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Anotace

Bakalaiska prace studovala chemické reakce typu ,,solution combustion synthesis®.
Cilem prace bylo porozuméni tomuto typu reakci vzhledem k moznosti jejich vyuziti
ve vyuce chemie. V literatufe byl zjistén soucasny stav feSené problematiky. Bylo
odzkouseno Sest reaktant ve form¢ paliva pro dusi¢nan Zzelezity. Byla studovana
stechiometrie a termodynamika probihajicich reakci. Byly pozorovany vlivy dodrZeni
stechiometrie, zplsobu iniciace a hmotnostnich relaci na pribéh reakci a vzniklé
produkty. Pro hodnoceni byly vyuzity ptistrojové techniky vcetné metod TGA, DSC

a SEM. Prace je bohat¢ dokumentovana fotografiemi a videozdznamy.

Kli¢ova slova: spalovaci syntéza, reakce se samovznicenim, oxid zelezity

Annotation

The bachelor thesis studied chemical reactions ,,solution combustion synthesis*. The
aim of this work was to understand this type of reactions in view of their use in
chemistry teaching. The current state of the solved problem was found in the
literature. Six reactants in the form of fuel for ferric nitrate were tested. Stoichiometry
and thermodynamics of ongoing reactions were studied. The effects of stoichiometry,
initiation and mass relations on the course of reactions and products were observed.
Instrumentation techniques including TGA, DSC and SEM methods were used for

evaluation. The bachelor thesis is richly documented with photographs and videos.
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1. Uvodni &ast

Cilem bakalaiské prace je porozuméni a popis reakci typu SCS — solution
combustion synthesis natolik, abychom mohli déle zkoumat moZznost jejich zavedeni
do edukac¢niho procesu. Combustion synthesis — spalovaci reakce jsou v pribehu
poslednich 15 let stale vice pouzivany pro piipravu nanocastic oxidl kovu, vétSinou
vSak kombinaci oxidu v relacich, které 1ze velmi tézko ptipravit piimo z roztokti nebo
emulzi. Tyto ¢astice jsou potom dale pouzivany jako supravodivé Castice, magnetické
Castice, vrstvy a materidly pro palivové ¢lanky a solarni panely, jako katalyzatory,

barevné pigmenty, fluorescencni latky a podobné.

V literatufe se vyskytuje vice oznaceni odpovidajicich témto reakcim — self
combustion synthesis, sol-gel combustion synthesis, solution combustion synthesis,
gel combustion synthesis. S §ir§Sim vyznamem jsou uvadény ,,self-propagating high-
temperature synthesis s oznacenim SHS, u téchto reakci jsou potom ziskanymi
¢lanki na uvedena klicova slova se zaméfuje jen na produkty reakci a jen velmi malo
na samotny prubéh reakce a Sirsi studium vlivii na pribéh a vysledky reakci. Proto
jsem se snazila nejen o vlastni provedeni reakci, ale 1 o vyuziti dalSich moznosti, které
poskytuji pracovist¢ TUL v charakterizaénich metodach, napt. termogravimetrickou
analyzu, diferencialni skanovaci kalorimetrii, rastrovaci elektronovou mikroskopii

atd.

2. Teoreticka ¢ast

2.1 Pouzivané chemikalie, bezpec¢nost prace
Nonahydrat dusi¢nanu zelezitého je velmi dobie rozpustny ve vode€, umoziuje
tak vétsi homogenizaci roztoku, kterd je pro metodu SCS hodné dilezita. (Kopp

Alves et al. 2013)

V metod¢ solution combustion synthesis se glycin vyuziva jako palivo. Je
vhodny, protoze se jednd o jednu znejlevnéjSich aminokyselin, obsahuje
aminoskupinu a karboxylovou skupinu na opacnych koncich fetézce a obé tyto

skupiny se mohou podilet na komplexaci kovovych ionti (Kopp Alves et al. 2013)



Urotropin (HMTA) je levna, snadno dostupnd, heterocyklicka organicka
sloucenina, ktera je vysoce rozpustnad ve vod¢ a polarnich rozpoustédlech. Tato latka

je proto vhodné pro pfipravu feriti pomoci metody solution combustion synthesis.
(Yufanyi et al. 2015)

Mocovina obsahuje dvé aminoskupiny, chemickd aktivita ligandu NH>

podporuje silnéjsi spalovaci reakce mezi palivem a dusi¢nanem. (Kopp Alves et al.
2013)

Tabulka 1 PouZivané chemikalie — ¢istota, vyrobce

nazev latky Cistota vyrobce
nonahydrat dusi¢nanu Zelezitého p.a. S.I.0.
glycin p.a. Lachema Brno
urotropin Cisty Lach-ner s.r.0.
mocovina p.a. Lachema Brno
kyselina citrénova p.a. Lach-ner s.r.0.
kyselina askorbova p.a. Penta s.r.o0.
sachardza p.a. Fisherscientific-Penta s.r.0.
glykol p.a. Penta s.r.o.

Udaje o bezpeénosti pouzivanych chemikalii byly ziskany z bezpeénostnich listd,
které jsou k naleznuti na webové strance https:// www.pentachemicals.eu/bezpecnostni-

listy.php.




Tabulka 2 Pouzivané chemikalie — bezpe¢nost prace

nazev latky H-véty piktogramy

nonahydrat dusi¢nanu H272, H315, H319, H335

zelezitého
glycin -
urotropin H228, H317
mocovina -
kyselina citronova H319

kyselina askorbova -

sacharoza -

glykol H302, H373

QO @ OO O
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2.2 Oxid Zelezity Fe;O3
Tento oxid se vyskytuje hned ve ¢tyfech polymorfnich forméach. Mezi né patii
hematit (0-Fe203), B-Fe2O3, maghemit (y-Fe>O3) a e-Fe2Os3. Kazda z forem ma trochu

jiné vlastnosti.

Morfologie nanocastic a-Fe>Os zavisi na prekurzorech, ale i na podminkach
2
syntézy a kalcinacni teploté¢ pouzité k prevedeni prekurzoru na oxid. Kalcinaéni

teplota ma vliv na krystalinitu nanocastic vznikajiciho a-Fe2Os. (Yufanyi et al. 2015)

Hematit (0-Fe2O3) se v pfirodé vyskytuje jako minerdl. Ma Sestihrannou
strukturu svych Castic, kde Zelezité ionty zabiraji dvé tfetiny oktahedralnich mist.
Jeho magnetické uspotaddni se méni s teplotou, ma dvé prechodné magnetické
teploty. Tou prvni je 260 K, pod kterou se hematit chovd jako antiferromagnet
a druhou je 950 K, do které vykazuje vlastnosti slabého ferromagnetu. a nad ni je
paramagnetem. Hematit se vyuziva pro biomedicinské aplikace a jako magneticky

materidl pro zdznam informaci. (Ordonez a Sarita 2013)

B-Fe>O3 je metastabilni polymorf oxidu Zelezitého. Ptipravuje se synteticky
ve form¢ praskti nebo tenkych filmi. Pti pokojové teploté vykazuje paramagnetické
vlastnosti a magneticky pfechod mé pfi nizké teploté, ta se pohybuje v rozmezi

100-119 K. Pod touto teplotou se tento oxid chova antiferomagneticky.

Maghemit (y-Fe2O3) ma inverzni spinelovou strukturu. Jeho Zelezité ionty
zaujimaji v krystalické struktufe prazdnd tetrahedrdlni a oktahedralni mista.
Na zaplnéni volnych mist zavisi existence tii riznych krystalovych symetrii. Jedna se
o tepeln¢ nestabilni slouceninu, nad teplotu (300-900 °C) se nevratné¢ premeéni
na nejstabilnéj$i polymorf tedy hematit. Teplotu pfechodu mizeme ovlivnit tvarem
¢astic, jejich velikosti a také krystalinitou. Velikost ¢astic hraje roli i v magnetickych
vlastnostech oxidu. Maghemit je tvofen velmi malymi nanocasticemi, je schopen
superparamagnetismusu a je biokompatibilni. Diky témto vlastnostem najde uplatnéni
v biomedicinskych aplikacich. Jednd se o nejrozsifenéjsi magneticky materil
v primyslu, umoziiuje Upravu fyzikalnich vlastnosti, morfologie a velikosti ¢astic.

(Ordotiez a Sarita 2013)
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Dalsi modifikaci oxidu Zelezit¢ho je e-Fe>Os, ktery se vyskytuje pouze
v nanometrickém méfitku. Jednd se o fazi mezi maghemitem a hematitem. Ma dva
magnetické pfechody pfi teplotdch 110 K a 495 K. Pti teplotach nizsich nez 110 K se
chova jako metamagnet, kdy jeho magnetizaci vyrazné zvysi 1 malad zména teploty.
Pii 110 K dochazi ke strukturalni transformaci, reorientaci spinii a vysledkem toho je
antiferromagnetické chovani. Nad teplotu 495 K ma oxid paramagnetické vlastnosti.
Kvuli nesoustfedéné krystalické struktufe ma pifi pokojové teploté obrovské

koercitivni pole. (Ordoniez a Sarita 2013)

Oxidy kovii mohou byt piipraveny riznymi technikami, nucenou hydrolyzou,
vysokoteplotni syntézou, mikroemulzni metodou, koprecipitaci ¢i metodou spalovani
roztoku. Pro ziskdni oxidu Zelezitého jsou casto zapotiebi techniky vyzadujici
nakladné vybaveni, extra purifikaéni kroky a reakce probihaji po dlouhou dobu.
Fe>O3 se miize také ptipravit tepelnym rozkladem organo-Zeleznych sloucenin nebo

komplext zeleza. (Sijo et al. 2017)

2.3 Oxid Zeleznato-Zelezity Fe3Oy4

Zelezo se vyskytuje v mnoha sloudeninich, tvoii mineraly, oxidy. Jedna se
o magneticky kov, ktery méa vysokou teplotu tani, dobrou tepelnou vodivost a nizky
koeficient linedrni expanze. Jeho magnetické vlastnosti jsou spojeny s krystalickou
strukturou a ovlivnény teplotou a tlakem. Cisté Zelezo je chemicky aktivni kov, velmi

rychle oxiduje v kontaktu se vzduchem.

Oxidy zeleza jsou vSestrannym materidlem, maji Sirokou skdlu aplikaci, at’ uz
v prumyslu, medicin€ ¢i biologii. Rizné faze jsou dané jeho polymorfni povahou.
Existuji Ctyfi polymorfni formy, ale pouze dvé z nich mizeme naleznout v pfirod¢,
a to ve form¢ minerald. Jsou jimi hematit a maghemit. Kazdy polymorf ma jedinecné
magnetické vlastnosti, a proto je kazdy vhodny pro rizné specifické aplikace.

(Ordonez a Sarita 2013)

Nanostrukturovany Fe;Os ma diky nizké toxicité, vysoké vodivosti, dobré

biokompatibilit¢ a vynikajicim magnetickym vlastnostem Siroky rozsah svych
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aplikaci. Mize se vyuzivat k pfenosu lékt, v Iékaiské diagnostice, k ukladani

informaci a v elektronickych zatizenich. (Wang et al. 2017)

2.4 Vyuziti feriti

V dnes$ni dob¢ existuje velké mnozstvi moznosti vyuziti feritd. Lze s nimi
pracovat v oblasti katalyzy, elektroniky, dale naleznou uplatnéni pii vyrobé
plynovych senzort, katalyzator a fotokatalyzatort, lithiovych iontovych baterii,
elektrochemickych kondenzatord. Ferity maji také potencial anody, diky jejich
dostupnosti, vysoké odolnosti vii¢i oxidacnim zménam a jejich netoxicite. (Yufanyi et

al. 2015)

2.5 Metoda solution combustion synthesis

V poslednich desetiletich je metoda solution combustion synthesis stale
vyuzivangj$i pfi vyrobé nanomaterialii zejména pro nano-oxidy. Je velmi jednoducha,
neznecistuje zivotni prostiedi, neni energeticky a casové naro¢nd a mulzeme

upravovat molarni pomér a tim vysledné vlastnosti produktu.

