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Fotokatalytické reakce

Fotokatalyza - chemicka reakce vyvolana absorpci svétla
pevnym materialem neboli "fotokatalyzatorem", ktery
zustava béhem reakce beze zmény.

Fotokatalyzatory - polovodiCcovée materialy - vodivostni a
valencni pasmo oddelené oblasti zakazaneho pasu.

Valencni pas (VB) - na energeticke hladiné E,, je plné
obsazen elektrony.

Vodivostni pas (CB) s vySsSi energii E. — zpravidla
neobsazeny.

Zakazany pas (BG) - oblast zakazane energie E,— nenachazi
se zadne elektronové vinoveé stavy.
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Princip fotokatalyzy

Pokud fotokatalyzator absorbuje ultrafialové zareni (UV) ze slunce
nebo z jiného svételného zdroje (UV lampy), produkuje pary
elektron - dira.

= Elektron z valenéniho pasma

excitovan po ozareni svetlem. Sl e

A
» PfebyteCna energie excitovaného Elektron
elektronu pfenese elektron do ‘ Svetlo
vodivostniho pasma. ‘ ‘ ‘
= \/ytvoreni paru negativni elektron h+

e s Dira
(e-) a pozitivni dira (h+) = Valen&ni pasmo
fotoexcitacni stav polovodicu.
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Princip fotokatalyzy

&

)

Energeticky rozdil mezi valenCnim a vodivostnim pasem je znam
jako ,zakazany pas”. VInova délka pouzitého svétla pro foto-
excitaci je dana vztahem:

h.c (4,1356 x101°> eV.s . 3x108 m.s1) / energie zakazaného pasu = vinova délka
1240 eV.nm / 3.2 eV (TiO, ) = 388 nm

Rentgenové  Ultrafialove Viditelné InfraCervené
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Fotokatalyzatory

NejvhodnéjSimi fotokatalyzatory - polovodiCe s velkym zakazanym

pasmem - maji dostateCné negativni potencial ve vodivostnim pasu a

dostateCné pozitivni potencial ve valencnim pasmu. Nevyhodou Sirokého

zakazaneho pasu je pozadavek vysokeé vstupni energie.
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Diagram znazorriujici polohu energetickych hladin pasu pro rizné polovodice [4]

[4] Bhatkhande, D.S., Pangarkar, V.G., Beenackers, A.A.C.M. J. Chem. Technol. Biotechnol. 77

(2002) 102 - 116.
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Krystalove formy:
anatas, rutil, brookit

Inertni
Chemicky stabilni
Komercné dostupny

Netoxicky

Vhodne optické a
elektronové viastnosti

Struktura a krystal anatasu (a), rutilu (

[5] Hydroxidy, Oxidy. Mineralogie.
<http://mineralogie.sci.muni.cz/kap_7 5 oxidy/kap 7 5 oxidy.htm>



Fotokatalyticka redukce CO,

4 Velka vyzva
d Vyrazny vzrist zajmu v poslednich 3 letech
O Avsak stale v oblasti zakladniho vyzkumu
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Fotokatalyticka redukce CO,

Absorpce fotonu — excitace elektronu
To, + hv — e + ht

Vznik radikalt *H a «CO,
2H,O + 4ht— 4H*+ O,
H* + e — °H
CO, + e — CO,

Priklady moznych produktu fotoredukce CO,
CO,+8H*+h*— CH,+2H,0O
*CO,"+ 6 H* + h* - CH,OH + H,0
*CO, +2He+h*— CO+ H,O
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Experimentalni aparatura
pro fotokatalytickou redukci CO,,

1y ] | ”j zdroj

2 rotametr
U0z jehlovy
pd — M ventil
bl R redukéni
chromaograf  [€----=c-srmre=s ventil
plynny vzorek Skrticici
ventil
= W | tlakova
pH 4 lahev
sonda %;1 f;“ reaktor co,
plynovy sonda  Féeer’] o !
chromatograf |e---------------- 0 2 2o ile—
kapalny vzorek magneticke uzaviraci
michadlo ventil
""""""" diskontinualni odbér vzorku

