
kyslikem této sité.

Trioktaedrické minerdly skupiny serpentinu-kaolinu

Lizardit (obrazek 13)

Lizardit je velmi roz$ifeny serpentinovy mineral, ktery se vétSinou vyskytuje ve formé
jemn¢ zrnitych masivnich agregati. Jako dominantni oktaedricky kation ma Mg2+, s malym
podilem substituovaného AI’" & Fe’". Vyrazné dominujicim kationtem tetraedrii je Si*"
s velmi malym podilem substituovaného AI’". Idealizované sloZeni lizarditu (bez uvedenych

substituci) lze vyjadrit vzorcem Mg3;Si,0s(OH)s4.

Obrazek 13. Vrstevnata struktura lizarditu. Tetraedrické sit€ jsou propojeny s trioktaedrickou

siti do vrstvy 1:1. Rez podle roviny (100).

Amesit

Amesit se od lizarditu odliSuje chemickym sloZenim tetraedrické i oktaedrické sité.
Dominujicimi oktaedrickymi kationty jsou zde Mg*" a AI’" sptipadnym podilem
substituovaného Fe®", Cr'" & Mn®". Pro tetraedry je charakteristicky vysoky podil
substituovaného AI’™ za Si*" (1:1). Idealizované sloZeni amesitu lze vyjadiit vzorcem
(Mgz,0Al;0)(Sii oAl 0)Os(OH)s.

Analog amesitu- kellyit, ma misto Mg®" v oktaedrech vazan Mn®". Jeho chemické

sloZeni bylo vyjadieno néasledujicim vzorcem (Mnl,gMgO,zAlo,gFez'J’o,])(Sil,OAll,o)Os(OH)A;.
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Cronstedtit

Cronstedtit se v pfirodé vyskytuje v rtuznych makroskopickych formach a je
charakteristicky také svoji ¢ernou barvou. Obsahuje vysoky podil Zeleza, které je vazano jak
v oktaedrech, tak i v tetraedrech. V oktaedrech byva krom& dominujiciho Fe*™ a Fe’", také
Mg®", Mn*" & AI’". V tetraedrech je Fe’” &aste¢nd substituovano za Si*". Idealizované sloZeni

cronstedtitu 1ze vyjadfit vzorcem (Fe®*5 0Fe’"| 0)(SiioFe’ 10)Os(OH)s.

Berthierin je jemné¢ zrnity, zelezem bohaty 1:1 fylosilikat.
Brindleyit je Ni*'- analog berthierinu.

Fraipontit je Zn*"- analog berthierinu.

Dioktaedrické mineraly skupiny serpentinu-kaolinu

Mezi dioktaedrické 1:1 fylosilikéaty této skupiny patii predevSim tfi rGzné polytypy
kaolinu: kaolinit, dickit a nakrit. Jde o vyjimecny piipad, kdy jsou jednotlivé polytypy
odliSovany riznymi mineralogickymi ndzvy. VSechny tfi polytypy kaolinu se v pfirodé
nejcastéji vyskytuji jako velmi jemné zrnité agregaty. Zejména prvni z nich- kaolinit- patii
k nejvyznamnéj$im fylosilikatim a to jak z hlediska rozsifeni v pfirodé, tak i z hlediska jeho
primyslového vyuZiti. Chemické slozeni kaolinli je pomérné stabilni a lze je vyjadfit
nasledujicim podilem oxida: 46,54 % Si0O,, 39,50 % Al,O; a 13,96 % H,O0.

V ptirodnich vzorcich kaolinii se 1ze pochopitelné setkat i s jistou variabilitou obsahu
hlavnich oxidil a jako pfimési v nich vystupuji obvykle mala mnozstvi oxida Fe, Ti, K a Mg.
Na zakladé provedenych analyz krystalli se vSak pfedpokladd, Ze v kaolinech prakticky
nedochazi k izomorfni substituci za Al v oktaedrech ¢i Si v tetraedrech. Piipadné malé obsahy
jinych kovil piislusi spiSe pfimésim submikroskopickych zrn jinych minerala.

Kromé kaolinitu, dickitu a nakritu je mezi dioktaedrické minerdly skupiny serpentinu-
kaolinu fazen také plandrni halloysit, jehoz postaveni je pon¢kud vyjimecné, nebot’ jeho
vldknitd forma je fazena mezi cylindrické a sféroidni neplanarni fylosilikaty. Z hlediska
chemického sloZeni je podobny kaolinitu, dickitu ¢i nakritu az na to, Ze ma v mezivrstvi
vazanu molekularni vodu. Mezivrstevni vzdalenost u halloysitu je zavisla na stupni hydratace

a pochopitelné zde mize vzniknout fada fazi odliSujicich se timto stupném hydratace.
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II. 3. 4. Kaolinit

Jak jiz bylo feceno, kaolinit je minerdl, ktery patfi mezi tzv. jilové minerdly do
podskupiny kaolinitu. Je hlavni slozkou primyslové vyuzivané horniny s nadzvem kaolin.
Chemicky vzorec mineralu je Al,Si,0s5(OH)a.

Struktura minerall je tvofena jednou tetraedrickou a jednou dioktaedrickou siti, které
vytvaieji vrstvu tloustky 0,7 nm s triklinickou krystaliza¢ni symetrii (obrazek 14, strana 35).
Ve struktufe nebyly pozorovany prakticky zadné substituce mezi atomy. Velikost krystala se
v obvyklych piipadech pohybuje v rozmezi n¢kolika setin nanometru. Tvar Supin (nejveEtsi
krystalova plocha) vykazuje pravidelnou hexagonalni symetrii. Barva mineralti bez piimési je
bila, velmi Casté jsou odstiny (nasedlé, nazloutlé) zptisobené mineralnimi pfimeésemi. Kaolinit
obsahuje ve své struktufe velmi ¢asto malé mnozstvi (n€kolik %) vrstev slidy, vermikulitu ¢i
smektitu [9]. Fyzikalné-chemické vlastnosti kaolinitu jsou uvedeny v tabulce 1 (strana 34).

Kaolinit se vyskytuje témét ve vSech geologickych prostiedich, jeho vznik je spjaty s
nizkym pH (4) a vysokou aktivitou hliniku. Nejvice kaolinitu vzniké jako produkt zvétravani.
Typické jsou pro jeho vznik vlhka a tepld klimata. NejCastéjSimi primarnimi mineraly, ze

kterych kaolinit vznika, jsou Zivce, slidy a vulkanické sklo.

Vyuziti kaolinu a kaolinickych jila

Mineraly podskupiny kaolinu tedy vznikaji zvétrdvanim nebo nizkoteplotni
hydrotermalni proménou Zivcovych hornin. Preplavenim téchto rezidudlnich hornin vznikaji
jily, jejichZ podstatnou soucésti je praveé kaolinit, a tyto jsou rozsahle primysloveé vyuZivany.

Kaolin je bilda nebo svétld, kaolinitem bohatd jilova hornina, ktera je vhodna
v surovém stavu nebo po uUpravé plavenim, tfidénim v proudu vzduchu, mletim, flotaci,
ultraflotaci, chemickym bélenim nebo elektromagnetickou separaci k pouziti na vyrobu
porcelanu, obkladacek, papiru (jako plnidlo nebo pro upravu povrchu), zaruvzdorného zbozi,
gumy, keramickych a sklenénych vldken (izolace, zpevnéni plastli) aj. Pouziti kaolinu vychazi
z jeho bilé barvy, jemného zrna, snadné dispergovatelnosti, chemické inertnosti a hlavné
nizké ceny [14]. Spotieba kaolinu ve svété neustale roste a tato surovina ma i velmi dobré
perspektivy do budoucnosti.

Mezi zékladni metody identifikace a charakterizace kaolinitu patii rentgenova
praskova difrakéni analyza, elektronovd mikroskopie (transmisni a skenovaci elektronova

mikroskopie), infradervena absorpcni spektroskopie aj.
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Kaolinitické jily se déli podle technologickych vlastnosti a pouzitelnosti v riznych odvétvich
pramyslu na:

1. Porovinové a bélninové jily vhodné pro uslechtilou keramickou vyrobu, se zvlastnim
darazem na bilou nebo svétlou vypalovaci barvu pii teplote 1250-1300°C.

2. Zaruvzdorné jily a jilovce vhodné pro vypal ostiiv pro vyrobu zaruvzdorného §amotového
zboZi.

3. Zaruvzdorné jily a jilovce vhodné jako plasticka tmelici slozka pii vyrobé zaruvzdorného
Samotového zbozi, popiipad¢ jako komponenta v dalSich oborech keramické vyroby.
Pouzivaji se na vyrobu cihel na Samotové vyzdivky vysokych a jinych metalurgickych,
cementarskych a vapenickych peci, sklarskych panvi aj.

4. Kameninové a dlazdicové jily vhodné pro vyrobu slinutych keramickych vyrobki jako
hlavni komponenta, v€etné nizkozaruvzdornych nebo nezaruvzdornych jild, pouzitelnych do

smési pii vyrobé téchto keramickych vyrobk.

Tabulka 1. Fyzikalné-chemické vlastnosti kaolinitu.

Nazev Kaolinit

Chemickeé slozeni AlS1,05(OH)4

Tvrdost 1,5-2,0

Hustota 2,2-2,6 g/em’

Barva Bila az nasedla, nazloutla
Krystalické soustava Triklinicka

Lesk Perletovy az mastny
Stépnost Dokonalé podle (001)
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Obrazek 14. Vrstevnata struktura kaolinitu. Tetraedrické sité jsou propojeny s dioktaedrickou

siti do vrstvy 1:1.

II. 3. 5. Kaolinit jako matrice pro ukotveni nanocastic oxidu titani¢itého

Jednou z moZnosti vyuziti jilovych mineralii v nanotechnologiich, vyuzivajicich jejich
charakteristické vrstevnaté struktury, prostoru v mezivrstvi a povrchovych vlastnosti, je prave
jako vhodny nosi¢ pro ukotveni nanocastic fotokatalyticky aktivniho oxidu titani¢itého [42,
43, 48]. Fotokatalyticka aktivita nanocastic TiO, ukotvenych na kaolinitové matrici je
podstatné vyssi, nez fotokatalytickd aktivita ¢istého oxidu titani¢itého pfipraveného stejnym
zpisobem.

Dalsi vyhodou technologie ukotveni nanocastic TiO, je, ze vyluCuje jakakoliv
environmentalni rizika, protoze nanocastice oxidu titani¢itého jsou na jilové matrici pevné
ukotveny. Fixaci oxidu titani¢it¢tho na povrchu kaolinitu ziskavdme kompozit typu
kaolinit/TiO,, jehoz tepelnou tUpravou ziskdvdme kompozit metakaolinit/TiO,. Tento
kompozit pak nese velmi Zadané vlastnosti obou slozek, tj. fotodegrada¢ni schopnosti i
latentni hydraulicitu. Tento typ fotokatalyzatoru mtze potencialné nachézet vyuziti v mnoha
primyslovych odvétvich, naptiklad ve stavebnim primyslu [2], jakozto funkéni plnivo do
samodisticich stavebnich a natérovych hmot, plnivo do plasti a medium pro degradaci

organickych polutantli z odpadnich vod a plynti.
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Poznamky:

AIPEA (Association Internationale Pour 'Etude des Argiles)

IMA (International Mineralogical Association)

ostfivo (surovina pro keramiku, dava vyrobku pevnost po vytvofeni zasyrova a po vypaleni- neplasticka slozka)
interkalace (proces, pii kterém se do vhodné hostitelské struktury vpravi atomy, molekuly nebo komplexni ionty

jiné latky)
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II1. Prakticka cast
III. 1. Priistrojové vybaveni a pouzité metody pro charakterizaci syntetizovanych

fotokatalyzatorti

1. 1. 1. Uvod

V této kapitole jsou popsdny metody pro charakterizaci piipravenych nanokompozitl,
a to jak zhlediska jejich chemického sloZeni, tak i struktury a vlastnosti. Obsah oxidu
titani¢itého v pfipravenych kompozitech byl stanoven titratn€, a rovnéz pomoci rentgenoveé
fluorescencni spektrofotometrie (XRFS). Pro analyzu vazebnych pomérti byly kompozity
modifikované rGznymi navrzenymi zplisoby hydrolyzy nasledné charakterizovany pouzitim
kombinaci metod infracervené spektroskopie (FTIR), difuzné reflektanéni spektroskopie
(DRS) a Ramanovy spektroskopie (RS). Struktura a fazové sloZzeni byly studovany pomoci
rentgenové praskové difrakéni analyzy (XRPD). Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)
slouzila k popisu morfologie povrchu kompoziti. Molekuldrni modelovani s vyuzitim
empirickych silovych poli v modelovacim prosttedi ,,Materials Studio* bylo pouzito jako
dopliitkova metoda studia struktury a vlastnosti téchto nanokompozitt.

Pro posouzeni kvality syntetizovanych fotokatalyzatorti a jejich vzajemné porovnavani
byly nezbytné standardni metody testovani fotoaktivity téchto praSkovych materialii. Za timto
ucelem byla u vSech ptipravenych kompozitii zjiStovana vyslednd fotokatalyticka aktivita
vici barvivu Acid Oranz 7 (Oranz II). Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo

provedeno spektrofotometricky (UV-VIS spektrofotometrie).

III. 1. 2. Stanoveni vysledného obsahu TiO; titratné

Z dobfe promichaného vzorku se odpipetuje urcité mnozstvi filtratu do odmérné
baniky. Po doplnéni destilovanou vodou po znacku a dokonalém promichéni se odpipetuje
urcité mnozstvi fedéného vzorku do Erlenmayerovy banky. Pfidda se koncentrovana HCI,
hlinikovy drat a nasadi se Bunsenlv uzavér naplnény nasycenym roztokem NaHCOs.
Obvykle nastane samovolna reakce. Pokud ne, je nutno mirné zahtat. Draty musi byt uplné
rozpustény, aby nedosSlo k chybné analyze. Po skonceni reakce se obvykle nasaje roztok
zuzaveéru do bainky a je nutno jej doplnit. Po ochlazeni na laboratorni teplotu se obsah
uzavéru vlije do banky, pfidd se KSCN a ihned se titruje roztokem NH4Fe(SO4), do slabé

¢erveného zbarveni stalého 5 minut.
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Na obrazku 15 mizeme pozorovat barevné zmény, které nastanou béhem titracniho stanoveni

vysledného obsahu oxidu titanicitého.

Obrézek 15. Barevné zmény pfi titraénim stanoveni vysledného obsahu oxidu titanicitého.

