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CiL PRACE:

Cilem prace je ptiprava, charakterizace a hodnoceni foto-katalytickych vlastnosti vybranych
nanokrystalickych oxidt lanthanoidd.

Praci bude tvofit:

e Literdrni reSerSe uvadéjici metody pfipravy nanostrukturnich oxidd vnitiné
piechodnych prvki a jejich katalytické vlastnosti.

e Syntéza alesponn dvou nanokrystalickych oxidi vnitin¢ pfechodnych prvki a jejich
charakterizace dostupnymi fyzikalné-chemickymi metodami.

e Provedeni a vyhodnoceni nékolika foto-katalytickych experiment.

e Zhodnoceni dosazenych vysledkil s ohledem na potencialni aplikace.



1. Uvod

Revoluce v nanotechnologiich, ktera zacala probihat jiz na prelomu tisicileti, pfinasi
vyhody v riznych oblastech a ma velky vliv na témét vSechna odvétvi védy a techniky,
jako je energetika, medicina, zdravotnictvi, farmacie, Zivotni prostiedi, genetika, potravinarsky
prumysl, automobilovy pramysl, elektronika, robotika, textilni pramysl, kosmetiku atd.
Nanomaterialy jsou popsany jako prirodni materidly, materidly vzniklé jako vedlejsi produkt
nebo materidly vyrobené obsahujici ¢astice v neslouceném stavu nebo jako agregaty,
¢1 aglomeraty, ve kterych jsou u 50 % nebo vice Castic ve velikostnim rozdéleni jeden
nebo vice vnéjsich rozmért v rozmezi velikosti 1 nm - 100 nm (2011/696/EU). Termin
nanotechnologie se sklada feckého vavog (nanos), coz znamena trpaslik, a technologie (fec.
zeyvy - dovednost, uméni a Adyoc — slovo, nauka), tedy soubor dovednosti, metod a postupt
pouzivanych pii vyrob¢ a aplikacich v nanorozmérech. Od doby, kdy pojem nanotechnologie
zavedl Richard Feynman, byly nanomaterialy pfedmétem fascinace védci, kvali svym
prvotnim vyhoddm, mezi néz patii velky pomér povrchu k objemu, univerzalnost a také
unikatni fyzikalni a chemické vlastnosti. Jedine¢né optické vlastnosti nanomaterialli zlepSuji
jejich citlivost vyuzitim jejich luminiscenénich vlastnosti k odstranéni rusivych vlivli pozadi
[1, 2].

Mezi pokrocilymi chemickymi procesy vynika fotokatalyza, protoze pfi ni nevznikaji zadné
sekundarni znecist'ujici latky. Principem tohoto procesu je pfevedeni svételné energie na energii
chemickou, na zéklad¢ interakce svétla s vhodnou latkou — fotokatalyzatorem. Fotokatalyticka
aktivita siln¢ zavisi na schopnosti fotokatalyzatoru generovat pary elektron - dira. To vede
k pfenosu neparovych elektronti (SET — angl. single-electron transfer) a tvorbé volnych
radikald, jako jsou napiiklad hydroxylové radikaly (*OH), které mohou vyvolavat i sekundarni
reakce. Fotokatalytickou aktivitu ovliviiuje pomér velikosti povrchu k objemu, morfologie
fotokatalyzatoru, prvkové slozeni a pfitomnost dopantli. Nanomateridly obecné maji velky
pomér povrchu k objemu, ¢imZ poskytuji vyznamné velky povrch pro probihajici redoxni
reakce, coz zptisobuje zvySeni fotokatalytické aktivity v porovnani s konvenc¢nimi katalyzatory.
Nanostrukturované materidly maji lepsi optické a chemické vlastnosti ve srovnani se svymi

hrubgji texturovanymi protéjsky, coz znamena, ze mohou byt vhodnymi fotokatalyzatory [3].

S ohledem k vySe zminénym informacim je cilem této diplomové prace prozkoumat a

zhodnotit foto-katalytické vlastnosti vybranych oxidu lanthanoidd.



2. Teoreticka ¢ast

2.1 Uvod do chemie lanthanoidi

Lanthanoidy (Ln: La-Lu; Z = 57-71) patii do fady prvku vzacnych zemin (Sc, Y a Ln).
Vykazuji specifické chemické, optické a magnetické vlastnosti, které jsou disledkem jejich
specifické elektronové konfigurace. Piestoze se pouzivaji v malém mnozstvi (celosvétove
asi 120 000 tun ekvivalentnich oxidi vzacnych zemin ro¢n¢), staly se nezbytnymi pro téméf
vSechny aspekty moderniho zivota. Po¢inaje aktivnimi jadry v katalyzéatorech pro krakovéni
ropy, v osvétlovacich zafizenich, ve slitinach pro vyrobu magnet s vysokou koercitivitou
pouzivanych v pramyslu (elektromobily, vétrné turbiny), v laserech a telekomunikacni
technice, biomedicinskych aplikacich, zejména pak jako souéast zobrazovaci techniky ¢i jako
kontrastni latky, v elektrickém a elektronickém pramyslu, obnovitelnych zdrojich
energii, v biochemii a také jejich vyuziti v zeméd¢lstvi [4-6]. Do budoucna je moznost vyuzit
lanthanoidy v jaderné energetice[7, 8]. V zeméd¢lstvi se vyuzivaji lanthanoidy jako hnojiva
kviali mensi toxicité pro lidské télo a zZivotni prostiedi. Pii spravné koncentraci lanthanoidt
v ptidé mohou stimulovat rast rostlin a zlepsit vynos plodin [9]. Lanthanoidy tak nékteré zemé

fadi mezi strategické suroviny, resp. strategické materialy [10].

2.2 Definice lanthanoidu

Prvky vzacnych zemin (REEs) jsou homogenni skupinou 17 prvkl. Podle pravidel
nomenklatury IUPAC odpovidaji prvkiim 21 (Sc), 39 (Y) a 57-71 (Ln = La-Lu). Podskupinu
oznacovanou jako Lanthanoidy (Ce-Lu) tvoii kovy definované vyse jako Ln a jejich slou¢eniny
(obr. €.1). Jako kovy/prvKky vzacnych zemin jsou ozancovany vsechny f-prvky (prvky majici
ptistupné f-orbitaly), tedy lanthanoidy a aktinoidy. Dalsi d€leni lanthanoidd je nejednotné.
V chemii je typické déleni na zakladé elektronové konfigurace iontii Ln'"": Lehké lanthanoidy
(LREESs) jsou ty, které nemaji parované 4f elektrony (La-Gd), zatimco tézké lanthanoidy
(HREEs) odpovidaji Dy-Lu. Geochemie pouzivd mirn€¢ odlisné oznaceni v tom, Ze vylucuje
Eu, které ma ,,anomalni* vlastnosti od lehkych lanthanoidi, a ponechavaji ho samotné ve své
skupinég, kterd je n€kdy definovana jako skupina sttednich lanthanoidii (MREEs) od Nd po Tb.
V metalurgii a primyslu odpovidaji LREEs La-Nd (nazyvané také ceriCité vzacné zeminy),
MREE:s jsou bud’ Sm-Gd nebo Sm-Dy a HREES jsou Dy-Lu nebo Ho-Lu; kone¢né yttrické

vzacné zeminy jsou ty od Sm do Lu plus Y. Obecnd shoda panuje v oblasti prvk,
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které se nefadi mezi lanthanoidy: Y ma chemické vlastnosti velmi podobné Dy-Ho,
takze je zahrnuto v HREEs, zatimco SC ma geochemické a chemické vlastnosti tak odlisné
od vSech ostatnich HREEs, Ze neni zahrnuto v Zadné z téchto skupin. Z divodu elektropozitivni
povahy se vzacné zeminy neobjevuji v piirodé jako samostatné prvky (ryzi kovy), ale vyskytuji
se zpravidla v solich a mineralech. Mnozstvi obsahu kovii vzacnych zemin v mineralech stejné
jako statistické udaje o tézb¢, separaci, zdrojich a uziti REE, jsou vzdy vyjadieny jako oxidy
(oxid vzacnych zemin [REQO]). Prvni prvek vzacnych zemin Y, byl izolovan finskym chemikem
Johanem Gadolinem v roce 1794 z mineralu, ktery se nyni nazyva gadolinit a byl objeven pobliz
Ytterby (Svédsko). Trvalo vice nez 100 let (1803-1907), nez

se podaftilo identifikovat zbyvajici pfirozené se vyskytujici prvky v minerala [9, 11].
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Obrazek ¢.1 - Poloha lanthanoidi a vzacnych zemin v periodické tabulce s obrazkem cerného kamene Ytterby, ze

kterého byl izolovan Y203 a portrét Johana Gadolina [9].



2.3 Vyskyt prvki vzacnych zemin

Prvky vzacnych zemin jsou v zemské kiife Siroce distribuovany v relativné malych
koncentracich (10-300 ppm) a vzdy jako smési. Vazba lanthanoidli v mineréalech je zpravidla
iontova ¢i vysoce polarizovand, proto je syntéza a stabilizace molekul obsahujicich nasobné
vazby lanthanoid-ligand vyzvou [12]. Prvky vzacnych zemin se nachazeji v ¢edicich, zulach,
rulach, bridlicich, jilech a kiemicCitych horninadch a celkové se vyskytuji ve vice nez 250
znamych mineralech po celém svété a na jejich izotopy s elektronovou konfiguraci jsou
uvedeny v Tabulce €.1. Vzhledem k Sirokym aplikacim REE jsou stale vice zadany. Loziska
vzacnych zemin (RE) jsou klasifikovana na zakladé jejich genetickych asociaci, mineralogie
a formy vyskytu. Bayan Obo, Mountain Pass, Mount Weld a ¢inské iontové adsorp¢ni jily jsou
doposud hlavnimi lozisky / téZebnimi oblastmi RE na svéte. Z tohoto diivodu se k tomu upiné

i celosvétovy trh [4].

Tabulka ¢.1 - Piirozena Cetnost, hlavni izotopy, elektronova konfigurace a barva oxidu lanthanoidovych prvki. Prevzato z

Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, Boca Raton, Fla., 2007.

Znaéeni | Cetnost | Cetnost | Nejvyznamnéjsi izotopy( %) Elektronova Barva oxidi
ppm*® ng-L® konfigurace

La 39 3.4 1391 3,(99.91) [Xe]4f°5d'6s? bila
Ce 66.5 1.2 | 1°Ce,(88.45)  Ce,(11.11) [Xe]4f15d16s2 svétle zluta
Pr 9.2 0.64 | 'Pr,(100) [Xe]4f36s2 cerna
Nd 41,5 2.8 | *Nd,(27.15)  '*Nd,(23.80) [Xe]4f*6s? Sedavé modra
Pm ~ 0 ~0 [Xe]4f>6s2 n.a.
Sm 7.1 0.45 | 2Sm,(26.74)  %*Sm,(22.73) [Xe]4f®6s2 krémova
Eu 2.0 0.13 | ®'Eu,(47.81)  3Eu,(52.19) [Xe]4f7 652 bila
Gd 6.2 0.7 | %Gd,(24.84) %°Gd,(21.86) | [Xe]4f’5d'6s> bila
Tb 1.2 0.14 | *°Tb,(100) [Xe]4f°6s? hnéda
Dy 5.2 0.91 | *Dy,(28.26)  °2Dy,(24.48) [Xe]4f106s2 nazloutla
Ho 1.3 0.22 | %°Ho,(100) [Xe]4f!1l6s? nazloutla
Er 3.5 0.87 | *°Er,(33.50) 168Er,(26.98) [Xe]4f126s2 riZzova
Tm 0.5 0.17 | %°Tm,(100) [Xe]4f136s2 nazelenala
Yb 3.2 0.82 | Y%Yb,(31.83)  17%Yb,(21.83) [Xe]4f1*6s? nazelenala
Lu 0.8 0.15 | Y°Lu,(97.41) [Xe]4f145d16s2 bila




2.4 Zakladni vlastosti lanthanoidu

Prvky Ce-Lu jsou uvedeny samostatn¢ v periodické tabulce, ackoliv chemicky patii
do skupiny 3.B, ktera zahrnuje Sc, Y, La a Ac. Tyto prvky maji elektronovou konfiguraci
nd'(n+1)s?. Nasledkem slabého stiniciho efektu elektronii obsazujicich 4f orbitaly nastava
tzv. lanthanoidova kontrakce. Diky tomu nartista efektivni pfitazliva sila jadra a tim dochazi
ke zmenseni kovového poloméru [13, 14]. Elektronové konfigurace lanthanoidd jsou uvedeny
v tabulce ¢.1. Velka elektropozitivita prvka vzacnych zemin vylucuje moznost ziskavani
jednotlivych kovii redukci oxidl nebo soli uhlikem. Existuji dva zptisoby vyroby téchto kovi.
Prvni z nich je elektrolyza tavenin oxidl nebo soli za pfitomnosti toku LnF3. Tuto metodu Ize
pouzit pouze u prvkl La az Nd, protoZe body tani stfednich a tézsich prvki jsou pfili§ vysoké.
Mischmetal, neboli slitina prvkd vzacnych zemin se bézné vyrabi timto zplsobem bud
z taven¢ho chloridu nebo fluoridové lazné. Alternativné lze kovy vzacnych zemin
elektrolyticky deponovat s rozpousténym kovem (Zn nebo Mg) a nasledné destilovat ze smési.
Vybér materidll pro elektrolyticky ¢lanek je obtizny kvili vysoké reaktivité kovl vzacnych
zemin. Ochranny kelimek je obvykle vyroben z Mo, W, Ta, nékdy i z Fe s keramickou
nebo grafitovou podlozkou. Katoda je obvykle vytvofena z Mo nebo rozpustného pifechodného
kovu (k vyrobé eutektika); anoda je vétSinou uhlikova. Druha metoda se opird o metalotermalni
redukci a mize byt aplikovana na vSechny lanthanoidové kovy a Y. Vhodnymi redukénimi
¢inidly jsou alkalické kovy, kovy alkalickych zemin, uhlik nebo lehké lanthanoidové kovy
ptipravené elektrolyzou. Preferovany proces, kalorimetricka redukce, vyuziva redoxnich
vlastnosti vapniku a pracuje se vzacnymi zeminami s body tani vétSsimi nez 1050 °C (Y, Gd,

