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Fotokatalyza

Wikipedie - https://cs.wikipedia.org/wiki/Fotokatalyza

» Fotokatalyza je proces chemického rozkladu latek za pritomnosti
fotokatalyzatoru a svételného zareni

» Vyuziti fotokatalyzy se déli na dvé zakladni oblasti:

o samocisteni — diky fotokatalyze si povrch udrzuje puvodni vzhled
a barvu

o cisténi okolniho média — znecisténého vzduchu ¢i vody
» Fotokatalyza — homogenni (v kapalné fazi), heterogenni
» Katalyzator — urychluje pritbeéh chemické reakce, ale nespottebova se

» Fotokatalyza — , katalyticky* proces, pfevod svételné energie na chemickou

» Fotokatalyzator — polovodiCovy material


https://cs.wikipedia.org/wiki/Fotokatalýza

Polovodic

Wikipedie -https://cs.wikipedia.org/wiki/Polovodi¢

> Polovodic je pevna latka, jejiz elektricka vodivost zavisi na vnéjSich
nebo vnitinich podminkach,

» Zména vn¢jSich podminek znamena dodéani nékterého z
druhti energie — nejcastéji tepelné, elektrické nebo svételné,

» Zmgéna vnitinich podminek predstavuje primés jiného prvku v
polovodici.

» Polovodi€ s vodivosti typu n — pfimés prvku s vétSim poctem
valenc¢nich elektronii (donor) - elektrony jsou dominantni
nosice naboje - Si (AS)

» Polovodi€ s vodivosti typu p - piimés prvku s mensSim poctem
elektront (akceptor) - diry (mista kde chybi ) jsou
dominantni nosice naboje - Si (B)


https://cs.wikipedia.org/wiki/Polovodič
https://cs.wikipedia.org/wiki/Pevn%C3%A1_l%C3%A1tka
https://cs.wikipedia.org/wiki/Elektrick%C3%A1_vodivost
https://cs.wikipedia.org/wiki/Energie
https://cs.wikipedia.org/wiki/Teplo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Sv%C4%9Btlo
https://cs.wikipedia.org/wiki/Dotov%C3%A1n%C3%AD
https://cs.wikipedia.org/wiki/Chemick%C3%BD_prvek

Povaha svetla
Svétlo je elektromagnetické zareni viditelné okem
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https://cs.wikipedia.org/wiki/Elektromagnetick%C3%A9_z%C3%A1%C5%99en%C3%AD
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ultrafialov%C3%A9_z%C3%A1%C5%99en%C3%AD

Spektrum slunecniho zareni

Solar Radiation Spectrum
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n-polovodic€ jako heterogenni
fotokatalyzator

* UV zareni
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Polovodicova castice

>

» Oxidické polovodice (T10,, ZnO, WO;) maji Eg > 1,5 eV

tak malo nosicti naboje, Ze jsou
Vv Cistém stavu elektrickymi izolanty

Kyslikové vakance — donory e

O, <—>VO+%O2

vakance V, se chové jako donor
elektrontl a 1onizuje se ve dvou krocich

O, >V, +2e, +%O2

Oxid s kyslikovymi vakancemi je n-
polovodic



Energeticke hladiny VB a CB polovodice
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» Pozice VB a CB definuje redoxni vlastnosti polovodice:
= rozdil, t. . Eg— definuje podil absorbovaného svétla
= VB positivnéjsi nez HO*/OH" - umoznuje oxidativni fotokatalyzu

= CB negativnéjsi nez H*/H, - umoznuje fotokatalyticky rozklad vody
(produkce H,)
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Princip heterogenni fotokatalyzy

» oOzarovani fotokatalyzatoru fotony UV zareni

> vznik nositell naboje h* a e
* UV zafeni
P A (Oy)

Redukce
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Oxid titanicCity jako fotokatalyzator

Krystalové modifikace Vlainost|
Rutil > chemicka stabilita

> nizka cena
» zdravotni a ekologicka nezavadnost

> absorpce zareni

® ) <388 nm (anatas)
Anatas " <413 nm (rutil)

® asi 5 % slunecni energie
> vysoka fotokatalyticka aktivita

» rekombinace h* a e - nizky kvantovy vytézek
(1-10 %)