Tato metoda je exotermni redoxni reakce mezi rozpustnym oxida¢nim Cinidlem
(dusi¢nany kovil) a organickym palivem (mocovina, glycin, kyselina citronova).
Oxidantem je latka, kterd poméaha pii hoteni, poskytuje kyslik, je darcem elektront
a palivo je latka schopna spalovat vazby CH, je akceptorem elektronii. (Kopp Alves
et al. 2013) Z homogenniho roztoku se odpaii voda a nasledné uz neni potieba dalsi
piidané vné¢jsi energie. K exotermni chemické reakci mize dojit, pouze pokud je
oxidant a palivo diikladn¢ promichano ve vhodném pomeéru. Reakce se dale udrzuje
samovolné diky vznikajici energii. Zaroven se béhem tohoto d&je uvoliiuje velké

mnozstvi plyni.

V pocateénim vodném roztoku se vSechny suroviny promichaji na molekularni
urovni a vytvoii se homogenni smés. Nasledné se roztok zahieje az do doby, kdy se
zahusti a pfeméni na gelovitou hmotu. Tato hmota po dodédni malého mnozstvi tepla
vzplane a spusti se samovolna exotermicka reakce, pii které se uvoliiuje dostatecné
mnozstvi energie, které zajisti dalsi pribch reakce. Vlastni generovand energie zaruci

vysokou Cistotu a krystalinitu syntetizovaného produktu. Reakce probihd béhem
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nekolika minut ¢i sekund, diky ¢emuz se zabrani zbytecnému ristu ¢astic produktu.
Uvolnéné plyny zplisobuji rozpad velkych aglomerati a rozptyleni morfologie

syntetizovanych ¢astic. (Wang et al. 2017)

Upravou molarniho poméru lze zménit morfologii, mikrostrukturu, fazové
slozeni a magnetizaci cCastic vysledného produktu. Pomér paliva a okyslicovadla je
ziskanych spalovanim. Cim vice je ve smési paliva, tim vétsi je velikost pori
vysledného produktu. VIiv na vlastnosti vysledného prasku mé i rozpustnost paliva,
pritomnost vody ¢i typ pouzitého paliva. Vynikajici homogenity produktu dosahneme
pouze tehdy, jsou-li chemické prekurzory diikkladné promichény. Palivo v reakci
slouzi i jako komplexacni Cinidlo, omezuje srazeni jednotlivych prekurzorovych

slozek pred zapalenim. (Kopp Alves et al. 2013)

Dusic¢nan Zelezity a glycin rozpustili ve 150 ml deionizované vody. Tim ziskali
homogenni roztok, ktery ptelili do 1000 ml kadinky s perforovanou gumovou zatkou.
Zahtivanim na varné desce odpafili pfebytecnou vodu a ziskali viskdézni Zelatinovou
hmotu. Po par minutach dalSiho zahtivani doSlo k prudkému vzplanuti a nastupu
spalovaci reakce, kterd postupovala od okraje zelatinové hmoty. B&hem ni se

uvoliovalo velké mnozstvi plynil a postupné se tvofila nacechrana struktura.

Molarni pomér 0,5 znamend malé mnozstvi paliva, hodnota 0,7 znaci
stechiometrickou rovnovahu a pomér 1,2 a 1,6 charakterizuje smés s velkym
mnozstvim paliva. Roztoky sriznym molarnim pomérem maji odlisSny prabéh
reakce. Pifi moldrnim poméru 0,5 a 0,7 dochazi k vyrazné ztrat€¢ hmotnosti
pii 100-150 °C a to okolo 30 %, je to pfi¢itdno odstranéni riznych druhd vody
z roztoku. Nad 200 °C je poté hmotnost témét konstantni, protoze konci spalovaci
reakce. Pokud méame smeés s molarnim pomérem1,2 a 1,6 dochazi pti 130 °C pouze
k malé ztrat¢ hmotnosti okolo 10 %, pii teploté 160 °C nastava drasticky exotermicky
vrchol, kdy dochazi ktepelné¢ indukované redoxni reakci mezi dusiCnanem
a glycinem. Nad teplotou 500 °C nastava dalsi vrchol, tentokrat endotermicky, kdy se
v systému bohatém na palivo rozklada glycin. Celkovy tvar grafu se tedy meéni

v zavislosti na molarnim poméru.
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Glycin v reakci slouzi jako palivo, ale 1 jako redukcni c¢inidlo, kdy svou
aminoskupinou redukuje dusi¢nan. VSechny reakcéni procesy zahrnuji stejny krok, a to
pfechod od Zelatinové hmoty pies spalovaci reakci, pfi které se uvoliuji plyny,
a vznika prasek. Pfi molarnim poméru 0,7 a 1,2 jsou vznikajici plyny bezbarvé a smés
hoti jasn€j$im plamenem. Pokud mé reakéni smés molarni pomér 1,6, zelatinova
hmota spiSe bobtna, vznikajici plyny maji bilou barvu a reakce probih4 bez jasného

plamene.

ZvySenim hmotnosti molarniho poméru se zvétsi aglomeraty vysledného
produktu a nariista i hodnota zrnitosti produktl. Pokud molarni pomér stoupne az
na 1,6, dochazi ke karbonizaci nadmérného glycinu a k tvorbé amorfni struktury
produktu. Pfi molarnim poméru 0,5 vznika slabad magneticka faze Fe2Os 1 faze Fe;Oa.
Ze smési s molarnim pomérem 0,7 ziskame pouze Cisté faze Fe3;O4 s nejvyssi
hodnotou saturacni magnetizace a pfi molarnich pomérech 1,2 a 1,6 vznikaji faze
Fe304, ale 1 faze FeO. Nad hodnotu molarniho poméru 1,6 saturatni magnetizace
klesa, kvuli vznikajicimu amorfnimu uhliku a C¢éstice maji nizkou krystalinitu.
Vypliva z toho, Ze magnetické vlastnosti produktu jsou zavislé na velikosti ¢astic

v

a jejich slozeni a nevhodnéjsi je tedy vyuzivat molarni pomér 0,7. (Wang et al. 2017)

Tato metoda slouZzi pro pfipravu jemnych krystalickych praska. V porovnani
s jinymi cestami je o poznani krats$i, a navic krom¢ Casu Setii 1 energii. Umoziuje
snadné ovladani stechiometrie, slozeni a velikost krystalii, coz ma vyznamny vliv

na fyzikalni vlastnosti produktu.

Prvnim krokem této reakce je rozpusténi dusicnanu a kyseliny ve vodé.
Naslednym promichanim na magnetické michacce, pfi teplot¢ 40 °C, je vytvofen
homogenni roztok. Ziskany roztok je zahtivan az na teplotu 200 °C a vznika gelovity
meziprodukt. Pfiblizné pii této teploté dochazi k samovzniceni a reakce poté bézi bez
piisunu vngjsi energie. Postupné cely meziprodukt prohoii a vytvofi se naCechrany

produkt. Ten je nasledné kalcinovan az na teplotu 900 °C. (Sijo et al. 2017)

Oxidy zeleza se syntetizuji technikami naro¢nymi na drahé vybaveni a dlouhé
reakéni doby. Pro praktické aplikace se ale pouzivaji metody, které jsou snadno
dostupné, efektivni, netoxické a ¢asoveé nenarocné. Nanocastice a-Fe>O3 se syntetizuji

tepelnym rozkladem prekurzorl, které se pfipravuji reakci dusicnanu zelezitého
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s palivem, v tomto pfipad¢ s urotropinem. Pfipraveny prekurzor byl kalcinovéan pfii
teplotach 300, 400 a 500 °C po dobu dvou hodin. Vlastnosti ziskaného produktu byly
charakterizovany pomoci rentgenové difrakce. Bylo zjisténo, Ze zménou teploty

kalcinaci se amorfni Castice a-FeoO3z méni na krystalické.

Urotropin, konkrétn¢€ 0,421 g, byl rozpustén ve 20 ml smési ethanolu a vody
v poméru 3:1. Vznikly roztok byl michdn na magnetické michacce po dobu 2 hodin,
aby doslo k jeho homogenizaci. Béhem toho byl po kapkach pfidavan dusi¢nan
zelezity (0,404 g) v 10 ml ethanolu. Po urcité dob¢ vznikla hnéda srazenina, ktera
byla odfiltrovina a promyta ethanolem. Néasledné¢ byla tato sraZenina vysuSena
v exsikatoru na silikagelu a 0,5 g suchého prekurzoru bylo poté rozmélnéno. Ziskany
prasek byl kalcinovan v keramickych kelimcich pfi raznych teplotach (300, 400
a 500 °C). Kalcinace probihala po dobu 2 hodin, nésledn¢ byl nacervenaly produkt
ochlazen na laboratorni teplotu a umistén do exsikatoru na silikagel kvili vysuseni.

(Yufanyi et al. 2015)

Nanocastice magnetitu Fe3Os byly pfipraveny v kadince s perforovanou
gumovou zatkou, aby se zabranilo pfistupu vzduchu, ale zaroven aby se mohl
uvolnovat vznikajici plyn. Tato reakce probihala pouze nékolik minut, a to predevSim
diky vlastni produkované energii. Jednalo se konkrétné¢ o redoxni reakci mezi
glycinem a dusi¢nanem zelezitym. Pribéh reakce lze ovlivnit zménou pocatecniho
molarniho poméru mezi glycinem a dusicnanem. ZvySenim molarniho poméru
z glycinu na dusi¢nan Zelezity doslo k uvolnéni velkého mnozstvi dymu a ke zvétSeni

zrn vysledného produktu (viz Obrazek 1, Obrazek 2).

Zvysenim hodnoty molarniho poméru se oxidova faze zméni z a-Fe;O3
na Fe3O4 a poté az na FeO. Pfi molarnim poméru 0,7 ziskame Cisté faze nanocastic
Fe304 s malou primérnou velikosti zrn 57,3 nm. Tento produkt by mohl mit velky
potencial pro rizné aplikace, napiiklad magnetické dorucovani 1ékti, ukladani dat

¢i ferrofluidy. (Wang et al. 2017)
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Obrazek 1 Rozdilné struktury produktl v zavislosti na molarnim poméru
vychozich latek, a) 0,5, b) 0,7, ¢) 1,2, d) 1,6, (Wang et al. 2017)

E-1-1

Obrazek 2 Schéma pribéhu reakce pfi riznych molarnich pomérech vychozich latek,
a) 0,5,b) 0,7,¢) 1,2, d) 1,6, (Wang et al. 2017)

(a)

L

il

Vysledkem je bud’ pfimo pozadovany produkt, nebo se musi jesté tepelné

zpracovat a tim se teprve ziska pozadovana faze. Vlastnosti vyslednych praskd, jejich
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krystalicka ¢i amorfni struktura, velikosti krystalii, aglomerace c¢éstic, Cistota
a povrch, zavisi na parametrech zpracovani. Cilem tohoto procesu je vyroba prasku
Produktem syntézy miize byt Cistd jedna faze ¢i kombinace n¢kolika fazi oxidu, kdy
je nutné tepelné zpracovani, abychom ziskali jednofazovy produkt. Metoda solution
combustion synthesis je zalozena na exotermni reakci, ktera za kratkou dobu
produkuje jemné a homogenni prasky. Setii Cas i energii a je univerzalni metodou
pro syntézu Sirokého spektra ¢astic. Jedinym rizikem této metody mize byt vybuSnost
pii praci s vétSim mnozstvim reaktantli. Vlastnosti produkti zavisi mimo jiné
na entalpii, teploté plamene pfi vzniceni, na povaze paliva ¢i druhu ¢inidla pouZzitého
pfi reakci. Mechanismus reakce se na prvni pohled nemusi zdat nikterak slozity, ale
ve skutecnosti je. Zavisi hned na nékolika aspektech, na typu paliva, molarnim
pomeéru, pouziti prebytecného oxidacniho Cinidla, teploté vzniceni a mnozstvi vody
v prekurzorové smési. Tvorba plyni béhem reakce pomahd omezit kontakt mezi
jednotlivymi Céasticemi a tim tato reakce vede k praskovitému produktu. Mezi
zékladni zkoumané vlastnosti produktii patfi magnetické, mechanické, dielektricke,
optické, katalytické a luminiscencni vlastnosti. Hlavnimi zkoumanymi parametry
béhem spalovani jsou typ plamene, teplota, generované plyny, pomér mezi
vzduchem, palivem a oxidantem a chemické slozeni prekurzorovych ¢inidel. Typ
plamene zavisi na hodnot¢ molarniho poméru a na palivu a mize se meénit

od doutnavého az po jasny plamen, ten nasledn¢ ovliviuje velikost vyslednych ¢astic.

