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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva fotoelektrochemickymi clanky, kde se jako fotoanoda pouziva
oxid titani¢ity naneseny na vodivém FTO skle a jako protielektroda se zde vyuziva zlata
elektroda. Prace se také zamétuje na prostudovani vztahu mezi intenzitou ozareni a Faradaickou
ucinnosti a dale vlivem ptepéti na rychlost degradace modelového polutantu, kterym je v tomto
ptipadé Acid Orange 7. Elektrické vlastnosti byly méfeny pomoci zaznamenavani
prochézejiciho fotoproudu.

Cilem této bakalarské prace bylo prostudovani vlivu materialového slozeni fotoanody a jeho
souvislost s intenzitou ozafeni, rychlosti degrada¢niho procesu modelového polutantu
a proudem.

ABSTRACT

This thesis is focused on fotoelectrochemical cells, where as photocathode is used titanium
dioxide coated on conductive FTO glass and as counter electrode is used gold electrode. Thesis
is also focused on relationship between intensity of irradiation and Faradaic efficiency and also
influence of the overvoltage to the rate of degradation od the model pollutant, in this case Acid
Orange 7. Electrical properties were measured by recording values of photocurrent.

The aim of this thesis was to study influence material composition of photoanode and
connection with intensity of irradiation, rate of degradation proces of model pollutant and
current.

KLICOVA SLOVA

oxid titaniCity, elektrofotokatalyza, Acid Orange 7, elektrochemické clanky,
Faradaicka u¢innost

KEYWORDS

titanium dioxide, electrophotocatalysis, Acid Orange 7, electrochemical cells,
Faradaic efficiency



FILIPSKA,  Markéta. Elektroasistovand — fotokatalyza v reaktoru s  tisténymi
elektrodami [online]. Brno, 2019 [cit. 2019-05-22]. Dostupné
z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/116376. Bakalarska prace. Vysoké uceni

technické v Bmé, Fakulta chemicka, Ustav fyzikalni a spotfebni chemie. Vedouci prace Petr
Dzik.

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem bakalarskou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a uplné citovala. Bakalarska prace je z hlediska obsahu majetkem Fakulty
chemické VUT v Brn¢ a miize byt vyuzita ke komer¢nim uceliim jen se souhlasem vedouciho
bakalarské prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

Podékovani:

Chtéla bych podékovat svému vedoucimu
doc. Ing. Petru Dzikovi, PhD. za odborné
vedeni, cenné pripominky a cas, ktery mi
vénoval pri psani této bakalarské prdce.
Ddle bych chtéla podékovat své rodiné
a prdteliim za podporu a trpélivost.


https://www.vutbr.ez/studenti/zav-prace/detail/l

OBSAH

1 UVOD ueeeeereereeraesecsassasssssssssssssssssssssssssssssssssssssessassassassassassassssssesssssssssessassessasassssssssasse 7
2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY eaesesnssssessasssssens 8
2.1 OXid tHANICIEY 1vevvevinie ettt sttt st 8

2.2 FOtOElEKITOCHEIMIE ... .ueieiiiieeiieieeiie ettt 9

2.3 FOtOKATALYZA ...oovveneeeieeenieiie sttt et 9
2.3.1 Mechanismus fotokatalyzy .........cccccecveviiiiiiiiniiiiiiiiie i 9

2.3.2 Principy fotokatalyzy v pfitomnosti polovodiCe.........ccocoveviiiiniininineninnnnne. 10

2.3.2.1 Reakce na povrchu TiO2 .....ooveviiiiiiiiiiiiiiiiiciccie e 11

2.3.3 Fotoelektrochemické ClAnKY ........ccceevieriiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie e 12

2.4 Imobilizace tenkych vIstev TiO2....c..ccccoiiviiiiiiiiiiiiiiii e 13
2.4.1 Sol-gelova MEtOda .......couerrerueriiriiiiiiiii e 14

2.4.2 DIP-COANG....cortieeiieiieiiie ettt ettt ss e 14

2.4.3 SPIN-COAUNG ..cuvenieiniieiieiiieiiieie sttt 15

2.4.4 Uprava NanesenyCh VISIEV ...........oeueveusrereusreresrenssnsesensesessessesscesessessnnes 15

2.5 Pouzité analytick€ Metody........ccceoueviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 15
2.5.1 Ultrafialova a viditelna speKtrometrie ...........cocuevververeiieiiriieniiniecee e 15

2.5.1.1 TranSIMItANCE .. ..eeeeuveeeeieeeeieeeeiieeeeeteeesieeestaeessaaeeesaaeeestae e ssae s sseeennaas 15

2.5.1.2 ADSOIDANCE......vveeieie ettt 16

2.5.1.3 Lambert-Beertiv ZaKon..........ccoceevueeiinieniniiiiiiiciie e 16

2.6 Kineticky MOdel .......coeviiiiiiiiiiiieiiicie it 16

2.7 Faradaickd GCINNOST......ccveviiiieiieeiieeie ettt 16

3 CIL PRACE 17
4  EXPERIMENTALNI CAST .coonriruccunnscsssnssssssnsssssssssssmsnsssssssssssssssssssssssssssssssssss 18
4.1 Chemikalie @ pOUZItA ZATIZEN ..c..ecueeveruiriiiiiiiiiiiiiiee e 18
4.1.1 ChemMIKAIIE ..cuveeevieeeieeeeet ettt ettt ea e st aae e 18

4.1.2 Pristroje a prisSIUSENStVI .c..ecueeviruiiieiiiiiiiiciie e 18

4.1.3 SOMEWATE ..eeeieeeiie ettt et e st s s saas e e ar e eaas e eaas e e e 18

4.2 POUZITE TOZEOKY 1.uvevventenieetiiectiet ettt sttt es e 19
4.2.1 ACIA OTANZE T ..eveiniiiiieeiie ettt et s 19

4.3 Priprava tenkych vrstev oxidu titani¢it¢ho na FTO sklo.........ccccoeeiininniiins 20
4.3.1 NanaSeni vzorku na substrat a jeho Uprava..........cccceeviviiiniiiiiinninninnin, 20



4.4 Meéieni ve vsadkovem reaktorU .......eeveeeeereeeiiereiiieiieiiiiiiiii e
4.4.1 EFK+ degradace AO7 .......ccccceoiiiiiiiiiiiiiiieniie it

4.4.2 EFK degradace AO7 ......ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiice et s

4.4.3 FK degradace AQO7T .......ooeveeiiiiiiiiieiiieitiesicie ettt

5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 EFK+ degradace AO7 .....c..occciviiiiiiiiiiiiiiiiieiic e
5.2 EFK degradace AO7 .......cocioiiiiiiiiiiieiiie sttt
5.3 FK degradace AT ......ccccoieieiiiiiiiiiiiie ittt s
6 ZAVER

7 LITERATURA A ZDROJE




1 UVOD

V dnesni dobé je jednim z nejvétSich probléml po celém svété pritomnost organickych
a dalsich tézko odbouratelnych latek v odpadnich a pitnych vodach. Pifedpoklada se, ze tento
problém bude stale rast diky zvySujicimu se po¢tu obyvatel na Zemi, ale také i diky stavbé
prumyslovych zon, které , vysypavaji“ odpad (barviva, sulfaty a toxické latky) do vody, a tim
ji znecistuji. A jelikoz klasicka chemickda, mechanicka nebo biologicka uprava uz neni
dostacujici, muselo se pristoupit na pokrocilej§i degradacni procesy, které by byly ucinné
a zaroven Setrné k zivotnimu prostfedi. Moznym dostaCujicim zpisobem CiSténi je
v soucasnosti proces ozna¢ovany jako AOPs (Advanced oxidation processes), ktery lze vyuzit
v kombinaci s klasickym ¢isténim vod. Mezi procesy typu AOPs lze také zaradit fotokatalyzu
na polovodi¢ovych materialech. Jednim z nejvyuzivanéjsich polovodicu je oxid titanicity, ktery
je schopen pii ozafeni UV zafenim mineralizovat pfitomné toxické latky, bakterie, barviva
a dalsi polutanty. Pfi takovéto katalyze dochazi k produkci hydroxylovych radikalu, které poté
reaguji s polutanty a odbouravaji je.