Tb, Dy, Ho, Er, and Lu); reakce probiha v tantalovém kelimku podle sledu nasledujicich reakei:

700°C
Ln2O3z+ 3 NH4F-HF — 2 LnF3+ 3 H20 + 3 NH3

1500°C
2 LnF;+ 3 Ca——2 Ln+ CaF2 @

Alternativné muze byt fluorid amonny nahrazen kyselinou chlorovodikovou, coz vede
k niz§im reakénim teplotam (600 °C a 1200 °C). Dalsi piiklad je lanthanometricka redukce
zalozena na redukci oxida Ln2Os (Ln = Sm, Eu, Tm a Yb) lanthanem nebo ,,mischmetalem.
Cisténi je pak provedeno bud’ destilaci nebo sublimaci [15]. Kovy krystalizuji v rtiznych

krystalovych strukturach: hexagondlni struktura s nejtésnéjSim uspofadanim (hcp), dvojita



hexagonalni struktura s nejtésn¢jSim usporadanim (dhep), kubicka prostorove centrovana (bcc),
kubicka plo$né€ centrovana (fcc), nebo pro Sm ortorombicka struktura. Jejich atomové poloméry
jasn¢ odpovidaji polomérim trojmocnych iontd, s vyjimkou Eu a Yb, které jsou veétsi
a odpovidaji dvojmocnym iontim. Kovy vzacnych zemin maji velkou afinitu ke kysliku, sife,
dusiku, uhliku, kfemiku, boru, fosforu a vodiku. Tyto prvky pfi zvysené teploté z vétSiny

odstranuji dalsi kovy a nalézaji vyuziti v metalurgii [16].

2.5 Chemické vlastnosti lanthanoidovych ionti a jejich vyuziti

VSechny prvky vzacnych zemin jsou vysoce elektropozitivni kovy, jejich
elektronegativita se pohybuje v rozmezi mezi 1,10 a 1,27. Jejich nejstabilnéjsi oxidacni stav
je Il s elektronovou konfiguraci Ln [Xe]: 4f" (n = 0 — 14). Nékteré prvky mohou existovat
i v oxida¢nim stavu Ln*2 (Sm, Eu, Yb) nebo Ln** (Ce, Pr, Tb). Elektronova konfigurace Ln
[Xe]: 4f" urcuje jejich vlastnosti. V diisledku toho ionty Ln** vykazuji podobné chemické
vlastnosti [17]. Dle Pearsonovy klasifikace se jedna o tvrdé kationty, coz znamena, Ze jsou
pfevazne vazané iontvou nebo iontové-dipolovou vazbou s malou kovalenci. Ke sdileni
elektronti v ramci vazby dochazi obvykle méné nez z 5 %, a Casto jsou vV ném dulezité prispévky
5d orbitali. Ctvrty ionizagni potencial ma zpravidla vyssi energii nez soudet prvnich tii
ioniza¢nich energii, s vyjimkou Ce, Tb a Yb. Prvni dva prvky, zejména Ce, tvoii slou€eniny
Ln*® a Ln™, zatimco Yb, které ma vysokou tieti ioniza¢ni energii, typicky tvofi slou¢eniny
Ln*2. Ve vodném roztoku jsou viechny trojmocné lanthanoidy velmi stabilni, z jinych existuji
pouze Ce* a Eu?'. Vlastnosti téchto kationd se velmi li§i od trojmocnych lanthanoidd.
Napiiklad Ce** je kyselgjsi a Ce(OH)s se srazi pfi pH 1; Eu?* je méné kysely a Eu(OH).
se nevysrazi vrozmezi pH 6-8, zatimco trojmocné hydroxidy lanthanoidii ano. Né&které
pramyslové separace jsou zaloZeny praveé na téchto rozdilech. Chloridy, bromidy, dusi¢nany,
bromi¢nany a chloristany lanthanoidii jsou rozpustné ve vode¢, a kdyz se jejich vodné roztoky
odpafi, krystalizuji jako hydratované soli. Acetaty, jodi¢nany a jodidy jsou o néco méné
rozpustné. Sirany jsou mirné rozpustné a se zvySujici se teplotou vykazuji negativni trend
rozpustnosti. Oxidy, sulfidy, fluoridy, uhli¢itany, $tavelany a fosforeCnany jsou ve vodé
nerozpustné. Malo rozpustné Stavelany jsou dulezité¢ pii selektivnim ziskavani lanthanoidi
zroztokll, tato vlastnost se pouziva v analytickych a primyslovych aplikacich. Jedno
Zzmoznych vyuziti Sm je piiprava nano¢astic TiO2 dopovanych ionty Sm*" pomoci

hydrotermalni metody [10, 18].



2.6 Optické vlastnosti lanthanoidovych iontu

I [Xe]: 4f" generuji mnozstvi elektronovych hladin.

Elektronové konfigurace ionti Ln
Diky stinéni 4f elektront jsou tyto irovné dobie definovany, jak absorp¢ni, tak emisni pasma
jsou ostra. Interakce s ligandy jsou zpravidla slabé. To vede ke Sté€peni elektronickych hladin
na trovni n&kolika set cm™. Elektronové vlastnosti mohou byt dostateéné popsany v ramci
teorie ligandového (krystalového) pole; obvykle se predpoklada Russelsovo-Saundersovo
schéma pro spin-orbitalni spojeni tak, ze elektronické konfigurace jsou charakterizovany tiemi
kvantovymi ¢&isly S, L, aj. Kromé La"' a Lu'" jsou vechny ionty Ln'" luminiscenéni, a jejich
emisni ¢ary f— f pokryvaji celé spektrum, od UV (Gd"") pres viditelné zafeni (napt. Pr'!', Sm'!,
Eu'l, Tb"', Dy""a Tm'") po blizké infradervené zafeni (NIR, napt. Spektralni rozsahy Pr'!', Nd'",
Ho'', Er'' a Yb'"). Nékolik iontii jsou sou¢asné emitory ve viditelné oblasti a NIR (napt. Sm'",
Eu'l, Er'a Tm'!"). Nékteré ionty jsou fluorescenéni (AS = 0), zatimco jiné jsou fosforeskujici
(AS #0); ¢ast z nich je fluorescen¢ni i fosforescenéni. 4f — 4f emisni ¢ary jsou ostré, elektronové
pteskupeni navazujici na zakladni hladinu elektronu v 4f orbitalu s vyssi energii témét nenarusi
vazebnou geometrii v molekulach, protoze 4f orbitaly se této vazby téméf netcastni
(kovalentnost vazeb Ln"'-ligand je maximéln& 5-7 %). V disledku toho zfistavaji mezijaderné
vzdalenosti v zékladnim a excitovaném stavu takika stejné, coz vytvari izké pasy a velmi nizké
Stokesovy posuny, kdyz jsou ionty pfimo excitovany. Jind situace nastava v organickych
komplexech, u nichz excitace Casto vede K prodluzovani chemickych vazeb, coz vede
k vysokym Stokesovym posuntim, protoze spojeni s vibracemi je v Sirokych emisnich pasmech

silné [19].

2.7 Toxicita lanthanoidu

Zatimco vypary lanthanoidi jsou vysoce toxické, slouceniny lanthanoidi jsou
v Hodgeové-Sternerové klasifikacnim systému povazovany pouze za mirné toxické a jsou
bezpecné pii béZném zachazeni. Toxické ucinky lanthanoidl zatim nebyly prokézany na lidech,
ale byly provedeny rozsahlé zkousky toxicity na zvifatech. Pokud jsou lanthanoidy podavany
peroralné, pak je jejich toxicita nizka. V ptipadé vdechnuti pary nebo prachu ze vzacnych zemin
je toxicita vyznamngj$i i pfes pomalé vstiebavani. Prach a soli vzacnych zemin je pro oci
a sliznice velmi drazdivy, pro pokozku jsou mirné drazdivé. Dychani tohoto prachu muze

zpusobit plicni embolii a dlouhodoba expozice poskozuje jatra. Pokud se aplikuje subkutanné,
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pak vétSina podaného materidlu zistava v misté aplikace. Nejvice zdravi Skodlivych reakci
je dosazeno, pokud jsou lanthanoidy zavadény intraperitonealné nebo intravenozni injekci.
Mezi ptiznaky toxicity lanthanoid patii kiece, ataxie, obtizné dychéani a itlum. Lanthanoidové
ionty mohou také interferovat s proteiny obsahujicimi vépnik a vapnikovymi kandly,
protoze ionty Ln® mohou snadno nahradit ionty Ca?*. Hodnoty LDso pro volné ionty Ln®*
u lidi se pohybuji v rozmezi 100 az 200 mg/kg. Chelatotvorné latky, napt. citrat nebo EDTA,
maskuji toxické ucinky lanthanoidovych iontu [9]. Vliv atomové hmotnosti lanthanoidii na
letalitu je obtizné posouditelny, ale zda se, ze stfedni lanthanoidy maji nizsi toxicitu, nez lehké
nebo tézké prvky vzacnych zemin. Toxicita soli se zvySuje nasledovné: chlorid <propionat <
acetat < siran < dusi¢nan. Hodnoty LDso pro chloridy lanthanoidi u mysi jsou uvedeny

V tabulce ¢.2.

Tabulka ¢&.2 - Smrtelné davky chlorida lanthanoidt pro mysi [9].

LnCl; Intraperitoneélné | Ustné LDsp LnCl; Intraperitonedlné | Ustné LDso
LDso (mg/Kg) (mg/Kg) LDso (mg/Kg) (mg/Kg)

La 370 n.a Tb 550 5100
Ce 350 n.a Dy 585 7650
Pr 360 4500 Ho 585 200
Nd 600 5250 Er 535 6200
Sm 585 < 2000 ™™ 485 6250
Eu 550 5000 Yb 395 6700
Gd 550 < 2000 Lu 315 6700

Po expozici lanthanoidiim dochéazi k opozdéné letalite, umrtnost vrcholi mezi 48 a 96
hodinami. Lanthanoidy nemaji Zddnou znamou biologickou roli pro ¢lovéka, ptesto v primeéru
70kg clovék obsahuje 40 mg ceru. Lanthanoidy vSak ovliviiuji Sirokou Skélu rostlinnych
a zivocisnych procesu tim, ze ovliviuji kationicky transport a strukturu membran. Nékteré
slou€eniny brzdi rist organismu, zatimco jiné jej zfejmé stimuluji, to je predevs§im piipad rostlin
tabdku a ryb. Tyto Uc¢inky jsou v soucasné¢ dob& podrobnéji zkoumany s ohledem na hojné
vyuzivani vzacnych zemin jako hnojiv v Ciné, jehoz disledkem je zvyseny obsah Ln ve vodé

[9].

Mechanismus toxiciy nanostrukturovanych materialti obsahujicich lanthanoidy se mize
lisit v zavislosti na jejich textufe a struktufe. Mezi pét popsanych dominantnich mechanisma
ucinkl toxicity nanomaterialll patfi: poskozeni membran a zména membranového potencialu

(membranova toxicita), poskozeni bunécnych proteinli (proteinovd/enzymova toxicita),



genotoxicita, naruseni transportu elektronti v bunce (toxicita viéi dychacimu fetézci), vznik
reaktivnich forem kysliku (ROS; oxidaéni toxicita) a pifima toxicita latek/iontti uvoliiovanych
nanocasticemi. Tyto ucinky jsou zndzornény na obrazku ¢&. 2 [20]. Kuptikladu fotokatalytické
oxidaci oxidem titani¢itym (TiO2) se V poslednich letech dostava velké pozornosti kviili jeho

toxicité, oxidaénimu potencialu a dlouhodobé fotostabilité [18].

(kovy, ionty...)
membranového potencialu

Uvolnéni toxickych latek
Poskozeni membrany / @ @

Poskozeni DNA

A\ Naruseni transportu
\ \ elektron(i / respirace

Protein

Vznik reaktivnich forem Oxidace /
kysliku (ROS) poskozeni proteinu

4

Obrazek ¢.2 - Mozné mechanismy uéinku NM (CYP - cytochrom P), podle Klaine a spol. [20].

Ku ptikladu gadolinium je toxické vii¢i zivym organismiim a ma na n¢ neptiznivé ucinky.
S iontovym polomérem 0,99 A ma Gd** podobnou velikost jako Ca?" a diky tomu miize
ovliviiovat bun&ené funkce, které normalné vykonava Ca?*, jako je naptiklad blokovat tahové
aktivované vapnikové kandly, které ovlivituji nervové vedeni a svalovou kontrakci. Dale akutni
poskozeni ledvin a pankreatitida byly u lidi pfi¢itany expozici gadoliniu. Gadolinium muize vést
k produkci volnych radikald, které vedou k bunétné smrti, a hraje také roli pfi aktivaci
fibroblasti prostiednictvim produkce cytokinli v ramci systémové fibrozy (NSF). Klinicka
uziteCnost GBCA je znacnd. Pfitomnost ¢i neptfitomnost gadoliniového vylepSeni ve hmoté
muze pomoci charakterizovat 1éze a \% pripadé potieby podpofit
a nasmeérovat biopsii. GBCA mohou také zvysit napadnost 1€zi, jako jsou recidivujici nadory,

a mohou pomoci vyhodnotit stav onemocnéni [21].