Béhem reakce se smés dostava pres Ctyfi dilezité teploty, které mohou ovlivnit
reak¢ni proces a vlastnosti produktu. Pocatecni teplota je primérnou teplotou roztoku,
nez dojde k zapéleni smési. Teplota zaZehu je bod, pii kterém dochazi ke spalovaci
reakci, kdy je aktivovéna, ale nédsledné uz nedochazi k dodatecnému piivodu vnéjsiho
tepla. Adiabaticka teplota plamene je maximalni teplota spalovani, které je dosazeno
za adiabatickych podminek, nedochazi tedy k tepelné vymeéné mezi reagujici slozkou
a okolim. Poslednim bodem je maximalni teplota dosazena ve skutecném usporadani,

za podminek, které nejsou adiabatické. (Kopp Alves et al. 2013)

K zazehnuti smési dochéazi, pokud je rychlost uvoliiovani tepla vétsi nez
rychlost jeho rozptylu. Teplota plamene muze byt zvySena pfidanim piebytecného

okyslicovadla ¢i zvétSenim mnozstvi paliva. Teplotu adiabatického plamene Ize
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vypocitat pomoci tepelné kapacity produktli, teploty vzniceni a spalného tepla.
Nutnym ptedpokladem vSak je, ze nedochdzi ke ztratdm tepla. To je jednim z divodd,
proc¢ jsou vypoctené hodnoty vzdy vyssi nez ty skute¢né, naméfené. Dal§imi divody

jsou neuplné spalovani, ohfivani okolniho vzduchu a tim snizovani teploty plamene.

Mnozstvi vznikajicich plynti ovliviiuje morfologii vysledného produktu,
velikost ¢astic 1 povrchovou plochu. Uvoliované plyny totiz rozbiji velka seskupeni
a vytvareji pory mezi ¢asticemi. Rozdilné velikosti ¢astic produktti tak zavisi na poctu

moll plynnych produkti uvolnénych béhem spalovani.

Problémem, ktery mtiize nastat béhem reakce, je interference prostredi kysliku
a oxidu uhli¢itého ve vzduchu a s ni spojend nedostate¢nd reak¢ni teplota. To vede
k neuplnému spalovani a vznikaji produkty s riznymi metastabilnimi pevnymi fazemi
namisto ¢istého oxidu dusiku ¢i oxidu uhelnatého. Magnetit reaguje s atmosférickym
kyslikem a to vede k tvorbé FeoOs. Proto se pokusy ¢asto provadi v atmosféie argonu

a tim dochazi k syntéze ¢istého Fe3O4. (Kopp Alves et al. 2013)

Nanostrukturované oxidy Zeleza jsou diky své vysoké kapacité a ekologické
Setrnosti vhodnym materidlem pro zatfizeni ke skladovani elektrochemické energie.
Nano-oxidy maji vynikajici magnetické vlastnosti, dobrou chemickou stabilitu
a biologickou kompatibilitu. Jejich pfiprava je ¢asové a energeticky nenarocnad, bez
negativniho dopadu na Zivotni prostfedi a poskytuje kontrolovatelnou morfologii
vysledného produktu. Reakci mizeme upravit pouhou zménou molarniho poméru

paliva k oxida¢nimu cCinidlu.

Metoda solution combustion synthesis je exotermni redoxni reakce mezi
rozpustnym oxida¢nim cinidlem a organickym palivem. V dnesni dob¢ jsou hodné
zkoumany ucinky hodnoty molérniho poméru na fizeni mechanismu spalovaci reakce,
morfologii a slozeni produktl a jejich elektrochemické vlastnosti. Reakce probihala

podle rovnice
Fe(NO3)s +2 CoHsNOz — 2 Fex03 + 2 COz + = Hz0 + 2 No,

a pracovalo se s hodnotami molarniho poméru od 0 do 1,5. Nejprve se smichal

dusi¢nan s glycinem a nasledné se tato smés rozpustila v 50 ml deionizovaného
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¢inidla, ve vod¢, aby se dosdhlo homogenity roztoku. Ziskany roztok se pielil
do 500 ml kédinky a vlozil do pece predehiaté na 300 °C. Po zahfati se z roztoku
odpatila pfebytecna voda a uvoliiovalo se velké mnozstvi bilého dymu. Roztok se
zahustil do viskézniho gelu. Po nékolika minutach se spustila spalovaci reakce,
behem které doslo k uvolnéni dalSich plynt. Produktem byl nacechrany material,

ktery se rozpadl na jemny prasek.

Tepelnd analyza produktu byla provadéna pii konstantnim ohifevu 10 °C
zaminutu a ohfev probihal od 50 °C do 600 °C. Elektronovym snimacim
mikroskopem byla pozorovana morfologie, mikrostrukturni detaily, porézni struktura
a specificky povrch produktu. Chemické slozeni bylo zkouméano pomoci
rentgenového difraktometru a rentgenové fotoelektronové spektroskopie. Na TG-DSC
bylo zjisténo, Ze pifi molarnim poméru hodnoty 0 nastala velkd ztrata hmotnosti,
piiblizné 70 %, okolo 200 °C, kdy doslo k tepelnému rozkladu dusi¢nanu Zelezitého
bez paliva. Pfidavkem paliva se exotermicky vrchol posunul ke 150 °C a néhla ztrata
hmotnosti byla pfi¢itana tepelné¢ indukované redoxni reakci mezi dusi¢nanem
zelezitym a glycinem. ZvySovanim hodnoty moldrniho poméru se exotermicky vrchol
stavd vice ostrym a ztrata hmotnosti nartistd. Exotermni reakce je intenzivnéjsi,
dukladnéjsi, a proto dochdzi k okamzitému a vyznamnému ubytku hmotnosti.
Pti teplot¢ nad 200 °C uz hmotnost zlstavala konstantni, endotermni i exotermni

reakce jiz neprobihaly.

Pii hodnot¢ molarniho poméru rovné 0 probihala jen endotermni reakce a bylo
proto tfeba neustdlého vytapeéni a ptivodu tepla zvnéjSku. Reakce probihala velmi
pomalu. Pokud se hodnota molarniho poméru zvysila, jednalo se o exotermni reakci,
teplo se ziskavalo piimo z generované energie, nebylo tedy potieba dalSiho ohifevu,

a reakce probé¢hla velmi rychle.

Zménou moldrnitho poméru se zménily i1 vlastnosti ziskanych produkti.
U hodnoty molarniho poméru do 1 je produkt pfevazné cervené barvy, tvoii ho faze
a-Fe>Os. P zvySeni hodnoty molarniho poméru na 1,5 podil cervenych castic klesa,
v produktu se nevyskytuje tak velké mnozstvi faze a-FeoOs. Produkty ziskané

z jakéhokoli molérniho poméru vSak maji stejnou vlastnost, u vSech miizeme na jejich
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povrchu pozorovat pory zpuisobené uvoliiovanymi plynu béhem reakce. (Wang et al.

2018)

Spalovaci syntéza roztokli riznych oxidii zahrnuje vzajemnou reakci mezi
oxida¢nim cCinidlem, kterym je dusi¢nan kovu, a palivem, tim mtize byt naptiklad
glycin ¢i hydrazin. Syntéza tifi hlavnich fazi oxidu zeleza, a-Fe,Os, y-FexO3 a Fe3Oa,
probiha touto reakci za pouziti dusi¢nanu Zelezitého jako vychozi latky. Oxid Zelezity
je jednim z nejpouzivanéjSich oxidl kovu pro védecké a pramyslové aplikace.
Hematit (a-Fe2O3) je vyuzivan jako pigment, katalyzator pii oxidaci alkoholl
na aldehydy a ketony, magnetit (Fe3O4) je také vyuzivan jako katalyzator pro riizné
reakce. Maghemit (y-Fe2Os3) na sebe upoutal pozornost pro své magnetické vlastnosti
a nachazi proto uplatnéni jako magneticky material pro zaznam ¢i pro biomedicinské
aplikace. Pti spalovaci syntéze se nejprve rozpusti reaktanty ve vod¢ a ziskany roztok
se dikladné promichd, aby doslo k molekularni homogenizaci reakéniho média.
Roztok se za¢ne zahtivat na teplotu varu vody, ta se postupné odpatuje, a tim roztok
houstne. Po odpateni vody dojde ke vzniceni roztoku a teplota v této fazi reakce roste
rychlosti az 104 °C za sekundu. Produktem je jemny krystalicky prasek, jehoz
vlastnosti, naptiklad povrchova plocha, jsou zvelké casti ovlivnény molarnim
pomérem vychozich latek. NejlepSich vlastnosti produkt dosahuje, pracuje-li se

s molarnim pomérem hodnoty rovné nebo vyssi nez jedna. (Deshpande et al. 2004)

Materidl pro stanoveny katalyticky proces musi mit odpovidajici texturni
vlastnosti, mezi které patii dokonaly povrch s velkou plochou a rovnomérna
distribuce portt v ném. Dale je vhodné, aby byl materidl velmi odolny proti odéru
a mechanicky pevny. Metoda solution combustion synthesis ma pro ptipravu téchto
¢astic mnoho vyhod. Oproti ostatnim zplsobim je jednoduchd a ndklady na jeji
provoz jsou nizké. Kli¢em je exotermni, velmi rychld reakce, jejiz pribéh zajistuje
uvoliiované teplo. Pfi metodé SCS je vychozi latkou nasyceny vodny roztok soli
pozadovaného kovu, obvykle roztok tvofi dusi¢nany, kvili své rozpustnosti ve vode
a oxida¢nim vlastnostem. Roztok také musi obsahovat vhodné palivo, aby reakce
mohla probéhout. Pfipravena smés se zahteje, pii dosdhnuti dostatecné teploty se
sama zapali, prohofi a vysledkem je nanokrystalicky produkt v podob¢ oxidu. Povrch
produktu je plny port, které vznikly jako disledek generace velkého mnozstvi plynti.

(Gonzalez-Cortés a Imbert 2013)
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Spalovaci syntéza je efektivni metodou pifipravy nanocastic oxidu, které se
vyuzivaji pro aplikaci jako katalyzatory, palivové c¢lanky a v biotechnologiich.
Existuji rtzné rezimy syntézy, od objemového spalovani, kdy dochazi
k rovnomérnému predehfevu reakéni smési, pies metodu, béhem které se reakce sama
Siti smési. Objemové spalovani je mén¢ ovladatelna metoda a je pouzivana pouze pro
slabé exotermni reakce. Produkty danych zplisobl pribéhu reakce maji odlisné
vlastnosti. Tato metoda je velmi uspornym typem syntézy materiald, jakmile se totiz
reagujici smes zapali pomoci vnéjSiho tepelného zatizeni, dale uz reakce probiha diky
vlastnimu generovanému teplu. Reak¢ni vina se §ifi celou smési a vytvari se pevny

produkt, aniz by byla potieba dalsi energie.