Oxid titanicity 1ze vyuzit ve formé suspenze nebo ve formé imobilizovanych €astic. Forma
suspenze vSak neni pfili§ vhodna, jelikoz je nutné, po dokonceni reakce, odd¢lit katalyzator od
roztoku. Tento problém vsak Ize vyfesit tak, ze se oxid titaniCity pouzije ve forme tenké vrstvy,
ktera bude nanesena na vodivém substratu. Tim se také zvysuje kvantovy vytézek celé reakce
a urychli se cely degradacni proces. V takovém piipadé lze tedy odbouravat polutanty
z odpadnich 1 pitnych vod Setrnym zplisobem k zivotnimu prostiedi.



2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Okid titanicity

Titan je sedmy nejrozsifenéjsi kov v zemské kare. V malém mnozstvi se vyskytuje témér
v kazdém nerostu a oxid titaniity je jeho nejbéznéjsi slouceninou, ktera se
ziskava se z mineralu ilmenitu. Jde o bilou krystalickou latku, nerozpustnou ve zifedénych
kyselinach, ktera se vyskytuje za béznych teplot ve tfech polymorfnich modifikacich: rutil,
anatas a brookit. Ze vSech tfi modifikaci je termodynamicky nejstalejsi formou rutil. Je to z toho
divodu, Ze se vyskytuje nejCastéji ve vyvielych horninach. Anatasova a brookitova forma jsou
nestalé pii vysSich teplotach. V piipad€, ze jsou vystaveny tyto formy vysSim teplotam,
prechézeji do stabilnéjsi modifikace rutilu. V rutilové modifikaci jsou atomy kysliku a titanu
tésné u sebe, a proto ma tato modifikace nejvétsi hustotu. Rutil spolecné s anatasem se
vyskytuji v tetragonalni strukture, ktera je zobrazena na Obrazku 1, brookit se v ptirodé nachazi
ve struktufe rombické a jeho struktura je zobrazena na témze obrazku. V kazdé formé ma titan
koordinacni ¢islo 6, ale diky riznym strukturam nasla kazda z forem rizné vyuziti. [1] [2] [3]

Rutile Anatase Brookite

Obrazek 1: Usporaddani polymorfnich modifikaci oxidu titanicitého [4]

Oxid titani¢ity ma mnoho piiznivych vlastnosti. Prvni z nich je jak dostupnost cenova, tak
i ptirodni. V pfirodé se vSak vyskytuje zbarveny a musi se zpracovavat naroénymi postupy.
Mezi nejpouzivan€jsi postupy patii chloridova a siranova metoda. Siranova metoda se pouziva
pfi zpracovani ilmenitu, ale neni vhodnd pro zpracovani rutilu, jelikoz se nerozpousti
v kyselinach. Chloridova metoda se vyuziva pfi zpracovani rud, které jsou bohaté na TiO,.

Dalsi priznivou vlastnosti je extrémni bélost a vysoky index lomu ve viditelné ¢asti spektra.
Velké krystaly jsou pruhledné, ale jemné namleté Castice maji tak vysoky index lomu, ze mohou
vytvaret vysoce nepruhledné vrstvy. Neni toxicky a ma dlouhou Zivotnost. Diky tomu, Ze je
odolny vuci UV zafeni se také pridava do opalovacich krému. Ve farmaceutickém pramyslu se
vyuziva jako slozka rtznych tablet, v potravinarském pramyslu zase do mlécnych vyrobku
a dalsich potravin, které je tfeba vybe¢lit. Dalsi oblasti vyuziti je vyroba natérovych hmot,
inkoustt a barev, pridava se také do kiidového papiru, aby se jevil bélejsi.



Pro své velmi dobré optické a elektrické vlastnosti se v podobé nanocastic uplatiiuje jako
fotokatalyzator pii odbouravani polymert a organickych latek z odpadnich vod, dale
v solarnich clancich a pfi samocisténi. [1] [5]

2.2 Fotoelektrochemie

Podle mezinarodni unie UIPAC je fotoelektrochemie oblast chemie, ktera vznikla spojenim
vice obord. Konkrétné spojenim fotochemickych a elektrochemickych metod pro studium
oxida¢né-reduk¢nich déjt v oblasti excitovanych stavi molekul nebo ionti. V obecném pojeti
lze fici, ze se jedna o obor chemie, ktery se zabyva popisem interakci mezi ultrafialovym,
viditelnym nebo infraCervenym zarenim a elektrochemickymi systémy. [6]

2.3 Fotokatalyza

Néazev fotokatalyza vznikl spojenim slov fotochemie a katalyza. Toto spojeni zahrnuje svétlo
a katalyzator, které jsou nutné pro zrychleny pribéh reakce. Fotokatalyza se také podle povahy
substratu mize rozdélovat na homogenni a heterogenni. Homogenni katalyza nastava v piipadé,
ze katalyzator je ve stejném skupenstvi jako vychozi latky. Pokud je katalyzator v odliSném
skupenstvi, pak probiha heterogenni katalyza.

Fotokatalytické systémy se také pouzivaji pro degradacni reakce, kdy dochazi k mineralizaci
organickych latek, které jsou pfitomné v roztoku. Nevyhodou fotokatalytickych reakci je
oddéleni fotokatalyzatoru, ktery je pfitomny ve formé suspenze, od reakéniho roztoku. Toto
oddéleni je pak mozné jen pomoci ultracentrifugy pii vysokych otackach. [7] [8]

2.3.1 Mechanismus fotokatalyzy

Fotokatalytickd oxidace organickych latek probiha mechanismem heterogenni katalyzy,
jelikoz katalyzator mé jiné skupenstvi nez vychozi latky. Tento d& se da rozdélit do 5
naslednych déju:

1. Transport vychozich latek k povrchu katalyzatoru.

Adsorpce vychozich latek na povrchu katalyzatoru.
Chemicka reakce na povrchu katalyzatoru.
Desorpce produktt z povrchu katalyzatoru.

DA

Transport produktti od povrchu katalyzatoru.

Popis celého procesu heterogenni katalyzy se zjednodusuje tim, ze se piSe kineticka rovnice
jen pro fidici d€j a ostatni déje se povazuji za rovnovazné. U naslednych déju je fidicim d€jem
déj nejpomalejsi. Byva jim nejcastéji chemicka reakce na povrchu katalyzatoru. [8]



2.3.2 Principy fotokatalyzy v pritomnosti polovodice

V polovodi¢i se nachazi energetické hladiny elektront, které jsou seskupeny do rtuznych
energetickych past. Pas, ktery je zaplnény nejvySe, obsahuje elektrony v zakladnim stavu,
se nazyva valencni (VB), zatimco pas, ktery je nejnize a je prazdny, se nazyva vodivostni (CB).
Energeticky rozdil mezi témito pasy udava nejdualezitéjsi parametr polovodicu. Tento parametr
se nazyva Sitka zakazaného pasu (Eg) a udava, zda je dana latka polovodi¢em nebo izolatorem.
Polovodice maji Sitku zakazaného pasu mensi nez 3 eV, naopak Sifka zakazaného pasu
izolatoru je vétsi nez 3 eV. Pokud polovodi¢ absorbuje foton s energii vétsi, nez je Sirka jeho
zakéazaného pasu, dojde k ptenosu elektronu z valen¢niho pasu do vodivostniho a ke tvorbé
paru elektron-dira na povrchu polovodi¢ové ¢astice. V pfipadé€, ze neni pfitomny zadny vhodny
akceptor energie, je tato energie disipovana rekombinaci za dobu nékolika nanosekund.
V ptipadé, ze je ptitomny vhodny akceptor, ktery by zachytil elektron nebo diru, k rekombinaci
nedochazi a muze prob&hnout redoxni reakce. [7]