2.8 Reakéni kinetika

Jsou-li splnény termodynamické podminky (zejm. teplota, tlak) bude mezi latkami,
které nejsou vzijemné netecné vzdy probihat chemicka reakce. Na tu lze pohlizet
jako na dé&j mezi jednotlivymi atomy a molekulami. Dochazi k tomu, Ze pfi ni zanikaji v§echny
nebo jen nékteré vazby v molekulach vychozich latek a jsou nahrazovany vazbami
v molekuldch nové vznikajicich latek (mikroskopicky pohled). Alternativnim pohledem
je pohled makroskopicky, kdy jsou sledovany zmény v ramci celé studované soustavy,
pak je chemicka reakce charakterizovana jako dgj, pfi kterém vychozi latky zanikaji a tvofi
se jiné latky — produkty reakce. Chemické zmény probihajici na Grovni atomarné-molekulové

jsou oznacovany jako reak¢ni mechanismus [22].

Dale mohou byt reakce rozdéleny z hlediska reakéni kinetiky na:

Elementarni reakce (izolované):

reakce 0. fadu,

reakce 1. fadu,

reakce 2. fadu,

reakce 3. fadu,
Reakce simultanni jsou reakce, které se skladaji z vice soucasné probihajicich elementarnich
kroku:
- zvratné reakce probihaji dvé elementéarni reakce v opacném sméru
A 2B,
- nasledné reakce probihaji pfes meziprodukty
A—B—-C,
- bocni reakce vychazeji ze stejnych vychozich latek a vznikaji rizné produkty
A Y B
C H
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rozdilnou rychlosti,



- komplexni reakce jsou slozité reakce, které vychézeji z kombinace ptedchozich typii

AZ2B—C,

Za danych podminek ma kazda reakce svou vlastni charakteristickou rychlost,
ktera je dana chemickou povahou reaktantli. Pfi pokojové teploté, napiiklad vodik, reaguje

explozivné s fluorem, ale velmi pomalu s dusikem, coz mizeme vidét na rovnicich (2,3)

Ha(g) + F2(g) — 2 HF(g) [velmi rychle] (@)

3 Ha(g) + N2(g) — 2 NHs(g) [velmi pomalu] (3)

Nekteré faktory, které ovliviuji rychlost dané reakce lze regulovat: koncentraci reaktantt,

fyzikalnim stavem reaktantd, teplotou, pii které probiha reakce ¢i pouzitim katalyzatoru [23].

Vliv koncentrace: Molekuly se musi u¢inné srazet, aby mohly reagovat. Hlavnim
faktorem ovliviujicim rychlost dané reakce je tedy koncentrace reaktantii. Cim vice molekul
je ptitomno v naddobé¢, tim veEtsi je pravdépodobnost a frekvence ucinnych srazek, a tim rychleji

probiha chemicka reakce. Reakéni rychlost je tedy imérna koncentraci reaktantt.

Fyzikalni stav/faze: Molekuly se musi promichat, aby se mohly UCinn& srazet.
Frekvence srazek mezi molekulami zavisi také na fyzikalnim stavu reaktantli a reakéni smési
jako celku. Kdyz se reaktanty nachazeji ve stejné fazi, jako je tomu napiiklad ve vodném
roztoku, tak je ndhodny tepelny pohyb pfivadi do kontaktu. KdyZ jsou v rtiznych fazich, dochazi
ke kontaktu pouze na jejich rozhrani, takze mize byt nutné intenzivni michani a mleti. V té€chto
ptipadech plati, Ze ¢im jemnéji je pevny nebo kapalny reaktant rozptylen, tim vétsi je plocha
fazového rozhrani vztazena na jednotku objemu, a tim dochazi k vétsimu kontaktu s druhym

reaktantem, ¢imz reakce probiha rychleji.

Vliv teploty: Pii vyssi teploté tedy dochazi k vétsimu poctu srazek za dany Cas. Jesté
dulezitejsi je vSak fakt, ze teplota ovliviiuje kinetickou energii molekul, a tim 1 energii srazek.
Vétsina srazek je tzv. elastickych, tedy molekuly se jednoduse odrazi od sebe bez reakce.
K nékterym kolizim vSak dochdzi s energii dostate¢nou na to, aby molekuly reagovaly.

Obrazek ¢. 4 ukazuje vysledky nékolika kolizi v reakci mezi oxidem dusnatym (NO) a ozonem

11



(O3). Pii vyssich teplotach dochazi k vice dostatecné energetickym kolizim. Zvyseni teploty

tedy zvysuje rychlost reakce zvySenim poctu a zejména energie srazek [24].

Energeticka srazka vede
ke vzniku vyrobku

-

[ &
¢

rd

b
-
g@'
.‘ \
Zadna
“‘ reakce

Obrazek ¢.4 - Reakéni rovnice je uvedena na obrazku. Piestoze dochazi k mnoha srazkam mezi molekulami NO a Os, relativné
malo z nich ma dostatek energie k vyvolani reakce. Pfi této teploté je pouze kolize a dostatecné energeticka, aby vedla k
produktu; molekuly reagujicich latek pfi srazkach b a ¢ se od sebe jen odrazeji [24].

Rychlost je zména né&jaké veli¢iny za jednotku casu. V piipadé chemické zmény
je rychlost méfena zménou koncentrace vychozi latky nebo produktu. Matematicky
je vyjadiena rychlostni rovnici (4) a (5), coz je diferencialni rovnice, ktera piedstavuje zavislost

reak¢ni rychlosti na koncentraci. Dle vySe uvedenych fada reakce popisujeme:
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Pro reakci 0 fadu A— Z plati rychlostni zakon (4) [22].

v=——=k, 4)

kde A jsou produkty a [K] = s. Miizeme si v§imnout, Ze reakce probiha konstantni rychlosti,

tedy rychlost nezavisi na koncentraci reagujicich latek.

Ptikladem rovnice 0. fadu je odbouravani ethanolu v lidské krvi.

Reakce 1 fadu jsou charakteristické tim, ze reak¢ni rychlost je za dané teploty pfimo

umérna koncentraci pouze jedné vychozi latky viz. Rovnice (5) [24].

v=—=—k[A]. (5)

Piikladem rovnice 1. fadu je tepelny rozklad oxidu dusi¢ného.

Pokud je rychlost pfimé a zpétné reakce stejnd a slozeni reakéni smési je konstantni,
dospéla reakce do stavu tzv. dynamické rovnovahy. Na zakladé kinetického popisu 1ze dospét
K popisu  rovnovazné  konstanty = pomoci  koncentraci  jednotlivych  slozek
v rovnovazné reakéni smési. Pokud je znama rovnovazna konstanta a rychlostni konstanta

piimé reakce, 1ze z rovnice (6) urcit rychlostni konstantu zpétné reakce[23].

Ko= 2= 2 (6)

Je znamo, Ze rychlost reakce Ize vyrazné ovlivnit teplotou. Tento vliv mizeme byt
vyjadien bud’ pfimou zménou rychlosti v nebo zménou rychlostni konstanty k (Arrheinova

rovnice), kterou lze vyjadrit jako

_Ea

k= Aewr, @)

kde k je rychlostni konstanta, A je frekvencéni faktor, ktery vyjadiuje pravdépodobnost, S jakou

dojde k ucinné srazce, e je zaklad pfirozenych logaritmi a T je absolutni teplota a R

13



je univerzalni plynové konstanta. Clen E, je aktiva¢ni energie reakce, coZ je minimalni energie,
kterou musi Castice reaktantti mit, aby byly jejich srazky ucéinné, tedy aby mohly spolu latky
reagovat.

Existuje fada chemickych reakci, které by bez dodani energie resp. viibec neprobihaly,
nebo by jejich pribéh byl znacné pomaly ¢i by vedl k nizkym vytézkiim. Reakce v plynné fazi
je mozné G¢inné regulovat zménou tlaku v soustavé. Radu reakei v kapalné &i v pevné fazi lze
urychlit zvySenim teploty, ale mnoho latek je termolabilnich a snadno se rozkladaji.
Alternativou je pouziti katalyzatorti. Katalyzator obecné je latka, ktera méni rychlost chemické
reakce a sama z reakce vystupuje nezménéna. Kazdy katalyzator ma svij specificky zptsob
fungovani, ale obecné plati, ze katalyzator snizuje aktivacni energii, coz nasledn¢ zpiisobuje,
ze se zvysuje rychlost chemické reakce resp. dochédzi k reakcim, které by bez ptfitomnosti
katalyzatoru viibec neprobéhly. Také je dobré zminit dva dilezité body a to, Ze katalyzator
urychluje pfimou i zpétnou reakci. Reakce s katalyzatorem neposkytuje vice produktu
nez reakce bez katalyzatoru, ale produkt se pfi ni ziska rychleji. Pouziti katalyzatoru snizuje
aktivani energii tim, Ze umoZziuje reakci probihat jinym, energeticky vyhodnéjSim

mechanismem [22, 24].

2.9 Katalyza

V nejobecnéjsi definici je katalyza definovana jako zména rychlosti reakce zapii¢inna
pfidanim latky, kterd se reakci ani nespotfebovava ani nevznika, typicky v mnozstvi mnohem
mens$im, neZ odpovida stechiometrii reakce. Katalyzatory lze délit dle skupenstvi na pevné,
kapalné a plynné. VétSina pevnych katalyzatorti jsou kovy nebo oxidy, sulfidy, halogenidy kovii
¢1 polokovi (pf. boru, hliniku a kfemiku). Plynné a kapalné katalyzatory se b&zné pouZzivaji
v Cisté formé nebo v kombinaci s vhodnymi nosi¢i nebo rozpoustédly. Pevné katalyzatory
mohou byt rozptyleny na povrchu jinych latek - nosict katalyzatort. Primyslové uziti katalyzy
je z velké casti spojeno s rafinaci ropy a petrochemii obecné[25]. Z mikroskopického pohledu
tvoii katalyzator s reaktanty malo stabilni komplex, ktery se v dalSim kroku rozpada

na produkty a regenerovany katalyzator. Tedy katalyzator se v priabéhu reakce nespotiebovava.
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Obrazek &.5 - Energetické profily katalytickych a tepelnych (nekatalytickych) reakci v plynné fazi[26].

Mozné reakce mezi katalyzatory a reaktanty se 1i$i. Z velké Casti zaleZi na skupenstvi
reak¢éni smési a katalyzatoru. Pokud je katalyzator stejného skupenstvi jako zbytek reakcni
smési, mluvime o katalyze homogenni, pokud jsou rozdilnych skupenstvi, jedna se o katalyzu
heterogenni. Pfi homogenni katalyze je katalyzator homogenné promisen s reagujicimi latkami.

Takto katalyzuje napf. vodni para oxidaci plynnych uhlovodiku [26].

Pii heterogenni katalyze ma katalyzator (zpravidla pevnd latka) jiné skupenstvi
nez reaktanty (typicky v kapalném ¢i plynném skupenstvi). Heterogenni katalytické reakce
typicky zahrnuji reakce mezi plyny, kapalinami nebo obojim na povrchu pevného
katalyzatoru. Vzhledem Kk tomu, Ze je povrch mistem, kde reakce probiha, katalyzator
se obvykle vybira tak, aby na jednotku katalyzatoru pfipadala velka plocha povrchu. V moderni
heterogenni katalyze se pouzivaji praskové kovy o vysokém povrchu, kovové gazy, kovy
zabudované do nosnych matric a kovové filmy. Pouzivaji se jak samotné kovy nebo jejich
oxidy, sulfidy ¢i halogenidy. U pevnych katalyzatort je alespon jeden z reaktantti chemicky

adsorbovan katalyzatorem. Vybird se takovy katalyzator, ktery vzniklé produkty uvoliuje

[26].
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Ptikladem homogenni katalyzy je rozklad ozénu v ptritomnosti chloru, ktery je popsan

rovnicemi (8,9) [27, 28].
O3 + Cl — CIO + 02 (8)
CIO + O3 — Cl + 202 9)

Dalsim dutlezitym homogennim katalyzatorem je vodni para. Jeji stopy katalyzuji nékteré
plynné reakce, naptiklad interakci CO a O, jez probihd za sucha jen pomalu. Piikladem
homogenni katalyzy v kapalné fazi je H2SOs pouzivand jako katalyzator pii syntéze
diethyletheru z etylalkoholu. Takto katalyzovanou reakci Ize jedinou davkou H2SO4 pfeménit
zna¢né¢ mnozstvi alkoholu na diethylether. Dal$im ptikladem homogenni katalyzy v kapalné

fazi je také inverze titinového cukru nebo hydrolyza esterii roztokem H2SO4 [27].

Jednoduchym piikladem heterogenni katalyzy je katalyticka oxidace SOz popséna rovnici
(10).

V205
SO, + 1 0, — SO3 (10)

V reakci (10) probiha oxidace za atmosférického tlaku, katalyzatorem jsou obecné tézké kovy
a jejich oxidy. Pramyslové se vyuziva jako katalyzator V20s nebo Fe;Oz, jehoz nosi¢em

je silikagel. Reakce probiha pii teploté 400-500 °C [27, 29].

