Fotokatalyticke
materialy



Fotokatalyza

Znecisténé zivotni prostredi.
Vycerpani fosilnich zdroju energie.
Je treba vyvinout technologie Cisténi, které neprodukuiji skodlivé
latky.
Je potreba nalézt ,zelené” zdroje energie.

Od 70. let je popularni pouzivat pro tyto ucely polovodicové foto-
katalyzatory -> objev fotokatalytickych vlastnosti TiO,.
Potencialni aplikace fotokatalyzy jsou:

— Fotolyza (rozklad) vody za ucelem produkce vodiku

— Foto-dekompozice a foto-oxidace nebezpecnych latek

— Umeéla fotosyntéza

— Foto-indukovana super-hydrofilita

— Foto-elektro-chemicka konverze



Elektrochemie

Fotokatalytické reakce jsou zalozeny na déjich odehravajicich se na
elektrodach vlozenych do elektrolytl — roztok, jez vede elektricky proud.

Oxidace — odnimani elektronu latce.

Redukce — prijimani elektronl latkou.

Oba procesy museji probihat soucasne, aby byl splnén zakon zachovani
naboje.

Pr. do solného roztoku (elektrolyt) médi vlozime médény plech (elektroda)
Solny roztok obsahuje ionty Cu?*.

Na povrchu elektrody bude probihat redoxni reakce:

— iont médi dopadne na povrch elektrody a je redukovan -> prijme 2 elektrony z
elektrody

— elektroda se nabiji na kladny potencial, protoze je oxidovana -> odnimame z ni
volné elektrony

— elektrolyt se nabiji zaporné -> jsou z ného odnimany kladné ionty
Po Case se vytvori rovnovaha -> vzniklé elstat. pole pusobi proti presunu ¢.



Elektrochemie

Pro jiné kovy muze probihat opacny proces.
Napfr. Cd se vylucuje z elektrody do roztoku ve forme
Cd?* a elektroda se nabiji zaporné.

Kolem elektrody se vytvori tzv. dvojvrstva. Je to v
podstaté vrstva prostorového naboje (kladného nebo
zaporného) kolem nabité elektrody.

Rovnovaha mezi presuny nabitych castic do elektrolytu
a zpet je charakterizovana potencialem elektrody ->
redoxni potencial.

Je to charakteristika materialu. Vzdy se vztahuje vuci
vodikové elektrodé, jejiz potencial je definitoricky
stanoven na nulu.



Elektrochemie

 Mérenim ruznych kovu vznikla tzv. Beketova

elektrochemicka rada:
K, Ca, Al, Zn, Fe, Ni, Pb,
H, Bi, Cu, Hg, Ag, Au

* Kovy nalevo od vodiku

maji zaporny redoxni
potencial.

* Napravo od vodiku
maji kladny potencial.
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Redoxni pir | E%.4 [V]|Redoxni pir| ER.4[V]
Li*/Li (s) -3,04 [Co™*/Co(s)| -0,28
K*/K (s) 292 [Ni**/Ni(s) | -0.25
Na*/Na (s) -271 [Sn"*/Sn(s) | -0.,14
Ca~*/Ca (s) 250 |Pb*/Pb(s) | -0.13
AI/Al(s) | -1,66 [2H'H,(g) | +0,00
Mn-*/Mn (s)| - 1,18 [Sn**/Sn”* +0,15
Zn~*/Zn (s) -076 |[Cu™/Cu(s)| +034
Cr/Cr(s) | -074 |Ag7Ag(s) | +0,80
Fe™/Fe (s) | -044 [CL/2CI(g) | +1,36
Cd™/Cd(s) | -040 [Au“/Au(s) | +1,50
TI*/TI (s) -0,34
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Elektrochemie

Kombinaci riznych kovu v elektrolytech muze vzniknout tzv. ¢lanek.

Daniellv ¢lanek — napéti = rozdil
chemickych potencialt kova =1,1 V.
Redoxni potencial Cu > Zn.

Tedy Zn elektroda se rozpousti do
elektrolytu a ionty Cu se usazuji na
Cu elektrodeé.
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Obvodem tece proud -> nedostatek elektronl na Cu elektrodé se

vyrovnava s prebytkem elektronu na Zn elektrodé.

Proud tecCe, dokud se nevycerpaji ionty Cu z elektrolytu nebo se

nenasyti elektrolyt ionty Zn.

Déj Ize zapsat rovnicemi: Zn -> Zn%* + 2e- a Cu?* + 2e--> Cu

o




Elektrochemie

* Clanek, kde déje probihaji samovolné (napéti na
clanku vznika spontanné) nazyvame galvanickym.
Clanek kona praci a zména volné entalpie je
zaporna -> tepelna energie produktu
premenitelna na jiné formy energie G, je mensi
nez volna entalpie G, vstupnich slozek —> AG < 0.