2"+ Ht—3H 0,
+ +
OH + H* Product Product
P
Product

Obrazek 2: ZjednoduSené schéma mechanismu aktivace polovodicového fotokatalyzdtoru. [9]

Velka cast fotodegradacnich reakci organickych latek vyuziva schopnost fotogenerovanych
dér oxidovat, zaroven vSak musi byt pfitomna i redukovatelna latka, kterd vystupuje jako
akceptor elektronti a bude se redukovat. Kazdy polovodi¢ ma jinou Sitku zakazaného pasu,
proto je pii fotokatalytickych reakcich dilezita jejich znalost a moznost vhodného pouziti.
Z velkého mnozstvi znamych polovodi¢a je nejlepsi pro fotokatalytické reakce prave oxid
titanicity, jelikoz méa dobrou fotoelektrochemickou stabilitu ve vodnych roztocich a dobrou
polohu energetickych past a vyuziva se tedy hlavné pro ¢isténi odpadnich vod. Nejcastéjsi
modifikaci pro tyto ucely forma anatasu. [7]
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Obrazek 3: Pdasovy model vodice, polovodice, izolantu; 1. vodivostni pasmo, 2. §irka zakdazaného

pasma, 3. valencni pasmo [10]

Na Obrazku 3 jsou znadzornény pasové modely vodice, polovodice a izolantu. Z tohoto
schématického obrazku je ziejmé, ze vodi¢ nema zadnou S§itku zakazaného pasma, takze
elektrony mohou voln¢ prechazet mezi vodivostnim a valencnim pasem. V piipade polovodice
1ze fici, ze §itka zakazaného pasu je mald a po dodani dostatecné energie se elektrony mohou
presunout do vodivostniho pasu a stavaji se tak vodivymi. Naopak izolant ma Siroky zakazany
pas a neni tak mozné, aby elektrony, ani po dodani energie, presly do vodivostniho pasu.

2.3.2.1 Reakce na povrchu TiO;

Pro popis fotokatalytické reakce na povrchu oxidu titanicitého lze pouzit tyto rovnice:

TiO, + hv > h™ + e~ (D)
h* + e~ - teplo )
H,0 +h™ - H* + OH* 3)
e~ + 0, - "0y @)
h* +D > D,y 5)
OH* + D — Dy, 6)

Pfi ozareni oxidu titanicitého fotony o vétsi energii, nez je Sitka jeho zakazaného pasu, jsou
generovany nosi¢e naboje (elektrony a diry). Ty znich, které nezreaguji v procesu
rekombinace, vykonavaji prenos elektronii na rozhrani mezi polovodicem a kapalinou, ktera
obsahuje oxidujici se nebo redukujici se latky. Ty nosiCe naboje, které spolu zpétné
zrekombinuji, uvolni teplo (2), coz je nezadouci jev. Rovnice (3) znazorfiuje reakci vytvofené
volné valence (h™) s naadsorbovanou vodou a nasledny vznik hydroxylovych radikald.
V rovnici (4) je uvedena reakce, kdy elektron, vznikly po absorpci zafeni, reaguje
s naadsorbovanym kyslikem (z ddvodu jednodussi redukce) za vzniku superoxidového
radikalu. V pripadé N-typu oxidového polovodice vedou diry (h*) ve valencnim pasu piimo
(5) nebo prostiednictvim OH® radikalt (6) k oxidaci rozpusténé latky v roztoku. Pokud se
superoxidové a hydroxylové radikaly neucastni degradacnich procest, nakonec vytvoii vodu a
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kyslik. Rekombinace fotogenerovanych pozitivnich dér a elektronti uvnitf polovodice je
odpovédna za pomérné nizky kvantovy vytézek fotokatalytické degradace. Zpisob zvySeni
separace naboju (elektron( a dér) a nasledné zvyseni kvantového vytézku je mozné, pokud je
polovodicovy fotokatalyzator ulozen na vodivém substratu. Takto je fotokatalyticka reakce
efektivnéj§i. Proces, kdy dochazi k fotokatalyze a je vlozeno na cely systém napéti se nazyva
elektrofotokatalyza. Pti tomto procesu se dosahuje vyssich kvantovych vytézki reakce, jelikoz
se generované pozitivni diry a elektrony okamzité separuji. Elektrony projdou elektrickym
obvodem na kovovou katodu. [11]

electrical bias

W

energy (eV) -[e_
- | lc B‘— 0,
; Er R
uv hv metal
i D 0Xx
®/
e VB D H
oxidation reduction

D = organic pollutant

Obrazek 4: Schematické zndzornéni fotoelektrochemické degradace [11]

2.3.3 Fotoelektrochemické ¢lanky

Fotoelektrochemické ¢lanky jsou podle mezinarodni unie UIPAC definovany jako ¢lanky,
ve kterych soucCasné vznikd proud a napéti po absorpci ultrafialového, viditelného nebo
infraCerveného zafeni jednou nebo vice elektrodami. Takové ¢lanky se oznacuji DSSC
(z anglického Dye Sensitized Solar Cells). Od fotovoltaickych c¢lanka se lisi tim, Zze
ve fotovoltaickych  clancich je naboj prenaSen pouze elektrony, naproti tomu
v fotoelektrochemickych je naboj prenasen jak elektrony, tak i dirami. [6] [17]

Kazdy elektrochemicky clanek se sklada z katody a anody, které jsou vodiveé spojeny a jsou
ponofeny do elektrolytu. Anoda nemuze byt ze stejného materialu jako katoda, jelikoz by
nedochazelo k prenosu naboje, a tim padem ani k redukci ¢i oxidaci. Pracovni elektroda je po
potazeni vodivou vrstvou oxidu oznacovana jako fotoanoda. Jednim z nejvice pouzivanych
materiala pro takoveé vrstvy je pravé oxid titaniCity. [18]
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Modifikované elektrody je mozné piipravovat riznymi zpusoby, z nichz nejpiiméjsi je
ptiprava pomoci anodické oxidace kovu, ktera je schopna poskytnout oxidické potazeni
s riznou topologii. Dalsi zpasob modifikace je napfiklad nanaseni tenkych vrstev. [19]

Nejcasteji pouzivané vodivé materialy, jako podkladové vrstvy pro fotoanody tvorené
oxidem titani¢itym, jsou transparentni vodivé oxidy (TCOs). Do této kategorie se fadi napriklad
ITO vrstvy (indiem dopovany oxid cini¢ity) nebo FTO (fluorem dopovany oxid cinicity). Tyto
vrstvy jsou naneseny na transparentnim substratu, nejCastéji na skle. Takové vrstvy jsou
v souCasnosti velmi atraktivni nosice z divodu vysoké transparentnosti a dobré vodivosti.
Pouzivaji se ale i v jinych aplikacich. [19]

Material protielektrody — katody, neni stézejni. Dulezité je pouze to, aby material byl odolny
proti okolnim vlivim, z hlediska mozné koroze, a aby byl schopen dostatecné elektrické
vodivosti. Nesmi vSak byt ze stejného materidlu jako anoda, protoze poté by neprobihala
oxidace ¢i redukce. [20]

Pfi pouziti bézné€ navrzenych reaktort, které obsahuji elektrolyt s nizkou iontovou silou je
limitujicim faktorem prichod proudu ¢lankem pfi bézném napéti. U fady elektrochemickych
Clankt lze pridat podpurny elektrolyt. Ten vSak nemuze byt ptidavan do aplikaci, jako je
napftiklad odbouravani polutantt z pitné vody. [19]

2.4 TImobilizace tenkych vrstev TiO2

Oxid titanicity, jako fotokatalyzator, je vyuzivan v mnoha riznych formach jako napiiklad
ve formé prasku, ktery je suspendovany v roztoku, nebo ve formé tenkych vrstev, které jsou
naneseny na vhodnych substratech. Celkovy objem separace naboje (oblast, kde je nejucinnéjsi
Castice zajistuji totiz vétsi povrch fotokatalyzatoru, a tim padem se elektrony a diry k nému
snadnéji dostanou v dobé€ jejich zivota. Dale se také predpoklada, ze hraji dulezitou roli aktivni
centra. Praskovy polovodi¢, jelikoz m& mensi povrch, obsahuje vice aktivnich center.
Nevyhodou suspendovaného prasku v roztoku je jeho zpétné oddéleni od roztoku. Je to
v prumyslovém meéfitku finan¢né nakladnéjsi a technologicky nevyhodné. Aby se vyfesil tento
problém, vyuziva se v dneSni dobé metody nanaSeni oxidu titaniitého na vhodné substraty
rdznymi technikami.