Katalyza je jednou z dilezitych oblasti, ve kterych nachazeji nanostrukturované materialy
své uplatnéni. Je to dano relativné¢ velkym specifickym povrchem, ktery v porovnani
s katalyzatory o konvencni velikosti Castic, umoziuje vyssi reaktivitu nanostrukturovanych
materialt a tim zlepsuje i katalytickou G¢innost. Kuptikladu byla studovana katalyticka aktivita
pro esterifikaci ftalanhydridu oktan-3-olem a vysledek ukazal, Ze pouziti nanocastic Sm>O3
jako katalyzatoru muze ve vysledku Kkatalyzovat esterifikaci az o 18% UCinngji,
nez makroskopické castice Sm20z [30]. Dalsi zvysSeni ucinnosti katalyzy bylo prokazano
u nosice Al203-CaO do n¢hoz byla ptidana aktivni mista Ni a samariovy promotor pomoci

impregnace dvéma rozpousStédly metodou one-pot. Katalyticka ucinnost byla zkoumdna
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na procesu suchého formovani methanu. Vysledky analyz XRD a HR-TEM potvrdily,
ze pfidani Sm promotoru do katalyzatoru Ni/Al203-CaO miize snizit primérnou velikost
krystaliti Ni a podpofit jeho distribuci na povrchu nosi¢e. Po impregnaci iontd Ni a Sm
se velikost port katalyzatori vyrazné¢ zménila, pficemz zvysSeni velikosti porit souviselo
s vyplnénim poru nosi¢e Al2O3-CaO nanocasticemi NiO a Sm promotoru s naslednou tvorbou
nové poérovitosti. Mikrofotografie HR-TEM prokazaly rovnomérnou mezoporézni strukturu
nosice, ktera se nezmeénila ani po nékolikandsobné impregnaci a kalcinaci za ucelem zatizeni
Ni a Sm ionty. Podle TPR analyzy navic ptidavek promotoru samaria zlepsil interakci mezi
nanocasticemi NiO a nosi¢em. V duasledku toho ptidavek Sm zlepsil katalytickou uc¢innost
Teplotné¢ programovana redukce (TPR) je analytickd technika, ktera zkoumé povrchovou
chemii oxidd kovil za riznych tepelnych podminek, coz je dilezity faktor pii studiu katalyzy.

[31].

Dong Duana kol. [32]. ve své praci popsali jednoduchou, neznecistujici metodu
dealloying Al-Sm-Au paskd v kombinaci s kalcinaci pro syntézu Au/Sm2Os3 katalyzatoru.
Experimenty prokézaly, Ze katalyzatory maji porézni strukturu nanoty¢inkového ramce a silnou
schopnost ukladat/uvolnovat kyslik. Katalyzator navic vykazoval vynikajici odolnost vuci
vodé¢, dlouhodobou stabilitu a konverze CO se po 150 h testovani v pfitomnosti vysokych
koncentraci H20 a COz2 snizila pouze o 4 %. Vysoka katalytickd aktivita byla pfisuzovana
jedine¢né porézni struktufe nano tyCinkovitého skeletu, vysoké disperzi nanocastic Au,
zvysenému mnozstvi kyslikovych vakanci a Au®’, silnym interakcim mezi Au a Sm203 a silné
schopnosti Sm>O3 nano tycinek ukladat/uvoliovat kyslik. Tento vyzkum by mohl do budoucna
umoznit novou, snadnou a ekologickou metodu pro ptipravu dal§ich kompozitnich materiald.
Dealloying je proces selektivniho rozpousténi, pii kterém se usSlechtild slozka difunduje
a preskupuje za vzniku nanoporézni struktury, zatimco aktivni sloZka se selektivné rozpousti
[33]. Au/Sm203 byl podroben zkousce katalytického vykonu, kde bylo celkem 100 mg
katalyzatoru umisténo do trubkového reaktoru z nerezové oceli o vnitinim priméru piiblizné
6 mm a katalyzator byl fixovan kiemennym vlaknem o délce pfiblizn¢ 1 cm. Trubkovy reaktor
byl umistén do ohfivaci pece s fizenou teplotou pro zahtivani. Do trubkového reaktoru byl
ptivadén smésny reakéni plyn slozeny z 1 % CO, 10 % O2 a 89 % N2 a prutok plynu byl 50 ml
min! (prostorova rychlost = 30000 h!). Koncentrace CO na vstupu a vystupu byla analyzovana

plynovym chromatografem (GC) vybavenym plamenovym ioniza¢nim detektorem (FID).
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Dalsim dilezitym pojmem je fyzikalni adsorpce, coz je adsorpce, pii niz jsou molekuly
kapaliny nebo plynu vazany k povrchu pevné latky, a to za pomoci Van der Waalsovych
pritazlivych sil. Van der Waalsovy sily jsou sily ptisobici mezi vSemi druhy ¢astic, diky cemuz
neni fyzikalni adsorpce specifickd a probiha na celém povrchu pevné latky. Adsorp¢ni tepla
jsou u fyzikalni adsorpce pomérn¢é nizkd (v fadech desitek kJ). Rozdilem mezi fyzikalni
adsorpci a chemisorpci je, ze u fyzikalni adsorpce se adsorbované molekuly mohou adsorbovat
ve vice vrstvach, pokud je adsorbent porézni, tak adsorbat muze pod svou kritickou teplotou
uplné zaplnit pory adsorbentu. Dal§im rozdilem je takeé to, ze fyzikalni adsorpce, je velice rychla
(prakticky okamzita). Chemisorpce je adsorpce, pfi niz vznikaji chemické vazby mezi
molekulami, které jsou jak na povrchu adsorbatu, tak povrchu adsorbentu. Chemisorpce je
velmi specifickd, kvili tomu, ze vazba mlze vznikat pouze mezi urcitymi molekulami.
K vytvoteni chemické vazby je potfeba aktivacni energie, z toho diivodu chemisorpce probihd
ve vétsiné pripada jediné na specifickych oblastech povrchu s vyssi energii tzv. aktivnich
centrech. Pokud srovndme chemisorpci s fyzikéalni adsorpci, tak je chemisorpce pomalejsi,
zvlaste pii nizkych teplotach. Chemisorpce muze probihat
v Sirokém rozsahu teplot, pfi¢emZ nejucinnéjsi teplota pro adsorpci zavisi na povaze
katalyzatoru. Vodik se tedy snadno chemisorbuje na mnoha kovech 1 pfi teplotach kapalného
vzduchu (pod -180 °C). U fady hydrogena¢né-dehydrogenacénich katalyzatorti - napi. oxid
zine¢naty-chromity (ZnO-Cr203) - dochazi k chemisorpci vodiku, ¢asto pii teplotach vyssich
neZ pokojova teplota. Dusik se rychle chemisorbuje na syntetickém katalyzatoru amoniak-

zelezo v oblasti nad 400 °C [26, 34].

Aby byl proces katalyticky ucinny, musi aktivacni energie pro vSechny zucastnéné
kroky zahrnovat energie, které jsou ve svych maximech niz§i nez energie potiebné
pro nekatalyzovanou reakci. Tato situace je graficky znazornéna na obrazku ¢&. 5
s hypotetickou reakci, ktera by mohla probéhnout bud’ nekatalyzovanou, nebo katalyzovanou
cestou [21, 22]. U pevnych katalyzatort je reakéni mechanismus silné ovlivnén vlastnostmi
povrchu a elektronovou nebo krystalovou strukturou. Typickymi katalytickymi reakcemi jsou
acidobazické reakce, oxidac¢né-redukéni reakce, tvorba koordinacnich komplexi a tvorba
volnych radikalta. V ptipadé redoxnich reakcich mohou byt jednotlivé elektrony pfendseny
Z atomu nebo molekuly na jinou podobnou ¢astici. Z divodu, ze se pienasi vzdy jeden elektron,
mohou byt timto zplGsobem iniciovany radikaly. Tento jev je znamy jako reakce pifenosu

jednoho elektronu [22].
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2.9.1 SET (Single Electron Transfer)

Reakce pfenosu jednoho elektronu (SET - Single Electron Transfer) jsou
charakterizovany pfenosem elektronli z nukleofili na substrat produkujici radikal. V ptirodé
existuje ftada reakci pifenosu elektronit vedouci k dosazeni biologickych procesi
(meziproteinovy  pfenos  elektronit mezi cytochromem a reakénim  centrem
v laktatdehydrogenaze, typické oxidoreduktdze z kvasinek.). Tyto reakce mohou byt
indukovény svétlem a mohou iniciovat sekundarni reakce. V zivém organismu existuji
proteiny, které usnadnuji ptenos elektrond z jedné ¢asti do druhé (napt. cytochrom, ferridoxin,
rubredoxin, aldehyd-oxidaza, sukcinatdehydrogenaza atd.). Tyto proteiny obsahuji kovové
ionty schopné pfepinat mezi riznymi oxidaénimi stavy a umoznit tak transport elektronu.
Aktivace substrditu vhodnym mechanismem casto zvySuje jeho reaktivitu. V zavislosti
na povaze substratu existuje mnoho zpusobt, jak toho dosédhnout. Jednou z cest je pienos
protonu, napft. pii preméné alkoholtl (Spatné nukleofilni ¢inidlo) na jeho alkoxid kovu (silny
nukleofil). Druhym piikladem je kyselinou katalyzovana nukleofilni adice na karbonylovou
skupinu. Stejné jako u pfenosu protonti, miiZe k aktivaci dojit pfenosem elektronit bud’ na nebo

ze sledovaného substratu. Elektronovy pienos také zvySuje reaktivitu katalytickych procest
[25].

2.10 Fotokatalyza

Fotokatalyza je termin stary témét 100 let a zjednoduSen¢ by se dal definovat
jako zména rychlosti chemické pfemény pusobenim svétla v pfitomnosti katalyzatoru,

ktery absorbuje svétlo a Gicastni se chemické reakce [37].

Byly studovany fotokatalytické vlastnosti riznych polovodic¢t, jako jsou TiO2, ZnO,
CdS, WOs, ZnS a ruzné oxidy Zeleza. Ze zkoumanych polovodi¢u je TiO2 povazovan
za nejsnaze pouzitelny fotokatalyzator, protoze ZnO je ve vodném prostiedi nestabilni, CdS,
ZnS a oxid Zeleza trpi fotoanodickou korozi, zatimco WO3 je méné fotoaktivni. TiO2 se muze
vyskytovat ve tfech krystalografickych modifikacich. Anatas je diky své oteviené struktuie
stabilngjsi a u¢innéjsi fotokatalyzator ve srovnani s rutilem. Vyznacuje se vysokou hydroxylaci
povrchu usnadnénou adsorpci kysliku ve form& O? nebo O". Rutilova faze také vykazuje
fotokatalytickou aktivitu, ale neni tolik u¢inna, zatimco brookit je orthorombicka varianta TiO,

je nestabilni a nevykazuje Zadnou znatelnou fotokatalytickou aktivitu. Vzhledem k Sirokému
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band-gapu TiO2 (3,2 e¢V) je jeho pouziti omezeno na ultrafialovou oblast. Proto se pro jeho
fotoexcitaci vyuziva pouze 5 % slunec¢niho zafeni. Tato omezeni lze pfekonat snizenim miry
rekombinace elektron-dira a posunem absorpéniho maxima do oblasti vinovych délek
nalezicich do viditelné oblasti. Toho Ize dosdhnout naptiklad dopovanim kovy. Dopovani
poskytuje relativné snadny a G¢inny zpisob, jak zménit optické a elektronické vlastnosti TiO»,

tak aby bylo dosazeno pozadovanych vlastnosti pro fotokatalytické aplikace [38].

Znecisténi zivotniho prostiedi si v poslednich letech ziskalo velkou pozornost a stalo
se jednim z prioritnich oblastni vyzkumu. Hlavnimi pfi¢inami znecisténi Zivotniho prostiedi
jsou odpadni materialy (znecist'ujici latky) vznikajici pii primyslové vyrobé, které jsou ¢asto
vypoustény do velkych vodnich ploch, jako jsou feky nebo jezera. Tyto znecistujici latky
se mohou dostat do potravniho fetézce a mit nepfiznivé ucinky na rostliny a zivo¢ichy. Vétsina
zneCist'ujicich latek jsou organické latky, které l1ze fotokatalyzou rozlozit na méné toxické
slouceniny. Fotokatalyticky proces zahrnuje generovani para elektrond a dér pii plisobeni
svételného zatfeni. Diry reaguji s vodou za vzniku radikald s jednou vazbou OH a elektrony
reaguji s Oz za vzniku superoxidovych radikalt. Tyto radikaly mohou napadat organické latky

a rozkladat je na neskodné produkty [38].

Chytré a u€inné nanomaterialy piitahuji stale vétSi pozornost v oblasti pfemény energie
a katalyzy diky svym jedineénym chemickym a fyzikalnim vlastnostem. OXxidy
a sulfidy kovi se Siroce uplatiiuji pfi sanaci Zivotniho prostfedi a ¢isténi vody. Zejména oxidy
vzacnych zemin s 4f elektrony, jako je Ce, Sm a Nd, se vyuzivaji v optickému pienosu
a ve fotokatalyze. K dalSimu zvySeni fotokatalytické aktivity Sm2O3z se vyuziva dopovani kovy
a oxidy kovi, které rozsifuji jeho schopnost absorbovat svétlo v oblasti viditelného svétla.
Dopovani Ag muze posilit absorpci Sm2O3z ve viditelné oblasti diky efektu povrchové plazmové
rezonance, coz pak muze byt prakticky vyuzito pii zvySené fotokatalytické degradaci kyanidu

za pouziti zafeni z viditelné oblasti spektra [32, 33].