Experimentalni podminky:

8 W Hg lampa (A = 254 nm, popfr. 365 nm), CO, (99,998%), 0,2 M

NaOH, koncentrace fotokatalyzatoru 1 g/l, syceni asi 0,5 hodiny
(prutok 65 ml/min), pokles pH z 12,5 na 7,0.
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Vliiv teploty, tlaku a objemu kapalné faze na
fotokatalytickou redukci CO,

Teplota

Dvé srovnavaci mereni:
0 temperace reaktoru na vyslednou teplotu 309 K, syceni CO,
a zapnuti lampy

0 bez temperace — syceni CO, pri teploté 299 K a zapnuti lampy

—

vzrust teploty o 10 K neovliviiuje fotokatalytickou redukci CO,

memd) Pro dalsi mereni zvolen postup bez temperace
reakcCni smesi.

)

R

K. Koci, L. Obalova, D. Placha, Z. Lacny, Effects of temperature, pressure and volume of reacting
. phase on photocatalysis exemplified by CO, photoreduction on suspended nanocrystalline TiO.,.
W Collection of Czechoslovak Chemical Communication 73 (2008) 1192-1204.
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Vliiv teploty, tlaku a objemu kapalné faze na
fotokatalytickou redukci CO,

Tlak \

Vliv tlaku pi1 syceni CO, Vliv vystupniho tlaku na tlakovée 1ahvi
5 ]
—e—CH4 ° ——CH4
- —0—cCo 8 o co
% 4 — A CH3OH s 7]
< < - =0- = H2/100 ~ ——a&—— CH30H
>, © 61 ---e--- H2100
g g 5 -
~ 2 - M
ﬁ 3 3
< 2,
(I SO
110 120 130 140 85 95 105 115

tlak pfi syceni (kPa) wstupni tlak na lahvi CO, (kPa)

Optimalni tlak v reaktoru pfi syceni zvolen

110 kPa a vystupni tlak na redukcnim ventilu
nastaven na 115 kPa.

K. Koci, L. Obalova, D. Placha, Z. Lacny, Effects of temperature, pressure and volume of reacting
phase on photocatalysis exemplified by CO, photoreduction on suspended nanocrystalline TiO.,.
Collection of Czechoslovak Chemical Communication 73 (2008) 1192-1204.
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Vliiv teploty, tlaku a objemu kapalné faze na
fotokatalytickou redukci CO,

Objem kapalné faze

Vliv velikosti objemu kapalné faze

10
M. Q podminka dokonalého
- 81
g —&— CH30H michani — vhodné
o | = =0- = H2/100
§ zvoleny objem kapalné
5 faze
:q_‘)
=
0 ——~ - mmmd Optimalni objem
50 100 150 200 250 p J
objem kapaine faze (mi) kapalné faze byl 100 mi.

K. Koci, L. Obalova, D. Placha, Z. Lacny, Effects of temperature, pressure and volume of reacting
phase on photocatalysis exemplified by CO, photoreduction on suspended nanocrystalline TiO.,.
Collection of Czechoslovak Chemical Communication 73 (2008) 1192-1204.
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Testovane fotokatalyzatory

4 TiO, s riznou velikosti ¢astic
(4,5; 6; 8; 14 a 29 nm)
d Ag-TiO, s riznym mnozstvim stribra
(0,7; 2,4, 3,4a5,2 hm.% Ag)
4 Ce-TiO, s riznym obsahem ceru
(0,28; 3; 5a 10 mol.% Ce)
d TiO, and TiO,-ZrO, dopované zlatem

0 Kompozit kaolinit/TiO, rtznou kalcinacni teplotou
(600, 650 and 700 °C)

d Kompozit TiO,/g-C;N, s ruznym hmotnostnim pomeérem
(0,3/1, 0,5/1, 1/1, 2/1)

Fotokatalyzatory byly pfipraveny a charakterizovany na UCHP AV CR,
IET VSB-TUO a CNT VSB-TUO.

VSB - Technical University of Ostrava
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Vliv velikosti Castic TiO, na fotokatalytickou
redukci CO,

vytézek methanu (umol/g-kat.)