III. 1. 3. Stanoveni vysledného obsahu TiO, pomoci rentgenové fluorescencni
spektrofotometrie (XRFS)

Ke stanoveni vysledného obsahu oxidu titani¢itého v pfipravenych kompozitech byl
pouzit stolni energodisperzni polarizacni rentgenovy fluorescencni spektrometr SPECTRO
XEPOS, jehoz soucasti je 50 W Pd rentgenka s koncovym okénkem. Spektrometr vyuziva
nejmodernéjsi SD detektor (SDD Silicon Drift Detector). Software (programové vybaveni)
SW X-LAB Pro nabizi jasn¢ uspofddané a jednoduSe pouzitelné ovladani pfistroje, véetné

vyhodnoceni dat. Pro pfesngjsi i reprodukovatelngjsi vysledky byla vypracovana kompletni

metodika ke stanoveni chemického slozeni pfipravenych kompozitt [44, 45].

II1. 1. 4. Infracervena spektroskopie (FTIR)

Spektra ve stfedni infratervené oblasti (4000-400 cm™) byla méfena na infraderveném
spektrometru s Fourierovou transformaci FTIR 2000 Perkin Elmer tabletovou metodou v KBr
(1,5 mg kompozitu a 300 mg KBr) s rozlienim 4 cm™ a 32 skeny. Spektrometr vyuziva
DTGS detektor (deuterovany triglycerinsulfat detektor) a Michelsoniv interferometr.

Pozornost byla zaméfena na ptitomnost charakteristickych vibra¢nich péast kaolinitu

v oblasti 3620 az 3696 cm™, 912 2 937 cm™ (hydroxylovych skupin kaolinitu) [46].
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III. 1. 5. UV-VIS a DRS (difazné reflektan¢ni) spektrofotometrie

UV-VIS spektra byla méfena na UV-VIS spektrometru Cintra 303. Jedna se o
dvoupaprskovy spektrometr vybaveny Czerny-Turner monochrométorem s holografickou
miizkou, nastavitelnou Sitkou S§térbiny (od 0,2 do 5 nm po 0,1 nm) a fotonasobi¢em R446
jako detektorem zareni. Zdrojem zafeni je deuteriovd lampa pro UV oblast a halogenova
wolframova lampa pro VIS oblast.

M¢éfenim a naslednym vyhodnocenim DRS spekter mlze byt urCena energie
zakazan¢ho pasu pro polovodi¢, tedy minimum svételné energie potiebné k preskoku
elektronti z valencniho pasu do pasu vodivostniho, coz nasledn¢ rozhoduje o vysledné
fotokatalytické aktivité pfipravenych kompoziti. Méfeni difuzné reflektancnich spekter
(DRS) bylo realizovano pomoci UV-VIS spektrometru Cintra 303 vybaveného reflektancni

kouli, kterd umoziiuje koncentrovat difuzné odrazené svétlo do detektoru.

III. 1. 6. Rentgenova praskova difrakéni analyza (XRPD)

Praskové difrakéni zaznamy pfipravenych kompoziti byly pofizeny pomoci
rentgenového praSkového difraktometru Bruker D8 Advance (Bruker AXS). Pfistroj je
vybaven pozi¢né citlivym detektorem Vantec a generatorem Krystalloflex K780. Jako zdroj
rentgenového zafeni byla pouzita kobaltova lampa CoK, (A= 1,78897 A). B&hem méteni byl
vzorek rotovan za ucelem eliminace nehomogenity v hustoté vzorku a v distribuci velikosti
krystalith. Pro identifikaci pfitomnych fazi byla pouZita databaze PDF-2 Release 2004
(International Centre for Diffraction Data), obsahujici 163 835 fazi.

III. 1. 7. Ramanova spektroskopie (RS)

Vybrany kompozit byl méfen na konfokdlnim Ramanové mikroskopu XploRA™
(HORIBA Jobin Yvon). Soucasti pfistroje je opticky mikroskop Olympus BX41/51 se tfemi
objektivy o zvétSeni 10x, 100x a 50x (vhodny pro praskoveé vzorky). Soucdsti systému
XploRA jsou dva lasery o vlnové délce 532 nm (20 - 25 mW) a 785 nm (90 - 100 mW).
Detekce Ramanova zéfeni probihd na 1024 pixelovém 1°¢ CCD ¢Cipu, ktery je vysoce citlivy a
vzduchem chlazeny. Intenzitu laseru je mozZno regulovat vhodnym nastavenim filtru na 100
%, 50 %, 25 %, 10 %, 1 % anebo 0,1 % plvodniho laserového zéfeni. Pfistroj je plné

automaticky a obsluha probihd ptes pocitaCovy software LabSpec.
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II1. 1. 8. Metoda pro stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity ptipravenych kompozith

Pro méteni fotoaktivity se €asto pouziva rozklad organickych barviv, napt. Acid Oranz
7 (A07, Oranz II), Methylenova Modi (MB), Rhodamin B (RhB) apod. Acid Oranz 7 je
nejvice stabilni a poskytuje tak nejobjektivnéjsi informace o fotokatalytickém rozkladu.
V kapitole II. 1. 5. Méfeni fotoaktivity v praxi je znazornén rozklad barviva Acid Oranze 7
(Oranz II) i s n€kterymi jeho meziprodukty. Oranz II ma maximalni absorbanci pii 485 nm,
toto maximum odpovida dvojné vazbé mezi dusiky v azoskupiné a pravé tato vazba je pii
degradaci Stépena jako prvni [21]. Absorbance meziproduktti degradace Oranze II pti vinové
délce 485 nm je minimalni, cozZ v kombinaci s pifedchozimi vlastnostmi umoziuje pifimé
méteni koncentrace Oranze Il pomoci VIS spektrofotometrie.

Postup metody pro stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity pripravenych
kompozitli je uveden na obrazku 16. Fotodegradacni aktivitu syntetizovanych materiali
charakterizuje ubytek Acid Oranze 7 po UV osvitu (60 minut, intenzita osvétleni 2 mW/cm?,
vlnova délka 365 nm), vztazeny k poc¢atecni koncentraci barviva po jednohodinové expozici

vzorku v temnu (tedy bez UV osvitu).

50 mg fotokatalyzatoru
65 ml destilované vody
5 ml Acid OranZe 7 (Oranz IT)

Expozice 60 minut
v temnu

Expozice 60 minut
v temnu

Osvit UV 60 minut
2 mW/cm? 365 nm)

Méfeni absorbance
pii 485 nm
¢ (AOT)E

Meéfeni absorbance
pii 485 nm
c (AQ7)bE

Obrazek 16. Postup metody pro stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity pfipravenych

kompoziti.
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Vyvoj metodiky hodnoceni fotokatalytické ucinnosti, a to zejména odd¢leni efektu
fotodegradace organického barviva a Cisté sorpce barviva na povrchu kompozitu, byl

vyznamnym dil¢im vysledkem prace [45].

[21] 1. K. Konstantinou, T. A. Albanis: Applied Catalysis B: Environmental 49 (2004) 1-14.

[44] L. Neuwirthova, V. Péknikova, V. Tomasek: ChemZi 5/9 (2009) 151 ISSN 1336-7242.

[45] L. Neuwirthova: Fotokatalyzatory na bazi jilovych minerali, Disertaéni prace v oboru ,,Materialové védy a
inzenyrstvi“, VSB-Technické univerzita Ostrava, Fakulta metalurgie a materialového inZenyrstvi (2009) 84.

[46] J. Kristof, J. Mink, E. Horvath, M. Gabor: Vibrational Spectroscopy 5 (1993) 61-67.
Poznamky:

SDD (Silicon Drift Detector)
DTGS detektor (deuterovany triglycerinsulfat detektor)
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IV. Praktickd c¢ast- optimalizace laboratornich postupi pripravy kompozitu

kaolinit/TiO,

Laboratorni piipravu nanokompozitu bylo tieba optimalizovat z hlediska minimalizace ¢asové
1 materialové narocnosti. To znamena, v prvni fadé¢ vénovat pozornost obsahu oxidu
titani¢it¢ho a jeho efektu na vyslednou fotokatalytickou aktivitu. Proto byly pfipraveny tfi
série vzorkd s odliSnym obsahem 50, 60 a 10 hmotnostnich procent TiO,. Déle byly
sledovany klicové parametry hydrolytické reakce, jako je doba homogenizace vychozich
slozek, délka hydrolyzy, teplota pii hydrolyze a poméry vychozich reaktant. Z praktického
hlediska je vyznamnym parametrem spotieba vody pii hydrolyze. V nésledujicich kapitolach
jsou popsany optimaliza¢ni studie pro tyto tii série nanokompozitd, které jsou oznaceny v

diserta¢ni praci pod nazvem KATIL

IV. 1. Optimalizace postupu pripravy kompozitu KATI15

IV. 1. 1. Uvod

Cilem prvni casti této prace bylo provedeni optimalizace laboratornich postupii
ptipravy kompozitu kaolinit/TiO, s vyslednym obsahem oxidu titani¢itého 50 hmotnostnich
procent. Hlavnim kritériem této optimalizace bylo prozkoumat vliv kliC¢ovych parametrii
hydrolyzy smési kaolinu s titanyl sulfaitem (TiOSO4) na vytéznost oxidu titani¢itétho béhem
reakce. Klicové parametry, jejichz vliv na pribéh hydrolyzy bylo tfeba vysledovat, byla délka
varu pii hydrolyze, stupen a zplisob fedéni béhem reakéniho procesu. Pro posouzeni kvality
syntetizovanych fotokatalyzatorii a jejich vzdjemné porovnavani byly nezbytné standardni
metody testovani fotoaktivity téchto praSkovych materidli. Za timto ucelem byla u vSech
piipravenych kompozitl zjiStovana vysledna fotokatalyticka aktivita viici barvivu Acid Oranz
7 (Oranz II, A07) po 1 hodinovém osvitu UV lampou emitujici zafeni 365 nm o intenzité
osvétleni 2 mW/ecm®. Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo provedeno
spektrofotometricky (UV-VIS spektrofotometrie).

Vysledny obsah oxidu titani¢itého v pfipravenych kompozitech byl stanoven titra¢né,
a rovnéz pomoci rentgenové fluorescencni spektrofotometrie (XRFS). Kompozity
modifikované rGznymi navrzenymi zplsoby hydrolyzy byly nésledné charakterizovany
pouzitim kombinaci metod infradervené spektroskopie (FTIR), difuzné reflektancni

spektroskopie (DRS) a rentgenové praSkové difrakéni analyzy (XRD).
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IV. 1. 2. Obecny postup piipravy kompozitu KATI15

Jako nosi¢ byl vybran smésny kaolin SAK47 (firma LB MINERALS, s.r.0.), ktery byl
susen cca 1. hodinu pfi 100°C (bez dal$i upravy kaolinitové matrice). V prvni casti
optimalizace postupu ptipravy kompozitu KATI15 bylo piipraveno celkem 16 paralelnich
suspenzi kaolinu SAK47 s titanyl sulfatem (TiOSO4). Pomér vychozich reaktanti byl zvolen
tak, aby vysledny obsah oxidu titani¢ité¢ho v takto pfipravenych kompozitech predstavoval 50
hmotnostnich procent, s ohledem na aktudlni koncentraci roztoku titanyl sulfatu. Nasledovalo
promichavani téchto suspenzi po dobu 60 minut pii laboratorni teploté. Dale pak ohiev
reak¢nich smési na teplotu 100°C s naslednou hydrolyzou po dobu 30, 60, 120 a 240 minut s
riznym stupném fedéni. Po ochlazeni byla suspenze doplnéna destilovanou vodou na ptivodni
hmotnost, ateprve poté byla provedena filtrace. Pro kontrolu obsahu moznych zbytkl
siranovych iontl ve vzorku, byl filtrat hodnocen konduktometricky v pribéhu promyvani
kompoziti do dosaZeni vodivosti cca 3 mS/cm. Pfi dosaZeni poZadované vodivosti byly
kompozity vysuSeny pii teploté 105°C. Vysusené vzorky byly dale kalcinovany pii 600°C po
dobu 1 hodiny.

Takto byly ziskany vzorky s oznacenim uvedenym v tabulce 2. Kompozity jsou
oznaceny vzdy KATII5/X(Y), kde X...je délka varu pii hydrolyze a Y...stupen fedéni (t;.
objem pfidané destilované vody v ml béhem hydrolyzy). Obsah TiO, v takto pfipravenych
kompozitech byl stanoven titra¢né, podle pracovniho postupu, ktery je uveden v kapitole III.

1. 2. Stanoveni vysledného obsahu TiO; titracné.
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Tabulka 2. Ptehled syntetizovanych fotokatalyzatorti, mérna vodivost kapalného podilu po
poslednim tfetim promyti (mS/cm), vysledny obsah oxidu titani¢itého (hm. %) a ztrata
zihanim (%). Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI15/X(Y), kde X...je délka varu pfti

hydrolyze a Y...stupen fedéni.

Oznaceni Vodivost Vysledny obsah Ztrata zihanim Ztrata zZihanim

fotokatalyzitoru (mS/cm) TiO, (hm. %) PFi 600°C (%) | p¥i1000°C (%)
KATI15/30(0) 3,0 11,8 11,8 13,5
KATI15/30(150) 3,0 36,7 12,4 14,7
KATI15/30(300) 3,0 45,0 12,8 15,3
KATI15/30(600) 4,0 46,5 13,1 15,8
KATI15/60(0) 2,0 19,3 12,8 14,0
KATI15/60(150) 3,0 44,6 12,6 15,6
KATI15/60(300) 4,0 46,3 12,9 15,4
KATI15/60(600) 3,0 46,3 12,9 15,0
KATI15/120(0) 2,0 28,0 13,3 14,9
KATI15/120(150) 3,0 47,5 12,6 15,2
KATI15/120(300) 2,0 47,9 13,1 15,7
KATI15/120(600) 2,0 47,9 12,7 15,3
KATI15/240(0) 3,0 46,3 13,0 15,8
KATI15/240(150) 4,0 485 12,2 15,2
KATI15/240(300) 3,0 483 12,4 15,7
KATI15/240(600) 2,0 483 14,0 18,1

Z tabulky lze konstatovat, ze dobu hydrolyzy nema smysl prodluzovat nad 120 minut a
mnozstvi vody nema smysl zvySovat nad 300 ml, nebot’ obsah oxidu titanicitého, ukotveného
na kaolinitové matrici se vyrazné nezvySuje s del§i dobou hydrolyzy a s dal§im zvySovanim
obsahu vody. Délka hydrolyzy a mnoZstvi vody pfi hydrolyze je vyznamnym parametrem
z ekonomického hlediska. Uvedené vysledky byly prvnim krokem optimalizace, ze kterych
vyplynulo, Ze se dale budou zpfesiiovat parametry hydrolytické reakce, jako je délka
hydrolyzy mezi 30 a 120 minutami s obsahem vody 150 a 300 ml, a dale pak homogenizace

vychozich slozek z hlediska casové minimalizace.
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Ve druhé c¢asti optimalizace postupu piipravy kompozitu KATI1S bylo pfipraveno
celkem 8 paralelnich suspenzi. Syntéza probihala dle vySe uvedeného postupu. Hlavni rozdil
spocival ve zplsobu kontaktu mezi vychozimi slozkami (tedy kaolinu SAK47 a titanyl sulfatu
TiOSOy4). Promichavani téchto suspenzi po dobu 60 minut pii laboratorni teploté bylo
vynechano a reak¢ni smés byla ithned zahtata na teplotu 100°C. Poté nasledovala kratkodoba
homogenizace suspenzi za varu pouze 15 minut s naslednou hydrolyzou po dobu 30, 60, 90 a
120 minut s riznym stupném fedéni. Tyto kompozity maji ve svém oznaceni piiponu KV.
Ziskané vysledky jsou uvedeny v tabulce 3. Kompozity jsou oznaceny KATI15/X(Y)KV, kde
opét X...je délka varu pti hydrolyze, Y...stupen fedéni (tj. objem ptidané destilované vody

v ml béhem hydrolyzy) a KV'.. kratky var (15 minut).