Pii typické reakci spalovaci syntézy je pocatecni kapalny roztok dusi¢nanu
s ptislusnym palivem zahtivan na teplotu od 150 °C do 200 °C. Nasledné dochazi
k samozapaleni celé smési a postupné tvorbé pevného produktu. Vlastnosti ziskanych
produkt jsou ovliviiovany hned né¢kolika aspekty. Prvnim je skupenstvi vychozi
smési, pokud se jednd o vodny roztok, dochazi k lepSimu promichani, a tedy
1 zlepSeni vyslednych vlastnosti. Dale vlastnosti ovliviluje reakéni teplota, kdy vyssi
teplota zajiStuje lepsi krystalinitu a Cistotu produktu. Tvorba plynt a kratka doba
trvani reakce inhibuji rlst Castic a vytvari ve struktufe produktu poéry. Hlavnim
divodem, pro¢ je malo zdznamu této reakce, je jeji rychlost a obrovsky nartst teploty
dosahujici az k 1000 °C. Dal§im problémem jsou vznikajici uvoliiované plyny
a zapaleni smési. Béhem reakce se adiabatickd teplota pohybuje kolem hodnoty
1200 K. Ta se s klesajicim mnozstvim vody jesté zvySuje a pro systém, ktery vodu
neobsahuje, nabyva hodnot az 2200 K. Riizna teplota vede k odlisnému slozeni
produktu, pokud je adiabatické teplota mensi nez 1400 K, produkt je tvofen ptevazne
Fe;O;. Kdyz adiabatickd teplota pfesdhne hodnotu 1500 K, dominantni slozkou
produktu se stava Fe;Os. (Mukasyan et al. 2007)

Spalovaci syntéza zahrnuje samovolné Sifeni exotermni reakce vodnym
roztokem ¢i gelovitou smési. Tato metoda umoziiuje syntézu riznych oxida
nanometrickych méfitek. V poslednich letech se vyzkum zaméfuje na oblast syntézy
spalovani roztokli, na termodynamiku a kinetiku reakce. Zkoumaji se zakladni
principy slozeni a struktury produktti, mozné regulace velikosti a morfologie ¢astic.

Metoda solution combustion synthesis byla vynalezena v poloviné 80. Iet.
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Charakteristickym znakem téchto reakci je tvorba velkého mnozstvi plyni a také

uvoliovani tepla, které udrzuje reakci i bez pfisunu vnéjsi energie.

Metoda solution combustion synthesis se od ostatnich spalovacich syntéz 1isi
ttemi vlastnostmi. Z vychozich latek se vytvoii vodny roztok a reaktanty se tak
promichaji na molekuldrni arovni. Velikost ionti a liganda se tak, oproti béznym
spalovacim syntézam, kdy dochazi pouze ke smichani praska, zmensi. U metody SCS
se pohybuje v rozmezi od desetin po jednotky nanometrl, u spalovacich syntéz je to
az 105 nm. Metoda SCS zacind dehydrataci pfipraveného vodného roztoku, jeho
tepelnym rozkladem. Navazuje n€kolik exotermickych reakci, které jsou zakonceny
pevnym produktem. V prubéhu reakce se v disledku spalovani organického paliva
vyviji teplo, probiha oxidace. Tato metoda je velmi vSestrannd, produkty jsou
zpravidla oxidy kovl ¢i kovy samotné. Pfipravuji se materidly pro baterie,
superkondenzatory, palivové a solarni clanky, dale se produkty vyuzivaji

ke skladovani energie. (Varma et al. 2016)

2.6 DalSi metody pripravy feriti (oxidi kovi)

Ostatni syntetické metody, napiiklad mikroemulze, hydrotermdlni syntézy
¢ispolecné srazky celi Casto velkym nevyhoddm. K jejich provedeni je zapotiebi
komplikované vybaveni, ptiprava zabere hodné Casu, béhem reakce probiha nékolik
krokl k ziskani vysledného produktu a miize dojit k znecisténi zivotniho prostredi.

(Wang et al. 2017)

Metoda combustion synthesis (CS), neboli metody spalovani, se v dnesni dobé
vyuziva pro piipravu nanocastic oxidl kovi jiz v 65 zemich svéta. Self-propagating
high-temperature synthesis (SHS) je metoda, kdy se vyuZziva vysokoteplotni syntézy
a dochazi pti ni k samovolnému Sifeni tepla skrz reagujici smés. Béhem uplynulych
péti let se tato metoda vyuzivala stile castéji, predevsim kvili tspofe energie
a ochrané Zivotniho prostfedi, které viibec nezaté¢zuje. V posledni dobé nastala mnoho
prilom v oblasti vyzkumu téchto metod. Rozvijeji se nové katalyzatory
a nanonosice s lepsSimi vlastnostmi, nez maji tradi¢ni materidly. Metody spalovaci
syntézy se hodné zkoumaji, vySetiuji se jednotlivé kroky, porovnavaji se rtzné

reaktanty, vlivy a vysledné vlastnosti produktii. Bylo sepsdno né¢kolik studii
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o mechanismech vnitiniho elektromagnetického pole generovaného pii spalovani
heterogennich systémt a o vlivech vngjsich elektromagnetickych poli na prib&h

metody self-propagating high-temperature synthesis. (Aruna a Mukasyan 2008)

Spalovaci syntéza mize vychazet ze vSech tiech skupenstvi reaktanti. Vychozi
smési mazou byt pevné latky, vodny roztok, ale i plynna faze. V ptipadé plynného
skupenstvi zahrnuje reakce jeden specificky rys, kterym je naneseni
neaglomerovanych c¢astic. Poc¢et materiali vyrobenych pravé touto formou je vSak

maly, technologie ma nizkou i¢innost a s ni spojené vysoké naklady na vyrobu.

Pii metodé SHS nejprve dochézi k leptani reaktantd ve formé praski roztokem
necistoty pomoci chemické disperze, ta zahrnuje mleti kulickou a s takto pfipravenou
smési se dale pracuje. Tato metoda vede k Cistému produktu, nespotiebovava tolik
energie, ale na druhou stranu neni zfejmé, zda Ize tento postup efektivné vyuzit pro

Siroké spektrum produktii syntézy. (Aruna a Mukasyan 2008)

Rozsahly vyzkum téchto metod probihd na korejskych pracovistich. Tamni
veédci pfiSli na to, Ze pomoci spalovaci syntézy nemusime pfipravovat pouze
nanoprasky cistych kovu jako je titan, molybden ¢i wolfram, ale i rizné karbidy
a komplexni slouc¢eniny. Ty mohou byt, diky své vysoké odolnosti a tvrdosti, vyuzity

pro fezné néstroje nebo jako ¢asti stroju, které podléhaji opotiebeni.

Dalsi zajimavou a stdle Castéji vyuzivanou metodou je syntéza oxidd uhliku
(CCSO). Jedna se o novou a velmi ekologickou technologii, kterd se pouziva pro
vyrobu nanostruktur a mikroni. V této metod¢ se jako reak¢ni palivo vyuziva uhlik.
Béhem reakce dochazi k rychlému uvoliovani velkého mnozstvi oxidu uhlicitého,
coz usnadiiuje syntézu vysoce poréznich praskii s ¢asticemi o velikosti 50 az 800 nm.
Produkty ziskané touto metodou se vyuzivaji pro elektrotechniku, jako komponenty
palivovych ¢lankt, jako katalyzatory pro odstranovani dieselovych emisi ¢i jako

elektrody baterii. (Aruna a Mukasyan 2008)

Moléarni pomér vychozich latek pii spalovaci syntéze je 1,35, jde o pomér
paliva k okyslicovadlu. Dusi¢nan, jako oxida¢ni c¢inidlo, se spolu s kyselinou

citronovou — palivo — rozpusti ve vod¢ a vznikly roztok se dikladn€¢ promicha
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na magnetické michacce pii teplot¢ 40 °C. Homogenni roztok se zacne zahiivat
na teplotu 200 °C, pfi které dojde k procesu samovzniceni. Tim se vytvoii na¢echrany
produkt, ktery je nasledné zahtivan az na teplotu 900°C. Produktem jsou krystalické,
¢isté nanocastice CoCrFeQOs, velikost jejich krystali je v priméru 39 nm. (Sijo et al.

2017)

Spalovaci syntéza je rychly a energeticky U¢inny proces, kterym se piipravuji
anorganické materidly metodou spalovéani. Dosahuje se pfi ni velmi vysokych teplot
a velké rychlosti ohfevu. Umoznuje prozkoumani novych materiali a mikrostruktur
produkt. Spalovani je definovano jako sled exotermnich reakci mezi palivem
a okyslicovadlem doprovazeny vyrobou tepla a konverzi chemickych latek. Dalsi
definice je obdobna, spalovani je chemicka reakce mezi latkami, za pfitomnosti
kysliku, doprovazend tvorbou tepla a svétla. Typickym rysem této reakce je vyuziti
generovan¢ho tepla pro ohfev reagujicich latek. Uvoliované teplo tak nahrazuje
dlouhodoby ohiev peci a doba reakce je proto kratSi, Setfi se ndklady na energii
a produktivita reakce je o mnoho vétsi. Okamzik, kdy dojde k zapaleni smési, mtze
probihat dvéma zpisoby. Prvni moZnosti iniciovani reakce je zapaleni smési
zahtivani celého vzorku na urcitou teplotu a nasledné spalovani poté probiha

soucasné ve vSech mistech reagujici smési.

Soucasny vyzkum umoznuje vypocet adiabatické teploty. Musime vSak pro n¢j
znat entalpickou zménu reakce, pocatecni teplotu, stechiometricky koeficient
produktii, tepelnou kapacitu produktl a fazovou transformaci. Spalovaci syntéza je
zahéjena pii pokojové teploté (To = 298 K), na tuto teplotu jsou v tabulkach vztazena
entalpicka data. Kritériem pro prab¢eh reakce je mnozstvi uvolnéného tepla, které
musi byt dostacujici k roztaveni reaktantu s nejniz§im bodem téni. Pro adiabatické
spalovani mizeme urcit i rychlost Sifeni reakce v homogenni smési. Mlzeme také
vypocitat rychlost Sifeni reakce, kdy potiebnymi veli¢inami jsou tepelna vodivost,
dand konstantni funkce zavisld na potfadi krokti reakce, hustotu, teplo reakce,
univerzalni plynovou konstantu, adiabatickou teplotu, aktiva¢ni energii

a preexponencialni konstantu. Ve skute¢ném heterogennim materidlu vSak tyto
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hodnoty ovlivituje tfada faktorti, mezi které patii napiiklad fedéni, predehiivani

¢1 heterogenita mikrostruktury vychozi latky.