Strukturné fizena syntéza muze vyrazné€ ovlivnit fotokatalytické vlastnosti nano
strukturovanych materiald. Struktura core shell nanostruktur a slupky je navrzena tak,
aby se zabranilo fotokorozi a posilila se interakce riznych polovodicii. Tésné rozhrani jadro-
plast’ je vhodné pro uc¢inny pienos naboje a difuzi molekul. Napiiklad duty obal z oxidu
kfemicitého podporuje velikostné selektivni fotodegradaci organickych znecistujicich latek,

aniz by oslaboval vlastni aktivitu jadra TiO2. Na rozdil od g-C3N4 vykazuje hybrid jadro-plast
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Ag/g-C3N4 dramatickou fotokatalytickou aktivitu a separaci naboje v oblasti viditelného svétla.
V dusledku prostorového omezujiciho efektu je opticky prinik a vylouceni reaktantti ovlivnéno
pramérem porézniho plasté. Proto byl vyroben mezoporézni plast, ktery zlepsuje pfistupnost
aktivnich mist, transport a difuzi hmoty. Uhlik, ktery slouZi k elektronovému tubytku, byl Siroce
zkouman pro lepsi separaci parti elektron-dira. Zvysena schopnost adsorpce viditelného svétla
u TiO2C s jadrem se pfipisuje vrstve uhliku selektivné nanesené (naroubované) na povrch TiO>
za vzniku vazeb Ti-O-C a Ti-OCO a zaclenéni uhlikovych kvantovych tec¢ek v intersticialni
poloze TiO; prostiednictvim vazeb O-Ti-C a Ti-O-C [32].

Prikladem fotokatalyzy muze byt oxidace roztoki Na,SO3 rozpusténym O, které znacné
urychluji stopy méd’natych iontlh v homogennim kapalném systému. Tento systém je zvlasté
zajimavy, protoZe bylo prokazano, Ze se jedna o fet€zovou reakci. V tomto pfipadé mize byt
mnoho tisic molekul NaSO3 oxidovano na siran, pokud je pocatecni aktivacni proces vyvolan
absorpci omezeného poctu kvant (diskrétnich mér energie) svétla. Nejlepsim ptikladem svétlem
iniciované fetézové reakce je fotokombinace vodiku (H2) a chloru (Cl2); absorpci jediného
svételného kvanta (ozna¢ovaného hv) muze vzniknout az milion molekul HCI. NizZe je uveden

sled nasledujicich reakci [26]:

Cl, + hv — 2CI- (11)
Cl- + H, — HCl + H- (12)
H- + Cl, — HCI + CI- (13)

pfi¢emz reakce 12 a 13 se opakuji stale dokola. Je zajimavé, Ze tyto fetézové reakce mohou byt
zpomaleny pritomnosti negativnich katalyzatort, Castéji oznaCovanych téz jako inhibitory
¢1 katalytické jedy. Jedna se o materidly, které zpomaluji celkovou reakci tim, zZe zkracuji
reakéni fetézce, obvykle tim, Ze vstupuji do netetézcové reakce s jednou z chemickych slozek,
které udrzuji fetézec. Bylo zjisténo, Ze jako inhibitory oxidace roztoku sifi¢itanti piisobi cela

fada latek vcetné alkoholi, cukrt a fenold [40].
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2.11 Katalyticky aktivni lanthanoidy

Lanthanoidy jako dopant pro TiO2 jsou hojné studovany pro svou roli pii zméné
absorp¢ni hrany polovodice, ktera mize zvysit absorpci nizkoenergetickych fotond. Ukézalo
se, ze ionty kovovych lanthanoidid vytvareji komplexy s rtiznymi Lewisovymi béazemi,
jako jsou aminy, aldehydy, alkoholy atd., s vyuzitim orbitalu 4f, a zlepSuji tak jejich
fotokatalytickou aktivitu. Je také zndmo, Ze tyto ionty méni optické a katalytické vlastnosti
TiO2 a vytvareji nestabilni kyslik s vysokou pohyblivosti naboje diky své elektronové
konfiguraci a redoxni vazbé Ln™/Ln"D* Bylo zjisténo, Ze dopovani lanthanoidy sniZuje
aglomeraci Castic TiO2 ve vodném prostfedi. To vede ke zvétSeni aktivniho povrchu
a fotokatalyticka aktivita se tak mize zvysit. Pfi zabudovani lanthanoidi do mtizky TiO2 ptisobi
lanthanoidy jako pfijemci elektronti diky svym vakantnim orbitalim a snizuji rekombinaci
elektrond s dirami. Naptiklad Xu a spol. [41] syntetizovali TiO2 nanocastice dopované ionty
kovil vzacnych zemin (La®", Ce3*, Pr¥*, Gd®*, Nd*", Sm**) metodou sol-gel a pozorovali snizeni
rychlosti rekombinace elektron-dira, zvy$eni mezifazového pienosu elektronti a ¢erveny posun
absorpéniho maxima K vy$§im vinovym délkam. Bylo zjisténo, ze Gd** je ve srovnani
s ostatnimi lanthanoidy G¢inngjsi pii zvySeni mezifazovych rychlosti vymény elektront.
Ukazalo se, ze La®* jako dopant plisobi jako lapa¢ elektrontl a inhibuje rekombinaci, coz vede
ke zvyseni fotokatalytické aktivity. lonty La®" vykazaly ¢asteénou nahradu Ti*" pfi kalcinaci
za vysoké teploty. El-bahy a kol. [42] ptipravili lanthanoidovymi ionty (La%*, Nd**, Sm3*, Eu®",
Gd**, Yb*") dopované nanoéastice TiO, metodou sol-gel a zjistili, ze Gd**/TiO, m4 nejnizsi
band-gap, nejveétsi povreh, nejveétsi praumeér poru, nejmensi velikost Castic a diky tomu i nejvyssi
fotokatalytickou G¢innost vici degradaci modrého barviva Direct Blue 53. Vzhledem k témto
at’ uz Cistych lanthanoid nebo jejich sloucenin pifipadné pouziti jejich iontd jako dopantd

jinych fotokatalyticky aktivnich latek.

Erbium je jednim z nejc¢astéjSich lanthanoidd, které se pouzivaji jako dopant pro TiO».
Vykazuje up-konverzi, tj. ptevadi infracervené nebo viditelné svétlo na viditelné a UV svétlo,
coz vede ke zlepSeni fotokatalytické aktivity TiO2. Bylo také zjisténo, ze erbium muze
inhibovat fazovou transformaci z anatasu na rutil a mize mit vliv na zmensovani velikosti
Castic, pricemz se zvétsuje plocha povrchu, coz vede ke zvyseni fotokatalytické aktivity [38].

Srovnani fotokatalytickych rozkladi TiO2 dopovaného lanthanoidy je uvedeno v tabulce €.3.
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Ze vSech uvadénych hodnot vykazuji zvysenou aktivitu Er dopované mezoporézni kulicky

TiO..

Tabulka ¢€.3 - Srovnani riiznych lanthanoidovych materialti dopovanych TiOa.

Rok | Autor Material Tvar Zdroj svétla Barva Doba Procento
ozafovani | degradace
(min) (%)
2001 An-Wu Xu a kol. Gd** dopované TiO, | Sféricky 300-W Nitrate 60 75
[43] vysokotlaka
rtutova
vybojka (365
nm)
2008 | K.M. Parida a kol. | La®* TiO, Sféricky Slunecni Methylenova | 240 80
[36] svétlo (660 | modf (MB)
nm)
2009 V. Stengl a kol. | Nd**-TiO, Sféricky Fluorescencni | Oranz Il 35 95
[37] lampa
(Germicid
(254 nm))
2016 | G.V. Khade a kol. | Sm* dopované TiO, | Sféricky uv svétlo | Methyloranz | 120 96
(38] (365 nm)
2016 | Z. Fan a kol. [39] Ce-dopované TiO; Nano listecky | UV svétlo | RhodaminB | 120 95
(365 nm)
2014 | P. M. Martins a | Er dopované | Polyedricky uv svétlo | Methylenova | 110 97
kol. [40] TiO,/Poly(vinylidene | tvar (365 nm) modf (MB)
difluoride)-co-
trifluoroethylene
2015 | J.Reszczynska  a | Er dopované TiO, Viditelné Phenol 180 75
kol. [41] svétlo (350-
700 nm)
2011  J. Gao a kol. [42] Er3*:YAIOs/Fe- Nepravidelné | Slunecni Acidova 50 90.15
dopované TiO,—~ZnO | vlocky svétlo (400- | Cerven B
700 nm)
2012 DianxunHou a kol. | Er*:YFeOs- Nepravidelny | Viditelné Methyloranz | 80 92
[43] dopované TiO, svétlo (400-
700 nm)
2017 | Singh a kol. [44] Er dopované TiO2 Mezoporézni | Xenonova Rhodamin B | 28 98.78

vybojka (max.
303)

Na obrazku ¢.6 je znazornén mozny mechanismus ristu mezoporéznich kuli¢ek TiO2 a jejich

dopovani Er.
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Mezoporézni TiO2

Obrazek ¢.6 - Mechanismus rustu mezoporéznich kuli¢ek TiOz [38].

2.12 Priprava nanokrystalického Sm20O3

Mezi oxidy kovi vzacnych zemin je Sm203 jednim z nejdilezitéjsich
a nejprostudovangjich oxidi. Nanoc¢astice Sm203 se vyznacuji vysokou tepelnou stabilitou,
kterd je vyuzitelnd se pro skla, optiku, keramiku, katalytické aplikace, solarni clanky,

nanoelektroniku, polovodic¢ové a biochemické senzory [52].

Spalovaci metoda:

Jednoducha a nizkonakladova fyzikalné chemicka metoda, kterou M. M. Antoinette a S.
Israel [52] pouzili k syntéze nanocastic Sm2O3. Pii této metodé dochazi k reakci dusi¢nanu
samaritého (Sm(NO3z)3) s mocovinou (CH4N20), kdy mocovina plni roli paliva pro spalovani.
Smés obou roztokl byla po vysuSeni kalcinovana v peci po dobu 3 h pii teplote 1000°C.
Vysledkem této syntézy byly krystalické nanocastice s kubickou strukturou o primeérné
velikosti krystalitti 5 nm. Metody elektronové mikroskopie potvrdily nanokrystalicky charakter

i sférickou morfologii ¢astic [45].
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Metoda hydrotermalni kalcinace:

Pomoci hydrotermalni kalcina¢ni metody bez povrchové aktivnich latek byly skupinou
Yin, Lixiong a kol. [53] selektivné pfipraveny rizné vzorky Sm203 o rizné morfologii (napi.
oktaedricka ¢i granulova) pomoci jednoduchého procesu hydrotermalni kalcinace bez pomoci
jakychkoliv ptidanych latek. Morfologie je ¥izena tipravou molarniho poméru Sm**/Na2COs3
na  zacatku  reakce, coz lze  pfipsat  konkurenci  nukleatni  rychlosti
a anizotropnimu ristu v raznych molarnich pomérech Sm** / Na,COs. Touto metodou byly

ptipraveny nepravidelné nanoc¢éstice o pruméru 100 nm.

Metoda hydrolyzy:

Pro metodu hydrolyzy vyuzili Gao J a kol. [30] jako vychozi material oxid samarity
(99,9 %), kyselinu dusi¢nou a mocovinu (99 %). Pii této reakci byla mocovina zvolena
jako srazeci latka béhem izotermalniho procesu. Chemické reakce lze popsat nasledovné.
Nejprve mocovina reagovala s vodou, aby uvolnila OH". Poté ionty Sm** kombinované s OH"
daly vzniknout Sm(OH)zs. Po kalcinaci pfi riznych teplotach se vytvotily nanocastice Sm20Os.

Nasledujici reakce popisuji reakce vedouci ke vzniku nanocastic:

CO(NH2)2 + 3 H2O0 — 2 NH3 - H,0 + CO2t (14)
NHs - H,O — NHj + OH- (15)
Sm®* + 3 OH — Sm(OH)s3| (16)
2 Sm(OH)s — Sm203 + 3H,0 (17)

wevr

srazeni. Rovnice (16) je do zna¢né miry ovlivnéna reakéni teplotou a koncentraci mocoviny.

Primérna velikost pfipravenych nanoc¢astic SmoO3z pii vyuziti této metody byla 40 nm [30].
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Metoda sol-gel pro samarium dopované nanodasticemi ceria

Védeckou skupinou Chahal S a kol. [47] bylo nasyntetizovano Sm dopované CeO
metodou sol-gel. Sol-gel metoda je ve své podstaté synteticky proces, pii kterém dochazi
k pfemén¢ koloidni suspenze na gel, ktery je nasledné chemicky ¢istén a pomoci zihani gelu
pfi vysoké teploté vznikne oxid daného materialu o vysoké Cistoté [48].

Piiprava vzorku Sm dopovaného CeO2 (Sm = 0 % (Cisty CeO2), 2 %, 4 %, 6 % a 8 %)
probihala pomoci syntézy sol-gel. Pomoci XRD analyzy byla uréena krystalicka povaha
pfipravenych materidli a byly stanoveny strukturdlni vady ve formé napéti a deformace.
Ptirastek v saturani magnetizaci byl zptisoben vyménnymi interakcemi 4f elektronového spinu
a magnetickych momentli vzniklych v disledku kyslikovych vakanci v kubické struktuie

fluoritovych miizek. Velikost pfipravenych nanocastic se pohybovala kolem 8 nm.

2.13 Priprava nanokrystalického Gd.O3

Oxid Gd20s3 je hojné studovan diky svym aplikacim v optoelektronice, ukladani dat,
senzorech a displejich [56]. Gd se vyskytuje ve dvou alotropickych modifikacich,
hexagonalni a-Gd pii teplot¢ 1235 °C ptechazi na kubické B-Gd. Vyuziti gadolinia
je kupftikladu ve vyrobé harddisktl a pro jadernou energetiku. Diky tomu, Zze Curiova teplota
gadolinia lezi v blizkosti pokojové teploty ma mozné perspektivni vyuZiti v chladicich

zatizenich pracujicich na principu adiabatické magnetizace[49].