Zvolené substraty spolecn¢ s katalyzatory musi spliiovat zakladni podminky pro imobilizaci.
Prvni z nich je silnd pfilnavost mezi substratem a fotokatalyzatorem, dalsi je dostatecna plocha
pro imobilizaci a v neposledni fadé také afinita katalyzatoru ke znecCistujici latce. Mezi jedny
z nejpouzivanéjSich substrata patii sklo, silikagel nebo polymery, mezi méné pouzivané se fadi
napiiklad kovy a aktivni uhli. [7] [9]
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Pokud jde o pfipravu aktivni formy fotokatalyzatoru, rozlisuji se rizné chemicko-fyzikalni
metody. Tyto metody se rozdéluji na dvé hlavni Casti. Prvni je pfiprava mokrou cestou
(wet coating), kam patii napfiklad sol-gelova metoda, ktera vede ke tvorbé& Cistého oxidu
titani¢itétho ve formé kompoziti nebo poréznich filmi. Druhou casti je pfiprava oxidu
titaniCitého z plynné faze. Do této skupiny se fadi Depozice chemickym napatfovanim (CVD),
coz je Siroce vyuzivana technika, ktera slouzi k ovrstvovani riznych povrcha za kratky casovy
interval. V tomto piipad¢ jsou reak¢ni slozky pfivadény v plynném stavu a za vysokych teplot
se rozkladaji. Dal§i metoda, ktera se fadi ke druhé ¢asti se nazyva Depozice fyzikalnim
naparovanim (PVD). [12]

Pfi vytvareni vrstev je ale nutné brat ohled i na vysledny charakter vrstev a jejich pouziti.
Krystalova struktura, povrch, poréznost a dalsi vlastnosti ovliviiuji fotokatalytickou aktivitu.
Z tohoto divodu jsou vhodné techniky vyuzivajici metody nanaseni suspenzi fotokatalyzatora
nebo roztokd jejich prekurzor, mezi které patii napfiklad spin - coating (rotacni
nanaseni), dip - coating (nanaseni vytahovanim z roztoku) a dal$i rizné tiskové techniky. [12]

2.4.1 Sol-gelova metoda

Tato technika je Siroce vyuzivana hlavné pro své vyhody jako jsou relativné nizka cena
a Siroky vybér velikosti a materialu substratu. Tento proces zahrnuje disperzi koloidnich Castic
suspendovanych v tekuté matrici. Koloidni suspenze muze byt nasledné prevedena na viskozni
gely a poté na pevné materialy béhem sol-gelového procesu.

Ptiprava fotokatalyzatoru touto cestou spociva v pouziti prekurzort jako je naptiklad alkoxid
titaniCity, chlorid titanicity nebo halogenid titanu. Tyto prekurzory se zahfeji na velmi vysokou
kalcinacni teplotu, aby se dosahlo pozadovanych krystalickych vlastnosti a pfilnuti k substratu.
Béhem zahtivani spolu reaguji hydroxylové skupiny z povrchu katalyzatoru a z povrchu
substratu, ¢cimz dojde uvolnéni molekuly vody a vytvori se vodikovy mustek. To ma za nasledek
vétsi prilnavost katalyzatoru k substratu. [9]

2.4.2 Dip-Coating

Metoda dip-coatingu je Siroce rozsifena metoda za ucelem imobilizace tenkych vrstev. Tato
technika je velmi oblibena jak v laboratornim, tak i v pramyslovém meéfitku diky
jednoduchému postupu, nizkym nakladim a vysokou kvalitou povlakt. Sklada se ze tii etap.
Nejdiive se substrat ponofi do roztoku prekurzoru a poté se pomalu vytahuje konstantni
rychlosti (stejné jako pfi ponofovani). Po smaceni je nutné tuto vrstvu jesté upravit, dochazi
k odpafeni rozpousteédla, které je na povrchu substratu. [13]
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2.4.3 Spin-Coating

Spin-coating je pomérné rychla a jednoducha metoda potahovani substratu tenkymi vrstvami.
Substrat, ktery ma byt pokryt tenkou vrstvou, je pfipevnén na oto¢nou ¢ast zafizeni, povlakovy
roztok se poté nanese na substrat a nastavi se rychlosti otacek. Vlivem rotace dochazi
k rovnomérnému rozptyleni povlakového roztoku na povrchu substratu. Tento proces nanaseni
byl v minulosti hodné studovan, proto je znamo nékolik faktord, které ovliviuji konecnou
tloustku vrstvy, ktera je vysledkem. [14]

2.4.4 Uprava nanesenych vrstev

Po naneseni aktivnich vrstev oxidu titani¢itého je nutné je dale upravit. Tyto vrstvy mohou
napfiklad obsahovat pfimési z nanaseni inkoustu. Inkoust mize obsahovat funkéni prisady,
které slouzi k upraveni vlastnosti inkoustu nebo vysledné vrstvy. Pfirozené nebo nucené suseni
mokré tenké vrstvy ma jen ztidka uspokojivy vysledek. Tato skuteCnost ma za nasledek nutnost
dale opracovavat a fixovat vrstvy na substrat. [15]

V dnesni dobé existuje nékolik riznych technik, které se vyuzivaji pro fixaci tenkych vrstev.
Jednou z nejjednodussich uprav vrstev nanesenych mokrou cestou je termalni spékani. Tenké
vrstvy se vytvrzuji pii teplotach kolem 350 °C po dobu 30 minut, aby se odstranily vSechny
organické slozky. Toto spékani v§ak neni mozné v ptipadé, Ze jsou pouzity substraty citlivé na
vysokou teplotu. Toto by vedlo ke zhorSeni kvality substratu. Jako alternativni metody 1ze
vyuzit upravu pomoci UV zafeni, plazmatické oSetfeni nebo laserové spékani. [16]

2.5 Pouzité analytické metody

2.5.1 Ultrafialova a viditelna spektrometrie

Zakladnim principem UV-VIS spektrometrie je absorpce ultrafialového a viditelného zateni
ziedénymi roztoky molekul. Absorpce tedy probiha v rozmezi vinovych délek 200 az 800 nm.
Pti absorpci takového zareni dochazi ke zméné elektronové konfigurace a k excitaci valencnich
elektront na vyssi excitaéni hladiny. V excitovaném stavu latka zistava pouze kratky Cas, jehoz
doba je 1078 s. Poté se latka vraci zpét do zakladniho stavu deexcitaénimi mechanismy. Aby
bylo spektrofotometrické méfeni spolehlivé, musi platit, ze absorbované zateni, odraz a rozptyl
svétla se mohou zanedbat. [21] [22]

2.5.1.1 Transmitance

Transmitance 7 neboli rozpustnost je jednou ze zakladnich velic¢in, kterd vyjadruje relativni
Cast proslého zafeni. Muze byt maximaln€ jednotkova, a proto se ¢asto vyjadfuje v procentech.
Vypocita se jako pomér intenzity zareni proslého @ a dopadajictho @y. V piipade, ze se
transmitance rovna jedné, nedochézi k absorpci zatfeni. [21]