Spalovaci syntéza byla jiz od pocatku svého objeveni pouzivana k ptipravé
velkého mnozstvi anorganickych materiadla, keramiky, kovi a jejich kompozit
vraznych formach praskt ¢i natérd. Tato metoda je energeticky efektivnéjsi
arychlej$i nez béznd syntéza v pevném stavu. V nedavnych letech prosla spalovaci
syntéza velkym pokrokem, co se ty€e inovaci v procesech a materidlech. Je technikou
pro vyrobu termoelektrickych materidl, supervodi¢i s nulovym odporem, materialt
s potencialem pro vyuziti v oblasti superkondenzatorii, materialt pro 1ékaiské ucely.
Spalovaci syntéza je znama jiz 51 let, ale stale se objevuje néco nového. V poslednich
letech se délaly vyzkumy ptedevsim v téchto Ctyfech smérech. Studovala se povaha
spalovani pevnych latek v menSich ¢asovych a prostorovych méftitcich, zkouma se
vztah mikrostruktury reaktant a reak¢ni kinetiky. Dale se tato metoda zkousi
kombinovat i s jinymi technikami. Planuje se vyuziti spalovaci syntézy pro piipravu
velkého mnozstvi prvka periodické tabulky. Tato metoda ma diky své energetické
uspornosti a Casové nenarocnosti budoucnost v mnoha odvétvich a bude pfinaset

vysledky se stale zlepSujicim se efektem. (Liu et al. 2018)

V soucasné dobé existuje nckolik metod piipravy nanocastic oxidu Zeleza,
mezi né patii pyrolyza, termolyza, hydrotermalni metoda, ale Zaddna z nich neprobiha
piimou syntézou vychozich latek v Cistém krystalickém stavu. (Deshpande et al.

2004)

Spalovaci syntéza je typickd exotermni reakce mezi dobfe smisenymi
reaktanty, pfi které se dosahuje rychlé a velmi ekonomicky vyhodné syntéze Castic.
Touto metodou lze ziskat rtizné druhy oxidl, karbidd, nitridd ¢i boridd. Vlastnosti
vysledného produktu jsou zavislé na velikosti zrn vychozich latek a na reakcni
teploté. Jednotlivé faze produktu, morfologie, velikost ¢astice a povrchova plocha
mohou byt do jist¢ miry upraveny zménou hodnoty molarniho poméru vychozich
latek (paliva a oxida¢niho Cinidla) ¢i zménou hodnoty pH daného roztoku. Témito
zménami dochazi k zvyseni teploty béhem spalovaci reakce, ke zlepSeni krystalinity,
k vyraznéjsi aglomeraci a dalsim upravam vlastnosti. Pokud je hodnota molarniho
poméru rovna 1, neni zapotiebi atmosférického kysliku pro uplnou oxidaci.
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Pfi molarnim poméru vétSim ¢i mensSim nez 1 obsahuje reakéni smés nadmérné
mnozstvi paliva, v druhém ptipad¢€ je ho naopak nedostatek. Jako paliva se pouzivaji
ve vodé rozpustné organické latky obsahujici velké mnozstvi uhliku a vodiku, které
usnadiiuji uvoliovani tepla béhem reakce. Spousti spalovaci reakci s dusi¢nany kovi
uz pii nizkych teplotach, a tim tuto metodu zefektiviiuje. Pii stavu, kdy je mnozstvi
paliva i oxida¢niho ¢inidla v rovnovaze, spalovani probihd intenzivné a je uplné,
dochdzi ke generovani velkého mnozstvi tepla. Pokud je vSak paliva oproti
oxida¢nimu cinidlu malo nebo moc — jeden z reaktantii je v nadbytku — ziistavaji
v produktu stopové necistoty, kvili odliSnému, nevyhovujicimu pribéhu reakce.
nasledné i inhibuje redukei oxidi kovii. Spalovaci syntéza se v poslednich letech stala
celosvétové vyuzivanou metodou piipravy velkého mnozstvi nanomateriall.
Vzhledem ke své jednoduchosti, efektivnosti a nizkym nakladim se pouziva ¢im dal
vice. Stale se zkoumaji moznosti, jak ovlivnit prib¢h reakce a vlastnosti produkti tak,

aby byly co nejvyhodnéjsi. (Wen a Wu 2014)

Proces spalovaci syntézy je zaloZen na vysoce exotermni, sobéstacné reakci,
behem niz se vytvari velké mnozstvi tepla. Povaha spalovaci procesu Ize ovlivnit
a castecné 1 ftidit oxida¢nimi ¢i reduk¢énimi charakteristikami vychozich latek,

ty mizeme ménit hodnotou molarniho poméru danych reaktantt. (Sheng et al. 2018)

3. Experimentalni ¢ast

3.1 Pristroje pro zkoumani specifickych vlastnosti produkti

3.1.1 Termogravimetricky analyzator (TGA)

Termogravimetrickd analyza byla provedena ptistrojem TGA Q500 se vSemi
vzorky pouzivanych Cistych latek 1 smési v atmosféie syntetického vzduchu o pratoku
60,0 ml/min. Byla dilezitym indikatorem ke zjisténi poctu molekul vody vézanych

v krystalech hydratu.
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3.1.2 Opticky mikroskop
Pro snimky ziskanych produktti byl pouzit svételny mikroskop Nikon Eclipse
MEG600 s digitdlni barevnou CCD kamerou Nikon a posuvnym stolkem pro

automatické snimani slozeného obrazu.

3.1.3 Konfokalni mikroskop

Struktura povrchu produktii byla zkoumana na konfokdlnim mikroskopu
S Neox od firmy Sensofar. Pro mikroskopii byl pouzit konfokdlni objektiv
se zvétSenim 20x a 50x. Vysledné produkty byly rozdrceny na prasek a naneseny jako
tenka vrstva na podlozni sklo. Konfokalnim mikroskopem tak nesSlo zachytit celistvé
kousky produktu. Ze ziskanych fotek je vidéet, jak jednotlivé Castice utvaii povrch.

U prasku nelze dosahnout homogenity, a tak je povrch velmi ¢lenity.

3.1.4 Diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Analyza DSC byla provadéna na piistroji Mettler Toledo DSC1 v atmosféte
syntetického vzduchu, pouzitd rychlost ohfevu byla nejprve 10 °C/min, poté se dle
potieb jesté snizovala. Data byla vyhodnocena pomoci ptikazu DSC/Purity Plus

v obsluzném softwaru.

3.1.5 Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM)
Snimky pro bakalafskou praci byly pofizeny na piistroji Vega3 LM od firmy
TESCAN, na kterém bylo vyuzito pracovniho vakua parametri <9x107 Pa.

Maximalni zorné pole tohoto mikroskopu je 70,0 mm.

3.2 Webové softwary pro vyc€islovani rovnic

Vy¢islovani chemickych rovnic pro spalovaci syntézu je velmi naro¢né. Nelze
pfesn¢ urcit oxidacni stav, spravné stechiometrické koeficienty se musi urcit
metodou, kdy si fekneme, jak moc lze co oxidovat a kolik je pro reakci potieba
kysliku. Pracujeme stim, ze dusi¢nan kysliky dodéva, naopak glycin (nebo jiné
palivo) kysliky spotfebovava. Tato metoda je vSak obtiznd, a proto jsem pro vypocet
stechiometrickych koeficientii pouzila webovou aplikaci pro vyc¢islovani chemickych
rovnic. Znala jsem vychozi latky 1 produkty reakce, ty bylo zapotfebi zapsat

do aplikace a vysledné stechiometrické koeficienty uz jsem ziskala snadno.
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fe(no3)3 + chZznh2cooh = fe2o3 + n2 + co2 + h2o )

Bozsifeng hledani

6 Fe(NO,), + 10 CH,NH,COOH —
3Fe,0, + 14N, + 20CO, + 25H,0

Obrazek 3 Ukazka webové stranky http://chemequations.com/cs/

Tato webova aplikace pro vycislovani rovnic je velmi snadnd na ovladani.
Staci zapsat chemickou rovnici, u znacek prvkil se nemusi rozliSovat velkd a mala
pismena, a potvrdit. Vysledkem je vyc¢islend rovnice, prepsand do spravné podoby,
Cislice v slouCeninach se automaticky zméni na dolni indexy, a navic Ciselné

koeficienty jsou barevné odlisené. (Puncochar nedatovano)

Enter a chemical equation to balance:
[Fe(NO3)3 + CH2NH2COOH = Fe203 + N2 + CO2 + H20 || Balance

Balanced equation:

6 Fe(NO3); + 10 CH,NH,COOH = 3 FeyO4 + 14 N, + 20 CO, + 25 Hy0

Reaction stoichiometry _
Compound Coefficient  Molar Mass Moles Weight
Fe(NO3)3 6 2418597 | | |

CH2NH2COOH 10 750666 | || |

Fe203 3 159.6882 | | |

N2 14 280134 | | |

Cco2 20 44.0095 | | |

H20 25 1801528 | | |
Units: molar mass - g/mol, weight - g.

Obrazek 4 Ukazka webové stranky https://www.webqc.org/balance.php

29



Do této aplikace se musi psat spravné znacky prvki, dodrzovat velka a mala
pismena. Vysledna rovnice se zobrazi s dolnimi indexy ve slouceninach a s barevné
odliSenymi stechiometrickymi koeficienty. Velkou vyhodou aplikace je to, Ze se
spolu s rovnici zobrazi i tabulka, ve které jsou molarni hmotnosti slouc¢enin. Pfi nami
zvolené hmotnosti ¢i zadani latkového mnozstvi u jedné ze sloucenin se dopocitaji

vSechny ostatni hodnoty. (webqc.org 2019)

12) Chemical equation balancer

Chemical equation to balance

Fe(NO3)3 + CH2ZNH2COOH = Fe203 + N2 + CO2 + H20

1 Debugging

Balanced equation

6Fe(NO3)3+10CH2NH2CO0OH=3Fe203+14N2+20C02+25H20

Obrazek 5 Ukazka webové stranky https://planetcalc.com/6145/

Pii zépisu reakce do této aplikace je opét nutné dodrzovat velkd a mald
pismena pii zadavani znacek prvkl. Vyslednd rovnice se automaticky neptepise
do tvaru s dolnimi indexy a je proto velmi nepiehledna, neni na prvni pohled jasné,

o které jde slouceniny. (PlanetCalc 2019)

4. Vysledky a jejich diskuze

4.1 Prvni rada experimenti
Prvnim pokusem byla reakce nonahydratu dusi¢nanu zelezité za pouziti

glycinu jako paliva probihajici podle rovnice

6 Fe(NOs3); + 10 CH2NH2COOH — 3 FexO; + 14 N2 + 20 CO2 + 25 HO.
Z rovnice této reakce jsem zjistila molarni pomér vychozich latek. Stanovila jsem si

piiblizné mnozstvi produktu, které jsem chtéla ziskat. Pomoci této hodnoty
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amolarniho poméru jsem vypocitala potfebnou hmotnost danych reaktantt.
Nonahydratu dusi¢nanu Zelezit¢ho jsem navézila 8,38 g a hmotnost glycinu byla

2,59 g.

Pro druhy experiment jsem si urCila vlastni molarni pomér tak, aby bylo
mnozstvi paliva vétSi nez mnozstvi oxidovadla, a obdobné¢ jako v prvnim pokusu
jsem vypocitala potiebnou hmostnost vychozich latek. Pti této reakci jsem pracovala

s 8,38 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezit¢ho a 4,67 g glycinu.

U obou reakci jsem poté postupovala stejné. Navazku nonahydratu dusi¢nanu
zelezitého jsem rozpustila ve 100 ml kadince ve 30 ml destilované vody, ptidala
glycin a vzniklou smés dikladné¢ promichala (viz Obrazek 6). Po ziskani
homogenniho roztoku jsem kadinky dala do pece predehiaté na 58 °C. Takto jsem
roztoky nechala suSit po dobu dvou dnii. Po odpafeni piebytecné vody se stal

z roztokl husty gel (viz Obrazek 7).