12



Formy TiO,

» suspense ¢astic — velikost krystalu, ¢astic (aglomeratu),
krystalova struktura, mérny povrch
» vrstvy - na vhodném nosici (sklo, keramika, kovy)

casticové transparentni kompaktni

P25 (Evonik) sol gel tepelna oxidace Ti

ke
g =¥ b ALY
S4700 15.0kV 11.4mm x30.0k SE(U)

-

5.0kV 8.0mm x100k SE(U) 500nm

13



Nanostrukturovane vrstvy TiO,

TiO, ¢astice v S10, pojivu Nanotrubice TiO,
Sprejoveé nanaseni suspense Anodicka oxidace Ti folie v elektrolytu

obsahuyjici fluoridy
= - AL 1§

prumér = 180 nm

TlouStka =5 pum 14



Fotoaktivita TiO, - dusledek UV ozarovani

» schopnost vytvorit vysoce smacivy povrch

» schopnost oxidovat (odbouravat) organické polutanty
= ve vodé (aromaty, chlorované uhlovodiky, pesticidy)

= ve vzduchu (zapachajici latky, tékava rozpoustédla)

= ve formé tenkého filmu (kyselina stearova, olejova,
metyl stearat)

» schopnost inaktivovat mikroorganismy

15



Zakladni oblasti aplikace fotokatalyzy

Samocistici ucinek

hv

Superhydrofilita povrchu
odbouravani tuku, oleju,

Cisténi vzduchu

ﬁTiO2 + svétlo” Odbouravani NO,,

VOC...

Cisténi vody

Odbouravani
organickych late

Antibakterialni ucinek

Inaktivace bakterii, viru..

16



Aplikace fotokatalyzy — cisteni

zivotniho prostredi

» tenké TiO, povlaky na vhodnych substratech

» oxidativni rozklad organickych polutantu (pevnée,

pritomné ve vode nebo vzduchu) na anorganicke
latky (CO,, H,O atd.)

» Typické fotokatalyticky aktivni (samo)cCistici

povrchy

O

O O O O O

sklo

keramika (dlazdice), stresni tasky

natery

beton, cementové sterky

textil

kovy 17



Samocistici ucinek
Povrchova smacivost

"}’LG

Youngova rovnice
cos 0 = (Ysg - YsU! Ve

Y sG

Samocistici povrchy

0 > 90° - hydrofobni » superhydrofobni

0 < 90° - hydrofilni > superhydrofilni (fotokatalytické)
0 < 10° - superhydrofilni

18


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/e4/Contact_angle.svg

Samocistici schopnost
fotokatalytickeho povrchu

» zalozena na kombinaci fotokatalytického jevu a
superhydrofilniho povrchu

» superhydrofilni povrch: dochazi k adsorpci vody na
kyslikové vakance za vzniku hydrofilnich —OH skupin

§

» prednostni adsorpce vody misto hydrofobnich latek



Samocistici povrchy

Beton + castice TiO,

Kostel Boha Milosrdného otce

Self-Cleaning Glass

Pilkington Activ™ Clear

https://cs.wikipedia.org/wiki/Kostel Boha Mi

https://www.patent-glazing.com/self-cleaning-glass.html losrdného_otce

20


https://cs.wikipedia.org/wiki/Kostel_Boha_Milosrdného_otce
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kostel_Boha_Milosrdného_otce

Samocistici ucinek
Rychlé stanoveni fotoaktivity povrchi

Systém Resazurin/Resorufin
» Slozeni:

\oda, glycerol, redoxni barvivo — Resazurin (Rz), hydroxycelulosa

» Reakce fotogenerovanych h* a e na povrchu TiO, vrstvy
Glycerol + h" —— Glyceric acid

Rz+e"—— Rf

f
/@iN\:Q TiO,, hv n /@iN\:@
N
NaO O O NaO O O
Resazurin (Rz) Resorufin (Rf)

(blue) (Pink)

21



Absorp¢ni spektrum TiO, vrstvy s Rz
Inkoustem

N

Resorufin

l Resazurin

04 1

o
= Spektrum

E méfeno kaZdé
2 o021 33

01 1

Wavelength [nm]

aplikace UV/VIS spektroskopie — stanoveni jak reaktantu (Rz) tak produktu
(Rf)

22



Casova zavislost mnoZstvi Resazurinu a
esorufinu na povrchu TiO, - vyjadieni fotoaktivity