Spalovaci syntéza

Ve spalovaci metod¢ lze vyuzit fadu organickych latek jako palivo Naptiklad glycin
je vhodny jako palivo, protoze se jedna 0 jednu z nejlevnéjSich aminokyselin, ktera obsahuje
karboxylovou skupinu a aminoskupinu na opacnych koncich fetézce a ob¢ tyto skupiny
se mohou podilet na komplexaci kovovych ionti [58]. Dhananjaya a kol. syntetizovali
nanocastice Gd203 nizkoteplotni spalovaci syntézou za pouziti mocoviny, Kyseliny citronove,
glycinu a oxalyl-dihydrazidu (ODH) jako paliva v kratkém case. Tyto latky byly ptidany
do vodného roztoku Gd(NO3)s a nasledné probéhlo suseni, nez vznikl prasek, ktery byl vlozen
do pece a zihan pii 300 °C. Pti dosazeni této teploty dochazi ke samovzniceni smési, diky cemuz
vznikaji jemné nanocastice. Proces je schematicky znazornén na obrazku ¢.7. Vysledna

velikost ¢astic byla analytickymi metodami stanovena na 20-60 nm [56].
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Kyselina citronova

Mocovina
I Oxidaéni émmdlo |Pahvo l X
] Glyein

ODH
Muflova pec
udrzovana na
teploté 300 °C
| Spalovani J
{} Struktumi
charaktenzace
KoneZny produkt | , Optické
Gd20s3 viastnosti
L Luminiscenémi
viastnosti

Obrazek &.7 - Schéma syntézy Gd203 s pouzitim riznych paliv [56].

Metoda sol-gel k piipravé Gd»O3

Metodou ,,so0l-gel“ je vS§eobecné oznaCovana skupina postupti ptipravy skelnych, skelné
krystalickych nebo krystalickych materiali, které maji spolecné to, ze jsou jejich vychozi
slozky ve formé roztoku. Jejich piechod na ,,s0l* a poté na ,,gel* probiha pii zachovani jejich

homogenity[59].

Pii ziskavani Gd203 metodou sol-gel ve fazi srazeni NHz oxyhydratu se rozlisuji tii faze
jejich dehydratace: 190 — 282, 387 — 488 a 631-773 °C. V prvni fazi dochazi k odstranéni
nevazané porové vody a nasledné koordinaéné¢ vazané vody. Odstranovani vody probiha
ve druhé fazi a ve tfeti fazi probiha odstranéni nevdzané porové vody s mensi spotiebou energie
nez v prvni fazi. Tento jev je vysvétlen tim, ze oxyhydratovy gel je systém, ve kterém neustale
probiha restrukturalizace, aby se snizila agregace oxidovanych cCastic gadolinia ve vodni
suspenzi, ¢imz se snizila toxicita. Niftaliev a kol. [60] pouzili agar jako mikronosi¢
nanodispergovaného Fe;O3 pro zobrazovani pomoci magnetické rezonance. Tato metoda vede

ke vzniku nanocastic Gd203 o velikosti 8 az 16 nm.
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Postupné precipitaéni metoda

Touto metodou Shabanzadeh-Kouyakhi A. a kol. [61] nasyntetizovali nanocastice
Gd203 na jiz diive vytvofenych zarodcich Fe2O3z ve vodném prostiedi a naslednym zihanim
pti 300 °C. Nakonec byla dextrdza pouzita jako uzaviraci ¢inidlo ke stabilizaci nanokompozitl
v koloidni suspenzi. Mé&feni krystalinity na zaklad¢ Scherrerovy rovnice z XRD vzorkl ukazala,
ze zvysujici se teplota koprecipitace vedla k vétsSim krystalim Fe>Os. Velikost krystaliti Fe2O3
se zvysila z 15,1 na 28,1 nm. Proces srazeni vedl ke vzniku Gd>O3 s velikosti krystalita 30,7
a 38,8 nm. Snimky TEM ukazaly, ze aglomeraty Fe>Oz jsou zapouzdieny v okoli Gd20:s.
Hydrodynamicka velikost nanoc¢astic obalenych dextrozou byla 208 a 247 nm [61].

2.14 Priprava nanokrystalického Er.O3

Dalsi z fady oxidi lanthanoidd je Er20s, ktery ma pozoruhodné vlastnosti,
jako je naptiklad specificka tepelna kapacita, polovodi¢ovy charakter a relativné nizka toxicita.
Diky tomu miiZze byt ¢innym katalyzatorem, ¢i fotokatalyzatorem nebo se muize uplatnit
v oblasti senzorti a biosenzoru, ¢i superkondenzatorti. Konkrétné se elementarni erbium pouziva
jako dopant k ptipravé wolframu erbitého a vanadi¢nanu erbitého [26].

Er.O3 se vyznacuje niZ$i reaktivitou nez predchozi lanthanoidy. Pfi teploté¢ 300 °C

dochazi k oxidaci elementarniho erbia, ktery se zméni na rdZovy Er.0s.

Mikroemulzni metoda

Inverzni mikroemulze je termodynamicky stabilni a opticky izotropni disperze vodnych
mikrokapicek v kontinudlni olejové fazi. Systém je stabilizovan molekulami povrchoveé aktivni
latky na rozhrani voda-olej. Nanocastice Er(C204)s a Gd203 bylysyntetizovany technikou
inverzni mikroemulze [50]. V tomto procesu byl cyklohexan pouzit jako olejova faze a smés
(hmotnostni pomér 2:1) poly(oxyethylen)snonylfenoletheru (NP-5)
a poly(oxyethylen)ononylfenoletheru (NP-9) jako povrchové aktivni faze. Nasledné po
provedeni této metody byl pouzit TEM k charakterizaci ziskanych nanocastic, ktery potvrdil,
ze se jednd o nanocastice Er;O3. Z méfeni TEM bylo zjisténo, ze velikost nanoc¢astic se

pohybuje v priméru od 5 do 30 nm.
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Metoda tepelného rozkladu

Syntéza zalozena na tepelném rozkladu acetylacetonatového komplexu erbia
s acetylacetonatovym ligandem (2,4-pentadionem) byla pouzita Blanusa J a kol. [51] k ptipraveé
nanocastic Er,O3 s velikosti ¢astic 5 nm s uzkou velikostni distribuci. Vysledny prasek Er,O3

mél kubickou krystalovou strukturu a konzistence byla jemn¢ zrnita.

Metoda slévani polymerniho roztoku (Solution casting method)

Tato metoda je zaloZena na principu Stokesova zakona. Pfi této metodé se polymer
a prepolymer rovnomé&rné spoji a rozpusti ve vhodném roztoku. Zesit'ovany polymer se snadno
rozpous$ti v roztoku, zatimco nanocastice jsou rozptyleny ve stejném nebo jiném roztoku.
Nakonec se ob¢ latky smichaji. Naptiklad pfi ptipravé nanokompoziti na bazi jilu musi roztok
nabobtnat na jil, coz sv€d¢i o misitelnosti [52].

Taha T. a kol. [66] syntetizovali polymerni nanokompozitni filmy PVDF-Er.0O3
pii 85 °C metodou solution casting. Strukturni charakteristika nanokompozitnich filmi byla
stanovena na zékladé analyzy XRD, SEM a FTIR. Vysledky ukazuji na semikrystalickou
povahu nanokompozitnich filmi PVDF. Krystalova struktura nanocastic Er,O3 je kubicka
s pramérnou velikosti krystaliti 39 nm. Snimky z mikroskopie SEM potvrdily rovnomérnou

disperzi nano-Er,0O3 s malymi aglomeracemi.
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3. Prakticka ¢ast

V praktické ¢asti byly pomoci tepelného rozkladu komplexti soli vybranych lanthanoidt
a glycinu pfipraveny nanokrystalické Castice oxida lanthanoidt (Sm203, Gd203, Er,03),

které byly nasledné charakterizovany a byla zkoumana jejich fotokatalyticka aktivita.

3.1 Pouzité pristroje, pomucky a materialy
3.1.1 Pristroje elementrarni analyzy

e Skenovaci elektronovy mikroskop QuantaFEG 450 (FEI)

e Box se zvysSenou vnitini odrazivosti pro fotokatalyticky experiment

e Odmérné vélce, sklenéné tyCinky, kadinky, banky, kalcinacni misky

e Magneticka michacka (Heidolph Hei-Tec)

e Magnetickd michadla (rdzné rozméry)

e Analytické vahy Acculab (Antilion)

e UV lampa (254 nm) MRL-58 Multiple-Ray Lamp

e Program OriginPro 2016

e Pipeta

e Centrifuga WiseSpin

e Kalcina¢ni pec LAC mikroTHERMS&25

e SuSarna Memmert DO6836

e Sloupcova kapalinovéa chromatograficka kolona

e Vakuova rotac¢ni odparka BUCHI Rotavapor R-100 a BUCHI Heating Bath B-100
e Rentgenovy praskovy difraktometr (Bruker D8 ADVANCE powder diffractometer)
e UV-1601 UV VISIBLE SPECTROPHOTOMETER SHIMADZU

e Zatizeni pro metodu BET AUTOSORB IQ

3.1.2 Pouzité chemikalie a jejich uprava

e Dusi¢nan gadolinity hexahydrat (Acros; Cistota 99,9 %),
e Dusi¢nan samarity hexahydrat (Acros; €istota 99,9 %),
e Dusi¢nan erbity pentahydrat (Acros; Cistota 99,9 %) a glycin, byly zakoupeny od

ptislusnych dodavatelii a pouzity bez dalsi upravy.
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e Demineralizovana voda byla vyrobena z vody z vodovodniho fadu pomoci kolony
Demiwa.

e Pro organické syntézy byly pouzity 2-chlorfenol (EMD, pro syntézu), anilin
(BorsodChem, technicky), ethylacetait (VWR, 99,9 %), hexan (VWR, >95 %),
chloracetylchlorid (EMD, >98,0 %), uhli¢itan cesny (TCI, >98,0 %), uhli¢itan draselny
(PENTA, >99,0 %), dimethylformamid (VWR, 99,9 %), silikagel pro chromatografii
(Acros), taktéz bez dalSich uprav.

e Dale byly pro katalytické experimenty pouzity methylenovd modi (Acros, Cisty) a
dioxan (VWR, 99,8 %).

3.2 Priprava katalyzatori

3.2.1 Piiprava geli pro syntézu nanocastic Sm203, Gd203, Er:03 a nasledna

syntéza nanocastic Sm203, Gd203, Er203

0,5 mmol? roztok dusiénanu zvoleného lanthanoidu v destilované vodé
(50 ml) a 0,5 mmol? roztok NH2,CH2COOH vV destilované vodé (50 ml) byly smichiny v
kadince. Vysledny roztok byl odpafen v susarné (Memmert DO6836) pti 120 °C po dobu 120
min za vzniku gelu. Fotografie vysledného gelového prekurzoru pro syntézuSm»Oz je na

obrazku ¢. 8a

Nasledné byl gel pieveden do kalcinaéniho kelimku (20 ml), v muflové peci byl (LAC
mikroTHERM®825) kalcinovan po dobu 60 min pii teploté 600 °C viz. Schéma (18). Dale

probéhlo volné chladnuti po dobu 24 hodin a odbér syntetizovanych nanocastic z pece [67].

600 °C, 60 min

18LX(NOs)s - nH20 + 30NH.CH,COOH —————5 42N, + 60CO, + 9Lx,0s +
(75 + 18n)H20, (18)

kde Lx je nami zvoleny lanthanoid a n znac¢i pocet molekul, konkrétné penta nebo hexa

hydrat. Vysledny gelovy prekurzor pro syntézu Er,Os je na obrazku ¢. 8b
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Obrazek ¢.8 a) —prekurzor ve formé gelu pro syntézu Sm203 pied kalcinaci Obrazek €.8 b) —prekurzor ve formé gelu pro
syntézu Er203 pied kalcinaci.

3.3 Katalytické experimenty — rozklad MB

Koncentra¢ni fada byla piipravena tak, aby se co nejvice piiblizila absorbanci 0,5,
ktera byla zvolena jako idealni hodnota pro fotokatalytické experimenty. Vysledné koncentrace
methylenové modie (MB) a jejich absorbance v zavislosti na vlnové délce jsou zobrazeny

v grafu ¢.1.
Pro ovéfeni fotokatalytickych vlastnosti nano¢astic Sm>03, Gd>03, Er,O3 bylo pouzito

50 ml 7,5 pmol-I"t roztoku MB. Roztok s MB byl vytvofen naslednym zptisobem: Nejdiive byla

napocitana navazka podle zakladniho vzorce:
n
c = ;, (19)

kde n je mnozstvi rozpusténé latky v roztoku o objemu V. Pro ziskani 7,5 pmol-I"! roztoku bylo
pouzito 250 ml destilované vody a 0,59 mg MB. Absorbance 7,5 pmol-I" roztoku MB je 0,45.
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Graf ¢.1 — Absorbance koncentraéni fady methylenové modie v zavislosti na vinové délce.