T_CD
~ 3, (7
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2.5.1.2 Absorbance

Dalsi dalezitou veli¢inou je absorbance A. Absorbance se vypocita jako zaporny dekadicky
logaritmus transmitance. Mlze nabyvat hodnot od jedné do nekonecna. Vyjadiuje schopnost
latek absorbovat zatfeni o urcitych vinovych délkach. [22]

)
A = —logT = —log—
og og o (®)
2.5.1.3 Lambert-Beeriv zakon

Lambert-Beertiv zakon je matematické vyjadieni mezi intenzitou dopadajiciho a prosiého
zateni, délkou absorbujici vrstvy a koncentraci analytu. Vztah obsahuje také molarni absorp¢ni
koeficient ¢, ktery je pro kazdou latku jiny, jelikoz zalezi na danych podminkach pii konkrétni
vlnové délce. Je to konstanta. Tloustka absorbujici vrstvy odpovida Sifce kyvety. Tento zakon
plati pro zifedéné roztoky a ptisné monochromatické zareni a to jak v homogennich, tak
i v heterogennich systémech. Zavislost absorbance na koncentraci je pfimkova. Smeérnice
takové zavislosti udava molarni absorpcni koeficient. [21] [22]

A=c-l-¢ 9)
2.6 Kineticky model
U jednotlivych méteni byla data klesajicich koncentraci AO7 prolozena pfimkou linearni
regrese, z jejiz rovnice byla poté ziskana reakéni rychlost nultého fadu. Tento fad reakci
predpoklada, ze ve zifedéném roztoku se pfi konstantni intenzité ozareni generuje stale stejné
mnozstvi fotogenerovanych nosi¢li naboje, a tim dochazi k linearnimu poklesu koncentraci.
Rychlostni konstanta se vypocita podle vzorce:

[A] = [Alo = —k-t (10)

, kde A je okamzita koncentrace roztoku, Ao je poc¢atecni koncentrace, ¢ je ¢as a k je rychlostni
konstanta rekce. Vysledna reakéni rychlost ma jednotku mol-dm=-s!.

2.7 Faradaicka acinnost

Pro popis vztahu mezi intenzitou ozareni, rychlosti reakce a prochazejicim proudem byla
u elektrofotokatalytickych de€ji vypocitana faradaicka G¢innost. Je to bezrozméma veli€ina,
ktera vyjadiuje ucinnost pocateéniho kroku reakce. Vyhodou tohoto vypoctu je, ze dochazi
k eliminaci proménnych a Ize tento vypocet pouzit pro rizné reakcni podminky a poté srovnavat
vysledky. Tuto veli¢inu lze definovat také jako pocet elektrond, které jsou potieba k preméné
jedné molekuly. Jinymi slovy lze fici, Ze tato veliCina vyjadfuje konkurenci mezi oxidaci

vody a oxidované latky. Vypocita se podle vzorce:

dc
o (11)

i

, kde f je faradaické Géinnost, dc/dt je reakéni rychlost v mol-dm=-s~!, V je objem v dm?, F je
Faradayova konstanta, ktera ma hodnotu 96 48534 C-mol™' a i je prochazejici proud

v jednotkach A.
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3 CiL PRACE

Cilem teoretické Casti je prostudovani soucasného stavu vyuziti fotoelektrochemickych ¢lankt
k degradacnim reakcim vodnych polutantd. V experimentalni Casti se bakalaiska prace
zametuje na stanoveni kinetiky degradacni reakce modelového polutantu (Acid Orange 7)
adale na vliv podminek jako napfiklad intenzita ozafeni nebo vlozené napéti na
fotoelektrochemicky ¢lanek. Experimentalni Cast se také zaméfuje na tifi druhy meéteni. Prvni
zpusob je v elektrofotokatalytickém rezimu pti vkladaném napéti 1 V, druhy zplsob je v rezimu
zkratovaném (neprochazi zadné napéti) pouze jsou piipojeny krokosvorky a poslednim
zpusobem je bézna fotokatalyza. VSechny tyto rezimy byly proméfeny pii intenzité ozateni
2 mW-cm . Déle byl rezim b&zné fotokatalyzy a elektrofotokatalyzy s nap&tim 1 V proméfen
pfi intenzitach ozateni 1 mW-cm™2a 0,5 mW-cm 2.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Chemikalie a pouzita zarizeni

4.1.1 Chemikalie
e Destilovana voda
e Oxid titani€ity PK20, Centrum Organické chemie s.r.o
e Acid Orange 7

e Dowanol, Sigma Aldrich
e Isobutanol, PENTA s.r.o

4.1.2 Pristroje a prisluSenstvi
e Analytické vahy Sartorius
e Automatické pipety Lasany
e Kiemenna kyveta pro UV 15 x 40 x 70 mm
e Laboratorni pec Elsklo
e Laboratorni sklo
e Magnetické michadlo LabEgg
e Multimetr UNI-T UT71A
e Vsadkovy fotochemicky reaktor
e Ultrazvuk P S02000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,25 1 Powersonic
e UV zdroj-lampa Sylvania BL350
e Zdroj napéti Basetech BT 153
e Radiometr Gigahertz-Optic X97 s ¢idlem pro méfeni UV 315—400 nm
e Spektrometr Helios a
e Automaticky aplikator TQC
e Vlaknovy spektrometr Red Tide USB650

4.1.3 Software
e Microsoft Office Word 2016
e Microsoft Office Excel 2016
e QOcean View 1.6.7
e OriginPro 2018b
e UT71A/B Interface program 1.00
e Vision V3.50
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4.2 Pouzité roztoky

4.2.1 Acid Orange 7

Zasobni roztok egacidové oranzi (AQO7) byl pfipraven navazenim potiebného mnozstvi pevné
latky tak, aby absorbance vysledného roztoku, pii vinové délce A =484 nm, byla A = 1.
Vysledna koncentrace roztoku byla vypo¢itana na 5,6-10~ mol/l. Navazka tedy byla 0,0196 g.
Poté byla kvantitativné prevedena do odmérné bariky o objemu 1 000 ml a rozpusténa
v destilované vodé¢. Krystalky barviva, které se Spatné rozpoustely, byly poté rozpustény
pomoci ultrazvuku. Nasledné byla odmérna barika doplnéna po rysku a fadné promichéna.
Takto ptipraveny roztok o koncentraci 5,6-10™ mol/l byl nasledné zfedén destilovanou vodou
do odmérné bariky o objemu 2 000 ml v poméru 1:3 a déle byl pouzivan jako zasobni roztok
pro jednotliva méfeni. Koncentrace tohoto zasobniho roztoku byla 1,4-10> mol/l.

Pfipraveny roztok o koncentraci 5,6-10 mol/l byl pouzit pro kalibragni roztoky. Tyto
roztoky byly pfipravovany do odmérnych banék o objemu 25 ml. Objem ptivodniho roztoku byl
pokazdé pipetovan do bariky a nasledné doplnén destilovanou vodou po rysku a poté
promichan. Objemy puvodniho roztoku a destilované vody a jejich vysledné koncentrace jsou
uvedeny v tabulce (Tabulka 1).

Tabulka 1: Tabulka objemii a koncentraci kalibracni Fady

Roztok &. Objem zasobniho Objem destilované | Vysledna koncentrace
roztoku (ml) vody (ml) (mol/l)
! 25 0 560107
2 18 7 403107
3 14 11 3,14-10°7
4 10 15 224107
5 6 19 1.34:10°
6 2 23 4,48-107
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Obrazek 5: Kalibracni krivka AO7 pro maxima pri 484 nm

4.3 Priprava tenkych vrstev oxidu titanic¢itého na FTO sklo

Ovrstvovaci smés se sklada ze tii Casti, kterymi jsou rozpoustédlo, fotokatalyzator a pojivo.
Kone¢na smés byla smichana ze zasobnich roztokti v riznych pomérech. Koncentrace
zasobniho roztoku oxidu titanic¢itého byla 20 hm. % TiO», ktery byl rozpustén v Dowanolu,
koncentrace organokiemicitého kondenzatu pojiva byla 20 hm. % pojiva, které bylo rozpusténo
v ethanolu a jako rozpoustédlo byl pouzit isobutanol, diky kterému byla upravena viskozita
vysledné ovrstvovaci smési.