* Pokud na clanek musime vlozit napéti, aby déje
probihaly -> elektrolyticky clanek. Zména volné
entalpie je kladna -> G, je vétsi nez G, -> AG > 0.



Fotokatalyza

Princip fotokatalytické reakce z pohledu fotochemie
polovodicu?
Inicializace nebo urychleni redukcnich nebo oxidacnich

reakci (redox) na povrchu polovodice v pritomnosti
elektromagnetického. zareni.

Absorbovany foton s energii > ,band gap‘ budi pary
elektron-dira.

Elektrony ve vodivostnim pasu polovodice maji chemicky
potencial 0,5V az -1,5 V -> funguiji jako redukcni Cinidlo.
Diry ve valencnim pasu maji chemicky potencial 1,0V az 3,5
V a maji teda silny oxidacni charakter.

Energie fotonu je ulozena v polovodici fotoexcitaci ->
prevedena do chemickych procesl na povrchu/rozhrani.



Fotokatalyza

* Fotokatalyza muze podporovat jak samovolné AG <0
déje -> energie kvanta slouzi k prekonani aktivacni
bariéry.

e Tak vynucené déje AG > 0 -> Cast energie kvanta je
premenéena na chemickou energii ulozenou v
produktech.

* Fotokatalyza na polovodici se sklada se tri kroku:

1. Ozareni fotony -> excitace valenc¢nich elektronu do
vodivostniho pasu -> vznik dér

2. Excitované elektrony a diry migruji k povrchu

3. Diry reaguji s adsorbovanymi donorovymi atomy a
elektrony s adsorbovanymi akceptorovymi atomy.
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Fotokatalyza
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Fotokatalyza

 Nezadouci jevy: Vzniklé elektrony a diry
mohou rekombinovat nez dojdou k povrchu ->
deponuji na povrch pomocné katalyzatory (Pt,
Pd, NiO, RuO,) -> hetero-pfechod generuje
vnitrni elektrické pole nutici k separaci e a p*.

e Polovodic tedy musi mit dlouhou dobu zivota
nosice naboje a dlouho difuzni délku ->
poruchy krystalové mrize casto pusobi jako
rekombinacni mista.



Fotokatalyza

Nejvice prozkoumany material z pohledu fotokatalyzy je TiO,.

V roce 1972 Fujishima a Honda poprvé pozorovali na TiO,
fotokatalyticky rozklad vody.

Ukazalo se, Ze TiO, je velmi univerzalni katalyzator:

— Detoxifikace odpadnich vod

— Desinfekce

— Hydrofilni samocisténi

— Likvidace plynnych polutantu

— Syntéza organickych paliv

BohuZel TiO, neni idealni material a pro fotokatalyzu -> ma malou
ucinnost.

ProC? -> zakazany pas je 3-3,2 eV a tedy je schopny absorbovat jen
asi 5% slunecniho zareni dopadajiciho na zemi.

Dopovani atomy N, C nebo S umoznilo snizit zakazany pas.



Fotokatalyza

Jinym resenim snizeni zakazaného pasu je vytvareni hetero-
prechodu s materialy:

— Pt nebo Pd

— Polovodice NiO, RuO,, WO,, CdS

— Pfidani kvantovych tecek nebo barviv na povrch TiO,

Nicmeéneé stale se hledaji nové materialy pro fotokatalyzu s lepsSimi
vlastnostmi.

Jsou to prevainé slozité oxidy kovul: niobu, tantalu, vanadu nebo
germania...

Obsahuji kationty In3*, Ga3*, Sb>*, Bi°* nebo Ag* atd.
Napf. NiO,/In,_ Ni TaO, byl prvni syntetizovany material umoznujici
rozklad vody jen pomoci viditelného zareni.

Takeé sulfidy a nitridy jsou perspektivni materialy pro fotokatalyticky
rozklad vody viditelnym zarenim: CdS, Ta;Nc, TaON nebo C;N,.



Fotokatalyza

V novém tisicileti se pozornost obraci na nanomaterialy
majici mnoho vyhod pro fotokatalyzu:

— Velky povrch

— Velké mnozstvi povrchovych stavu

— Rlznoroda morfologie

U&innost neni zatim pfili§ velkd -> vyzkum se musi zaméfit
na ovlivnéni zakazaného pasu.

ZUzit zakazany pas se dari dopovanim specifickych atomu
do nanokrystald.

Vyznamnou roli hraje také povrchova energie, Ci krystalové

roviny s vysokou adsorpcni schopnosti reaktantl a vysokou
desorpci produktt -> rychlejsi fotokatalyza.