Porovnani vlivu velikosti primarnich ¢astic na vytézky
obou hlavnich produktu.

12

10 » \Velikost ¢astic

katalyzatoru ovlivnuje
vytézek obou hlavnich
produktd.

10 -

~
1

»
1

* Optimalni velikost
krystalitt pro

|\ fotokatalyticko
L L\ redukci CO

4.5A-1 45B-1 6-2. 8-1.  14-1. 29-1.

()]
1

vytézek s\my produktt (umol/g-kat.)
»

N
1

w
1

yla 45A1 45B-1 62, 81. 14-1. 291,

velikost Eastic (nm)
velikost €astic (nm)

K. Kogi, L. Obalova, L. Mat&jova, D. Plachd, Lacny Z., Jirkovsky, O. Solcova, Effect of TiO, particle
size on photocatalytic reduction of CO,. Applied Catalysis B: Environmental 89 (2009) 494-502.
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Vliv dopovani stribrem na aktivitu TiO,
pri fotokatalytické redukci CO,

Vliv stribra na vytézky dvou 91 mcta
hlavnich produkti po 24 ~ 8- @CH30H'S
hodinach ozarovani. & 77
0 Aktivita Ag-TiO, katalyzatorts S °

stoupa se stoupajicim % .

mnozstvim Ag.

O Vytezky obou hlavnich

0 I T T T T
TiIO2 1%Ag- 3%Ag- 5%Ag- 7%Ag-

Q/o Ag- D Tio2 Ti02 Ti02  TiO2

Iv<. Koci, K. Matéju, L. Obalova, S. KrejCikova, Z. Lacny, D. Placha, L. Capek, A. Hospodkova, O.
Solcova, Effect of silver doping on the TiO, for photocatalytic reduction of CO,. Applied Catalysis
B: Environmental 96 (2010) 239-244.
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Vliv dopovani cerem na aktivitu TiO,
pri fotokatalytické redukci CO,

VytéZky metanu a vodiku po 18 hod. Korelace mezi mnozstvim ceru,
ozarovani vystupni praci a vytézky produktu.
— 18 18 4.9
T 16 - - - -~vytézky metanu s
! © ’ ; . . —
D 14 - X —A—vystupni prace >
g 12 - g’ 14 - - 4.8 E
= 10- £ o
g S 12 - - 475 &
c 8 - ~ c
2 6. 2 10 - a7 2
S 2 2
> 4 £ 8- - 4.65
D 2 <
E\ 0 :8 6 T T T T 4.6
2 U e )
2 <9 @O \/\\O 6\0 6\0
NN
8 8 O 8
oS N\ > N\
Q(]/ % o) N

©

L. Matéjova, K. KocCi, M. Reli, L. Capek, A. Hospodkova, P. Peikertova, Z. Matégj, L. Obalova, A.
Wach, P. Kustrowski, A. Kotarba: Preparation, characterization and photocatalytic properties of
ceriumdoped TiO,: On the effect of Ce loading on the photocatalyticreduction of carbon dioxide.
Applied Catalysis B: Environmental 152-153 (2014) 172-183.



Vliv dopovani zlata na aktivitu TiO, a TiO, - ZrO,
pri fotokatalytické redukci CO,

Vystupni prace (eV)

= 18 = 18 4.4
T 16 - S 16
X — -~ -
e mCH4 & 14 4.3
E 12 @H2/10 g 12 - 4.2
3 10 - 210 41
i ] 6 -4

ER 2 4 -
S 4 g ) —-#-Fotokatalyticka redukce | 3.9
S 2 Z —&- Vystupni prace
';} 0 1 | | ;qN) 0 T 38
T 9 S & rﬁv Ze & 9” @”

N ® <o“°° &

S v

= pokles aktivity Au/TiO,-ZrO, a Au/TiO, - pfitomnost prilis velkych
castic Au — blokovani povrchu fotokatalyzatoru — snizeni absorpce
svétla — pusobi jako rekombinaéni centra.

oD

R

L. Mat&jova, K. Koéi, M. Reli, L. Capek, V. Mat&jka O. Solcova, L. Obalova, On sol-gel derived Au-

enriched TiO, and TiO,-ZrO, photocatalysts and their investigation in photocatalytic reduction of
W carbon dioxide, Applied Surface Science 285P (2013) 688-695.