1,0 YW
094* A A _
s %, Resorufin (588 nm)
o] e -
*
L/

Absorbance A/A
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w SN (@)
>

>

>
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L 4
’0

MA‘A
L X X 2

A
L 2
0,144 :
Resazurin (619 nm)
e T T A
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> A(619 nm) = f(t)

» pocate¢ni smérnice - A s



Standartni test fotoaktivity- 1ISO 21066:2018

Fine ceramics (advanced ceramics, advanced technical
ceramics) — Qualitative and semiquantitative
assessment of the photocatalytic activities of surfaces
by the reduction of resazurin in a deposited ink film

Princip
O Naneseni Inkoustu obsahujici barvivo na fotokatalyticky
aktivni povrch

o Exposice UV svétlem dochazi ke zmeén€ barvy vrstvy
Inkoustu.

o Ta je méfena V pravidelnych ¢asovych Intervalech pomoci
digitalniho fotoaparatu nebo ru¢niho skeneru

o Vyhodou je vysoka rychlost zmény barvy povrchu
24



Nanaseni inkoustu
O Ty¢ s navinutym dratkem (k-bar).

i

M

O Tloustka filmu zavisi na pruméru navinuteého dratu. 0.031 mm
odpovida tloust’ce cca 24 um mokrého filmu inkoustu

SN

25



Nanaseni inkoustu

Ca

26



Zména barvy sady vzorku v
zavislosti na dobe UV ozarovani

27



Fotokatalyticke cisteni vody

odbouravani barviv a pesticidu jako typickych polutantu

pesticidy

0 Cl
H?’C\N/lK /©/ monuron
, N
cH, N

i QH + barviva
Cr
O acid orange 7

28
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Fotokatalyticke €
Fotoreaktory

sténi vody

» michany - suspenze TiO,
+ vysoky povrch fotokatalyzatoru
nutnost oddé€leni ¢astic TiO, od vycCiSténé vody

» TiO, nanesené na pevné podloZce — sklo, keramika, (desky, trubky)
+ neni nutnost oddéleni fotokatalyzatoru
— rychlost muze byt limitovana prestupem hmoty




Deskovy fotoreaktor s filmovym tokem

e deska s vrstvou
znecisténa voda TiO,

cerpadlo

cirkulace

» vrstva TiO, vy¢isténa voda =
> pritok 1 — 6,5 dm?3/h, tloust’ka filmu ~ 0,1 mm

> ozafovana plocha — 72 dm?, ozafovany objem 0,072 dm®



Fotokatalytické cistéeni vody
Degradace herbicidu monuronu

UV spektrum reak¢ni smési1 béhem ozafovani roztoku monuronu

O

CH
2.0-W doba ozafovani CI—QNH—%—N/ 3
AN
[ CHs

TN
'ceu 1.0 - \ > T 1'
5 rvaly pokles absorbance
0
< 0s-

0.0 i T i T i | :%ji; 7 5 ;;7‘1 L

. 200 220 240 260 280 300 320
vinova délka / nm

Pokles koncentrace monuronu a absorbujicich meziprodukta
31



A L4

Fotokatalytickeé cisténi vody
Typicky prubéh degradace — herbicid monuron

€ vSechny organické latky 0)
[

T /CH3
monuron cl NH—C—N
v8echny meziprodukty \CH3

absorbujici meziprodukty

» vychozi polutant

»exponencialni
pokles

» suma org. latek

Organicky uhlik / ppm
(@)

» linearni pokles

. -4 » mineralizace -
0 2 4 6 8 10 12 14
doba ozarovani / h

32
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Fotokatalyticke cisteni vzduchu
Normy pro stanoveni aktivity materialu

S - U T S T e
22197-1 [|22197-2 22197-3
MNO acetaldehyd toluen formaldehyd
koncentrace (ppm
pritok(dm3/min
chemiluminis GC GC GC

cencni anal.

» geometrie fotoreaktoru =
» UV zdroj BL (365 nm) popi. BLB (351 nm)

> intenzita UV zaieni 1 mW/cm?