Tabulka 3. Piehled syntetizovanych fotokatalyzatori, mérna vodivost kapalného podilu po
poslednim tfetim promyti (mS/cm), vysledny obsah oxidu titani¢it¢ého (hm. %) a ztrita
zihanim (%). Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI15/X(Y)KV, kde X...je délka varu pfi
hydrolyze a Y...stupen fedéni a KV'...kratky var (15 minut).

Oznakeni Vodivost Vysledny obsah | Ztrita zihanim | Ztrata Zzihanim
fotokatalyzatoru (mS/cm) TiO, (hm. %) PFi 600°C (%) | pFi1000°C (%)
KATI15/30(150)KV 2,0 34,2 11,3 14,1
KATI15/30(300)KV 3,0 429 12,2 16,0
KATI15/60(150)KV 3,0 41,3 12,0 15,3
KATI15/60(300)KV 4.0 479 14,4 18,7
KATI15/90(150)KV 3,0 48,1 11,9 15,4
KATI15/90(300)KV 2,0 48,8 12,7 15,7
KATI15/120(150)KV 4,0 47,9 13,1 16,7
KATI15/120(300)KV 3,0 48,8 12,0 15,6

Z tabulky 3 plyne, Ze optimdlni délka varu pifi hydrolyze z hlediska maximalizace
vysledného obsahu TiO; je 90 minut. Optimélni mnoZstvi vody ze stejného hlediska je 150
ml, coz je kompromis pro dosaZeni maximalni vytéZnosti oxidu titani¢itého, ukotveného na
kaolinitové matrici pfi minimdlnim obsahu vody a minimdlni dobé varu pii hydrolyze.
Vysledny obsah oxidu titani¢itého se s del§i dobou hydrolyzy a s vy$§im stupném fedéni jiz
dale neméni (nezvysuje).

45




IV. 1. 3. Charakterizace pfipravenych kompozitti pomoci fyzikalné-chemickych metod studia

Infracervena spektrofotometrie (FTIR)

Spektra ve stiedni infradervené oblasti (4000-400 cm™) byla méfena na infraderveném
spektrometru s Fourierovou transformaci FTIR 2000 Perkin Elmer tabletovou metodou v KBr
s rozliSenim 4 cm™ a 32 skeny. Na obrazku 17 (strana 47) jsou srovnana infradervend spektra
kompoziti s nejniz§im KATI15/30(0) a nejvyssim KATI15/90(150)KV obsahem oxidu
titani¢itého. Dale pak vzorku s nejvysSim obsahem TiO; po jednohodinové kalcinaci pii
teplote 600°C.

Ze spekter vzorki s odliSnym obsahem oxidu titaniCitého je patrné, ze infraCervena
spektroskopie nedetekovala zaddné vyrazn€js$i rozdily v polohach pasd, avsak profily se
nepatrné lisi, protoze TiO, struktura ukotvend na kaolinitu ovlivni vazby této matrice pro
vzorek s vy$§im obsahem oxidu titani¢ité¢ho. Ziejmy je tedy rozdil v mnozstvi jilu ve vzorku,
obsahem oxidu titani¢itého. Asymetrickd valendni vibrace vazby Si-O-Ti (950 cm™)
v nekalcinovanych kompozitech neni pfitomna.

Kalcinaci vzorku KATII5/90(150)KV pii 600°C po dobu 1 hodiny doslo ke
strukturnim zméndm jilu, coz se projevilo vymizenim hydroxylovych skupin kaolinitu
(charakteristické vibracni pasy v oblasti 3620 az 3696 cm™, 912 a 937 cm™) [46]. Po kalcinaci
vzorku pravdépodobné doslo 1 ke zméndm v kifemicitanovém skeletu (oblast spektra od 1000
do 1100 cm™). IR spektroskopie rovnéz prokazala piitomnost vody (pik pii 3418 a 1634 cm™)
1 po jednohodinové kalcinaci pii teplot€¢ 600°C. Asymetrickou valen¢ni vibraci vazby Si-O-Ti
(950 cm™) z nam&fenych spekter nelze prokazat. Nicméng molekularni modelovéani ukézalo,
Ze nanocastice oxidu titanicitého jsou na kaolinitové matrici pevné ukotveny, o cemZz sveéd¢i
vysoké adhezni energie vztazené na 1 A® [47]. Detailni popis s obrazovou dokumentaci bude

uveden v kapitole VI. Studium struktury a adheznich sil nanokompozitu KATI.
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Obrazek 17. Stredni IR spektra kompoziti KATI15/30(0) a KATI15/90(150)K V.

Difuzné reflektancni spektrofotometrie (DRS)

Meéieni difizné reflektancnich spekter (DRS) bylo provedeno pomoci UV-VIS
spektrometru Cintra 303 vybaveného reflektancni kouli, ktera umoznuje koncentrovat difizné
odrazené svétlo do detektoru. Na obrazku 18 (strana 48) jsou porovnadna diftizné reflektancni
spektra kompozitd s nejniz§im KATI15/30(0) a nejvyssim KATI15/90(150)KV obsahem
oxidu titani¢itého. Dale pak vzorku s nejvyssim obsahem TiO; po jednohodinové kalcinaci pfi
teploté 600°C. V ptipadé kompozitu s vys§Sim obsahem oxidu titani¢itého je patrny posun
energie zakdzan¢ho pasu k vyS$§im vlnovym délkam (tzv. ,Red Shift E,*), tedy smérem do
viditelné oblasti, coz je pravdépodobné zplisobeno zménou velikosti ¢astic TiO,. Tento posun
se kalcinaci vzorku jesté zvySuje, coZ souvisi s rostouci velikosti ¢astic oxidu titanicitého.
Tuto skute¢nost rovnéz potvrzuji vysledky z rentgenové praskové difrak¢ni analyzy, uvedené

v podkapitole Rentgenova praskova difrakcni analyza (XRPD), v tabulce 4 na stran¢ 49.
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Obrézek 18. DRS spektra kompoziti KATI15/30(0) a KATI15/90(150)KV.

Rentgenova praskova difrakcni analyza (XRPD)

Praskové difrakéni zaznamy pfipravenych kompoziti byly pofizeny pomoci
rentgenového praskového difraktometru Bruker D8 Advance. Pro identifikaci pfitomnych fazi
byla pouzita databdze PDF-2 Release 2004. PraSkové rentgenové difrak¢éni zaznamy vzorku
KATI15/90(150)KV pied a po 1. hodinoveé kalcinaci pfi teploté 600°C jsou uvedeny na
obrazku 19 (strana 49).

XRPD difrakéni analyza prokdzala piitomnost kaolinitu (K, PDF c¢islo 75-1593),
anatasu (A, PDF cislo 86-1157) a kiemene (Q, PDF c¢islo 85-0798) ve vzorku. Z uvedenych
difrakénich zaznamt je patrné, ze kalcinaci kompozitu dochazi k zaostieni a zvySeni intenzity
piku anatasu, coz je dano rekrystalizaci a rGstem krystalovych zrn oxidu titani¢itého.
Soucasné¢ doSlo k vymizeni piku kaolinitu v disledku fazové piremény kaolinit —
metakaolinit. Z vysledkl praskové difrakéni analyzy rovnéz plyne, Ze kalcinaci po dobu 1.
hodiny pii teploté¢ 600°C nejsou na difraktogramu patrné reflexe rutilu. To je dusledek
ukotveni nanocastic oxidu titani¢itého na kaolinitové matrici. Vazby Si-O-Ti, které se
vytvareji mezi nanocéstici a substratem, zplsobuji deformaci a zpevnéni struktury TiO; s
naslednym zvySenim teploty fazové transformace anatas — rutil. Zatimco teplota fazové
transformace uddvand ve fyzikdlnich tabulkdch je 573°C, u nanokompozitl se objevuje

reflexe rutilu az pii 800°C (schéma 1, strana 49).
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Velikost krystalitu anatasu byla vypoctena z profilu difrakéni linie 101 podle Scherrerovy
rovnice [50] (jako standard byl pouzit LaBg). Vypoctené hodnoty velikosti krystalitu Le (nm)
pro TiO; jsou uvedeny v tabulce 4 a potvrzuji, ze po jednohodinové kalcinaci kompozitu pti
teploté 600°C dochazi k riistu krystalovych zrn oxidu titanicitého, coz je v souladu s vysledky

difazné reflektancni spektrofotometrie.

K (001)
L K (002)
T
A (101)
d Q(101)
r

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta-Scale

Obrézek 19. XRPD spektra kompozitu (a) KATI15/90(150)KV pied (Cerny zdznam) a (b) po

1 hodinové kalcinaci pfi teploté 600°C (Cerveny zdznam).

Tabulka 4. Velikost krystalitu Lc (nm) pro nanokompozit KATI15/90(150)KV pted a po 1.
hodinové kalcinaci pfi teploté 600°C.

Oznaceni vzorku KATI15/90(150)KV Velikost krystalitu Le¢ (nm)
pred Kkalcinaci (susen pii 105°C) 7
po 1. hod. kalcinaci (600°C) 19

m % Anatas

% Rutil

10 50 6010 50 6010 50 6010 s0 e0)|10 s0 60|10 s0 60| Obsah TiO, (hm. %)
Teplota kalcinace (°C)

Schéma 1. Teploty fazové transformace anatas — rutil pro kompozit kaolinit/TiO,.
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Stanoveni vysledné fotokatalyticke aktivity pripravenych kompozitii

Postup metody pro stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity ptipravenych
kompozitl je uveden v kapitole III. 1. 8. Metoda pro stanoveni vysledné fotokatalytické
aktivity pfipravenych kompoziti. Pro méfeni fotoaktivity bylo pouzito modelové organické
barvivo Acid Oranz 7 (A07, Oranz II). Fotodegradacni aktivitu syntetizovanych materiala
charakterizuje ubytek Acid Oranze 7 po UV osvitu, vztazeny k poc¢atecni koncentraci barviva
po jednohodinové expozici vzorku v temnu (tedy bez UV osvitu).

U vsech syntetizovanych fotokatalyzatorti byla provedena jednohodinova kalcinace pfi
teploté¢ 600°C a dale pak testovana vysledna fotokatalyticka aktivita vii¢i barvivu Oranz II po
1 hodinovém osvitu UV lampou emitujici zafeni o vinové délce 365 nm a intenzité osvétleni 2
mW/cm®. Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo provedeno spektrofotometricky.
Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5. Fotodegradac¢ni aktivita (FA, %) pfipravenych fotokatalyzatori kalcinovanych 1
hodinu pii teplot¢ 600°C. Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI15/X(Y), kde X...je délka
varu pii hydrolyze, Y...stupen fedéni a KV...kratky var (15 minut).

Oznaceni FA Oznaceni FA

fotokatalyzatoru (%) fotokatalyzatoru (%)
KATI15/30(0) 50 KATI15/30(150)KV 67
KATI15/30(150) 63 KATI15/30(300)KV 64
KATI15/30(300) 65 KATI15/60(150)KV 65
KATI15/30(600) 64 KATI15/60(300)KV 66
KATI15/60(0) 51 KATI15/90(150)KV 68
KATI15/60(150) 66 KATI15/90(300)KV 65
KATI15/60(300) 70 KATI15/120(150)KV 63
KATI15/60(600) 71 KATI15/120(300)KV 68
KATI15/120(0) 68
KATIIS/120(150) 63 Z uvedenych vysledka je zfejmé, ze
KATI15/120(300) 62 délka varu pii hydrolyze ani stupeni
KATI15/120(600) 65 fedéni vyrazné neméni vyslednou
KATI15/240(0) 64 fotokatalytickou aktivitu pifipravenych
KATI15/240(150) 66 kompoziti.
KATI15/240(300) 64
KATI15/240(600) 63
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IV. 1. 4. Shrnuti, vliv klicovych parametrii hydrolyzy

Hlavnim kritériem této optimalizace bylo prozkoumat vliv klicovych parametra
hydrolyzy smési kaolinu s titanyl sulfitem na vysledny obsah oxidu titani¢itého b&hem
reakce. KliCové parametry, jejichz vliv na pribéh hydrolyzy bylo tfeba vysledovat, byla délka
varu pii hydrolyze, stupeii a zptisob fedéni béhem reakcniho procesu. Z vysledka uvedenych
v tabulkach 2 a 3 vyplyva, Ze s rostoucim mnozstvim vody pfidaného v pribéhu reakéniho
procesu a s rostouci délkou varu pti hydrolyze roste vytéznost oxidu titani¢itého béhem
reakce (obrazek 20, 21). Soucasn¢é lze konstatovat, Ze pokud se vychozi suspenze kaolinu a
titanyl sulfatu piivede ihned k varu a nésledné se promichava pouze 15 minut (tj. postup
uvedeny ve druhé casti optimalizace), ziskavame srovnatelny vysledny obsah TiO, v
kompozitu, stejné jako v ptipadé, kdy se reakéni smés nejprve promichava po dobu 60 minut
pii laboratorni teploté a teprve poté se ptfivede k varu (tj. postupu uvedeny v prvni casti
optimalizace). Na zéklad€ hodnot vysledného obsahu oxidu titani¢itého uvedenych v tabulce
3 (strana 45), bylo dale zjisténo, ze optimalni délka varu pii hydrolyze z hlediska
maximalizace vysledného obsahu TiO, je 90 minut. Optimalni mnozstvi vody ze stejného
hlediska je 150 ml. Timto zptisobem byl pfipraven kompozit KATI15/90(150)KV. Vysledny
obsah oxidu titaniCitého se s delsi dobou hydrolyzy a s vy$Sim stupném fedéni jiz dale

neméni.