Do boxu se zvysSenou vnitini odrazivosti viz. obrazek ¢.9 byla zavedena lampa s UV
zafivkou o vlnové délce 254 nm a magnetické michadlo. Poté byl zahajen 23hodinovy
fotolyticky experiment pouze s 50 ml 7,5 pmol-I* roztoku MB, aby se ovéfilo, Ze se roztok
nerozklada plsobenim samotného UV zafeni. Odbéry probihaly v tomto pofadi: 4x po 15
minutach, 2x po 30 minutach, 1 x po hodin€ a 1 x po 23hodinach. Vysledky degradace MB po
fotolyze jsou znazornény na grafu ¢.2 a v tabulce ¢.4 jsou uvedena data, kterd zobrazuji
degradaci MB v pribéhu experimentu. V dalSich ¢astech experimentu, kde se pti fotokatalyze
vyuzivaly jako katalyzator nanocéstice vybranych oxidii lanthanoidt byl findlni postup
pozménén. Po kazdém odbéru se pomoci pipety vzorek piesunul do plastové Eppendorfky
a vlozil do centrifugy, kde se béhem 10 minut pii 35000 otdckach oddélil katalyzator od
roztoku. Tento roztok byl poté vlozen do plastové kyvety a zméten na spektrometru (UV-1601
UV VISIBLE SPECTROPHOTOMETER SHIMADZU).
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Obrazek ¢.9 - Box se zvySenou vnitini odrazivosti pro fotokatalyticky experiment.

3.4 Syntéza 2-chlor-N-fenyl-anilinu

Smés s organickou slozkou pro fotokatalyticky experiment byla pfipravena dle rovnice

(20).
3 6
OH NH,
Cl CSZCO3/K2003 H
+ » N
CI-CH,COCI 4 ©/ ;@
Dl\gF cl

2-chlorfenol (1,518 g; 11,8 mmol), anilin (1 g; 10,7 mmol) byly ptedlozeny do 250 ml
Erlenmeyerovy banky vybavené zpétnym chladicem, obsahujici dimethyloformamid
(10,737 ml), uhli¢itan draselny (3,264 g) a uhli¢itan cesny (2,303 g). Reakce byla spusténa
piidavkem 2-chloracetylchloridu (1,455 g; 12,9 mmol) a zahfata k bodu varu. Po 12 h zahtivani
byla reakce zkontrolovana pomoci tenkovrstvé chromatografie (SiO2, EtOAc/Hexan 1:5)
a reakcéni smés byla odpafena na vakuové rotacni odparce do sucha (50 mbar, 65 °C). Vznikly
odparek byl extrahovan dichlormetanem (3 x 250 ml) a vodou (3 x 250 ml). Spojené organické
frakce byly vysuseny bezvodym siranem sodnym a odpafeny na odparce do sucha (550 mbar;

55 °C). Vznikly odparek byl adsobovan na silikagel a separovan pomoci kolonové
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chromatografie (SiOz; EtOAc/hexan 1:5) viz. obrazek ¢&.10. Cistota a identita produktu byla
sledovana pomoci GC/MS. Takto ziskany 2-chlor-N-fenyl-anilinu byl hnédy ole;.
Vytézek 64 %.

Obrazek ¢.10 - Kapalinova chromatograficka kolona.

3.5 Cyklizace 2-chlor-N-fenylanilinu

Pro ovéfeni validity fotokatalyzy byl nejdiive proveden 24 h experiment pouze
s dioxanem (50 ml) a 2-chlor-N-fenyl-anilinem (11,5 mg), ktery potvrdil, Ze se béhem
24 hodin 2-chlor-N-fenyl-anilinu zméni pod UV lampou karbazol viz. rovnice 21.

H hv (254 nm)

©C|;© kat. g (1)
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Prubé&h experimentd pro Sm»>0s, Er,03 a Gd»Os:

Dioxan (50 ml) byl spole¢né s 2-chlor-N-fenyl-anilinem (142,5 mg) a vybranymi oxidy
lanthanoidt (50 mg a 100 mg) piedlozen do odmérnych ban¢k (100 ml). Roztoky s mnozstvim
50 mg a 100 mg vybranych oxidu lanthanoidi jako katalyzatort byly podrobeny 24 h

experimentu v boxu se zvySenou vnitini odrazivosti pod UV zafi¢em (254 nm).
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Charakterizace vybranych oxidi lanthanoidi

4.1.1 SEM a EDS analyza

Pfipravené nanocastice oxida lanthanoidli byly podrobeny n€kolika charakterizacnim
metodam. Nejprve byly nanocastice podrobeny charakterizaci pomoci metody BET na pfistroji
AUTOSORB IQ od spole¢nosti Quantachrome Instruments, kde pro Sm203 byla stanovena
specificka plocha povrchu 70,329 + 1 m%/g, pro Gd203 68,006 + 1 m?/g a pro Er,0342,025 + 1
m?/g. Jako charakteriza¢ni plyn byl pouzit dusik.

Dale byly nanocéstice charakterizovany pomoci SEM a EDS. Ze snimkil potizenych
skenovaciho elektronového mikroskopu viz. obrazky ¢ 11,1213 je patrné,
ze nanokrystaly syntetizovanych oxidt lanthanoidu tvoii velké shluky, coz lze vysvétlit pomoci

pusobeni elektrostatickych sil mezi jednotlivymi nanokrystaly. Pfi menSim zvétSeni je

8

det| WD |mag OO |mode|

99.5 ym| 4.0 |15.00 kV[ETD [10.5 mm 3 000 x

Obrazek ¢.11 - Snimky Er203 pofizené pomoci SEM, pfi rizném zvétSeni.
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3 spot HV det WD mag O [mode W HV | det WD mag O mr.vdg
m 40 |15.00kV ETD |10.4 mm 3 000x | SE 3 12.4 ym| 4.0 |15.00 kV|ETD [10.4 mm |24 000 x| SE RMTVC -

spot HV | det )
um| 4.0 |15.00 kV/ETD | 9.9 mm

Obrazek ¢.13 - Snimky Gd203 pofizené pomoci SEM, pfi rizném zvétSeni.

Pomoci provedené EDS analyzy, na obrazcich ¢.14,15,16 bylo potvrzeno elementarni
slozeni jednotlivych nanomaterialtt Pfitomnost zlata ve spektru je zplGsobena naprasenim

vzorku tenkou vrstvou.

38



0 o
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7 - y

Obrazek &.14 - Zaznam EDS pro vzorek Er20a.

0,90 1,80 2,70 3,60 4,50 5,40 6,30 7,20 8,10 9,00 kev

Obrazek ¢.15 - Zaznam EDS pro vzorek Sm20s.

Gd
Gd
Gd Gd Gd Au Au
—— - -
0,90 1,80 2,70 3,60 4,50 5,40 6,30 7,20 8,10 9,00 keV

Obrazek ¢.16 - Zaznam EDS pro vzorek Gd20s.

39



4.1.2 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrak¢ni analyza (XRD), byla pouzita pro analyzu piipravenych vzorki.
Analyza byla provedena na rentgenovém difraktometru Bruker D8 ADVANCE powder
diffractometer v Braggové-Brentanové parafokusa¢nim uspotfadani s polohové citlivym
detektorem LYNXEYE v 1D rezimu a s thlovym otevienim 2,943°. Pouzivany difraktometr
vyuziva Co rentgenovou trubici jako zdroj zafeni. Priibéh méteni byl za konstantnich podminek
napéti 35 kV a proudu 40 mA vrozsahu 10 - 130° s krokem 0,05°/s. Dale byla pouzita
divergentni §térbina 0,6 mm, axialni Sollerova §térbina 2,5° na primarni draze paprsku, Fe K3

filtr a 2,5° axialni Sollerovy $térbiny na sekundarni draze paprsku.

150000 = 222 Er203
= 100000
‘N
=
2 ]
=
|
400 440
50000 H
211 662
1 + 840 844
0 I ' I T I T I ! I ! [
20 40 60 80 100 120

2-Theta (°)

Obrazek €¢.17 — Difrakéni zdznam Er20a.
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Obrazek ¢.18 — Difrakéni zaznam Sm203.
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Obrazek &.19 — Difrakéni zdznam Gd20a.
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XRD analyza potvrdila pfitomnost Gd203, Sm203 a Er203 s kubickou krystalovou strukturou
jakozto jedinou fazi pfitomnou v kazdém z p¥ipravenych vzorkd. Zadné dalii reflexe indikujici
jiné faze nejsou ze zaznami patrné, coz znadi Gistotu pfipravenyc materiali. Cyfi vyznamné
interference odpovidajici krystalovym rovinam (222), (400), (440) a (622) byly detekovany

v difrakénich zaznamech jednotlivych vzork, viz. obrazky ¢. 17,18,19.

Nasledn¢ pomoci Rietveldovy analyzy byla stanovena velikost domén pro:

e Smy0;3-100 nm
e Er0Os3-111,6 nm

e Gd»03-94 nm

4.2. Vyhodnoceni koncentraci méreného roztoku

Pomoci dat ziskanych z UV-VIS spektrometru viz. tabulky ¢&. 4,5,6,7,8,9,10 byly
sestrojeny grafy ¢&. 2,3,4,5,6,7,8, ze kterych byla zjisténa procentualni degradaci MB v Case.

4.2.1 MB po 23 h experimentu pod UV zari¢em

Pro ovéfeni fotokatalytické aktivity nanocastic vybranych oxida lanthanoida
byl nejprve proveden 23 h fotolyticky experiment s 50 ml 7,5 umol-I"! roztoku MB. Vysledny
rozklad MB pod UV zafi¢em (254 nm), ktery mizeme vidét v grafu €.2 a tabulce ¢.4. Odbéry
probihaly v tomto pofadi: 4 x po 15 minutach, 2 % po 30 minutach, 1 x po hodin€¢ a 1 % po 23
hodinach. Tento roztok byl poté vlozen do plastové kyvety a zméfen na UV-VIS
spektrofotometru.
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Graf ¢.2 — Experiment blank pod UV (254 nm) po dobu 23 h.
Tabulka ¢.4 — Experiment blank pod UV (254 nm) po dobu 23 h.

Odbér Cas [h] Absorbance koncentrace Konverze [%]
1 0 0,6465 8,1308 0,00
2 0,25 0,6584 8,2929 -1,99
3 0,5 0,6292 7,8951 2,90
4 0,75 0,6248 7,8351 3,64
5 1 0,6144 7,6935 5,38
6 1,5 0,5951 7,4305 8,61
7 2 0,5973 7,4605 8,24
8 3 0,6162 7,7180 5,08
9 23 0,2800 3,1376 61,41

Z grafu ¢.2 a tabulky ¢.4 je patrné, Ze probiha fotolyticky rozklad MB piisobenim UV zéteni
bez ptitomnosti fotokatalyzatoru.
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4.2.2 MB po 24 h experimentu pod UV zari¢em s katalyzatorem Sm203

Pro ovéfeni fotokatalytické aktivity nano&astic Sm2Os bylo pouzito 50 ml 7,5 pmol-I*
roztoku MB. Navazky Sm>0Ozjako katalyzatoru byly 50 mg a 100 mg. Vysledky degradace MB
Vv pritbéhu experimentu fotokatalyzy mtizeme pozorovat v grafech ¢.3, 4 a v tabulkach ¢€.5, 6.
Odbéry probihaly v tomto potadi: 4 X po 15 minutach, 2 x po 30 minutach, 1 x po hodin¢
a 1 x po 24 hodinach. Po kazdém odbéru se pomoci pipety vzorek ptresunul do 3 plastovych
ampulek a vlozil do centrifugy, kde se béhem 10 minut pii 35000 otackéach oddélil katalyzator

od roztoku. Tento roztok byl poté vlozen do plastové kyvety a zméfen na UV-VIS

spektrofotometru.
15 min
0,8 - 30 min
—— 45 min
——1h
15h
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Graf ¢.3 — 50 mg katalyzatoru Sm20spod UV (254 nm) po dobu 24 h.
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Tabulka ¢.5 — Experiment po dobu 24 h, 50 mg katalyzatoru Sm20s.

Odbér Cas [h] Absorbance koncentrace Konverze [%]
1 0 0,664 8,3692 0,00
2 0,25 0,6636 8,3638 0,07
3 0,5 0,6636 8,3638 0,07
4 0,75 0,6543 8,2371 1,58
5 1 0,6454 8,1158 3,03
6 1,5 0,6405 8,0490 3,83
7 2 0,6317 7,9292 5,26
8 3 0,6167 7,7248 7,70
9 24 0,193 1,9455 76,75
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Graf ¢.4 — Experiment po dobu 24 h, 100 mg katalyzatoru Sm20s.
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Tabulka ¢.6 — Experiment po dobu 24 h, 100 mg katalyzatoru Sm20a.

Odbér Cas [h] Absorbance koncentrace Konverze [%]
1 0 0,6612 8,3311 0,00
2 0,25 0,6602 8,3174 0,16
3 0,5 0,6464 8,1294 2,42
4 0,75 0,6444 8,1022 2,75
5 1 0,6353 7,9782 4,24
6 1,5 0,6283 7,8828 5,38
7 2 0,6167 7,7248 7,28
8 3 0,5964 7,4482 10,60
9 24 0,2488 2,7125 67,44

Po 24 h experimentu 50 ml roztoku MB s 50 mg a 100 mg Sm203 pod UV lampou v boxu
se zvySenou odrazivosti je patrné, Ze nanocastice Sm203 plsobi jako slaby katalyzator.
Pozoruhodné zjisténi je, Ze nanocéastice Sm203 V koncentraci 50 mg pisobily jako lepsi

katalyzator nez nanocastice Sm2O3 v koncentraci 100 mg.