Obrazek 7 Roztoky po vysuSeni v peci

Navazila jsem do dvou 50 ml kadinek piiblizné¢ 1,4 g z obou smési. Kadinky
jsem umistila na vafi¢ a zahfivala. Behem par minut doslo k samovolné reakci, kdy
celd hmota postupné prohotela. Pribéh reakce byl riizny, smés s mensim mnozstvim
paliva hotela zafivym plamenem, zatimco druha smés spiSe doutnala (viz Obrazek 8§,
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Obrazek 9). Postupné se vytvorila kiehka struktura. Vysledny produkt se uz napohled
lisil v zavislosti na mnozstvi paliva. Ze smési s men$im mnoZstvim paliva vznikly
velmi tenké provazce (viz Obrazek 11), naopak produkt z druhé smeési s vétSim

mnozstvim paliva byl kompaktnéjsi (viz Obrazek 12).

Obrazek 9 Prubéh reakce
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Obrazek 11 Produkt reakce smési Obrazek 12 Produkt reakce smési
s molarnim pomérem hodnoty 1 s nadbytkem paliva

Dalsi pokus s piipravenou smeési z ptedchoziho experimentu byl obdobny
pouze s veétsi navazkou. Smés s vétSim mnozstvim paliva byla vice viskézni a na
pocatku zahfivani se téméf premeénila v roztok (viz Obrazek 14). Reakce probihala
mnohem rychleji a byla jeSt¢ efektnéjSi nez pii prvnim experimentu. Na rozdil
od prvniho pokusu, kdy se smés s vétSim mnozstvim paliva zapalila o néco pozdéji,
tentokrat zacala reagovat diive nez druhd smés (viz Obrazek 15). Smés s molarnim
pomérem vychozich latek hodnoty 1 vzplanula jasnym plamenem (viz Obrazek 16).
Opét se vytvorily kiehké struktury z obou smési a jejich vzhled byl velice podobny
tém z prvniho pokusu (viz Obrazek 17, Obrazek 18).
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Obrazek 13 Pocatek zahfivani

Obrazek 15 Prubéh reakce Obrazek 16 Vzplanuti smési
s molarnim pomérem
hodnoty 1
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Obrazek 17 Produkt reakce smési Obrazek 18 Produkt reakce smési
s molarnim pomérem hodnoty 1 s nadbytkem paliva

4.2 Druha rada experimentu
Pro studium termodynamiky reakci jsme vyuzili vypoCty z publikovanych

termodynamickych dat a také metodu DSC.

Tabulka 3 Publikovana data AH® pro studované materialy

slou¢enina AH¢ [kJ/mol]

dusi¢nan zelezity nonahydrat (s) -3285,3
dusic¢nan zelezity bezvody (s) -674,9
glycin (s) -528,5
mocovina (s) -333,5

kyselina citronova (s) -1543,8
oxid zelezity (s) -824,2

voda (g) -241,818

oxid uhlicity (g) -393,51

Vypocty byly provedeny podle rovnice:

AHreakce = ZAHproduktﬁ — 2AHreaktanta
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Odstranovani vody z nonahydratu dusi¢nanu zelezitého je endotermni reakce.

Podle TGA i DSC probiha ve vice stupnich (2-3), pfi¢emz pfti odstraniovani posledni

[

vody za¢ind dochazet krozkladu dusicnanovych aniontl. Pfesnéj$i odd¢leni

jednotlivych reakci se ndm podaftilo pouze pro prvni dvé molekuly vody ze struktury.

Podle TGA jde o odchod pfiblizné 8 % hmotnosti pfi teploté okolo 55 °C. V DSC

byla naméfena

endotermni entalpie v hodnoté 211,13 J/g, pro 2 molekuly vody

z nonahydratu to odpovida cca 85,3 kJ/mol (vztazeno na piivodni nonahydrat).

SDusiéran 7elesity nanchydrat

Dusi¢nen zelezity nanohydrat, 88100 mg

Method: DSC_25 300 vi0_50

005
[1] 25.0..300.0 °C, 10.00 Kimin, N2 50.0 mlimin
Synchronizalion snabled

normalized
Peak

21 22 23 24 25 26

211.13 Jgr-1
53.56°C

30 40 50 60

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 200°C

Lok BEHALEX

STAR" SW 1610

Obrazek 19 Zaznam DSC ohfevu nonahydratu dusi¢nanu zelezitého

Vypocet

potiebné energie na odstranéni veskeré¢ vody znonahydratu

z termodynamickych dat dava hodnotu 434,038 kJ/mol. Experimentalni a vypoctené

hodnoty jsou pomérné ve shod¢ (uvazujeme-li odstranéni prvnich dvou molekul vody

ze struktury).

Pro stanoveni exotermniho reakéniho tepla byla vybrdna smés nonahydratu

dusicnanu zelezité¢ho s kyselinou citrénovou predsusend na cca 65 °C. Pii méfeni

teploty reakce pomoci termoclanku doséhla nejvyssi hodnota pouze piiblizn¢ 400 °C.

ProtoZze u DSC na FS jsou pouzivany hlinikové kelimky na méfené vzorky, nebylo

mozné zkouset reakce, které probihaly pfi cerveném Zéru (nad bodem tani hliniku).

Podle vysledki z TGA probiha reakce s kyselinou citronovou ve dvou oddélenych

stupnich. Pro citlivou metodu DSC jsme zkousSeli postupné snizovat navazku vzorku

a rychlost ohfevu, az se podafilo ziskat pfimétené spolehlivou hodnotu endotermni
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energie reakce. Konecné parametry méieni byly rychlost zvySovani teploty 2 K/min

a navazka 3,4 mg. Integrovany pik vykazuje také slozeni ze dvou reakci.

'C{  §Kyselina citronova ve smési
1 Kyselina citronova ve smési, 3.4000 mg
] e - hf-_—"_'-'qmr
180] =" [ —
— il
1004 - \
] — \
] Method: DSC_25_200_v2_50 |
50 d11.00s \
1 [1] 25.0..200.0 °C, 2.00 K/min, N2 50.0 ml/min \
] Synchronization enabled \
----------------------------- T S T e e RS 1
] H 10 15 20 25 30 38 0 a5 soNI
\
\l
|
|
|
mW {
Integral -2000.61 mJ
normalized -588.42 JgA-1
Peak 135.29°C \
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Lab: BEHALEX STAR® SW 16.10

Obrazek 20 Zaznam DSC ohfevu smési kyseliny citrénové s nonahydratem dusi¢nanu
zelezitého

Ptepocet na mol smési neni vzhledem k jejimu pfedsuSeni mozné spolehliveé
proveést.

Tabulka 4 Vypoétené hodnoty exotermnich energii v reakcich na zakladé publikovanych
termodynamickych dat

palivo AH?° reakce kJ/mol AH? reakce kJ/mol Fe>O3
kyselina citronova -4741,632 -1580,544
mocovina -1324,55 -1324,55
glycin -4449,62 -1483,21

Vyuzivana data byla ziskdna z publikaci: (Vohlidal et al. 1999), (Lide 2008),
(Chase a National Institute of Standards and Technology (U.S.) 1998).
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Tabulka 5 Navazky vychozich latek pro ptipravu smési

mnozstvi paliva (g) mr}s)istvi ?Onah}fdrétu
dusi¢nanu zelezitého (g)

glycin 5,19 16,66
kyselina citronova 6,63 16,72
mocovina 6,21 16,79
sachar6za 4,43 16,69
urotropin 4,7 16,61
glykol 3,85 16,74
kyselina askorbova 5,52 16,79

Tabulka obsahuje hodnoty, které jsem navazila pro pfipravu jednotlivych

roztokli nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého s danymi palivy.

Glycin
6 Fe(NOs)3; + 10 CH,NH2COOH — 3 Fe;03 + 14 Na + 20 CO; + 25 H20

Prvnim palivem, se kterym jsem reakci zkousela, byl glycin. Pfipraveny tmaveé
cerveny roztok vysusenim zménil barvu na svétle cervenohnédou (viz Obrazek 21,
Obrazek 22). Pro reakci jsem navazila 2,7 g vysuSené smési. Reakce nabé¢hla
okamzité po postaveni kadinky se smési na rozpaleny varic. Smés prohofela jasnym
plamenem, nebyly viditelné Zadné pary. Na pohled velmi efektni reakce probéhla za
pouhych 10 sekund od zacatku zahtivani. Produktem této reakce byla kiehka vlakna

oxidu zelezitého.

VéEtsi navazka ptipravené vysuSené smeési prubéh reakce nijak vyznamné
neovlivnila. Smés opét vzplanula okamzité pii kontaktu s horkou deskou vatice a cela
prohofela jasnym plamenem. Reakce trvala 10 sekund a produktem byly tenké Sedé

provazce oxidu Zelezitého.
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Obrazek 21 Roztok nonahydratu Obrazek 22 VysuSeny meziprodukt
dusi¢nanu Zelezitého s glycinem

Kyselina citronova
6 Fe(NO3)3 + 5 CsHsO7 — 3 Fe2O3 + 9 N2 + 30 CO2 + 20 H2O

Odstin pavodniho roztoku i vysuSené smési byl velmi podobny, mél
¢ervenohnédou barvu (viz Obrazek 23, Obrazek 24). Po 10 sekundach od zacatku
zahfivani se zacaly uvoliovat oranzové dymy a stény kadinky se postupné orosily.
V priibéhu reakce zmeénily pary svou barvu na bilou. Celad reakce probihala bez

plamene, pouze se postupné meénila barva reagujici smesi.

2

Obrazek 23 Roztok nonahydratu dusi¢nanu Obrazek 24 VysuSeny

zelezitého s kyselinou citronovou meziprodukt
Urotropin

12 Fe(NO3)3 + 5 CéHi12N4 — 6 Fe;O3 + 28 Np + 30 CO2 + 30 HO

Barva smési se po vysusSeni ptili§ nezménila (viz Obrazek 25, Obrazek 26).

Po prvnich 10 sekundach zahtivani se zacaly uvolnovat bilé pary, jejichz mnozstvi
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s pfibyvajicim Casem stale nartstalo. Smés vzplanula v nasledujicich 10 sekundach
jasnym plamenem, ktery postupoval od okraje prasku. Postupné prohoiela celd smés,

kdy reakce trvala pfiblizn¢ 30 sekund od prvniho vzplanuti.

Obrazek 25 Roztok nonahydratu Obrazek 26 Vysuseny
dusi¢nanu zelezitého s urotropinem meziprodukt
Mocovina

2 Fe(NO3); + 5 CHsN20 — Fe;O3 + 8 No + 5 CO2 + 10 H2O

Smés po vysuseni zménila barvu z tmavé oranzové na okrovou (viz Obrazek
27, Obrazek 28). Po 10 sekundéch se ze smési zacalo uvolnovat malé mnozstvi bilych
par. Ctyficet sekund od poc¢atku zahiivani se mnoZstvi par o néco zvétsilo.
V nasledujicich 10 sekundach zacala smés ,,bublat®. Suchy okrovy prasek se postupné
roztékal a pfeménoval na tmavy gel. Béhem toho se ze smési uvoliiovaly nazloutlé
pary. Po necelych 2 minutach od startu smés vzplanula, v tomto pfipad¢ ne od okraje,
ale od stiedu a plamen postupoval na vSechny strany k okrajim. Vzplanuti nastalo
v okamziku, kdy bylo dostate¢né mnozstvi prasku pfeménéno na gel. Celkova doba
reakce, pfi které se mimo jiz popsané déje orosily stény kadinky, byla piiblizné

2,5 minuty.
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Obrazek 27 Roztok nonahydratu dusi¢nanu Obrazek 28 VysusSeny
zelezitého s mocCovinou meziprodukt

Sachar6za
16 Fe(NO3)3 + 5 Ci12H22011 — 8 FeoO3 + 24 N + 60 CO2 + 55 H2O

Oranzovy roztok se po vysuseni pieménil v zelenou pevnou latku (viz Obrazek
29, Obrazek 30). Po 20 sekundach od startu se barva nejtenci vrstvy smési zacala
menit ze zelené na hnédou. Reakce postupovala smési velmi pomalu, zvlasté pak
v mistech silngj§i vrstvy prasku. V dalSich 10 sekundach se uvolnilo nepatrné

mnozstvi dymu. Smés prohotela cela bez viditelného plamene béhem 5 minut.