Palivove clanky



Palivovy ¢lanek

Vyuziti pro primou vyrobu elektriny.
Nahrada spalovacich motoru, turbin atp.
Chemickou energii paliva primo prevadim na
elektrickou energii — podobné jako baterie.
Minimalni odpad, zadné spaliny, vyssi
ucinnost, modularita, nulovy hluk.

Ve spojeni s produkci vodiku solarnim
rozkladem vody -> ekologicky zdroj el. energie.



Palivovy ¢lanek

* Elektrolyt musi vést ionty.

* Nejjednodussi PC je membranova cela.

fuel oxidant

H2+O:—)HQO+28 é 20, +2e 5 0O~

by-product by-product
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Palivovy ¢lanek

Nedochazi k primému spalovani paliva H, oxidacnim
Cinidlem O, -> brani tomu elektrolyt = difuzni bariéra
pro plyn.

Na elektrodach probihaji polo-Clankoveé reakce.
Kyslik je redukovan a migruje ke katode, kde odevzda
elektrony a zreaguje s vodikem.

Reakce:

— katoda: %0, + 2e" > O

— anoda: H, + 0> > H,0 + 2e

— celkove: %20, + H, > H,0

Naboj tekouci elektrolytem je v rovnovaze s nabojem
tekoucim pres vnéjsi obvod.



Palivovy ¢lanek

Jiny typ elektrolytu vede ionty vodiku — protony.

Reakce:

— katoda: %50, + 2H* + 2e- - H,0

— anoda: H, 2 2H" + 2e

— celkove: %20, + H, > H,0

Napéti ¢clanku je dano rozdilem chem. potenciall paliva
a okyslicovadla.

Proud tekouci vnéjsim obvodem pak omezuje proud
iontu elektrolytem -> zahrivani diky ztratam -> cilem je
zvySovani mobility iontu v elektrolytu.

Existuje mnoho materialtu pro vyrobu elektrolytu ->
kapalné nebo pevné latky.



Palivovy ¢lanek

* Pohyb iontu skrze elektrolyt zavisi silné na teploté a typu materialu.

e Efektivnost elektrod roste s teplotou -> musim nahrivat -> pomaly
start clanku -> tepelné pnuti.

* Pevné elektrolyty eliminuji korozivni kapaliny, jsou tedy Casto
preferovany vyroboci.

 Nicméne alkalické a fosforické elektrolyty jsou nejstarsi a
technologicky nejpokrocilejsi -> nevyhoda v nutnosti odstranovat
zbytkovy CO, z paliva a okyslicovadla -> reakce s alkalickymi roztoky.

Type Temperature °C Fuel Electrolyte Mobile 1on
PEM?®: polymer electrolyte 70-110 H,. CH;0H Sulfonated polymers (Nafion™) (H,O) H*
membrane

AFC: alkali fuel cell 100-250 H, Aqueous KOH OH-
PAFC: phosphoric acid fuel cell 150-250 H, H,PO, H*

MCEFC: molten carbonate fuel cell 500-700 hydrocarbons. CO (Na.K),CO, CO;?
SOFC: solid oxide fuel cell 700-1000 hydrocarbons, CO (Zr.Y)O55 (0%

® Also known as proton exchange membrane.
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Palivovy ¢lanek

Anode Electrolyte Cathode
Ht; SOFC (500-1,000 °C)
Internal Co, -« 2
reforming
H,CO —| ¥
H,O MCFC (650 °C)
€O, | «—— co?
External
oy _, PAFC (200°C) | ¥
H,. CO, e H,0
E);ternal PEMF C
reforming C (80 °C)
H, CO, 3 H,0
(CO removal)
N AFC (70 °C)
H—| H,0 ol

<«— 0, (air)

«— 0;(air)

<« CO0,

<— 0, (air)

<« 0, (air)

«—0, (air)
(Co,
removal)
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Palivovy ¢lanek

Liquid fuels & 4 Evaporation g g
Fuel-cell types
¢
Sulphur
removal

500 to
1,000 °C

B Thermally integrated VR
reformer

500 to Ee V=S 0 1R 1e
G ®  H, and CO

Increasing 1 PAFC
complexity of WIRel  Shift reaction > (CO <5%) S
fuel processing H, and CO,

. 500 °C
Decreasing
efficiency \ CO selective <40%H, > PEMFC 80 °C
oxidation (CO,, H,0 etc) (CO <10 p.p.m.)
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Palivovy ¢lanek

Alkalické palivové clanky maji nejvétsi vykon diky velké
vodivosti elektrolytu.

Fosforické elektrolyty dosahuji malého vykonu vzhledem k
vyrobnim nakladim.

Palivové ¢lanky s elektrolytem z oxidl v pevné fazi nebo s
tekutymi uhlicitany jsou velmi perspektivni pro stavbu
stacionarnich zdroju elektrické energie (mala elektrarna).