Pro tato méfeni byla pouzita smés slozena z 1 ml roztoku TiO2 a pojiva v poméru 6:2 a 2 ml
isobutanolu. Doba mleti oxidu titani¢itého byla 8 hodin.

4.3.1 NanaSeni vzorku na substrat a jeho uprava

Jako substrat bylo pouzito FTO (fluorine dopped tin oxide) sklo. Tato skla byla nejdiive
ponofena do Dowanolu a na dobu jedné minuty vlozena pod ultrazvuk, aby se vycistila od
necistot. Vzorky byly poté nanasSeny na tento substrat pomoci automatického aplikatoru filmu
TQC. Tento aplikator dokaze zajistit, aby vrstva byla nanesena rovnomérné a presné. Vrstvy
byly nanaseny pomoci Mayerovy tyCe na vodivou stranu skla. Tato tyC je vyrobena z nerezové
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oceli, na kterou je navinut ocelovy drat. Tento navinuty drat zajist'uje lepsi rozvrstveni nanasené
smesi a smes je pak vice homogenni. V tomto pifipadé¢ byla pouzita Mayerova ty¢ o Sitce 30 pum.

Po naneseni vrstvy byl vzorek dale upraven zihanim v peci, ktera méla teplotu 450 °C. Zihani
probihalo po dobu 30 minut. Uprava byla nutna z davodu zvyseni fotokatalytickych vlastnosti, odpafeni
pojiva a sitovani k substratu. Po takovéto upravé by mély vzorky odolavat namahani.

4.4 Meéreni ve vsadkovém reaktoru

Meteni ve vsadkovém reaktoru probihala ve tfech riznych rezimech. Prvnim byla prosta
fotokatalyza (FK), dalSim byla elektrofotokatalyza s prepétim 1V (EFK+) a posledni byla
elektrofotokatalyza bez prepéti (EFK), coz je fotokatalyza v takzvaném zkratovaném rezimu.
Pred kazdou reakci byla zméfena intenzita ozafeni, poté bylo nastaveno temnostni a svételné
spektrum u slepého vzorku a nasledné byl do kyvety pipetovan polutant (AO7) v objemu 32 ml
a vlozen elektrochemicky ¢lanek, jehoz fotoanoda byla tvofena oxidem titani¢itym na vodivém
skle a protielektrodou byla zlata elektroda. Pfi elektrofotokatalytickych (EFK a EFK+)
meétenich byl zapojen zdroj elektrického napéti spolu s multimetrem, ktery zaznamenaval
prochézejici proud. Reaktor byl zcela zakryt pomoci kartonové krabice tak, aby méfeni nebylo
ovliviiovano okolim. Spektrum polutantu bylo zaznamendvano pomoci vlaknového
spektrofotometru Red TideUSB650 do programu OceanView. Pii elektrofotokatalytickych
reakcich byl zaznamenavan prochazejici proud pomoci multimetru a data byla ukladana pomoci
programu UT71A/B Interface. UkoncCeni reakce nastalo po snizeni piivodni koncentrace na
polovinu. VSechna méfeni probihala ve specialni aparatuie zobrazené na Obrazku 6.

Tabulka 2: Shrnuti podminek pro jednotlivé typy degradacnich mérventi

Gislo mtent eggﬁ?m Int(e;igéc‘zf)eni Vlozené napéti (V)
i EFK+ 2 i
2 EFK+ i i
3 EFK+ 0.5 I
4 EFK 2 0
5 FK 2 0
6 FK I 0
7 FK 0.5 0
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4.4.1 EFK+ degradace AO7

Elektrofotokatalyticka degradace probihala pfi konstantnim michani a pfi tfech raznych
intenzitach ozafeni. A to pfi intenzitach 2 mW-cm™2, 1 mW-cm™a 0,5 mW-cm™2. Do roztoku o
koncentraci 1,4-10~> mol/l byl vlozen elektrochemicky &lanek a pfipojen zdroj napéti s 1 V.

4.4.2 EFK degradace AO7

Degrada¢ni reakce byla pozorovana pouze pii intenzité ozafeni 2 mW-cm2 Do roztoku
v kyveté o koncentraci 1,4-10~> mol/l byl vlozen elektrochemicky &lanek s piipojenim na zdroj
napéti o 0 V. Reakce probihala za konstantniho michani.

4.4.3 FK degradace AO7

Prosta fotokatalyticka degradacni reakce probihala taktéz za konstantniho michani a pfi tfech
riznych intenzitich ozafeni. Pfi 2 mW-cm™2, I mW-cm™2 a 0,5mW-cm™>. Do roztoku o

koncentraci 1,4-10~> mol/l byl vlozen elektrochemicky &lanek bez piipojeni zdroje napéti.

.........

Obrazek 6: Aparatura pro méveni degradacnich reakci AO7 (a — kyveta s elektrochemickym Cldankem, b

— michadlo, ¢ — UV lampa, d — spektrofotometr, e — amperometr, f— zdroj napéti)
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 EFK+ degradace AO7

Meéfeni elektrofotokatalytické reakce v tomto ptfipadé probihalo pfi napéti 1 V a intenzité
ozateni 2 mW-cm2. Byla zaznamenéna klesajici koncentrace v ase a taktéz postupné klesajici
ucinnost reakce. Jak je patrné z Obrazku 7, pokles koncentrace v ¢ase dosahuje hodnot kolem
6 000 sekund, nez se dostane na polovinu poc¢atecni koncentrace. Tyto reakce se vSak pfi tietim
meéfeni zacinaji zkracovat a ustalovat se na téméf stejnych hodnotach. Tim padem je
reprodukovatelnost reakce dostacujici. Uginnost pii této intenzité ozafeni se na pocatku kazdé
reakce pohybuje kolem sedmi procent. Pti prvnich dvou reakcich nejdiive pozvolna klesa a poté
se ustaluje na konstantni hodnoté€. Pti dalSich reakcich je pocatecni pokles ucinnosti prudky, ale
poté se nepatrné zvysi a poté zase zvolna klesa. V porovnani s ostatnimi typy EFK+ je tato
reakce ze vSech nejrychlejsi. Prispiva k tomu i intenzivnimu generovani volnych nosica naboje,
které zajist'uji prubéh oxidace a redukce.
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Obrazek 7: Graf zavislosti ubytku pocdtecnich koncentraci AO7 na case pri postupné klesajici ucinnosti
degradacni reakce. Degradacni kFivky jsou proloZeny primkami linedrni regrese, znichz je poté
vypoditdna rychlostni konstanta. PFi této reakci byla intenzita ozareni 2 mW-cm . Na pravé svislé ose
Jjsou hodnoty ucinnosti reakci, vievo na svislé ose jsou hodnoty koncentraci AO7. Viechny reakce