Obrazek 29 Roztok nonahydratu Obrazek 30 VysuSeny
dusi¢nanu Zelezitého se sachar6zou meziprodukt
Glykol

2 Fe(NO3)3 + 3 CoH60O2 — FexO3 + 3 No + 6 CO2 + 9 H,O

Oranzova smés zménila po vysuSeni svou barvu na ¢ernou (viz Obrazek 31,

Obrazek 32). Reakce smési s glykolem nebyla vizualné ni¢im zajimava. Smeés
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negenerovala pary, ani nehotela jasnym plamenem. Pouze se prasek teplem preménil
na oxid Zelezity, konecnou fazi této metody pfipravy. Celd reakce trvala pouze ptl

minuty.

Obrazek 31 Roztok nonahydratu Obrazek 32 VysuSeny
dusic¢nanu Zelezitého s glykolem meziprodukt

Kyselina askorbova
4 Fe(NO3)3; + 3 C¢HgOs — 2 Fe;03 + 6 No + 18 CO2 + 12 H,O

Ptipraveny roztok mél svétle zelenou barvu (viz Obrazek 33), po vysuSeni se
barva smési zménila na tmavé zelenou (viz Obrazek 34). Pro reakci jsem navazila
mnozstvi 3,4 g. Reakce zacala jiz 5 sekund od startu zahtivani, kdy se nejtenci vrstva
smeési zacala ménit ze zelené na hnédou. Byl velmi dobie patrny pfechod obou fazi,
protoze na jejich rozhrani se objevovala jasna zlutd barva. Po 10 sekundach doslo
k zamlZeni kadinky. Reakce postupovala smési velmi pomalu, obzvlast’ pak v silné;si
vrstvé prasku. Po 2 minutach od zacatku byla pfeménéna stile pouze polovina

z reagujici smési. Celkova doba reakce byla piiblizné 4 minuty.
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Obrazek 33 Roztok nonahydratu Obrizek 34 VysuSeny
dusic¢nanu zelezitého s kyselinou meziprodukt
askorbovou

4.3 Treti Fada experimentii — méreni teploty

r . 4
Zavislost teploty SCS na Case
900
800
—@—sacharoza
700
E 600 —o—glycin
%500 —0—kyselina askorbova
5]
=400 —e—Xkyselina citronova
300 —0—glykol
200 —o&—mocovina
100 )
—@®— urotropin
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Cas [s]

Obrazek 35 Graf prubchu reakei ziskany z hodnot naméfenych termoclankem

Pozorovala jsem zménu teploty v pribéhu reakce pomoci termoclanku
umisténého doprostted reagujici smési. Z grafu je ziejmé, ze nejrychleji zacala reakce
ve smesi s glycinem a dosahovala také nejvyssi teploty az 800 °C. Smési s kyselinou
askorbovou, kyselinou citronovou, glykolem a sachardézou nereagovaly tak bouflive.
Reakce nebyla doprovéazena jasnym plamenem, tedy 1 dosazena teplota nebyla tak

vysokd. Rychly pribéh mély naopak reakce se smési urotropinu a mocoviny, kdy
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bylo pfi obou dosazeno teploty pfiblizné¢ 610 °C. Pouzity termoclanek od firmy
Vernier mél citlivost 0,40 °C a ptesnost £5 °C v intervalu -200 °C az 0 °C, £2,2 °C
v rozmezi 0 °C az 900 °C a =15 °C pii teplotach od 900 °C do 1400 °C. Ziskana data

byla zaznamenavana prenosnym dataloggerem LabQuest 2 od téze firmy Vernier.

Z vizualniho pozorovani bylo zfejmé, ze nejvyssi dosazena teplota pii SCS
reakcich zavisi pfedevS§im na druhu paliva a ¢astecné téz na mnozstvi reagujicich
latek a na stechiometrickém poméru paliva k oxidovadlu. Pokud paliva neobsahovala
dusik, potom nejvyssi teplota nedosahla cerveného zaru. Pokud jsme pouzili zfetelny
piebytek paliva oproti reakénimu schématu, potom dosazena teplota byla také nizsi.
Nejvyssi vizualn€ posouzenou teplotu vykazovala reakéni smés v mnozstvi 18 gramii,

kterou jsme zkouseli studovat priabéh vyvoje plynt pii reakci.

Pro kvantitativni stanoveni teploty pii reakci jsme pouzili nejprve pfimé méteni
teploty reakéni smési pomoci termoclanku. Naméteny prubéeh teplot ukazuje graf (viz
Obrazek 35). Maximalni namétené teploty pii pouziti paliv obsahujici dusik ptesahuji
800 °C. Termoclanek vsSak nebyl umistény v nejteplejSim misté¢ smeési. Proto jsme
odzkouseli také méteni teploty pomoci optického pyrometru. Zde byla urcena teplota
nejteplejSiho mista pii reakci s glycinem 980 °C. Méteni teploty pomoci optického
pyrometru vyzaduje pomérné velkou praxi a pohotovost pii zaméteni nejteplejsiho
mista vi¢i porovndvajicimu zhavenému vladknu, aby naméfend data mohla byt
povazovana za presnd. InfraCervend termokamera ma oficidlni rozsah znazornované
barevné Skaly do 250 °C. Jeji vyuziti ndm tedy dalo kvantitativni informace o teploté
okolo reakéniho centra, napf. teplota odchéazejiciho koufe, teplota smési tésné pred

zazehem spontanni reakce, teplota ohfivajici ploténky nebo sklenéné nadoby.

Pouzitad termokamera FLIR E5 ma méfici rozsah -20 °C az 250 °C s piesnosti

+2 °C a teplotni citlivosti od 0,06 °C.
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Obrazek 36 Méfeni teploty optickym pyrometrem a termokamerou

4.4 Zpusoby ohfevu

Zkousela jsem také rtizné zpiisoby ohfevu vychozi smési. Prvnim pokusem
bylo zahtati smési na elektrickém vati¢i. Pribéh reakci byl vzdy jiny v zéavislosti
na pouzitém palivu. VSechny smési vSak vzplanuly, liSila se doba prvniho zazehu

a celkovy ¢as, po ktery reakce probihala.

Obrazek 37 Ohtev pomoci elektrického varice

Dalsim pokusem bylo spusténi samozapalné reakce pomoci vyvinuti
dostateCného tepla hofenim organického rozpoustédla - acetonu. Experiment byl
provadén v porcelanové misce a reakce zacala pfiblizn€é minutu a pil od zapaleni
acetonu. Nejprve hofelo pouze rozpoustédlo a smés urotropinu s glycinem se tim
zahiivala a odparovala se zbytkova voda. Kdyz bylo dosazeno pozadované teploty,

tak smés vzplanula. Zacaly se tvofit dlouhé, kiehké provazce produktu, které nejprve
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zasahovaly 1 ven z porcelanové misky, ale kdyz reakce pokraovala, stdhly se dovniti.

Vzniklé ,,hnizdo* z jemnym provazct (viz Obrazek 39, Obrazek 40, Obrazek 38) se

1 pti lehkém dotyku rozpadalo.

Obrazek 38 Vysledny produkt ohfevu zapalenim
acetonu

Obrazek 40 Vysledny produkt ohfevu
zapalenim acetonu

.

Obrazek 39 Vysledny produkt
ohfevu zapalenim acetonu

Dalsi metodou zapaleni suché smeési nonahydratu dusi¢nanu zelezitého

s glycinem bylo jeji ohtati v mikroviné troubé. Vykon byl nastaven na 800 W a jiz

po minuté a pll smes vzpanula. Cela reakce trvala pfiblizné¢ 5 minut, dokud plamen

neproSel celym mnozstvim. Produktem tohoto pokusu byly jemné, kiehké

Sedocervené provazce.
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Obrazek 41 Ohtev pomoci mikrovinné Obrazek 42 Ohtev pomoci mikrovinné
trouby — pocatek reakce trouby — konec reakce

Obrazek 43 Produkt reakce Obrazek 44 Produkt reakce pii ohfevu
pti ohfevu v mikrovinné troubé v mikrovinné troubé

Vzplanuti pfedsuSené smeési s glycinem nastalo 1 za pomoci ohfevu slune¢ni
energii. Pouzili jsme obycejnou lupu pro centralizaci slune¢nich paprski a uz
po priblizn¢ 3 sekundach zacala smés reagovat. Vytvorila se kiehkd vldkna oxidu

zelezitého, jejichz mnozstvi se odvijelo od mnoZzstvi vychozi smési.
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Obrazek 45 Pouzita lupa Obrazek 46 Centralizace
slune¢nich paprski

Obrazek 47 Vysledny produkt — ohiev
pomoci slune¢ni energie

4.5 Pocatecni stav reaktanti

Prvni z této série experimenti bylo pfipraveni vodného roztoku reaktanta
(nonahydrat dusi¢nanu zelezitého a glycin). Ziskany roztok byl v kddince umistén
na vafi¢ a zahfivan. Reakce trvala velmi dlouho, pfiblizné 20 - 30 minut, protoze se

nejprve musela odpafit z roztoku voda.
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Dalsi metodou pfipravy vychozi smési bylo opét vytvoreni vodného roztoku
s riznymi druhy paliv. Roztoky ale byly na rozdil od prvniho pokusu umistény na tfi
dny do suSicky pfi teploté ptiblizné 70 °C. Tim se odstranila pfebytecna voda
a nasledné¢ se zahtivala vysusend smés. Samotna reakce se diky tomu velmi urychlila,

probihala po dobu maximalné péti minut.

Zkouseli jsme také reakci, kdy jsme nevytvoftili vodny roztok, ale pouze jsme
smichali vychozi latky (viz Obrazek 48). Voda obsazena v nonahydratu ptesto
po chvili rozpustila glycin a tim vznikla gelovita smés (viz Obrazek 49). Ptipravenou
smes jsme zahfivali na vafi¢i, avzhledem k malému mnozstvi vody nabchla

samozapalna reakce béhem par minut.

Obrazek 48 Smés nonahydratu Obrazek 49 Stav smési po
dusi¢nanu zelezitého s glycinem promichani vychozich latek

Obrazek 50 Pocatek zahfivani
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Obrazek 52 Produkt ptimé reakce
nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého
s glycinem

Obrazek 51 Vysledna struktura

4.6 MnoZstvi reaktanti

Pribéh reakce se lisil v zavislosti na mnozstvi vychozi smési. V ptipadé, kdy
byla navazka mensi nez 1,5 g, reakce probihala bez viditelného efektu a reagujici
smés brzo vyhotela. Pfi vétsi navazce, okolo 3 g doprovazel reakci vizualni efekt,
uvoliiovalo se velké mnozstvi dymu a smés v n¢kolika pfipadech hofela jasnym

plamenem.

Zkouseli jsme dokézat, ze se béhem reakce generuje velké mnozstvi plynt,
a proto jsme pii jednom experimentu navazili ptiblizné 18 g pfedsusené smési. Smés
jsme umistili do sklenéné trubice a zahtivali plynovym kahanem. Na konec trubice
jsme piipevnili balonek a pozorovali, jak se diky vznikajicim plynim nafukoval.
Po odpateni dostate¢ného mnozstvi vody, kterd byla stale pfitomna ve smési, doslo
k velmi bouflivé reakci. Balonek praskl, tim bylo dokazano, Zze vznikajici plyny
dosahuji vysokych teplot, a celd smes prohotela tak rychle, ze vylétla ze sklenéné

trubice. Neni tedy bezpecné pro takovy typ reakce pracovat s velkymi navazkami.
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4.7 Hodnoceni produktii (foto, opticky mikroskop, konfokalni mikroskop,
SEM)

Produktem reakce nonahydratu dusi¢énanu Zzelezitého s glycinem byla
ve vétSin¢é pripadu tenkd kiehkd vldkna. M¢la Sedou ¢i nacervenalou barvu, a pfi
dotyku se rozpadla (viz Obrazek 53), tak vypadal produkt reakce, pokud byl molarni
pomér vychozich latek urCeny zrovnice reakce. Pfi nadbytku paliva vznikala

kompaktnéjsi struktura Sedo-hnédé barvy (viz Obrazek 54).