KO

» vlhkost testovaciho plynu RH 50%
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Fotokatalyticke cisteni vzduchu

Odstranovani acetaldehydu - ISO 22197-2
2CH;CHO + 50, (TiO,, hv) — 4C0, + 4H,0

2CH,CHO + 0, —» 2CH;COO0H
2CH5;COOH + 0, —» 2HCOOH + 2HCHO

2HCOOH + 2HCHO + 30, — 4C0, + 4H,0

w = U1 O

Cac (PPM)
(W]

[ T S




Odstranovani NO, - ISO 22197-1

NO, NO,
NO Att=t*,
2NO + 0, — 2NO,
TiO, P25
Light _
1,2 7 ON Light
il | OFF
1 I —
~0,8 -
50,6 .
o
v0,4 _
v
0,2 - f
O J | I 1
0 50 100 150

time (min)
NO NO2 NOx

4NO + 0, + 2H,0 (TiO,, hv) - 4HNO,
2HNO, + 0, (TiO,, hv) > 2HNO,

2HNO; + NO (TiO,, hv) - 3NO, + H,0

ACO/TiO2 0.7
Light Light
1,2 - ON OFF
' !
1 A —
~0,8 - I
£0,6 1
50,4 — #
o
0,2 A
__,_-—-—""'_F'-F‘L.-_‘
O ] I T 1
0 50 100 150
time (min)

—NO —NO2 —NOx



ctquene (ppm)

Odstranovani toluenu - ISO 22197 3

C.H; — CH, + 90, (TiO,, hv) - 7CO, + 4H,0

K

S ittt

6
5
4
3
2
1
0

0

O by pass

100 200 300
time (min)
@ reactor UV off m UV on

Ctoluene (pp m)

6

r
%

0 100 200 300
time (min)
O by pass @reactor UV off Mreactor UV on
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Odbouravani formaldehydu (ISO 22197-4)

HCHO + 0,(Ti0,, hv) - CO, + 4H,0

1.2 )

o o ®
~—~ .. [

{'i o

S04 T 0 Al

£
09 0

0 100 200 300 400
time (min)

O by pass e@reaktor UVoff mreaktor UV on
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otokatalyticka inaktivace mikroorganismu
Aeroskopické meéreni

SSSSSSSSSSSSSSSSSSSSS

AAAAAA

e Zafizeni slouZici pro zjisténi mikrobialni
kontaminace v interi€ru

» Selektivni pudy pro bakterie a plisné

* Odbér vzorku, kultivace (1 tyden),
stanoveni poctu kolonii

38



Fotokatalyticka inaktivace mikroorganismu
Bakterie

Lokace 2 Pfeq

S0 L




Fotokatalyticka inaktivace mikroorganismu
Plisne

Lokace 2

okace 1 Pied




Fotokatalyticka inaktivace mikroorganismu

Inaktivace Escherichia coli v deskovém fotoreaktoru

120 © - (--O--)bezUVaTiO,

100_ - -Q L (_) (—<—)sUVbez TiO, ‘

<
80 -

60 -

40 - , . 4

» patrny vliv samotneho

| _ uvVv

O " ] h 1 h T h | ; A

0 60 120 180 240 300 360 > ﬁémek .OH radlkélﬁ N

¢as / min v ’ Vv s v
pOI'U,SCIll blHlGCIl@ steny

20 -

% zivotaschopnych bakteérii
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Fotokatalyticka inaktivace
Viiv typu bunécne steny

Escherichia coli (G") Rychlost inaktivace
- 500
£ % @ E.coli (G-)
< 300 .
i= B Enter.faecalis (G+)
£ 200
= 100
X
0 l | h I e
TiO2 TiO2 UV bez TmaTiO2
wrstva 250 wrstva 150  TiO2
nm nm

G- Escherichia coli
» vyssi rychlost inaktivace
» pozitivni vliv kladné nabitého povrchu TiO,

42



Shrnuti

vV V V VY V

NejCastéji vyuzivany fotokatalyzator - TiO,

Nutnost pritomnosti UV svétla (slunce)

Aplikace - Cisténi vzduchu a samocistitelné povrchy
Snadno dostupné standartizované testy fotoaktivity

DalSi fotokatalyzatory pro energeticke aplikace -
konverzi solarni energie na chemickou jsou ve stadiu
vyzkumu

o fotoelektrochemickeé procesy (svétlem asistovany rozklad
vody, redukce CO,, atd. )

o n-polovodice Fe, 05, WO, , BiVO,
o p-polovodice CuO, Cu,0O, CuFeO,

Dekuji za pozornost

43
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