Vliv dopovani zlata na aktivitu TiO, a TiO, - ZrO,
pri fotokatalytické redukci CO,

14 3.4

= mmm CH4

& 2| ez / 2 =vytézky metanu

2 |+ Absoreni .,z a vodiku rostou s

3 h ' , . .

s ° rana s £ rostouci velikosti

e 6 - N .

i 2905 krystalitu anatasu

S ]

= 288 79,3do 12 nm.

)_\:,; 2 1 2.7 % g o

2 0 2.6 = dalsi narust

> 0,4 hm.% Ti102 TiO2 Evonik . - -
AUTIO - velikosti ’krystalltu

9,3 12 25 - prudky pokles
Velikost krystalitu TiO, anatasu (nm) vytezku

Korelace mezi adsorpéni hranou, velikosti

krystalitG anatasu a vytéZzky produktl

fotokatalyticke redukce CO..

on
L. Mat&jova, K. Koéi, M. Reli, L. Capek, V. Mat&jka O. Solcova, L. Obalova, On sol-gel derived Au-

a

. enriched TiO, and TiO,-ZrO, photocatalysts and their investigation in photocatalytic reduction of
W carbon dioxide, Applied Surface Science 285P (2013) 688-695.



Vliv kompozitu kaolinitu na aktivitu TiO,
pri fotokatalytické redukci CO,

Kompozit kaolinit/TiO,

Viiv teploty kalcinace (600 °C, 650 °C, 700 °C a susSeny) na vytézky
dvou hlavnich produktli po 24 hodinach ozarovani.

45
O Kalcinaéni teplota (Lc) N m CH4
nm = O CH30H
’ o @
katalyzatoru <ATIE | <18+ | | &°°
ovliviiovala velikost A 18 % 34
primérn |’Ch ééStIC KATI(65)6 27 ;:-;/ 2,5
X
KATI76 34 é 2
i 1,5 1
d Vytézky obou hlavnich produktd N1
=,
>

jsou nejvysSi pri pouziti katalyzatoru
kalcinovaném pri 600 °C.

KATIL6 KATI(65)6 KATI76

K. Koc€i, V. Matéjka, P. Kovar, Z. Lacny, L. Obalova, Comparison of the PureTiO, and Kaolinite/TiO,
Composite as Catalyst for CO, Photocatalytic Reduction, Catalysis Today 161 (2011) 105-109
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Vliv heteroprechodu s g-C;N, na aktivitu TiO,
pri fotokatalytické redukci CO,

Fotokatalyticka aktivita Vliv poméru TiO, a g-C;N, na
TiO,/g-C3N, byla ovlivnéna: vytézek metanu.
80

O velikosti specifického povrchu,
O velikosti zakazaného pasu,
O velikosti krystalitd,

—-(0.3/1)TiO2/g-C3N4
01 -e-(0.5/1)Ti02/g-C3N4
60 4 —=(1/1)TiO2/g-C3N4

: L v TiO2
O dcinnou separaci nosicu 50 1 L (2/1)TiO2/g-C3N4
naboju — diky vytvoreni 40 { =¢<g-C3N4

Vytézky CH, (umol/g,,)

heteroprechodu mezi 30 J
20 -
10 -
0 :
0 2 4 6 8
Cas (hod)

TiO:

i

M. Reli et al. Novel TiO,/C;N, Photocatalysts for Photocatalytic Reduction of CO, and for Photocatalytic
ey  Decomposition of N,O. Journal of Physical Chemistry A, 120 (2016) 8564-8573.



Porovnani aktivity vybranych fotokatalyzatoru
pri fotokatalytické redukci CO,

18 A
6 | / \
14 |

12 A
10 A

O N B~ OO
[ R N

|

RV O N S SN N L Y L O )

Nl

Vytézky metanu (umol/g-kat.)