Hm. % TiO,

50

46,5
45,0 2
i y
457
36,7
40 A
35
30
257
20
11,8

151 -

10

5]

0'7 T T
KATI15/30(0) KATI15/30(150) KATI15/30(300) KATI15/30(600)

Oznaceni vzorku ‘

Obrazek 20. Vliv stupné fedéni (0, 150, 300 a 600 ml vody) na vysledny obsah TiO,

v kompozitu.
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Obrazek 21. Vliv délky varu pii hydrolyze (30, 60, 90 a 120 minut) na vysledny obsah TiO,

v kompozitu.

IV. 1. 5. Reprodukovatelnost optimalniho postupu piipravy kompozitu KATI15/90(150)KV
Na zékladé vySe uvedenych zavéri, které jsou shrnuty v kapitole IV. 1. 4. Shrnuti, vliv

klicovych parametrii hydrolyzy, byl vybran nejoptimalnéjsi postup pfipravy, ktery zarucil

maximalni obsah TiO,. Tento postup syntézy kompozitu KATI15/90(150)KV byl proveden

paralelné ctytikrat. Vysledky sledovanych parametrl jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6. Reprodukovatelnost piipravy kompozitu KATI15/90(150)KV, mérma vodivost
kapalného podilu po poslednim tietim promyti (mS/cm), vysledny obsah oxidu titanicitého

(hm. %) stanoveny titracné€ a pomoci rentgenové fluorescencni spektrofotometrie (XRFS).

Oznaceni Vodivost Vysledny obsah Vysledny obsah
fotokatalyzatoru (mS/cm) TiO, (hm. %) TiO, (hm. %)
KATI15/90(150)KV titra¢né XRFS
1. opakovani 3,0 48,1 474
2. opakovani 33 48,2 46,8
3. opakovani 3,4 48,1 47,4
4. opakovani 2,9 48,2 47,6
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Obsah oxidu titani¢it¢tho v takto pfipravenych kompozitech byl stanoven titracné a také

pomoci rentgenové fluorescenéni spektrofotometrie. Vyjadieni vysledku reprodukovatelnosti

optimélniho postupu pfipravy kompozitu KATI15/90(150)KV z hlediska vytéznosti oxidu

titanic¢itého je s chybou + 0,07 %. V ramci této ¢asti prace byl také zkouméan vliv teploty vody

(25, 50 a 100°C) pouzité pti promyvani kompozitu na mérnou vodivost kapalného podilu.

Bylo zjisténo, ze teplota vody pii promyvani na vyslednou vodivost nema vliv.

Pouzitim infratervené spektroskopie v oblasti (4000-400 cm™) byla sledovana zména

obsahu anionti v kompozitu po promyti vodou, jez se podileji na vysledné vodivosti

analyzovaného vzorku. Spektra byla ziskdna pomoci FTIR spektrometru (Perkin Elmer 2000)

tabletovou metodou v KBr s rozlienim 4 cm™ a 32 skeny. Na obrazku 22 jsou uvedeny

zaznamy infraervenych spekter kompozitu KATI15/90(150)KV po 1. az 3. promyti.
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Obrazek 22. Stredni IR spektra vzorku KATI15/90(150)KV po 1. az 3. promyti.
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Lze konstatovat, Ze jiz po prvnim promyti dochazi k vymizeni piku v oblasti 1231 cm™
(valen¢ni vibrace vazby S-0). Tuto skutecnost rovnéz potvrzuje posun pozice piku vnéjsich
hydroxylovych skupin kaolinitu k vy$§im vinoétim (z 3653 k 3668 cm™), coz indikuje zménu
délky vazby O-H v disledku vymyvani danych aniontt ze struktury jilu.

Pro ovéfeni obsahu siry ve vzorku po 1. az 3. promyti bylo provedeno stanoveni siry
spalovaci metodou. Analyza byla provedena na pftistroji LECO CS244 vybaveném induk¢ni

peci HT100. V tabulce 7 jsou uvedeny hodnoty obsahu siry ve vzorku po 1. az 3. promyti.

Tabulka 7. Obsahy siry ve vzorku KATI15/90(150)KV po 1. az 3. promyti.

Oznadeni vzorku Obsah siry
KATI15/90(150)KV (hm %)
Bez promyti 6,2
1. promyti 1,5
2. promyti 1,4
3. promyti 1,3

Vysledky stanoveni obsahu siry jasn¢€ ukazuji, ze jiz po prvnim promyti se v kompozitu obsah

siry snizuje, coZ je v souladu s vysledky infracervené spektrofotometrie.

[45] L. Neuwirthova: Fotokatalyzatory na bazi jilovych mineralii, Disertacni prace v oboru ,,Materialové védy a
inzenyrstvi“, VSB-Technicka univerzita Ostrava, Fakulta metalurgie a materidlového inzenyrstvi (2009) 84.

[46] J. Kristof, J. Mink, E. Horvath, M. Gabor: Vibrational Spectroscopy 5 (1993) 61-67.

[47] J. Tokarsky: Design of nanocomposite materials using molecular modeling, Disertacni prace v oboru
,,Chemicka metalurgie, VSB-Technicka univerzita Ostrava, Fakulta metalurgie a materidlového inZenyrstvi
(2010).

[50] P. Scherrer: Estimation of size and internal structure of colloidal particles by means of Rontgen rays, Nachr.

Ges. Wiss. Gottingen (1918).

Poznamky:

LaB¢ (Lanthan hexaborid)

Lc (nm, velikosti krystalitu)

SAK47 (smésny kaolin, firma LB MINERALS, s.r.0.)
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IV. Praktickd c¢ast- optimalizace laboratornich postupi pripravy kompozitu

kaolinit/TiO,

IV. 2. Optimalizace postupu pripravy kompozitu KATI16

Iv.2.1. Uvod

Druhym cilem diserta¢ni prace bylo provedeni optimalizace laboratorniho postupu
piipravy kompozitu KATI16, tj. kompozitu kaolinit/TiO,, ktery obsahuje 60 hmotnostnich
procent oxidu titani¢itého. Stejné jako v pfipad€ série kompoziti KATI1S5 (50 hmotnostnich
procent TiO;), bylo hlavnim kritériem této optimalizace prozkoumat vliv kli¢ovych parametrii
hydrolyzy smési kaolinu s titanyl sulfaitem (TiOSO,4) na vytéznost oxidu titanic¢itého béhem
reakce (tzn. délka varu pii hydrolyze, stupenn a zplusob fedéni béhem reakéniho procesu),
s ohledem na vysledky z ptedchozi optimalizace.

Vysledny obsah oxidu titanicitého v pfipravenych kompozitech byl stanoven titra¢n¢.
U ptipravenych kompozitli byla zjistovana vysledna fotokatalytickd aktivita vici barvivu
Oranz II. Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo provedeno spektrofotometricky.
Vybrané vzorky byly charakterizovany pouzitim kombinaci metod skenovaci elektronové

mikroskopie (SEM) a rentgenové praskové difrakéni analyzy (XRPD).

IV. 2. 2. Obecny postup piipravy kompozitu KATI16

Pro KATI16 odpovidaji podminky hydrolyzy, které se provadély v piipadé
optimalizace kompozitu KATI1S, uvedené v kapitole IV. 1. 2. Obecny postup piipravy
kompozitu KATI1S. Jako nosi¢ byl vybran kaolin FP-80 (Dorfner), ktery byl suSen cca 1
hodinu pii 100°C (bez dal$i Gpravy kaolinitové matrice). Byly pfipraveny celkem 3 paralelni
suspenze kaolinu FP-80 s titanyl sulfatem (TiOSO4). Pomér vychozich reaktantl byl zvolen
tak, aby vysledny obsah oxidu titanicitého v takto ptfipravenych kompozitech ptredstavoval 60
hmotnostnich procent, s ohledem na aktudlni koncentraci roztoku titanyl sulfatu. Suspenze
byla zahtata na teplotu cca 100°C, poté nasledovalo promichavani suspenzi za varu 15 minut
s naslednou hydrolyzou po dobu 30, 60 a 90 minut s riznym stupném fedéni. Na zakladée
vysledkll pfedchézejici optimalizace pro kompozit KATIIS vyplynul fedici pomér titanyl
sulfat/voda 1:2 pro 30 minut, dale pak pomér 1:1 pro 60 minut a 1:0,5 pro 90 minut hydrolyzy

za varu.
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Po ochlazeni byla suspenze doplnéna destilovanou vodou na ptivodni hmotnost, a teprve poté
byla provedena filtrace. U ziskaného filtratu bylo provedeno stanoveni obsahu oxidu
titani¢itého titracné. Ziskany filtratni kola¢ byl poté jesté 3x promyvan na Biichnerové
nalevce (3x 300 ml destilované vody). U filtratu ziskaného po tietim promyti byla hodnocena
vodivost, pro kontrolu obsahu moznych zbytkt siranovych ionti ve vzorku. U vSech
kompozitii byla vodivost po tietim promyti mensi nez 5 mS/cm. Kompozity byly vysuseny pfi
teploté 105°C a dale kalcinovany pii 600°C po dobu jedné hodiny.

Takto byly ziskany vzorky s oznafenim uvedenym v tabulce 8. Kompozity jsou
oznaceny vzdy KATI16/X(Y), kde X...je délka varu pii hydrolyze a Y...fedici pomér titanyl
sulfat/voda. Vysledny obsah oxidu titani¢it¢tho v takto pfipravenych kompozitech byl
stanoven titratn¢ podle pracovniho ptedpisu, ktery je podrobné&ji popsan v kapitole III. 1. 2.

Stanoveni vysledného obsahu TiO; titracné.

Tabulka 8. Piehled syntetizovanych fotokatalyzatori, mérma vodivost kapalného podilu po
poslednim tfetim promyti (mS/cm), vysledny obsah oxidu titani¢itého (hm. %) a ztrata
zihanim (%). Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI16/X(Y), kde X...je délka varu pfti
hydrolyze a Y...fedici pomér titanyl sulfat/voda.

Oznaleni Vodivost Vysledny obsah | Ztrata zihanim | Ztrata zihanim

fotokatalyzatoru (mS/cm) TiO, (hm. %) PFi 600°C (%) | pii 1000°C (%)
KATI16/30(1:2) 2,6 56,7 14,1 16,9
KATI16/60(1:1) 2,8 56,9 14,0 17,1
KATI16/90(1:0,5) 3,1 56,8 13,9 17,1

Na zaklad¢ vysledkid uvedenych v tabulce 8 lze konstatovat, ze optimalni podminky
hydrolyzy jsou totozné s podminkami pro laboratorni ptipravu kompozitu, ktery obsahoval 50
hmotnostnich procent oxidu titanicitého, provedenymi v prvni ¢asti praktické disertacni prace.
Uvedeny postup z hlediska maximalizace vysledného obsahu TiO,, ktery vede k ptipraveé
kompozitu za laboratornich podminek 1ze shrnout néasledovné, 1. pfiprava suspenze kaolinu
s titanyl sulfatem, 2. pfivedeni suspenze k varu, doba kontaktu za stalého promichdvani 15
minut za sou¢asného varu, 3. hydrolyza za varu pfi fedicim poméru titanyl sulfat/voda 1:2 pro

30 minut, dale pak pomér 1:1 pro 60 minut a 1:0,5 pro 90 minut.
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IV. 2. 3. Charakterizace ptipravenych kompozitii pomoci fyzikalné-chemickych metod studia

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM) umoznuje pozorovani povrchii vzorki,
konkrétné tedy oxidu titani¢itétho na povrchu kaolinitové matrice. Snimky ze skenovaci
elektronové mikroskopie byly pofizené pfistrojem SEM PhilipsXL30 (PHILIPS) a byly
ziskany pomoci detektoru sekundarnich elektronti. Prvkové slozeni vzorkii bylo urceno
pomoci EDX, energodisperzniho rentgenového spektrometru. Na obrazku 23 jsou uvedeny
snimky SEM a EDX nanocastic TiO, na kaolinitové matrici. Jednd se o pfipraveny

nanokompozit KATI16/90(1:0,5), kalcinovany jednu hodinu pfi teploté 600°C.

pot Magn  Det WD b————————{ 2pm 5 Det ‘WD
- SE 15

7 15000x SE 115

Obrazek 23. SEM a EDX nanokompozitu KATI16/90(1:0,5) kalcinovaného 1 hodinu pfi
teplote 600°C.

Skenovaci elektronova mikroskopie ukazuje, Ze nanocastice oxidu titanicitého jsou ukotveny
prednostné na hranéach kaolinitové matrice. Toto vizudlni pozorovani bylo potvrzeno pomoci
prvkového slozeni KATI16/90(1:0,5) kompozitu (EDX). Zavéry ze skenovaci elektronové

mikroskopie rovnéz potvrzuji vysledky molekularniho modelovani.

57



Detailni popis molekularniho modelovani s obrazovou dokumentaci bude uveden v kapitole
VI. Studium struktury a adheznich sil nanokompozitu KATI. Nejucinnéjsi fotokatalytické
reakce oxidu titani¢it¢tho mizeme pozorovat v piipadé, kdy TiO, je v piimém kontaktu
se znecCist'ujicimi latkami. Tento pozadavek je splnén v pfipad¢ nanocastic oxidu titanicitého

na povrchu kaolinitové matrice.

Rentgenova praskova difrakcni analyza (XRPD)

Praskové difrakéni zdznamy piipravenych kompozith KATI16 byly pofizeny pomoci
rentgenového praskového difraktometru Bruker D8 Advance. Pro identifikaci pfitomnych fazi
byla pouzita databaze PDF-2 Release 2004. Praskové rentgenové difrakéni zdznamy

ptipravenych vzorki jsou uvedeny na obrazku 24.
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Obrazek 24. XRPD spektra kompozita KATI16/30(1:2) pied (Cerny zdznam) a po 1 hodinové
kalcinaci pfi teploté 600°C (Cerveny zdznam), KATI16/60(1:1) (modry zdznam),
KATI16/90(1:0,5) (zeleny zaznam).
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XRPD difrakéni analyza prokazala ptitomnost kaolinitu (K, PDF cislo 75-1593), anatasu (A,
PDF C¢islo 86-1157), kiemene (Q, PDF ¢islo 85-0798) a muskovitu (M, PDF ¢islo 7-0042)
v pripravenych kompozitech. Z uvedenych difrakénich zaznami je patrné, ze kalcinaci
kompozitu 1 hodinu pfi teploté¢ 600°C dochazi k zaostieni a zvySeni intenzity piku anatasu,
coz je dano rekrystalizaci a rustem koherentn¢ difraktujicich domén (krystaliti) oxidu
titani¢itého. Soucasné doslo k vymizeni piku kaolinitu v disledku fazové pfemény kaolinit —
metakaolinit. Z vysledkii praskové difrakéni analyzy rovnéz plyne, ze po jednohodinové
kalcinaci pfi teplot¢ 600°C nejsou na difraktogramu patrné reflexe rutilu. To je dasledek
ukotveni nanocastic oxidu titani¢itého na kaolinitové matrici. Vazby Si-O-Ti, které se
vytvareji mezi nanoc¢astici a substratem, zpuisobuji deformaci a zpevnéni struktury TiO, s
naslednym zvySenim teploty fdzové transformace anatas — rutil (Schéma 1. Teploty fazové

transformace anatas — rutil pro kompozit kaolinit/TiO,, uvedené na stran¢ 49).

Stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity pripravenych kompoziti

Postup metody pro stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity pripravenych
kompozitli je uveden v kapitole III. 1. 8. Metoda pro stanoveni vysledné fotokatalytické
aktivity pfipravenych kompozitl. U vSech syntetizovanych fotokatalyzatorii byla provedena
jednohodinova kalcinace pfi teplot¢ 600°C a dale pak testovana vyslednd fotokatalyticka
aktivita vii¢i barvivu Oranz II po 1. hodinovém osvitu UV lampou emitujici zafeni o vinové
délce 365 nm a intenzité osvétleni 2 mW/cm?. Vyhodnoceni ibytku koncentrace barviva bylo

provedeno spektrofotometricky. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9. Fotodegradacni aktivita (FA, %) pfipravenych fotokatalyzatorti kalcinovanych
jednu hodinu pii teploté¢ 600°C. Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI16/X(Y), kde X...je

délka varu pfi hydrolyze a Y...fedici pomér titanyl sulfat/voda.

Oznacdeni fotokatalyzatoru FA (%)
KATI16/30(1:2) 67
KATI16/60(1:1) 64
KATI16/90(1:0,5) 64

Z uvedenych vysledkl je ziejmé, ze délka varu pii hydrolyze ani stupen fedéni vyrazné
nemeéni vyslednou fotokatalytickou aktivitu pfipravenych kompozitl, stejné jako v piipadé

série kompoziti KATI15 (50 hmotnostnich procent oxidu titanicitého).
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IV. 2. 4. Vliv kliCovych parametri hydrolyzy, shrnuti optimalizace postupu piipravy
kompozitu KATI16

Stejné jako v ptipadé série kompozitat KATI1S (50 hmotnostnich procent TiO,), bylo
hlavnim kritériem této optimalizace prozkoumat vliv klicovych parametrii hydrolyzy smeési
kaolinu s titanyl sulfatem (TiOSOy4) na vytéznost oxidu titanic¢itého béhem reakce (tzn. délka
varu pii hydrolyze, stupen a zplsob fedéni béhem reakéniho procesu).

Na zékladé¢ vySe uvedenych vysledki lze konstatovat, ze optimalni podminky
hydrolyzy pro kompozit KATI16 (60 hmotnostnich procent oxidu titani€it€ho) jsou totozné s
podminkami pro laboratorni ptipravu kompozitu, ktery obsahoval 50 hmotnostnich procent
oxidu titani¢itého, provedenymi v prvni Casti disertaéni prace. Uvedeny postup z hlediska
maximalizace vysledného obsahu TiO,, ktery vede k ptfipravé kompozitu za laboratornich
podminek 1ze shrnout nasledovné, 1. ptiprava suspenze kaolinu s titanyl sulfatem, 2. pfivedeni
suspenze k varu, doba kontaktu za stdlého promichavani 15 minut za soucasného varu, 3.
hydrolyza za varu pii fedicim poméru titanyl sulfat/voda 1:2 pro 30 minut, dale pak pomeér 1:1
pro 60 minut a 1:0,5 pro 90 minut hydrolyzy za varu.

Vysledky prokazaly stejny trend vSech parametrti (jako jsou vysledna fotokatalyticka
aktivita a prabéh praskovych difrakénich zdznamt) v zavislosti na odlisném postupu piipravy,
stejné jako v pfipadé¢ série kompozitu KATI1S. Skenovaci elektronovd mikroskopie
prokézala, Ze nanocéstice oxidu titani¢itého jsou ukotveny prednostné na hranach kaolinitové
matrice. Toto vizudlni pozorovani bylo potvrzeno pomoci prvkového sloZeni kompozitu

KATI16/90(1:0,5).

[45] L. Neuwirthova: Fotokatalyzatory na bazi jilovych minerali, Disertacni prace v oboru ,,Materialové védy a

inzenyrstvi®, VSB-Technicka univerzita Ostrava, Fakulta metalurgie a materialového inzenyrstvi (2009) 84.
Poznamky:

EDX (energodisperzni rentgenovy spektrometr)

FP-80 (kaolin, Dorfner)
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IV. Praktickd c¢ast- optimalizace laboratornich postupi pripravy kompozitu

kaolinit/TiO,

IV. 3. Optimalizace postupu pripravy kompozitu KATI11

Iv. 3. 1. Uvod

Ttetim cilem této prace bylo dokonceni optimalizace laboratorniho postupu ptipravy
kompozitu kaolinit/TiO, s vyslednym obsahem oxidu titani¢it¢tho 10 hmotnostnich procent
(KATI11). Hlavnim kritériem této optimalizace bylo taktéz prozkoumat vliv klicovych
parametri hydrolyzy smési kaolinu s titanyl sulfaitem na vytéznost oxidu titanic¢it¢ého béhem
reakce, délka varu pfi hydrolyze, stupen a zptisob fedéni béhem reakéniho procesu. V ramci
této Casti disertani prace bylo navic provedeno posouzeni vlivu odparu fedici vody na
vytéznost oxidu titani¢it¢ho béhem hydrolyzy.

Ptipravené kompozity byly nasledné¢ charakterizovany pouzitim kombinaci metod
infracervené spektroskopie (FTIR), Ramanovy spektroskopie (RS) a rentgenové praskové
difrakéni analyzy (XRPD). Pro posouzeni kvality syntetizovanych fotokatalyzatort a jejich
vzajemné porovnavani byla u pfipravenych kompozitii zjisStovana vyslednd fotokatalyticka

aktivita vuéi barvivu Acid Oranz 7.

IV. 3. 2. Obecny postup piipravy kompozitu KATI11

Jako nosi¢ byl vybran kaolin FP-80 (Dorfner), ktery byl suSen 1 hodinu pii 100°C.
Pomér vychozich reaktanti byl zvolen tak, aby vysledny obsah oxidu titani¢itého v takto
pfipraveném kompozitu predstavoval 10 hmotnostnich procent. Experimentalné bylo zjiSténo,
ze pro piipravu kompozitu KATI11 musi byt mnoZstvi vody pted vlastni syntézou, z diitvodu
zajiSténi michatelnosti suspenze, minimalné dvakrat vétsi, nez je objem titanyl sulfatu. Byla
tedy pfipravena suspenze 10 g kaolinu FP-80 a 24 ml destilované vody. Nasledovalo
promichdvani této suspenze 5 minut za laboratorni teploty. Déle pak ohfev reak¢ni smési na
teplotu 100°C. K pfipravené suspenzi bylo za varu pfidano 12 ml titanyl sulfatu. Takto byl
ziskan tedici pomér titanyl sulfat/voda 1:2, tj. optimalni podminky hydrolyzy. Vzhledem
k tomu, Ze reakéni smés jiz obsahuje vodu 1 titanyl sulfét, nelze u tohoto kompozitu uvazovat
prodlevu pted hydrolyzou, tato prodleva je viazena pii ptfipravé kompozitl s vy$Sim obsahem
Ti0,, kdy voda pro hydrolyzu je pfiddvana k suspenzi az po 15. minutovém kontaktu kaolinu
s titanyl sulfatem pfi teplot¢ 100°C. Poté nasledovala 30 minut hydrolyza u vzorkl s 10

procenty oxidu titanicitého.
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Po ochlazeni byla suspenze doplnéna destilovanou vodou na ptivodni hmotnost, a teprve poté
byla provedena filtrace. Pficemz filtrat byl hodnocen konduktometricky v pribéhu promyvani
kompozitu do dosazeni vodivosti 5 mS/cm. Pfi dosazeni pozadované vodivosti byl kompozit
vysusen pii teplot€¢ 105°C. Vysuseny vzorek byl déle kalcinovan pti 600°C po dobu 1 hodiny.

V ramci této kapitoly byla rovnéz provedena reprodukovatelnost ptipravy kompozitu
KATII1 sohledem na vytéZznost oxidu titani¢it¢tho bchem reakce. Obsah vychozich
komponentti byl zvySen nejprve 10krat (100 g FP-80, 240 ml vody a 120 ml titanyl sulfatu) a
poté¢ 50krat (500 g FP-80, 1200 ml vody a 600 ml titanyl sulfatu). Obsah TiO, v takto
piipravenych kompozitech byl stanoven titratné a rovnéz pomoci rentgenové fluorescencni
spektrofotometrie.

Takto byly ziskdny vzorky s oznacenim uvedenym v tabulce 10. Kompozity jsou
oznaceny vzdy KATI11/30(Y), kde 30...je délka varu pfi hydrolyze (min.) a Y...vychozi
navazka kaolinu FP-80 (g).

Tabulka 10. Prehled syntetizovanych fotokatalyzatori, mérné vodivost kapalného podilu po
poslednim tfetim promyti (mS/cm), vysledny obsah oxidu titani¢it¢ho stanoveny
titracné/XRFS (hm. %) a ztrata Zihdnim (%). Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI11/30(Y),
kde 30...je délka varu pti hydrolyze (min.) a Y...vychozi navazka kaolinu FP-80 (g).

Oznakeni Vodivost Vysledny obsah | Ztrita Zihanim | Ztrata Zhdnim

fotokatalyzatoru (mS/cm) TiO, (hm. %) PFi 600°C (%) | p¥i 1000°C (%)
KATI11/30(10) 23 9,5/9,4 11,6 12,9
KATI11/30(100) 3,2 9,4/9,2 11,4 13,1
KATI11/30(500) 4.2 9,4/9,3 12,4 15,1

Experimentalné bylo zji§téno, Ze pro piipravu kompozitu KATI11 musi byt mnoZstvi
vody pred vlastni syntézou (z diivodu zajisténi michatelnosti suspenze) minimaln¢ dvakrat
vEtsi, nez objem titanyl sulfatu. Vzhledem k tomu, Ze reakéni smés jiz obsahuje vodu 1 titanyl
sulfat, nelze u tohoto kompozitu uvazovat prodlevu pifed vlastni hydrolyzou. Ostatni
parametry optimalniho postupu hydrolyzy jsou totoZzné s podminkami pro laboratorni piipravu
kompozitu s vy$§im obsahem TiO,, tj. fedici pomér titanyl sulfat/voda 1:2 pro 30 minut

hydrolyzy za varu.
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IV. 3. 3. Charakterizace pfipravenych kompozitti pomoci fyzikalné-chemickych metod studia

Rentgenova praskova difrakcni analyza (XRPD)

Praskoveé difrakéni zaznamy piipravenych kompoziti byly pofizeny pomoci
rentgenového praskového difraktometru Bruker D8 Advance. Pro identifikaci ptitomnych fazi
byla pouzita databaze PDF-2 Release 2004. Praskové rentgenové difrakéni zdznamy jsou

uvedeny na obrazku 25.
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Obrazek 25. XRPD spektra vzorkl kalcinovanych 1 hodinu pii teploté 600°C, (a) kaolin FP-
80 (Cerny zaznam), (b) KATI11/30(10) (modry zdznam), (c) KATI11/30(500) (Cerveny

z4znam).

XRPD difrakéni analyza prokazala ptfitomnost kaolinitu (K, PDF cislo 75-1593),
anatasu (A, PDF C¢islo 86-1157), kitemene (Q, PDF ¢islo 85-0798) a muskovitu (M, PDF c¢islo
7-0042) v ptipravenych kompozitech. Z uvedenych difrakénich zdznami je ziejmé, Ze
kalcinaci kompozitu jednu hodinu pii teploté¢ 600°C doSlo k vymizeni piku kaolinitu
v disledku fazové pfemény kaolinit — metakaolinit. Z vysledki RTG difrakéni analyzy
rovnéZ plyne, Ze po jednohodinové kalcinaci pfi teploté 600°C se na difraktogramu objevila

difrakéni linie, které odpovida hodnota mezirovinné vzdalenosti 3,2 nm (na obrazku 25).
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Abychom vylouc¢ili pfitomnost rutilu, jehoz difrakéni linie odpovidd pravé hodnoté
mezirovinné vzdalenosti 3,2 nm, byla provedena také jednohodinové kalcinace samotného
kaolinu FP-80 pfi teploté¢ 600°C. Difrakéni faze, kterd odpovidd hodnoté mezirovinné
vzdalenosti 3,2 nm je pfitomna 1 v pfipad¢ vychoziho kaolinu FP-80 po kalcinaci a ptislusi
pravdépodobné dehydroxylovanému muskovitu (DM). Tudiz pfitomnost rutilu muizeme
vyloucit. Tvrzeni je v souladu s vysledky rentgenové praskové difrakéni analyzy vsech

potizenych difrakénich zaznamt u kompozitl s vy$$im obsahem oxidu titanicitého.

Stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity pripravenych kompozitii

Postup metody pro stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity pripravenych
kompoziti je uveden v kapitole III. 1. 8. Metoda pro stanoveni vysledné fotokatalytické
aktivity pripravenych kompozitii. U pfipravenych kompoziti byla provedena jednohodinova
kalcinace pfi teplot¢ 600°C a dale pak testovana vysledna fotokatalytickd aktivita vici
barvivu Oranz II po 1 hodinovém osvitu UV lampou emitujici zafeni o vinové délce 365 nm a
intenzitd osvétleni 2 mW/cm?. Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo provedeno

spektrofotometricky. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 11.

Tabulka 11. Fotodegradacni aktivita (FA, %) pfipravenych fotokatalyzatori kalcinovanych
jednu hodinu pfi teploté 600°C. Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI11/30(Y), kde 30...je
délka varu pfi hydrolyze (min.) a Y...vychozi navazka kaolinu FP-80 (g).

Oznacdeni fotokatalyzatoru FA (%)
KATI11/30(10) 41
KATI11/30(100) 39
KATI11/30(500) 37

Z uvedenych vysledki je zfejmé, ze obsah vychozich komponentti (hmotnost kaolinu FP-80,
objem vody a titanyl sulfatu) neméni vyslednou fotokatalytickou aktivitu pfipravenych
kompoziti. Soucasné Ize konstatovat, ze kompozity KATI11 vykazuji nizsi fotodegrada¢ni
aktivitu nezli kompozity s vy$§im obsahem TiO, (KATIIS a KATI16), coz je v souladu s

vyslednym obsahem oxidu titanicitého v takto pfipravenych vzorcich.