Vyzaduji vysokou teplotu pro svou Cinnost.
U MCFC je elektrolyt napustén v keramické mrizce.

Elektrody jsou ze slitin Ni -> musim resit problém s
pomalym rozpousténim niklu do elektrolytu -> zkratovani
clanku.



Palivovy ¢lanek - MCFC

* Rozvoj vyroby v 80. letech 20. stoleti.

Table 1 Materials used in the MCFC stack

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooo

Electrolyte L|/Na/KCO (60/20/20)
Matrlx Y- L|A|O +AI O
Blpolar plate Stalnless Steel 31 O

Wet seal Alummlzed Stamless Steel

*For electrolyte immobilization.
e Katoda musi byt porovita.
* K potlaceni rozpustnosti Ni se pouzivaji oxidy kobaltu,
zeleza a manganu ve slitinach s NiO.

* Anoda je také porézni a vedle chromu se dopuje také
hlinikem ke snizeni teceni materialu a degradaci clanku.



Palivovy ¢lanek - MCFC

Hustota energie kolem 150 mW/cm™.

Palivo je vodik (anoda), okyslicovadlo je kyslik + CO,
(katoda).

CO, je také produkt a musi se vést zpatky na katodu k
udrzeni spravného slozeni na katode.

Dnesni technologicky limit je kolem 300 kW na vyrobni
jednotku (zdroj el. energie).
Problémy:

— elektrolyt je také korozivni -> Zivotnost ¢lanku je kolem 10 000
hodin (> 1 rok)

— kratkodobé odstaveni ¢lanku -> oxidace anody za vysoké teploty
pri nepritomnosti paliva ->potrebuji inertni plyn

— elektrolyt snese max. 3-5 zchlazeni + ohrati na pracovni teplotu



Palivovy ¢lanek - MCFC
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Palivovy clanek - SOFC

Jde o palivovy clanek majici pevny elektrolyt. Vétsinou jde o
keramicky material na bazi YSZ (Yttriem Stabilizované Zirkoniovy
oxid).

Pracuji s teplotou mezi 1000°C — 1200°C a zavisi to na typu
elektrolytu.
Jako palivo slouzi vodik a oxid uhelnaty. Oxidacni Cinidlo je kyslik.
Primarni urceni jsou zdroje energie v radu desitek az stovek kW.
Primarni palivo je:

— zemni plyn,

— bioplyn,

— nafta,

— benzin,

— lih...

Palivo ziskam parni reformaci primarniho paliva pfimo ve c¢lanku.



Palivovy clanek - SOFC

Reformace probiha za vysoké teploty.

Teplo odchazejici vyfukem palivového clanku lze pouzit na
ohrev nové pary nebo pro pohon turbogeneratoru ->
vyznamne zvysuji ucinnost palivového clanku.
Vyuziti chemické energie paliva kolem 90% a celkova
ucinnost se blizi 60%.
Vysoka teplota je technologicky problem:

— koroze materialu,

— tepelné znehodnoceni materialu,

— elektrody obsahuji Ni -> oxidace, pronikani do elektrolytu,
zkratovani

— specialni tésnéni
Trend vede ke hledani nizkoteplotnich SOFC, cca. 500°C.



Palivovy clanek - SOFC

Priklad APU i Rerz]actants preparation/
(au.xiliaryh 0 OW € oo retor n?sru atlon_L exhaust treatment
unit) vyvijeny Petrol injection Exhaust

BMW.

Zdroj el. energie
v automobilech,
chladici systém v
dodavce atp.

Spalovaci motor
jako generator

el' eQ,er,gvl_e ma Air regulator
mensl UCINNOSt for reformer
nez SOFC. SOFC

Air regulation

for SOFC
u’

A Electrical power

Air blower
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Palivovy clanek - PEMFC

Hlavni pouziti v dopravnich prostredcich.

Nizka pracovni teplota, mala hmotnost, mensi vykon a mensi ucinnost.
Elektrolyt je specidlni polymer Nafion (duPont) -> transportuje protony.
Palivo je vodik a okyslicovadlo je kyslik.

Diky nizké teploté musi byt v elektrodach elektrokatalyzacni nanocastice —
platina.

Ellektrody jsou karbonové membrany -> slouzi jako difuzni membrany pro
plyny.

Palivovy ¢lanek je velmi tenky a mUzu jich mnoho naskladat na sebe a
propojit.

Vykon kolem 1 W/cm?.

Problémy:

— palivo musi byt Cisté -> degradace Pt (nelze pouzit reformovany vodik) — vadi
hlavné CO.

— Pokud je palivo metanol, tak snadno difunduje skrze elektrolyt ke katodé -> lze
pouzit jen 4% lih a tlustSi membranové elektrody.