probihaly pri napéti 1 V.
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Druh4 degradacni reakce v elektrofotokatalytickém rezimu s napétim 1V probihala pfi
intenzité ozafeni 1 mW-cm™>. Pogate¢ni reakce pii této intenzité byla ze vSech méfeni
nejpomalejsi a na hodnotu polovi¢ni koncentrace se dostala za necelych 8 000 sekund. Dalsi
dvé reakce se na polovinu pocatecni koncentrace dostaly v ¢ase kolem 6 000 sekund.
V porovnani s reakci pfi intenzité ozafeni 2 mW-cm™ je tato reakce pomalejsi. Lisi se hlavné
v zaznamu prvni reakce. Celkov€ ma tento typ reakce nejnizsi primérnou rychlostni konstantu
z elektrofotokatal ytickych rezimti. Hodnoty Gi¢innosti se pohybuji pfi prvni reakci na necelych
trech procentech. Na rozdil od nasledujicich reakci, které maji hodnotu ucinnosti na pocatku
kolem sedmi procent a postupné klesaji, je hodnota prvni reakce velmi nizkd. Ve srovnani
téchto hodnot s hodnotami z predeslého typu EFK+ jsou tyto reakce o néco méné ucinné.
Posledni dvé reakce v tomto typu méfeni se témét shoduji jak v Case, tak 1 v u€innostech, takze
reprodukovatelnost reakci je dostatecné prokazana.
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Obrazek 8: Graf zavislosti ubytku koncentraci AO7 na case a postupné klesajict ucinnosti degradacnich
reakei. Ubytky koncentraci jsou prolozeny pFimkami linedrni regrese, z jejichz rovnic je vypoditdna
priimérnd rychlostni konstanta. Toto méfeni probihalo pFi intenzité ozdreni 1 mW-cm™? a vioZenym
napétim 1 V. Vpravo na svislé ose jsou vidét hodnoty ucinnosti degradacni reakce a vievo jsou hodnoty
koncentraci AO7.
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Posledni méfeni v elektrofotokatalytickém rezimu s napétim 1 V probihalo pfi intenzité
ozateni 0,5 mW-cm2. Jak je z Obrazku 9 vidét, pocatecni reakce byla ze viech nejpomalejsi.
Tak je tomu pfi vSech pocatecnich reakcich pii elektrofotokatalytickém rezimu s vlozenym
napétim 1 V. Celkové ma tento typ reakce o néco vyss§i primérnou rychlostni konstantu,
nicméné se zasadné nelisi. U tohoto méfeni vSak nasledujici dveé reakce probihaji témér stejné
dlouho, ale jejich ucinnosti se zvlasté na pocatku reakce hodné lisi. Nejnizsi ucinnost vykazuje
prvni reakce, ktera dosahuje hodnoty kolem 4,5 procent. Nasledujici reakce ma ucinnost
nejvyssi ajeji pocateCni hodnota prekracuje 7 procent. Posledni reakce se na pocatku blizi
k ucinnosti prvni reakce, ale je nepatrné€ vyssi. VSechny tfi u€innosti se vSak na konci reakce
témér ustaluji na jedné hodnoté. Z Obrazku 9 je také ziejmé, ze druha reakce ma nejstrmeé;)si
pokles uc¢innosti na rozdil od prvni a posledni reakce, kdy je pokles pozvolny a poté se ustaluje
na jedné hodnoté. V porovnani s predchozimi intenzitami ozafeni lze konstatovat, ze tato
intenzita ozafeni vykazuje nejmensi ucinnost reakce ze vSech typt EFK+, jelikoz se negeneruji
nosice naboju takovou rychlosti, aby zajistili rychlejsi oxidaci a redukci, a tim vyssi aéinnost
reakce.
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Obrazek 9: Graf zavislosti ubytku pocdtecnich koncentraci roztoku AO7 na case. Zavislosti poklesu
koncentraci jsou prolozeny primkami linedrni regrese, z nichz je ddle vypocitdna priumérnd rychlostni
konstanta. Ddle jsou v grafu zaznamendny také ucinnosti degradacnich reakci, pri kterych byl vzorek
ozdren intenzitou 0,5 mW-cm™. Na svislé ose vpravo jsou hodnoty ticinnosti a vievo jsou hodnoty

koncentraci AO7 v daném case. Tato reakce probihala pri vioZeném napéti 1 V.
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5.2 EFK degradace AO7

Na Obrazku 10 jsou zobrazeny degradacni kfivky AQO7, kdy degradace probihala
ve zkratovaném rezimu, pouze s piipojenim krokosvorek. Tento typ reakce je podle
vypoctenych primeérnych rychlostnich konstant tfeti nejrychlejsi reakce. Degradace vsech
reakci vtomto rezimu probihala témér konstantnimi rychlostmi, ¢imz byla prokazana
dostate¢na reprodukovatelnost reakce. Pouze prvni reakce byla delsi a dosahovala 8 000 sekund
nez se dostala na polovinu pocatecni koncentrace. Jak je z Obrazek 10 ziejmé, ucinnost vSech
reakci v této sérii klesa témer linearné, pouze prvni kfivka ucinnosti je téméf konstantni po
celou dobu reakce. Posledni reakce tohoto typu ma nejvyssi pocatecni ucinnost, zbylé reakce
maji pocatecni hodnoty téméer stejné a pohybuji se kolem 30-ti procent. V porovnani se vSemi
méfenimi pfi intenzité ozafeni 2 mW-cm2 je tato reakce nejpomalejsi.
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Obrazek 10: Graf zavislosti klesajicich koncentraci AO7 na case. Tyto krivky jsou proloZeny regresnimi
primkami, z jejiz rovnice je poté vypoctena prumérna rychlostni konstanta. V grafu jsou také znazornény
klesajict ucinnosti reakci. Reakce probihala pri zkratovaném elektrofotokatalytickém reZimu pouze za
pripojent krokosvorek. V tomto rezimu byla intenzita zareni 2 mW-cm™. Vpravo na svislé ose jsou

hodnoty ucinnosti reakce a vievo na svislé ose jsou hodnoty klesajici koncentrace.
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5.3 FK degradace AO7

Prosté fotokatalytické méfeni v tomto piipadé probihalo pii intenzité ozafeni 2 mW-cm™2 bez
pfipojeného napéti. Podle primérnych rychlostnich konstant nultého fadu je to druha
nejrychlejsi reakce ze vSech typu. Jak je z Obrazku 11 ziejmé, prvni reakce v této sérii je Casove
nejnarocnéjsi a probihd témér 8 500 sekund. Ostatni reakce v tomto typu méfeni maji témert
konstantni rychlost degradace. Poklesu na polovinu pocatecni koncentrace je dosazeno po
uplynuti necelych 6 500 sekund. Lze tedy usoudit, Ze reprodukovatelnost reakci je na velmi
vysoké urovni. Reakce pfi této intenzit€ ozafeni jsou ze vSech reakci ve fotokatalytickém
rezimu nejrychlejsi. Diky vysoké intenzité ozafeni jsou rychleji generovany nosice naboje,
které urychluji degradacni reakce, jelikoz probiha oxidace polutantu AO7. V porovnani se
vemi typy méfeni, které probihaly pii intenzité ozafeni 2 mW-cm™2 je tato fotokatalyticka
reakce druha nejpomalejsi.
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Obrazek 11: Graf zavislosti klesajicich koncentraci AO7 bez viloZeného napéti na Case. Zavislosti
degradacnich reakci jsou proloZeny pFimkami linedrnich regresi, z jejichz rovnic je poté vypoctena

priimérnd rychlostni konstanta. Toto méfent probihalo pi intenzité ozdreni 2 mW-cm .
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Tento typ fotokatalytického méfeni probihal pfi intenzité ozafeni 1 mW-cm™2. Jak je vidét
z Obrazku 12, rychlost vSech reakci v této sérii se proti pfedeslému méfeni (pfi intenzité ozareni
2 mW-cm™2) prodluzuje. Celkové m4 tento typ reakce druhou nejnizsi primérnou rychlostni
konstantu ze vSech typu fotokatalytickych méfeni (FK). U prvni reakce dosahuje kfivka na
casoveé ose 12 000 sekund, coz je zatim nejpomalejsi reakce. Tento Cas se vSak u nasledujicich
dvou reakci zkracuje na 9 000 sekund a lze tak fici, ze i tato reakce je velmi dobfie
reprodukovatelnd. Pfi srovnani tohoto typu reakce s reakci EFK+ pfi intenzit€¢ ozafeni
1 mW-cm™ je ziejmé, ze reakce v elektrofotokatalytickém rezimu je rychlej§i nez prosta
fotokatalyza, a to z divodu pfipojeného napéti na Clanek a okamzité separaci nosi¢i naboje,
coz zabrani jejich rekombinaci, a tim snizeni vytézku reakce.
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Obrazek 12: Graf zavislosti poklesu koncentraci AO7 bez vioZeného napéti na case a pri intenzité
ozareni 1 mW-cm . Degradacni krivky jsou proloZeny piimkami linedrnich regresi, z jejichz rovnic je