Infracervena spektroskopie (FTIR)
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Infracervend spektroskopie byla pouzita pro detekci pfitomnosti vazeb S-O ve
vzorcich modifikovanych odliSnymi zpusoby ptipravy (obsah vychozich komponentd,
hmotnost kaolinu FP-80, objem vody a titanyl sulfatu). Spektra ve stiedni infracervené oblasti
(4000-400 cm™) byla méfena na infraerveném spektrometru s Fourierovou transformaci
FTIR 2000 Perkin Elmer tabletovou metodou v KBr s rozliSenim 4 cm™ a 32 skeny. Na
obrazku 26 jsou srovnana infracervend spektra kompozitd KATI11/30(10), KATI11/30(100) a
KATI11/30(500).
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Obrazek 26. Stredni IR spektra kompozitl (a) KATI11/30(10) (¢erny zaznam), (b) KATI11/30(100) (modry
zaznam), (c) KATI11/30(500) (Cerveny zdznam) a (d) KATI11/30(500) po jednohodinové kalcinaci pii teploté
600 °C (zeleny zaznam).

Z infracervenych spekter nebylo moZzné jednozna¢né potvrdit, ale ani vyvratit
pritomnost vazeb S-O z diivodu mozného piekryvu vibracnich pasti vazeb S-O v siranovych,
hydrogensiranovych a sifi¢itanovych aniontech (v intervalu 1180-840 cm™) a vazeb Si-O

v kiemicitanech (1100-900 cm'l), které jsou pritomny ve strukture kaolinitu.
jsoup y
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Kalcinaci vzorku KATI11/30(500) pii 600°C po dobu jedné hodiny doslo ke strukturnim
zménam jilu, coz se projevilo vymizenim hydroxylovych skupin kaolinitu (charakteristické
vibraéni pasy v oblasti 3620 az 3696 cm™, 912 2 937 cm™) [46].

Pro ovéfeni obsahu siry v kompozitech po tfetim promyti bylo provedeno stanoveni
siry spalovaci metodou (tabulka 12). Analyza byla provedena na pfistroji LECO CS244
vybaveném indukéni peci HT100.

Tabulka 12. Obsahy siry v pfipravenych kompozitech po tfetim promyti.

Oznaéeni vzorku Obsah siry (hm %)
KATI11/30(10) 0,5
KATI11/30(100) 1,1
KATI11/30(500) 3,6

Vysledky stanoveni obsahu siry jasné ukazuji, ze se zvySujicim obsahem vychozich

reaktantll roste mnozstvi siry v pfipravenych kompozitech po tietim promyti.

Ramanova spektroskopie (RS)

Ramanova spektroskopie je metoda umoziujici kvalitativni fazovou analyzu vzorkd,
stejné tak, jako umozituje monitorovani vlivu prostiedi (teplota a tlak) na vzorcich. Ramanovo
spektrum vznika po interakci laserového svazku se vzorkem, jehoz vysledkem je chemicky
»fingerprint“ daného vzorku. Jedna se o nedestruktivni a extrémné citlivou techniku
umoziujici analyzu bez jakékoliv dodatecné upravy vzorku.

Kompozit KATI11/30(500) byl méfen na konfokdlnim Ramanové mikroskopu
XploRA™ (HORIBA Jobin Yvon). Soucasti piistroje je opticky mikroskop Olympus
BX41/51 se tfremi objektivy o zvétSeni 10x, 100x a 50x (vhodny pro praskové vzorky).
Soucasti systému XploRA jsou dva lasery o vinové délce 532 nm (20 - 25 mW) a o vinové
délce 785 nm (90 - 100 mW). Detekce Ramanova zéteni probih4 na 1024 pixelovém 1 CCD
¢ipu, ktery je vysoce citlivy a vzduchem chlazeny. Na obrazku 27 je uvedeno Ramanovo

spektrum nekalcinovaného kompozitu KATI11/30(500).
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Obrazek 27. Ramanovo spektrum kompozitu KATI11/30(500).

Analyza praskového vzorku byla provedena s pouzitim laseru o vinové délce 532 nm.
Ramanova spektroskopie prokazala pfitomnost anatasu v pfipraveném kompozitu.
Charakteristické piky anatasu jsou na pozicich 146, 394, 517 a 639 cm™ [51]. Ramanova
spektroskopie poskytla dopliujici informace o fdzovém slozeni kompozitu a identifikovala
pfitomnost anatasu v nekalcinovaném kompozitu, ktery obsahuje pouze 10 hmotnostnich

procent oxidu titani¢itého.

IV. 3. 4. Posouzeni vlivu odparu fedici vody na vytéZnost oxidu titani¢itého béhem hydrolyzy

Dil¢im cilem v oblasti optimalizace pfipravy kompozitu KATI11 bylo posouzeni vlivu
odparu tedici vody béhem hydrolyzy smési kaolinu s titanyl sulfatem na vytéZnost oxidu
titani¢itého béhem reakce.

Syntéza probihala dle vySe uvedené¢ho postupu (IV. 3. 2. Obecny postup pifipravy
kompozitu KATII1, na strané 61). Byly pfipraveny dvé paralelni suspenze, pfi¢emz jeden
experiment probihal bez zakryti reakéni smési (bz) a druhy paralelni experiment probihal pod
zpétnym chladicem (zch). Takto byly ziskany vzorky s oznaenim uvedenym v tabulce 13
(strana 68). Kompozity jsou oznaceny KATIllzch (vzorek pfipraveny pod zpétnym
chladi¢em) a KATI11bz (pro vzorek, jehoZ ptiprava probihala bez zakryti).
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Tabulka 13. Vysledny obsah oxidu titani¢it¢tho (hm. %). Kompozity jsou oznaceny
KATIl1zch (vzorek piipraveny pod zpétnym chladicem) a KATI11bz (pro vzorek, jehoz
pfiprava probihala bez zakryti).

Oznaceni fotokatalyzatoru Vysledny obsah TiO, (hm. %)

KATI11zch 9.4
KATI11bz 9,0

Na zakladé vySe uvedenych vysledkl lze konstatovat, ze laboratornim postupem
ptipravy téchto kompoziti dochazi jen k nepatrnému rozdilu ve vysledném obsahu oxidu
titani¢it¢ho vlivem odparu fedici vody béhem hydrolyzy smeési kaolinu s titanyl sulfatem.
V poloprovoznim postupu piipravy, kdy objemy reagujicich latek jsou vyrazné vétsi, miize
byt rozdil ve vytéznosti mirn€ odlisny od laboratornich podminek, a bude siln€¢ zavisly na

konkrétnim usporadani reaktoru.

IV. 3. 5. Shrnuti optimalizace postupu piipravy KATI11

Byla dokoncena optimalizace laboratorniho postupu ptipravy kompozitu kaolinit/TiO,
s vyslednym obsahem oxidu titani¢itého 10 hmotnostnich procent (KATI11). Experimentalné
bylo zjiSténo, Ze pro ptipravu kompozitu KATI11 musi byt mnoZstvi vody pifed vlastni
syntézou (z divodu zajisténi michatelnosti suspenze) minimalné dvakrat vétsi, nez objem
titanyl sulfatu. Vzhledem k tomu, Ze reakéni smés jiZ obsahuje vodu i titanyl sulfat, nelze u
tohoto kompozitu uvazovat prodlevu pred vlastni hydrolyzou. Ostatni parametry optimalniho
postupu hydrolyzy jsou totozné s podminkami pro laboratorni ptipravu kompozitu s vy$Sim
obsahem TiO,, tj. fedici pomér titanyl sulfat/voda 1:2 pro 30 minut hydrolyzy za varu.

Vysledky prokazaly stejny trend vSech parametrii (jako jsou vysledna fotokatalyticka
aktivita, prib¢h infracervenych spekter a praskovych difrakénich zdznamu) v zavislosti na
odlisném postupu pfipravy, stejné jako v piipadé ptfedchozich optimalizaci. Ramanova
spektroskopie poskytla dopliiujici informace o fadzovém slozeni kompozitu KATI11/30(500) a
identifikovala pfitomnost anatasu v nekalcinovaném kompozitu, ktery obsahuje pouze 10

hmotnostnich procent oxidu titani¢itého.
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Kompozit KATI11 vykazuje nizsi fotodegradacni aktivitu nezli kompozity s vyS§im obsahem
TiO, (KATI1S a KATI16), coz je v souladu s vyslednym obsahem oxidu titani¢itého v takto
pfipravenych nanokompozitech.

Dale bylo zjisténo, ze laboratornim postupem piipravy téchto kompozith dochazi jen
k nepatrnému rozdilu ve vysledném obsahu oxidu titani¢itého vlivem odparu fedici vody

behem hydrolyzy smési kaolinu s titanyl sulfatem.

[46] J. Kristof, J. Mink, E. Horvath, M. Gabor: Vibrational Spectroscopy 5 (1993) 61-67.
[51] L. Burgio, R. J. H Clark: Spectrochimica Acta Part A 57 (2001) 1491-1521.

Poznamky:

FP-80 (kaolin, Dorfner)
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V. Prakticka ¢ast- dopovani kompozitu kaolinit/TiO,

V. 1. Dopace kompozitu KATI12 médi

V. 1. 1. Uvod

Rozsifeni svételné citlivosti fotokatalyzatori na bazi oxidu titani¢itého do viditelné
oblasti je jednou ze zasadnich podminek jejich SirSiho uplatnéni v praxi. Soucasné dopovani
oxidu titani¢it¢ho je jednou z moznosti, jak pomérné levné pfipravit aktivni fotokatalyzator
tohoto typu. Posunem aktivace do oblasti viditelného spektra by odpadlo vyuziti specidlnich
UV lamp. Sanci by tak dostaly nejen klasické zdroje zafeni v mistnostech, ale také b&zné
denni svétlo. Diky tomu by pak stoupla ucinnost nejriznéjsich aplikaci (napf. solarnich
clanki [49], samocisticich a nemlzivych skel). Dopovani oxidu titani¢it¢ho rliznymi
kovovymi (méd, stiibro, Zelezo apod.) a nekovovymi (dusik, uhlik apod.) prvky vyznamné
ovliviiuje vyslednou fotokatalytickou aktivitu u takto pfipravenych vzorkl, ve srovnani
s nedopovanym TiO; [15, 16]. Tato ¢ast disertacni prace byla tedy zaméfena na dopovani
kompozitu kaolinit/TiO, médi s cilem urcit, jak se dopace projevi u nanocastic TiO;
ukotvenych na kaolinitové matrici, kde l1ze ocekavat pterozdéleni nabojovych hustot. Byl
testovan vliv dopovani kompozitu médi na jeho fotodegradacni aktivitu a vliv na jeji posun do
viditelné oblasti.

Pro posouzeni kvality syntetizovanych fotokatalyzatora a jejich vzajemné porovnavani
byly nezbytné standardni metody testovani fotoaktivity t€chto praSkovych materiald. Za timto
ucelem byla u pfipravenych kompoziti zjiStovana vysledna fotokatalytickd aktivita vici
barvivu Acid Oranz 7 (Oranz II). Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo provedeno
spektrofotometricky. Pfipravené kompozity byly nasledné charakterizovany pouZitim
kombinaci metod rentgenové fluorescencni spektrofotometrie (XRFS), infraCervené

spektroskopie (FTIR) a difizné reflektan¢ni spektroskopie (DRS).

V. 1. 2. Obecny postup piipravy kompozitu KATI12 dopovaného méedi

Cilem této casti prace bylo provedeni dopace kompozitu kaolinit/TiO; s vyslednym
obsahem oxidu titani¢ittho 20 hmotnostnich procent. Hlavnim kritériem dopovani bylo
prozkoumat vliv dopace smési kaolinu s titanyl sulfatem médi na jeho fotodegradacni aktivitu
a vliv na jeji posun do viditelné oblasti. Jako nosi¢ byl vybran smésny kaolin SAK47, ktery

byl susen 1 hodinu pii 100°C (bez dalsi Gpravy kaolinitové matrice).
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V postupu pfipravy dopovani kompozitu KATII2 médi byly pfipraveny dvé paralelni
suspenze kaolinu SAK47 s titanyl sulfatem (TiOSOy).

V prvnim ptipadé byla dopace kompozitu provedena pomoci vodného roztoku siranu
médnatého, ktery slouzil pfimo pro hydrolyzu vychozi suspenze kaolinu SAK47 s titanyl
sulfatem. Ve druhém paralelnim postupu byla dopace provedena pomoci praskové medi, kterad
byla pfidana k suspenzi kaolinu SAK47 s titanyl sulfitem, a teprve poté byla provedena
hydrolyza takto pfipravené suspenze destilovanou vodou. V obou ptipadech byl pomér
vychozich reaktanti zvolen tak, aby vysledny obsah oxidu titani¢it¢ho v takto piipravenych
kompozitech ptedstavoval 20 hmotnostnich procent, s ohledem na aktualni koncentraci
roztoku titanyl sulfatu. Pro prubéh uvedenych postupii syntéz, byla na zaklad¢ vysledkii
ptedchozich optimalizaci pouzita optimalni délka varu pii hydrolyze 90 minut z hlediska
maximalizace vysledného obsahu TiO,. Optimalni mnoZstvi vody ze stejného hlediska bylo
150 ml. Po ochlazeni byla suspenze doplnéna destilovanou vodou na ptivodni hmotnost,
ateprve poté byla provedena filtrace. Pficemz filtrat byl hodnocen konduktometricky v
prabéhu promyvani kompozitu do dosazeni vodivosti cca 3 mS/cm. Pti dosazeni pozadované
vodivosti byly kompozity vysuSeny pii teplot¢ 105°C. VysuSené vzorky byly dale
kalcinovéany pii 600°C po dobu 1 hodiny.

Pro posouzeni vlivu dopace kompozitu médi na jeho fotodegradacni aktivitu a vliv na
jeji posun do viditelné oblasti, byly vysledky dopovaného fotokatalyzatoru konfrontovany
s vysledky nedopovaného kompozitu KATI12, pfipraveného optimalnim postupem piipravy
bez vySe uvedené dopace (nedopovany kompozit). Takto byly ziskany vzorky s oznacenim
uvedenym v tabulce 14 (strana 72). Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI12/Cu, kde dopace
kompozitu médi byla provedena pfimo hydrolyzou vodného roztoku siranu médnatého, a
KATI12/Cuy, kde dopace byla provedena pomoci praskové médi a teprve poté nasledovala

hydrolyza.
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Tabulka 14. Pfehled syntetizovanych fotokatalyzatorii, mérnd vodivost kapalné¢ho podilu po
poslednim tfetim promyti (mS/cm), chemické slozeni XRFS (hm. %) a ztrata zihanim (%).
Kompozity jsou oznaceny vzdy KATI12/Cu, kde dopace kompozitu médi byla provedena
hydrolyzou vodného roztoku siranu méd’natého, KATI12/Cu,,, kde byla dopace provedena

pomoci praskové médi a KATI12, ktery pfedstavuje nedopovany kompozit.