. &\ &\ (&\ &\ &\ &‘\ &\ &\ > Q Q
2 R S AR\
Q Vo o) 2%

Typ fotokatalyzatoru

Vytézky metanu (po 24 hod ozafovani) v pfitomnosti riznych typu
fotokatalyzatord (UV lampa, A = 254 nm).
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INSTITUT
ENVIRONMENTALNICH

S h rn Uti TECHNOLOGII

@n

Klicoveé faktory:

1. Konstrukce fotoreaktoru - dobra interakce mezi tfemi fazemi (pevna
latka, kapalina, plyn) a svetlem pro systemy plyn-kapalina a mezi dvema
fazemi (pevné latky, plyny) a svétlem pro plynné systémy, zasadni je

distribuce zareni uvnitr fotoreaktoru.
—3
— Ef:’l :

K. KoCi, M. Reli, O. Kozak, Z. Lacny, D. Placha, P. Praus, L. Obalova, Influence of
reactor geometry on the yield of CO, photocatalytic reduction. Catalysis Today 176
(2011) 212-214.
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Klicové faktory:

2. Optimalizace provoznich podminek - koncentrace CO,, teplota, tlak,
reakCni doba, intenzity svétla, pH.

K. Koc€i, L. Obalova, D. Placha, Z. Lacny, Effects of temperature, pressure and volume of
reacting phase on photocatalysis exemplified by CO, photoreduction on suspended
7 nanocrystalline TiO,. Collect. Czechoslovak Chem. Communi. 73 (2008) 1192-1204.
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Klicove faktory:

3. Volba redukéniho cinidla — rozpustnost oxidu uhliCitého ve vodé je
velmi nizka ale z ekonomického hlediska voda — jak v plynné tak v

kapalné fazi o ]
Procentuaini podil forem uhliku

v zavislosti na pH

Co, HCO; Cos*
100 -
&
% 80
60
40
20 -
0 |
= 5 6 7 8 =] 10 11 12 13
pH

M. Reli, M. Sihor, K. Koé&i, P. Praus, O. Kozak, L. Obalova, Influence of reaction medium on
CO, photocatalytic reduction yields over ZnS-MMT. GeoScience Engineering Vol. LVIII No.

1 (2012) 34-42.
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Klicoveé faktory:

4. Volba polovodicového fotokatalyzatoru — velikost zakazaného pasu,
poloha valenéniho a vodivostnino pasu, struktura fotokatalyzatoru,

Yacuum

dopovani L EANHE
-
I
SiC
3.0 -5 =i
GaP

-3.3 =1.0 |- e [
i i Cds | )
40 L -05 = GdEﬂ-Eﬂ o E — EUP+R4

-5k =-00f-=-=-~-- | ] Ry d - -2 - a] —H,H,0

' ) AE = Fﬁi- Sni, b
50 F 05| 148V o0 =1 0 _|= [FeiCN)J*
oV 17 a2 oV |—FerFe
55 10| : oV oV - - i
J 2.23 39 o\ — H,0/0,
60 15| , W W ie I
655 |- 2.0 | | %3 d',,l
S e |
= - | |
14-AUG-86 75 3.0

2.0 I 3.5 -

K. Koc€i, L. Matéjova, L. Obalova, L. Capek, J. C.S. Wu, Preparation, characterization and
photocatalytic performance of TiO, prepared by using pressurized fluids in CO, reduction and N,O
decomposition. Journal of Sol-Gel Science Technology, 76 (2015) 621-629.
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Mezinarodni spoluprace TEGHNOLOGI

V oblasti Fotokatalytické redukce CO, mezinarodni
spoluprace:

« Taiwan — National Taiwan University — Bilateralni projekt
(2014-2016) — prof. J.C.S. Wu

« Argentina — National University in Littoral — vyménné staze
- Dr. M. Ballari

* Slovinsko — University of Nova Gorica — vymenne staze —
prof. U.L. Stangar

* Polsko - Jagiellonian University of Krakow -
charakterizace materialu — spole¢né publikace — prof. P.
Kustrowski

VSB — Technicka univerzita Ostrava
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