vypocitana pritmérna hodnota rychlostni konstanty.
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Posledni méfeni ve fotokatalytickém rezimu probihalo pii intenzité ozafeni 0,5 mW-cm™2.
Rychlost degradacnich reakci byla nejdelsi ze vSech méfeni, jak je vidét 1 z Obrazku 13. Pti
prvni reakci se dosahlo polovicni koncentrace po 13 000 sekundach, coz ve srovnani se vSemi
meéfenimi jakéhokoliv typu, bylo nejdelsi. U nasledujicich dvou reakci se cas zkratil
asi na 9 000 sekund. Vzhledem k tomu, ze jsou druha a tieti reakce témeft totozné, lze fici, ze je
zde zarucena velmi dobra reprodukovatelnost procesu. V porovnani s elektrofotokatalytickym
rezimem, kdy bylo na ¢lanek vkladano napéti 1V, lze fici, ze EKF+je mnohem rychlejsi,
jelikoz polovi¢ni koncentrace bylo dosazeno po 6 500 sekundach, a to z davodu okamzité
separace nosicu naboje.
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Obrazek 13: Graf zavislosti ubytku koncentraci AO7 na case. Tyto zavislosti jsou proloZeny primkami
linearnich regresi, zjejichZ rovnic je pak vypocitina priumérna rychlostni konstanta. Toto méreni

probihalo pri intenzité ozarent 0,5 mW-cm ™.
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V Tabulce 3 jsou shrnuty vSechny primérné hodnoty rychlostnich konstant vSech typu reakci.
Z tabulky vyplyva, ze nejrychlejsi byla degradace AO7 byla u elektrofotokatalytického rezimu
s prepétim 1 V pii intenzit& ozateni 2 mW-cm™2. Druhou celkové nejrychlejsi byla fotokatalyza
pfi stejné intenzité. Jako tfeti nejrychlejsi podle vypoctu dle nultého fadu reakce byla EFK bez
napéti. Ctvrtou nejrychlejsi reakci je EFK+ pii intenzité 0,5 mW-cm2. Patou nejrychlejsi reakci
je reakce EFK+ pfi intenzité 1 mW-cm™2. Tato rychlost se viak zasadné nelisi od &tvrté reakce.
Nejpomalej§imi reakcemi jsou reakce Sesta a sedma, coz jsou fotokatalytické reakce
s intenzitami 1 mW-cm™2 a 0,5 mW-cm™. Tyto rychlostni konstanty se od sebe také tém&f
nelisi.

Tabulka 3: Shrnuti primérnych rychlostnich konstant nultého vadu

Prumérna
Cislo reakce Oznaceni Intenzita ozareni rychlostni
experimentu (mW-cm™2) konstanta 0.fadu
(mol/dm?-s)

1 EFK+ 2 1,41-107°
2 EFK+ 1 1,05-107°
3 EFK+ 0,5 1,17-107°
4 EFK 2 1,20-107°
5 FK 2 1,21-107°
6 FK 1 7,55-10710
7 FK 0,5 7.32:1071°
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Obrazek 14: Sloupcovy graf priumérnych rychlostnich konstant nultého radu jednotlivych reakci
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6 ZAVER

Cilem této bakalafské prace bylo prostudovani kinetiky elektrofotokatalytickych
a fotokatalytickych degradacnich reakci AO7 s pocateéni koncentraci 1,4-10~ mol/l. Tyto
reakce probihaly pii tfech riznych intenzitach ozafeni a ve tfech riznych rezimech:
s vkladanym napétim 1V (EFK+), ve zkratovaném rezimu pii O V (EFK) a v bézném
fotokatalytickém rezimu bez napéti (FK). Z experimentalni ¢asti vyplyvaji tyto vysledky:

Pfi stanovovani rychlosti degradacni reakce AQ7 v elektrofotokatalytickém rezimu
s vlozenym napétim 1 V (EFK+) byla nejrychleji probihajici reakci reakce s intenzitou ozareni
2 mW-cm 2. Dal3i reakce v tomto rezimu probihaly pomaleji z diivodu mensi intenzity ozafeni
(0,5mW-cm~2, 1 mW-cm™2), a tim padem i pomalejsiho generovani pozitivnich dér a elektrond,
které by byly schopny oxidacnich a redukénich reakci v roztoku.

Studovani kinetiky elektrofotokatalytického rezimu bez vkladaného napéti (EFK) probihalo
pouze pfi jedné intenzité ozafeni a to pfi 2 mW-cm™. Lze fici, ze z hlediska ¢asu je tato reakce
stale pomalejsi, nez v predchozim rezimu s vkladanym napétim 1 V. V Casovém srovnani
se tato reakce priblizuje reakcim EFK+ s intenzitou ozafeni 0,5 mW-cm™2 ktera probihala
6 500 vtefin.

Poslednim rezimem, ve kterém byly proméfovany degradacni reakce, byl rezim prosté
fotokatalyzy (FK). Tento typ reakci byl nejpomalejsi ze vSech, protoze dochazelo ke zpétné
rekombinaci volnych pozitivnich dér a elektroni. Proto degradace na polovicni koncentraci
trvala nejdéle. Z tohoto typu reakci byla stale nejrychlejsi degradace pfi intenzité ozareni
2 mW-cm . Diky nejvyssi intenzité zafeni dochazelo k rychlejsimu generovani nosicli naboje,
a tim k oxidaci a redukci.

Z hlediska ucinnosti reakci byla nejucinnéjsi reakce ve zkratovaném rezimu (EFK), ktera
dosahovala 30-ti procent. Tato skuteCnost vyplyva z toho, ze zde prochazely relativné malé
proudy, a tak prestoze roztok byl velmi zfedény a nebylo na elektrodach dostatek barviva,
rychlost konkurenénich reakci (redukce kysliku a oxidace vody) byla mala. Ugnnosti pfi
elektrofotokatalytického méfeni s prepétim 1V (EFK+) byly niz§i, protoze vyssi hodnoty
prochazejiciho fotoproudu zpusobily nartst rychlosti konkurencnich reakci a tedy v kone¢ném
disledku snizeni faradaické ucinnosti vztazené na studované barvivo . Pfi intenzité ozafeni
2 mW-cm 2 probihala degradace nejrychleji a také nejucinngji. Uginnosti se pohybovaly kolem
sedmi procent a snizovaly se ke tfem procentiim. Pfi intenzité ozafeni 1 mW-cm™ byla
pocatedni udinnost také rovna sedmi procentlim a pii intenzité ozafeni 0,5 mW-cm™2 méla
pocatecni ucinnost hodnotu kolem péti procent. Pokles ti¢innosti pozorovany béhem reakce 1ze
vysvétlit narustem rychlosti konkurencnich reakci degradacnich produktd barviva. Béhem
experimentu jsme pozorovali ubytek barviva, ale protoze jde o velkou molekulu, na tplnou
oxidativni degradaci je zapotiebi mnoho krokt. V pribéhu reakce tedy nartsta koncentrace
degradacnich meziprodukti a ty konkuruji barvivu. Pozorujeme narast prochazejiciho
fotoproudu, avSak ucinnost vztazena na barvivo klesd, protoze jen Cast prochazejiciho
fotoproudu se pouzije na oxidaci barviva, zbytek jde na reakce spojené s degradacnimi
produkty.
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Na zakladé naméfenych dat v této praci by v budoucnu bylo jisté zajimavé prostudovat také
kinetiku nejen oxidace v prvnim kroku, ale i oxidaci fragmentu, na které se ptivodni molekula
rozpadla.
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