Ozna&eni Vodivost Vysledny obsah | Vysledny obsah | Ztrata Zihanim

fotokatalyzatoru (mS/cm) TiO, (hm. %) médi (hm. %) | p¥i 1000°C (%)
KATI12/Cu 2,0 19,3 0,1 13,6
KATI12/Cup, 3,0 18,6 0,7 12,9
KATI12 3,0 19,5 0,0 13,8

Chemicka analyza prokazala pfitomnost médi v pfipravenych kompozitech (hm. %)
KATI12/Cu (0,1 %) a KATI12/Cuy (0,7 %), na rozdil od kompozitu nedopovaného KATI12
(0,0 %), coz lze konstatovat na zdklad¢ vysledki uvedenych v tabulce 14. Podafilo se tedy
obohatit fotokatalyzator KATI12 médi s pouzitim obou postupil pfipravy. Soucasné mizeme
fici, ze dopace provedena pomoci praskové médi, kterda byla pridana k suspenzi kaolinu
SAKA47 s titanyl sulfatem, a teprve poté byla provedena hydrolyza takto ptipravené suspenze

destilovanou vodou, vede k vy$§imu obsahu médi v takto pfipraveném kompozitu.

V. 1. 3. Charakterizace piipravenych kompozitti pomoci fyzikalné-chemickych metod studia

Infracervena spektrofotometrie (FTIR)

Spektra ve stfedni infracervené oblasti (4000-2000 cm™) byla méfena na
infracerveném spektrometru s Fourierovou transformaci FTIR 2000 Perkin Elmer tabletovou
metodou v KBr s rozlisenim 4 cm™ a 32 skeny. Na obrazku 28 jsou srovnana infradervena
spektra nedopovaného kompozitu (a) KATII2 (Cerny zdznam) a kompozitli dopovanych (b)

KATI12/Cu (modry zdznam), (c) KATI12/Cu,, (Cerveny zaznam).
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Obrazek 28. Stredni IR spektra dopovanych kompozitt (b) KATI12/Cu (modry zaznam), (c)

KATI12/Cuy, (Cerveny zdznam) a nedopovaného kompozitu (a) KATI12 (¢erny zaznam).

Vibra¢ni spektra studovanych vzorkii vykazuji rozdily zejména v oblasti valen¢nich
vibraci hydroxylovych skupin kaolinitu a sorbované vody (oblast 3700-3200 cm™). Vzorek
KATI12/Cuy, se od ostatnich vzorki lisi intenzitou a pozici piku adsorbované vody pii 3334
cm™, ktery je u vzorki KATI12/Cu a KATII2 kolem 3420 cm™. Tyto rozdily ukazuji na
mozné zmény ve struktufe kaolinitu vlivem odliSného postupu ptipravy kompozitu. Pro
vzorek dopovany meédi s nizS§i koncentraci dopantu se IR spektrum od nedopovaného
kompozitu nelisi, av§ak pro vzorek s vyssi koncentraci médi je patrny posuv pasu vody
adsorbované na povrchu, coz je zpusobeno interakci adsorbované vody s atomy médi

ukotvenymi na povrchu kaolinitové matrice.
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Difuizne reflektancni spektrofotometrie (DRS)

Meéieni difizné reflektancnich spekter (DRS) bylo provedeno pomoci UV-VIS
spektrometru Cintra 303 vybaveného reflektancni kouli, kterd umoznuje koncentrovat difuzné
odrazené svétlo do detektoru. Na obrazku 29 jsou porovnana difizné reflektancni spektra
dopovanych kompoziti (a) KATI12/Cu (Cerny zdznam), (b) KATI12/Cu,, (Cerveny zdznam) a
nedopovaného kompozitu (¢c) KATI12 (modry zaznam).

R (%) .
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c)
T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Vinova délka (nm)

Obrazek 29. DRS spektra dopovanych kompozitti (a) KATI12/Cu (¢erny zdznam), (b)
KATI12/Cuy, (Cerveny zdznam) a nedopovaného kompozitu (c) KATI12 (modry zdznam).

Z difuzné reflektancnich spekter v pfipadé dopovanych fotokatalyzatort je patrny
posun energie zakazaného pasu k vySSim vinovym délkam (tzv. ,,Red Shift E,“, téméf 40 nm),
tedy smérem do viditelné oblasti, coZ je zplsobeno pfitomnosti médi v takto pfipravenych
vzorcich. I ptes velky rozdil v obsahu médi (A= 0,62 hm %), jsou DRS spektra témét totozna
pro oba dopované vzorky, coz je zptisobeno faktem, ze pouze mensi ¢ast médi ukotvené na
kompozitu skutecné¢ dopuje TiO, nanocastice, zatimco veétSi ¢ast medi je rozprostiena na
povrchu kaolinitové matrice, kde nepisobi jako funkéni dopant. Tuto skute¢nost potvrzuji
také vysledky méfeni fotokatalytické aktivity, které jsou pro oba dopované vzorky

srovnatelné v ramci chyby méteni.
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Stanoveni vysledné fotokatalyticke aktivity pripravenych kompozitii

Pro posouzeni kvality syntetizovanych fotokatalyzatort a jejich vzdjemné porovnavani
byly provedeny analogické metody testovani vysledné fotokatalytické aktivity téchto
praskovych materiald, jako ve vSech predchdzejicich stanovenich. Postup metody je uveden
v kapitole III. 1. 8. Metoda pro stanoveni vysledné fotokatalytické aktivity pfipravenych
kompozitii. Pro méteni fotoaktivity bylo tedy opét pouzito modelové organické barvivo Acid
Oranz 7 (A07, Oranz II). Fotodegrada¢ni aktivitu syntetizovanych materialii charakterizuje
ubytek Acid Oranze 7 po UV osvitu, vztazeny k pocateCni koncentraci barviva po
jednohodinové expozici vzorku v temnu (tedy bez UV osvitu).

U vsech syntetizovanych fotokatalyzatori byla provedena jednohodinova kalcinace pfi
teploté 600°C a dale pak testovana vysledna fotokatalyticka aktivita vi¢i barvivu Oranz II po
1. hodinovém osvitu UV lampou emitujici zafeni o vlnové délce 365 nm a intenzité osvétleni
2 mW/em®. Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo provedeno spektrofotometricky.

Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce 15.

Tabulka 15. Fotodegradac¢ni aktivita (FA, %) pfipravenych fotokatalyzatort kalcinovanych 1
hodinu pfi teploté 600°C. Kompozity jsou ozna¢eny KATI12/Cu, kde dopace kompozitu médi
byla provedena hydrolyzou vodného roztoku siranu médnatého, KATI12/Cu,, kde byla

dopace provedena pomoci praskové medi a KATI12, ktery predstavuje nedopovany kompozit.

Oznateni fotokatalyztoru FA (%)
KATI12/Cu 91
KATI12/Cu,, 90
KATI12 60
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Obrazek 30. Fotodegradac¢ni aktivita (FA, %) pfipravenych fotokatalyzatora.

Z méteni vysledné fotodegradacni aktivity je zifejmé, ze kompozity dopované médi
KATI12/Cu a KATI12/Cu, vykazuji vySSi fotodegradacni aktivitu nezli kompozit
nedopovany KATI12 (obrdzek 30). Zatimco fotokatalyticka aktivita nedopovaného kompozitu
KATI12 byla 60 %, po dopovani médi byla vyslednd fotokatalytickd aktivita kompozitu
KATI12/Cu 91 % a KATI12/Cuy, 90 %. Z vySe uvedenych experimentélnich dat vyplyva, Ze
dopace oxidu titani¢it¢tho médi vede k vyraznému zvySeni fotodegradacni aktivity u takto

ptipravenych fotokatalyzatori, ve srovnani s kompozitem nedopovanym.

V. 1. 4. Shrnuti dopace kompozitu KATI12 médi

Dopace médi byla provedena u kompozitu KATI12 (20 hmotnostnich procent oxidu
titani¢itého). Chemicka analyza prokéazala pfitomnost mé&di v pfipravenych kompozitech (hm.
%) KATI12/Cu (0,08 %) a KATI12/Cuy (0,70 %), na rozdil od kompozitu nedopovaného
KATI12 (0,00 %). Podaftilo se tedy obohatit fotokatalyzator KATI12 médi s pouzitim obou
postupt pripravy. Soucasné¢ mizeme fici, ze dopace provedena pomoci praskové médi, kterd
byla pfidana k suspenzi kaolinu SAK47 s titanyl sulfatem, a teprve poté byla provedena
hydrolyza takto pfipravené suspenze destilovanou vodou, vede k vys$§imu obsahu médi v takto

pfipraveném kompozitu.
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Z vyse uvedenych experimentalnich dat vyplyva, ze dopace kompozitu kaolinit/TiO,
médi vede kvyraznému zvySeni fotodegradacni aktivity u takto pfipravenych
fotokatalyzatorti. Z difuzné reflektancnich spekter bylo dale prokazano, ze dopace posunuje
fotoaktivitu z UV do viditelné oblasti spektra. Rozsifeni svételné citlivosti fotokatalyzatorii na
bazi oxidu titanicitého do viditelné oblasti je jednou ze zasadnich podminek jejich SirSiho

uplatnéni v praxi.

[15] H. S. Park, D. H. Kim, S. J. Kim, K. S. Lee: Journal of Alloys and Compounds 415 (2006) 51-55.

[16] X. Chen, S. S. Mao: Chem. Rev. 107 (2007) 2891-2959.

[49] Yanwei Zhang, Jing Zhang, Peiqing Wang, Guangtao Yang, Qiang Sun, Jun Zheng, Yuejin Zhu: Materials
Chemistry and Physics 123 (2010) 595-600.
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VI. Studium struktury a adheznich sil nanokompozitu KATI

Molekuldrni modelovani s vyuzitim empirickych silovych poli v modelovacim
prostiedi ,,Materials Studio* bylo pouZito jako dopliikova metoda studia struktury a vlastnosti
téchto nanokompozitl kaolinit/TiO,. Tato metoda umoznuje doptedu urcit schopnost ukotveni
nanocastic oxidu titani¢it¢tho na kaolinitové matrici z velikosti adheznich sil v takto
ptipravenych kompozitech. Molekularni modelovani umoziuje zodpovédét otazku, jakou
rovinou budou nanocéstice TiO, ptednostné pfiléhat k danému povrchu (ur€it piednostni

krystalografickou orientaci).

Tabulka 16. Hodnoty adhezni energie vypoctené pro nanocastice TiO, na kaolinitové matrici.

Adhezni energie nanocastice TiO, na kaolinitové matrici
2
Typ povrchu [keal/A’]
kaolinitu
TiO»(001) TiO(100) TiO(103) TiOx(110) TiOx(112)
Tetraedricky
18.73 19.63 19.56 12.11 15.42
(Si-0)
Hrana 33.47 32.84 27.20 31.79 19.73
Oktaedricky
25.42 26.65 21.11 22.47 22.19
(OH)
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silicon
aluminium
oxygen
hydrogen
titanium

Obrazek 31. Optimalizované modely nanocastic TiO; v rovin€ (001) (231 atomi) ukotvené na
(a) tetraedrickém povrchu silikatové vrstvy, (b) hran¢ a (c) oktaedrickém povrchu kaolinitové

matrice.

Na zaklad¢ vysledkti uvedenych v tabulce 16 lze konstatovat, ze nanoc¢astice oxidu
titani¢itého rostou pfednostné na hranach kaolinitové matrice (obrazek 31 (b)), o ¢emz svedci
vysoké adhezni energie vztazené na 1 A” [47, 48]. Zavéry z molekularniho modelovani
rovnéz potvrzuji vysledky ze skenovaci elektronové mikroskopie. Nejucinnéjsi
fotokatalytické reakce oxidu titani¢itého miizeme pozorovat v ptipadé, kdy TiO; je v pfimém
kontaktu se znecistujicimi latkami. Tento pozadavek je splnén v pfipadé nanocastic oxidu

titani¢itého na povrchu kaolinitové matrice.

[47] J. Tokarsky: Design of nanocomposite materials using molecular modeling, Disertaéni prace v oboru
,,Chemicka metalurgie, VSB-Technicka univerzita Ostrava, Fakulta metalurgie a materidlového inZenyrstvi
(2010).

[48] K. Mamulova Kutlakova, J. Tokarsky, P. Kovat, S. Vojtéskova, A. Kovafova, B. Smetana, J. Kukutschova,
P. Capkova, V. Matéjka: Journal of Hazardous Materials 188 (2011) 212-220.
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VII. Diskuze a zavéry

V prvni ¢asti disertacni prace byla dokoncena optimalizace laboratorniho postupu
piipravy kompozitu kaolinit/TiO, (KATI). Laboratorni pfipravu nanokompozitu bylo tieba
optimalizovat z hlediska minimalizace ¢asové i materidlové narocnosti. To znamena, v prvni
fad¢ vénovat pozornost obsahu oxidu titanicit¢ho, a jeho efektu na vyslednou fotokatalytickou
aktivitu. Proto byly pfipraveny tfi série vzorkl s odliSnym obsahem 50 (KATI1S5), 60
(KATI16) a 10 (KATII1) hmotnostnich procent TiO,. DalSim kritériem optimalizace bylo
prozkoumat vliv klicovych parametri hydrolyzy smési kaolinu s titanyl sulfaitem na vytéznost
oxidu titani¢itého béhem reakce. Klicové parametry, jejichz vliv na prabéh hydrolyzy byly
studovany, byla délka varu pfi hydrolyze, stupeii a zplisob fedéni béhem reakéniho procesu.
Vysledny obsah oxidu titani¢itého v ptipravenych kompozitech byl stanoven titraén¢ a rovnéz
pomoci rentgenové fluorescencni spektrofotometrie. Kompozity modifikované raznymi
navrzenymi zpusoby hydrolyzy byly néasledné charakterizovany pouzitim kombinaci metod
infracervené spektroskopie, Ramanovy spektroskopie, difuzné reflektancni spektroskopie,
skenovaci elektronové mikroskopie, rentgenové praskové difrakéni analyzy a molekularniho
modelovani. Pro posouzeni kvality syntetizovanych fotokatalyzatori a jejich vzajemné
porovnavani bylo u vSech pfipravenych praskovych materialti provedeno testovani vysledné
fotokatalytické aktivity.