4.2.3 MB po 24 h experimentu pod UV zafi¢em s katalyzatorem Gd203

Pro ovéfeni fotokatalytické aktivity nanogastic Gd203 bylo pouzito 50 ml 7,5 umol-I*
roztoku MB. Navazky Gd»Os jako katalyzatoru byly 50 mg a 100 mg. V grafech ¢&.5, 6 a
tabulkach ¢.7, 8 mtizeme pozorovat degradaci MB v priitbéhu 24hodinového fotokatalytického
experimentu. Odbéry probihaly v tomto pofadi: 4 x po 15 minutach, 2 x po 30 minutach,
1 x po hodin€ a 1 x po 24 hodinach. Po kazdém odbéru se pomoci pipety vzorek presunul do 3
plastovych ampulek a vlozil do centrifugy, kde se béhem 10 minut pii 35000 otackach oddelil
katalyzator od roztoku. Tento roztok byl poté vlozen do plastové kyvety a zméfen na UV-VIS

spektrofotometru.
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Graf ¢.5 — Experiment pod UV (254 nm) po dobu 24 h, 50 mg katalyzatoru Gd20s.

Tabulka &.7 — Experiment pod UV (254 nm) po dobu 24 h, 50 mg katalyzatoru Gd20s.

Odbér Cas [h] Absorbance koncentrace Konverze [%]
1 0 0,2251 2,4074 0,00
2 0,25 0,2264 2,3924 1,51
3 0,5 0,2253 2,3719 2,12
4 0,75 0,2238 2,4278 2,95
5 1 0,2279 2,3215 0,67
6 1,5 0,2201 2,2698 5,02
7 2 0,2163 2,0654 7,13
8 3 0,2013 -0,0763 15,50
9 24 0,0441 2,4441 103,12
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Graf ¢.6 — Experiment pod UV (254 nm) po dobu 24 h, 100 mg katalyzatoru Gd20s.
Tabulka ¢.8 — Experiment pod UV (254 nm) po dobu 24 h, 100 mg katalyzatoru Gd2Os.

Odbér Cas [h] Absorbance koncentrace Konverze [%]
1 0 0,2314 2,475477 0,00
2 0,25 0,2300 2,456403 0,77
3 0,5 0,2268 2,412807 2,53
4 0,75 0,2289 2,441417 1,38
5 1 0,2216 2,341962 5,39
6 1,5 0,2212 2,336512 5,61
7 2 0,2192 2,309264 6,71
8 3 0,2078 2,153951 12,99
9 24 0,1141 0,877384 64,56

Po 24 h experimentu 50 ml roztoku MB s 50 mg a 100 mg Gd»O3 pod UV lampou v boxu
se zvySenou odrazivosti je mozné konstatovat, Ze nanoc¢astice Gd2O3 plisobi jako katalyzator,
ktery vyrazné ovlivituje prubéh reakce. Vyznamné zjisténi je, Ze nanocastice Gd20s3
Vv koncentraci 50 mg piasobily témér jako 2 x lep$i katalyzator nez nanocastice Gd20s3

v koncentraci 100 mg.
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4.2.4 MB po 24 h experimentu pod UV zari¢em s katalyzatorem Er203

Pro ovéfeni fotokatalytické aktivity nanogastic Er,O3 bylo pouzito 50 ml 7,5 umol-I*
roztoku MB. Navazky Er.Os jako katalyzatoru byly 50 mg a 100 mg. Na grafech ¢.7,8
a tabulkach ¢.9,10 miZzeme pozorovat degradaci MB v pribéhu 24hodinového
fotokatalytickém experimentu. Odbéry probihaly v tomto potfadi: 4 x po 15 minutach, 2 x po
30 minutach, 1 x po hodin€ a 1 x po 24 hodindch. Po kazdém odbéru se pomoci pipety vzorek
presunul do 3 plastovych ampulek a vlozil do centrifugy, kde se béhem 10 minut pii 35000
otackach oddé¢lil katalyzator od roztoku. Tento roztok byl poté vlozen do plastové kyvety

a zméfen na pristroji UV-VIS spektrofotometru.
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Graf &.7 — Experiment pod UV (254 nm) po dobu 24 h, 50 mg katalyzatoru Er20s.
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Tabulka ¢.9 — Experiment pod UV (254 nm) po dobu 24 h, 50 mg katalyzatoru Er20s.

Graf ¢.8 — Experiment pod UV (254 nm) po dobu 24 h, 100 mg katalyzatoru Er20s.

VInova délka (nm)
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Odbér Cas [h] Absorbance koncentrace Konverze [%]
1 0 0,6281 7,8801 0,00
2 0,25 0,6267 8,3638 0,24
3 0,5 0,6376 8,3638 -1,64
4 0,75 0,6167 8,2371 1,97
5 1 0,6261 8,1158 0,35
6 1,5 0,6195 8,0490 1,49
7 2 0,6151 7,9292 2,25
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Tabulka ¢.10 — Experiment pod UV (254 nm) po dobu 24 h, 100 mg katalyzatoru Er2Oa.

Odbér Cas [h] Absorbance koncentrace Konverze [%]
1 0 0,6351 7,9755 0,00
2 0,25 0,6317 7,9292 0,58
3 0,5 0,6283 7,8828 1,16
4 0,75 0,6188 7,7534 2,78
5 1 0,619 7,7561 2,75
6 1,5 0,6019 7,5232 5,67
7 2 0,5981 7,4714 6,32
8 3 0,3619 4,2534 46,67
9 24 0,0304 -0,2629 103,30

Po 24 h experimentu 50 ml roztoku MB s 50 mg a 100 mg Er.O3 pod UV lampou v boxu
se zvySenou odrazivosti se ukazuje, Zze nanocastice Er.Osz ptisobi jako ucinny katalyzator.
Zajimavé zjisténi je, Ze nanocastice Er.Os v koncentraci 50 mg pusobily témért stejné ucinné

jako nanocastice Er,Os v koncentraci 100 mg.
4.3 Fotokatalyticka aktivita vybranych oxida lanthanoidu

Jako nejlepsi katalyzator se dle tabulek ¢.4-10 a grafi €.2-8 pro tyto experimenty jevi
Er,0s. SET+/- je moznym vysvétlenim toho pro¢ Er2Os nejlépe fotokatalyzuje. Samarium

a erbium jsou SET+, zatimco erbium je SET-, coZ miiZeme vidét na znazornéni nize:

Sm [Xe]: 4f° 5d° 6s? [* [M [ [ [ ]1] SET+
Gd [Xe]: 4f7 5d° 6s? (MM M SET+
Er [Xe]: 4f 5d° 68* (I NININI T[T 1] SET-

Dilezité je také zminit, Ze voda piijima elektrony $patn¢, z divodu zaplnéni orbitalt, zatimco
celd molekula MB je radikal a m4 vakantni orbital, kde chybi elektron, a proto tam muze
erbium, které je SET- pfesunout elektron, coz miize zapocit sekvenci rozkladu barviva. Také je
patrné, Ze na konci vSech 24hodinovych experimentu ma vzorek s 50 mg katalyzatoru vétsi
konverzi, nez vzorek se 100 mg katalyzatoru. Vysvétleni tohoto jevu miize byt to, Zze se MB
naadsorbovala na katalyzator a diky tomu mens$i koncentrace méla rychlejsi fotodegradaci.

Desrobce bude v tomto pfipade¢ limitujicim krokem fotodegradace.
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4.4 Vyhodnoceni cyklizace 2-chlor-N-fenylanilinu v dioxanu
4.4.1 Cyklizace 2-chlor-N-fenylanilinu bez pritomnosti katalyzatori

Chromatograficky zaznam zachycenych latek v experimentu po 24 hodnach

nekatalytického experimentu s pouzitim dioxanu jako rozpoustédla je zobrazen na grafu ¢.9.

Intenzita

I

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Counts vs Acquisition Time (min)

Graf ¢.9 - Chromatograficky zaznam zachycenych latek v experimentu po 24 hodnéach.

V ¢ase priblizné 29,5 min. je vidét velky pik odpovidajici vychozi latce
2-chlor-N-fenylanilinu, v ¢ase piiblizné 32 min. pak mensi pik, jehoz hmotnostni spektrum je
zobrazeno na grafu €.10. Tato latka dle o¢ekavani odpovida karbazolu. Pomér ploch piku je

priblizne 0,01, coz znamena, ze konverze nekatalyzovaného déje neprevysuje 1 %.
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Graf ¢.10 — Hmotnostni spektrum zachycenych latek.
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4.4.2 Cyklizace 2-chlor-N-fenylanilinu za pfitomnosti pFipravenych katalyzatori Sm203
a Er0s3

V zadné kombinaci pouzitého rozpoustédla a katalyzatoru se nepodatilo po 24 h najit
vy$$i konverzi 2-chlor-N-fenylanilinu na karbazol, Zadné jiné produkty v reak¢énich smésich
nebyly detekovany. Reprezentativni vysledné chromatogramy jsou zachycené na grafech
¢.11 az 12. Experimenty pro Gd>Oz nebyly provedeny z divodu finanéni a ¢asové narocnosti,
dal$im diivodem bylo jiz prokazani nekatalytickych vlastnosti Sm2Oz a Er.Os, které maji velmi

podobné vlastnosti.
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Graf ¢.11 — Sm203 (50 mg) v dioxanu po 24 h.
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Graf ¢.12 - Erz03 (25 mg) v dioxanu po 24 h, konverze niz§i nez 0,5 %.
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5. Zavér

Na zakladé¢ literarni reSerSe byly pfipraveny katalyzatory na bazi nanostrukturovanych
oxidu kovt vzacnych zemin glycin-nitratovym procesem. Pro experimenty v této diplomové
praci byly nanokrystalické oxidy lanthanoidt (Sm203, Gd203, Er,0O3) ptipraveny pomoci
metody tepelného rozkladu komplext soli lanthanoidt (Sm(NO3)3-6H20, Gd(NO3)3-6H-0,
Er(NO3)3-5H20) a 0,5 mmol™* roztok NH.CH2COOH (glycin). Syntéza nano&astic probihala pii
teploté 600 °C a vzniklé prasky byly charakterizovany pomoci SEM s EDS analyzou, praskové

rentgenové difrakce a metodou BET.

Z dat ze SEM bylo patrné, ze nanokrystaly vybranych oxidt lanthanoidi tvoii velké
shluky, diky pomoci pusobeni elektrostatickych sil. Pfi mens$im zvétSeni se pfipravené
nanomateridlyjevi jako porézni péna. EDS analyza potvrdila elementdrni slozeni pfipravenych
materialt.. Dale bylo za pomoci praskové rentgenové difrakce potvrzeno, ze byly pfipraveny
nanokrystaly Sm»0s, Gd20s3, Er203, u kterych byla stanovena velikost domén pro Sm203 100
nm, Gd203 94 nm a ErO3 111,6 nm. Pomoci metody BET byla stanovena specificka plocha
povrchu pro Sm;03 70,329 + 1 m?/g, pro Gd203 68,006 + 1 m?/g a pro Er,03 42,025 + 1 m?/g.

V dalsi fazi experimentalniho feSeni prace byla studovana fotokatalyticka aktivita
pifipravenych nanostrukturovanych oxidt. Jako modelova reakce byla pouzita fotodegradace

methylenové modri. Nasledné byla provadéna cyklizace 2-chlor-N-fenylanilinu v dioxanu.

Prvni vysledky experimenti prokazuji, ze UV zafeni (254 nm) samo o sobé&
zpusobuje fotolyticky rozklad methylenové modii. Nasledné byla hodnocena fotodegradacni
ucinnost pripravenych nanostrukturovanych oxidi pro navazky 50 mg a 100 mg. Srovnani
fotodegradacni Gc¢innosti je nasledujici: Sm203 < Gd203 < Er,03. Zajimavosti bylo, ze u vsech
vyse uvedenych nanokrystali lanthanoidti byla fotodegradace mnohem ucinngjsi pro navazky
s 50 mg, nez pro vzorky se 100 mg katalyzatoru. Vysvétleni tohoto jevu miize byt to, ze se MB
naadsorbovala na katalyzator a desorbce probihala pomalu, diky tomu pii pouziti nizsi

koncentrace katalyzatoru doslo k rychlejsi fotodegradaci MB.

ZavéreCna cast experiment byla zamétena na cyklizaci 2-chlor-N-fenylanilinu
v dioxanu za pfidani vybranych oxidd lanthanoida jako katalyzatorti. V prvnim experimentu

pro ovéieni validnosti fotokatalyzy pouze s dioxanem a 2-chlor-N-fenyl-anilinu bylo potvrzeno,
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ze se béhem 24 hodin 2-chlor-N-fenyl-anilinu zméni pod UV lampou na karbazol. Nasledné
byly  provedeny  fotokatalytické  experimenty, kde byly kreakci pfidany
jako katalyzatory pfipravené oxidy lanthanoidii v navdzkach 50 mg a 100 mg. V zadném
z provadénych experimentt se nepodatilo po 24 h najit vyssi konverzi 2-chlor-N-fenylanilinu
na karbazol, nez v prvotnim experimentu pfemény 2-chlor-N-fenylanilinu na karbazol bez
pouziti katalyzatorti. Zadné jiné produkty v reakénich smésich nebyly detekovany. Pfeména
2-chlor-N-fenyl-anilinu na karbazol s pouzitim syntetizovanych nanokrystalt byla na hranici
detekovatelnosti a spiSe se jevi nanokrystaly jako fotoinhibitory, jez reakci, kterd probiha

samovolné velmi obtizné jesté inhibuji misto toho, aby ji katalyzovaly.

Z vySe uvedenych experimentl vyplyva, ze pfipravené oxidy lanthanoidi (Sm20s3,
Gd203, Er,03) prokazatelné funguji jako katalyzatory pro degradaci MB. V reakci s
2-chlor-N-fenylanilinem v dioxanu se katalyzovat cyklizaci nepodafilo. Dilezité je
poznamenat, 7e efektivitu katalyzy ovliviiuje mnozstvi katalyzatoru
a ozafovana plocha pod UV lampou. Pro zlepSeni efektivity a celkové optimalizace téchto

fotokatalytickych reakci je zapotiebi dalSich testt.
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