V ramci optimalizacnich testii bylo pfipraveno celkem 40 paralelnich suspenzi kaolinu
SAK47 s titanyl sulfatem. Pomér vychozich reaktantli byl zvolen tak, aby vysledny obsah
oxidu titanicitého v takto ptipravenych kompozitech predstavoval 50 (KATI1S), 60 (KATI16)
a 10 (KATII1) hmotnostnich procent. Na zaklad¢ ptredloZenych vysledkl 1ze konstatovat, Ze
dobu hydrolyzy neméa smysl prodluZzovat nad 120 minut a mnoZzstvi vody nema smysl
zvySovat nad 300 ml, nebot’ obsah oxidu titani¢itého, ukotveného na kaolinitové matrici se
vyrazné¢ nezvySuje s delSi dobou hydrolyzy a s dalSim zvySovanim obsahu vody. Délka
hydrolyzy a mnoZzstvi vody pfi hydrolyze je vyznamnym parametrem z ekonomického
hlediska. Uvedené vysledky byly prvnim krokem optimalizace, ze kterych vyplynulo, Ze se
déle budou zptesiiovat parametry hydrolytické reakce, jako je délka hydrolyzy mezi 30 a 120
minutami s obsahem vody 150 a 300 ml, a dale pak homogenizace vychozich slozek

7 hlediska ¢asové minimalizace.

80



Na zaklad€ hodnot vysledného obsahu oxidu titani¢ité¢ho v ptipravenych kompozitech,
bylo dale zjisténo, ze pokud se vychozi suspenze kaolinu a titanyl sulfatu pfivede ihned k varu
a nasledné se promichavd pouze 15 minut, ziskdme srovnatelny vysledny obsah TiO, v
kompozitu, stejné jako v piipadé, kdy se reakéni smés nejprve promichéavala po dobu 60
minut pii laboratorni teploté a teprve poté se piivedla k varu. Lze tedy fict, ze uvedeny postup
z hlediska maximalizace vysledného obsahu TiO,, ktery vede k pfipravé kompozitu za
laboratornich podminek, mizeme shrnout nasledovné, 1. pfiprava suspenze kaolinu s titanyl
sulfatem, 2. pfivedeni suspenze k varu, doba kontaktu za stdlého promichavani 15 minut za
soucasného varu, 3. hydrolyza za varu pii fedicim poméru titanyl sulfat/voda 1:2 pro 30
minut, dale pak pomér 1:1 pro 60 minut a 1:0,5 pro 90 minut. Experimentalné bylo zjisténo,
ze pro piipravu kompozitu KATI11 musi byt mnozstvi vody pied vlastni syntézou (z divodu
zajisténi michatelnosti suspenze) minimalné dvakrat véEtsi, nez objem titanyl sulfatu.
Vzhledem k tomu, Ze reakéni smés jiz obsahuje vodu i titanyl sulfat, nelze u tohoto kompozitu
uvazovat prodlevu pted vlastni hydrolyzou. Ostatni parametry optimalniho postupu hydrolyzy
jsou totozné s podminkami pro laboratorni ptipravu kompozitu s vy$§im obsahem TiO;.

Ze spekter ve stiedni infraervené oblasti u vzorkd s odliSnym obsahem oxidu
titani¢itého je patrné, Ze infracervena spektroskopie nedetekovala zadné vyraznéjsi rozdily
v polohach past silikatové matrice, avSak profily se nepatrné lisi, protoze TiO, struktura
ukotvena na kaolinitu ovlivni vazby této matrice pro vzorek s vySSim obsahem oxidu
titani¢it¢ho. Ziejmy je tedy efekt obsahu jilu a oxidu titanic¢itého ve vzorku na tvar
infraCervenych spekter, coZ se projevilo nejvétsi intenzitou charakteristickych pika kaolinitu v
Ti v nekalcinovanych kompozitech nebyla prokazana. Kalcinaci vSech pfipravenych vzorki
pii teploté 600°C po dobu jedné hodiny doslo ke strukturnim zménam jilu- dehydroxylaci a
nasledné transformaci kaolinitu na metakaolinit, coZ se projevilo vymizenim hydroxylovych
skupin kaolinitu. Po kalcinaci vzorku pravdépodobné doslo i ke strukturnim deformacim v
kifemicitanovém skeletu. Infracervena spektroskopie rovnéz prokdzala ptitomnost vody
nasorbované na povrchu vzorku i po jednohodinové kalcinaci pii teploté 600°C. Asymetricka
valen¢ni vibrace vazby Si-O-Ti z namétenych spekter nelze prokazat. Nicméné molekuldrni
modelovéani prokdzalo, Ze nanocastice oxidu titani¢itého jsou na kaolinitové matrici pevné
ukotveny, o emz sv&d&i vysoké adhezni energie vztazené na 1 A%. Tyto zavéry z modelovani
byly experimentalné ovéfeny pomoci chemické analyzy vyluhll z téchto piipravenych

kompozith [48].
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Pouzitim infracervené spektroskopie byla sledovdna zména obsahu aniontti v kompozitu po
promyti vodou, jez se podileji na vysledné vodivosti analyzovaného vzorku. Lze konstatovat,
ze jiz po prvnim promyti dochazi k vymizeni valen¢ni vibrace vazby S-O. Tuto skute¢nost
rovnéz potvrzuje posun pozice piku vnéjSich hydroxylovych skupin kaolinitu k vyS$im
vlno¢tiim, coz indikuje zménu délky vazby O-H v disledku vymyvani danych aniontii ze
struktury jilu. Pro ovéfeni obsahu siry ve vzorku po 1. az 3. promyti bylo provedeno stanoveni
siry spalovaci metodou. Vysledky stanoveni obsahu siry jasné ukazuji, ze jiz po prvnim
promyti se vkompozitu obsah siry snizuje. Tento trend je v souladu s vysledky
konduktometrického méfeni.

Praskové rentgenové difrakéni zaznamy prokdzaly, Ze vzorky jsou tvofeny témito
majoritnimi krystalickymi fazemi kaolinit, anatas a kifemen. Z uvedenych difrakénich
zdznaml je patrné, Ze kalcinaci kompozitu dochdzi k zaostieni a zvySeni intenzity piku
anatasu, coz je dano rekrystalizaci a ristem krystalovych zrn oxidu titani¢itého. Soucasné
doslo k vymizeni piku kaolinitu v disledku fazové premény kaolinit — metakaolinit.
Z vysledkt praskové difrakéni analyzy rovnéz plyne, ze pfi kalcinaci po dobu 1 hodiny pfi
teploté 600°C nejsou na difraktogramu patrné reflexe rutilu. Vazby Si-O-Ti, které se vytvareji
mezi nanocastici a substratem, zpisobuji deformaci a zpevnéni struktury TiO; s naslednym
zvySenim teploty fazové transformace anatas — rutil. Zatimco teplota fazové transformace
udéavana ve fyzikalnich tabulkéach je 573°C, u nanokompozitii se objevuje reflexe rutilu az pfi
800°C. To je dlsledek ukotveni nanocastic oxidu titanic¢itého na kaolinitové matrici.

U vSech syntetizovanych fotokatalyzatori byla provedena jednohodinova kalcinace pfi
teploté 600°C a déle pak testovana vysledna fotokatalyticka aktivita vic¢i barvivu Oranz II.
Vyhodnoceni ubytku koncentrace barviva bylo provedeno spektrofotometricky. Z uvedenych
vysledkl je zfejmé, Ze délka varu pii hydrolyze ani stupen fedéni vyrazné nemeéni vyslednou
fotokatalytickou aktivitu pfipravenych kompozitii. Soucasné lze konstatovat, ze kompozity
KATII1 vykazuji nizsi fotodegradacni aktivitu nezli kompozity s vyS§im obsahem TiO,
(KATII5S a KATIN6), coz je vsouladu s vyslednym obsahem oxidu titani¢itého v takto

pfipravenych vzorcich.
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Dalsim cilem vyzkumného tkolu disertacni prace bylo provedeni dopace kompozitu
kaolinit/TiO; s vyslednym obsahem oxidu titani¢it¢tho 20 hmotnostnich procent. Hlavnim
kritériem bylo prozkoumat vliv dopace smési kaolinu s titanyl sulfitem médi na jeho
fotodegradacni aktivitu a vliv na jeji posun do viditelné oblasti. V prvnim ptipad¢ byla dopace
kompozitu provedena pomoci vodného roztoku siranu médnatého, ktery slouzil pfimo pro
hydrolyzu vychozi suspenze kaolinu SAK47 s titanyl sulfatem. Ve druhém paralelnim
postupu byla dopace provedena pomoci praskové médi, kterd byla pfidana k suspenzi kaolinu
SAK47 s titanyl sulfatem, a teprve poté byla provedena hydrolyza takto pfipravené suspenze
destilovanou vodou. V obou piipadech byl pomér vychozich reaktantii zvolen tak, aby
vysledny obsah oxidu titani¢itého v takto pfipravenych kompozitech pifedstavoval 20
hmotnostnich procent. Pro posouzeni vlivu dopace kompozitu médi na jeho fotodegradacni
aktivitu a vliv na jeji posun do viditelné oblasti, byly vysledky dopovaného fotokatalyzatoru
konfrontovany s vysledky nedopovaného kompozitu KATII12, pfipraveného optimalnim
postupem priipravy bez vyse uvedené dopace. Chemicka analyza prokazala pfitomnost médi
v ptipravenych kompozitech, na rozdil od kompozitu nedopovaného. Podaftilo se tedy obohatit
fotokatalyzator KATI12 médi s pouzitim obou postupii. Soucasné muzeme fici, Ze dopace
provedena pomoci praskové meédi, kterd byla ptfiddna k suspenzi kaolinu SAK47 s titanyl
sulfatem, a teprve poté byla provedena hydrolyza takto ptipravené suspenze destilovanou
vodou, vede k vysSimu obsahu médi v takto pfipraveném kompozitu.

Z méteni vysledné fotodegradacni aktivity je ziejmé, Ze kompozity dopované médi
vykazuji vyssi fotodegradacni aktivitu neZli kompozit nedopovany. Zatimco fotokatalyticka
aktivita nedopovaného kompozitu KATI12 byla 60 %, po dopovani médi byla vysledna
fotokatalyticka aktivita pfipravenych nanokompozitit KATI12/Cu 91 % a KATI12/Cuy, 90 %.
Z vyse uvedenych experimentalnich dat vyplyva, Ze dopace oxidu titani¢it¢ého médi vede
k vyraznému zvySeni fotodegradacni aktivity u takto pfipravenych fotokatalyzatorti, ve
srovnani s kompozitem nedopovanym.

Z difuzné reflektancnich spekter v pfipadé dopovanych fotokatalyzatort je patrny
posun energie zakdzaného pasu k vy$§im vinovym délkdm tedy smérem do viditelné oblasti,
coz je zpusobeno piitomnosti mé&di v takto pfipravenych vzorcich. I pfes velky rozdil
v obsahu médi, jsou DRS spektra témét totozna pro oba dopované vzorky, coz je zplisobeno
faktem, ze pouze mensi cast médi ukotvené na kompozitu skute¢né dopuje TiO, nanocastice,
zatimco véEtsi ¢ast medi je rozprostiena na povrchu kaolinitové matrice, kde neptisobi jako
funk¢ni dopant. Tuto skutecnost potvrzuji také vysledky méfeni fotokatalytické aktivity, které

jsou pro oba dopované vzorky srovnatelné v ramci chyby méfeni.
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Cile prace se podatilo splnit. Byl vyvinut laboratorni postup pfipravy kompozitu
kaolinit/TiO,, ktery se rovnéz podafilo pfevést do poloprovozniho métitka. Volbou poméru
vychozich komponent lze pfipravit kompozit s pozadovanym obsahem oxidu titani¢itého.
Ptipraveny kompozit vykazuje fotodegradacni tucinky, které mohou byt dale zvySeny
kalcinaci kompozitu. Experimentaln¢ bylo potvrzeno, ze optimalni teplota kalcinace je 600°C,
pfi¢emz pfi této teploté dochézi k transformaci kaolinitové matrice na metakaolinit. Kompozit
kaolinit/TiO, lze pouzit jako fotoaktivni plnivo (v ptipadé nekalcinovaného kompozitu) a jako
fotoaktivni latentné¢ hydraulickou piisadu (kompozit kalcinovany na teplotu zajistujici
transformaci kaolinit — metakaolinit). Této skutecnosti bylo vyuzito pii aplikaci
kalcinovaného kompozitu do stavebnich materiald. Fotokatalyzator lze pfimo vyuZzit pro
degradaci organickych sloucenin v kapalném i plynném skupenstvi. Rozsifeni svételné
citlivosti fotokatalyzatori na béazi oxidu titani¢it¢tho do viditelné oblasti je jednou ze
zésadnich podminek jejich SirSiho uplatnéni v praxi. Podaftilo se pfipravit dopovany kompozit
kaolinit/TiO, médi, ¢imz doslo ke zvyseni vysledné fotokatalytické aktivity a k jejimu posunu
z UV do viditelné oblasti spektra. Experimenty potvrdily, Ze nanocastice TiO, jsou pevné
ukotveny na kaolinitové matrici a nepfedstavuji tak rizika casto diskutovana s ohledem na
nanorozmer castic.

Clovék ma rad pohodli a je téméf zavisly na materidlnim blahobytu. Prostor
moderniho ¢lovéka je naplnén jeho neviditelnym odpadem, kterému nelze uniknout. Vzduch,
ktery dychame, obsahuje fadu skodlivin, které maji svlij piivod ve vécech, které cloveék sam
vytvofil. Tento vzduch dychame a vystavujeme se postupné silicimu vlivu negativni chemie
na nas organismus. Vzduch obsahuje toxické a Skodlivé latky, které svou intenzitou ukazuji
na vazny stav zamotreni. To v§e Clov€ka bezprosttedné ohrozuje. Proto doufame, ze vyzkum a
vyvoj titanové fotokatalyzy bude pokracovat ve stale se zvySujicim poctu oblasti a zajisti tak

v budoucnu bezpecnéjsi Zivotni prostfedi pro nds vSechny.
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XI. Seznam pouzitych zkratek

A07, Acid Oranz 7 (Oranz II)

AIPEA, Association Internationale Pour 1'Etude des Argiles
A, anatas

CB, vodivostni pas

DRS, difuzné reflektanéni spektroskopie

DTGS detektor, deuterovany triglycerinsulfat detektor
EDX, energodisperzni rentgenovy spektrometr

eV, elektronvolt

FP-80, kaolin, Dorfner

FTIR, infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
IMA, International Mineralogical Association

K, kaolinit

LaBg¢, Lanthan hexaborid

Lc (nm), velikosti krystalitu

MB, Methylenova Modf

P-25, komer¢ni typ fotokatalytického oxidu titani¢itého (je smési 70 % anatasu a 30 % rutilu)

Q, kifemen

RhB, Rhodamin B

RS, Ramanova spektroskopie

SAK47, smésny kaolin, firma LB MINERALS, s.r.o.
SDD, Silicon Drift Detector

SEM, skenovaci elektronova mikroskopie

VB, valen¢ni pas

XRFS, rentgenova fluorescencni spektrofotometrie

XRPD, rentgenova prasSkova difrakéni analyza
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