Obrazek 53 Vysledny produkt reakce Obrazek 54 Vysledny produkt
s glycinem — molarni pomér hodnoty 1 reakce s glycinem — nadbytek
paliva
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Na snimcich z rastrovaci elektronového mikroskopu jsou jasné zietelné pory

na povrchu ziskanych ¢astic. Ty vznikly diky generovanym plyniim béhem reakce.

BEM HV: 20.0 kW WO: 1048 mm il
SEM BAG: 200 % Dal: BSE + SH 200 jwm
Data{midiy): D101

Obrazek 55 Produkt reakce s glycinem —
fotografie ze SEM pfi zvétSeni 200x

Date(m/dly): 03/10/19 TUL Liberec

Obrazek 56 Produkt reakce s glycinem —
fotografie ze SEM pfi zvétSeni 5000x

Produktem reakce, kde jako palivo vystupovala kyselina citronova, byla leskla
zrna Sedohnéd¢é barvy. Snimek z optického mikroskopu dokazuje, Ze primérna

velikost zrn byla 5 mikrometra.

Obrazek 57 Vysledny produkt reakce s kyselinou citronovou
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Obrazek 58 Produkt reakce s kyselinou citréonovou —
fotografie z optického mikroskopu, délka odpovida
5 mikrometrim

Snimky ze SEM a konfokalniho mikroskopu ukazuji hrubost povrchu

ziskanych Castic, ale port uz se v tomto povrchu tolik nevyskytuje.

SEMHV:200kV | WD:10.75mm | ; ' vEoAs TESCAN SEMHV: 200KV | W
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE + SE 10 pm SEM MAG: 25.0 kx
|Date(midly): 03/07/19 TUL Liberec Date(m/dly): 03/08/19 TUL Liberec
Obrazek 59 Produkt reakce s kyselinou Obrazek 60 Produkt reakce s kyselinou
citronovou — fotografie ze SEM pfi citronovou — fotografie ze SEM pfi
zvétseni 5000x zvétseni 25000x
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97.72pm

Z (pm)
97.7
16.0 W

15,98 um

850.1 el

Obrazek 61 Snimek z konfokalniho mikroskopu — produkt reakce s kyselinou citronovou
Ze smgesi s urotropinem vznikala kompaktnéjsi struktura, ktera se neskladdala
z tak jemnych vldken, jako naptiklad u glycinu. Vysledny produkt mél Sedou barvu

a velmi ¢lenity povrch.

Obrazek 62 Vysledny produkt
reakce s urotropinem
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5 4 \ " r g A U
SEMHV: 200KV, | WD:10.27 mm SEM HV: 20.0 kV: VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 25.0 kx ‘ Det: BSE + SE | SEM MAG: 5.00kx | Det: BSE+SE
‘Dale{mldly]: 03/10/19 TUL Liberec Date(m/dly): 03/110/19 TUL Liberec
Obrazek 63 Produkt reakce s urotropinem Obrazek 64 Produkt reakce s urotropinem
— fotografie ze SEM pii zvétseni 25000x — fotografie ze SEM pii zvétseni 5000x

Produkt reakce s mocovinou byl vzhledové velmi podobny produktu reakce
s urotropinem. Vznikala struktura Sedé barvy, misty nacervenald, na povrchu opét

velmi hruba a strukturovana.

o P

Obrazek 65 Vysledny produkt reakce Obrazek 66 Vysledny produkt reakce s
s mocovinou mocovinou

&

Reakci nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého se sachar6zou vznikla svétle hnéda
praskovita latka. Povrch jejich ¢astic byl velmi Clenity a porézni, jak je zachyceno

na snimcich z rastrovaciho elektronového mikroskopu.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 8.90 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 8.80 mm

SEM MAG: 25.0 kx | Det: BSE + SE | SEM MAG: 25.0 kx | Det: BSE + SE zum:
Date{m/diy): 03/08/19 TUL Liberec Date(m/d/y): 03/08/19
Obrazek 68 Produkt reakce se sachar6zou Obrazek 69 Produkt reakce se sachar6zou
— fotografie ze SEM pii zvétseni 25000x — fotografie ze SEM pii zvétseni 25000x

Produktem reakce s glykolem byla velmi leskla cernohnéda zrna. Tato latka
vykazovala nejsilngj$i magnetické vlastnosti. Povrch jednotlivych ¢astic obsahoval

hodné prasklin a zvrasnéni.
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i = ea q -t RLar. 4 -—
SEMHV: 200KV | WD:10.99 mm VEGA3 TESCAN SEMHV:20.0kV | WD: 10.50 mm VEGA3 TESCAN

= 'unt:::r::: ;;:ms' TUL Liberec E— 'um:rn:::i ::::ﬁ o TUL Liberec
Obrazek 71 Produkt reakce s glykolem — Obriazek 72 Produkt reakce s glykolem —
fotografie ze SEM pii zvétseni 200x fotografie ze SEM pii zvétSeni 5000x

Reakei s kyselinou askorbovou se vytvofila svétle hnéda struktura. Na jejim

povrchu byly ztetelné pory a praskliny.
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Obrazek 73 Vysledny produkt reakce s kyselinou
askorbovou

4.8 TGA
Z grafu zaznamu prubé&hu reakce Ize vycist, ze jiz na teploté 56 °C se rozlozilo
piiblizné 8 % nonahydratu dusicnanu zelezitého, pravdépodobné byl tento ubytek

tvofen vodou obsazenou ve sloucening. Pii 164 °C uz hmotnostni ubytek okolo 42 %.

Sample: Nonahydrat duciénanu Zelezitého File: Nonahydrat duci€énanu zelezitého_M1.001
Size: 9.6330 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: SA60 R10>600
120
. Residue: [
104.24°C 20.27% 600 °C|- 2.0
(1.953mg)
1004
8.393%
v F15
154.96°C )
80+ 25.61% <
= 3
® =
= 5
-5) F1.0
7} =
= =
60| 5
(m]
77.91°C
52.09°C F05
142.19%
40
~0.0
i 3579%
20 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (ﬂC) Universal V4 5A TA Instruments

Obrazek 74 Zaznam z TGA — nonahydrat dusi¢nanu Zelezitého
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Pribéh reakce kyseliny citronové ve smési s nonahydratem dusi¢nanu
zelezitého byl velmi odlisny. Z grafu je zfejmé, Ze reakce probihala ve dvou stupnich,
kdy prvni rozklad vody nastal pii 146 °C a druhy, vyznamnéjsi pii 291 °C.
Hmotnostni zbytek byl relativné velky okolo 28 %.

Sample: Kyselina citrénova ve smési File: Kyselina citronova ve smési_M1.001
Size: 9.8840 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

Comment: SAB0 R10>600

Residue; [
28.45% 600 °C |- 2.0
(2.812mg)
1004
291.40°C
16
19.66% o
80 &
= =
E - =
E’ %o .0 [}
2 Y £
N 17.07% .
60 X =
SRe o
== F05
180.32°C ‘\\
\
\ 23.92%
40 \
\
\
K oo
-
— 1.053%
T == —
T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Obrazek 75 Zaznam z TGA — kyselina citronova ve smési

4.9 DSC

Metoda DSC ndm nemohla poskytnout komplexni data o pribéhu vSech reakei.
Systém pfistroje na FS TUL pracuje s hlinikovym kelimkem na méteny vzorek,
nemohli jsme tedy zkousSet reakce s teplotou nad 600 °C. Primarni zaznamy v grafu
ukazuji pribéhy rozkladii nonahydratu dusi¢nanu zelezitého a paliv uvedenych
v grafu v inertni dusikové atmosfére. Zachycené¢ DSC kiivky tedy neodpovidaji
probihajicim self-combustion syntézam. Rozkladné reakce byly endotermni, jediny
pozorovany exotermni d¢j probihal pii SCS reakci smési dusiénanu Zelezitého
a kyseliny citronové, predsusené na 75 °C. Tyto vysledky jsou komentovany

v kapitole o termodynamickych vypoctech.
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$Dusi€nan Zelezity nanohydrat
Dusiénan 2elezity nanohydrat, 8.8100 mg ‘\

SMocovina i
Mocovina, 6.6700 mg \ $Glycin
Glycin, 15.2200

$Kyselina citrénova
Kyselina citrénova, 8.2700 mg

$Kyselina citrénova ve smési
Kyselina cltrénova ve smési, 12.9500 mg

L
$Urotropin
Urotropin, 7.4800 mg

30 40 50 60 70 80 80 100 110 120 130 140 150 16‘1 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C
STAR SW 16,10

Lt BEHALEK.

Obrazek 76 Graf pribéhu reakci z DSC

4.10 Hodnoceni magnetickych vlastnosti produkti

Vsechny ziskané castice byly siln¢ pfitahovany magnetem (viz Obrazek 77,
Obrazek 78). Vétsinou produkt tvofil pfevazné maghemit (y-Fe>O3), usoudili jsme tak
z magnetickych vlastnosti, ale pfedevsim podle rezavé barvy, charakteristické prave

pro maghemit. Tato faze oxidu Zelezitého pravdépodobné vznikla z magnetitu, ktery

za normalniho tlaku nevydrzi vysokou teplotu.

Obrazek 78 Dukaz magnetickych

Obrazek 77 Dikaz magnetickych vlastnosti
vlastnosti

60



5. Zavér

Prostudovala jsem reakce pfipravy nanocastic oxidli oznacované jako SCS —
solution combustion synthesis. Tyto reakce jsou v literatuie téZ nazyvany self
combustion synthesis, gel combustion synthesis, sol-gel combustion synthesis nebo
self-propagating high-temperature synthesis. Uvedené ndzvy trochu vysvétluji prub¢h
téchto reakci. Vychazi se tedy z roztokl, které zaruci co nejlepSi homogenizaci
reak¢énich smési, reakce poté prechazi pies fazi gelu, kde zacCina exotermni reakce.
Ptini se uvoliiuje velké mnozstvi plynt a ty zajisti reakci vétSinou v povrchovych
blankach bublin o tloustce desitek az stovek nanometri. Tak mohou vznikat ¢astice

s relativné stejnymi velikostmi zrn.

V ramci BP jsem sledovala reakce, pii nichz jako oxidovadlo byl vzdy pouzit
dusi¢nan Zelezity. Hlavnim divodem tohoto vybéru byla prakticka nejedovatost
vznikajicich c¢astic oxidl zeleza. Ve formé paliva byly odzkouSeny organické
chemikalie — glycin, kyselina citronovd, mocovina, urotropin, kyselina askorbova,
sachardza a glykol. Byly feSeny otdzky stechiometrie jednotlivych reakci, castecné
téz ovlivnéni prabehu reakce pii prebytku paliva. Z vyfeSenych chemickych reakci
byly pocitany téz mnozstvi plynnych produkti pii reakci a termodynamika reakci
(enthalpie reakci). Zajimavé vysledky byly zjistény pfi studiu zpisobu ohfevu reakéni

smési — 1épe feceno studiu dodavani aktivacni energie pro samovolny pribéh reaket.

Chemické reakce byly podrobeny subjektivnimu posouzeni, dale potom
na Casti vzorkli optickym mikroskopem, konfokalnim mikroskopem, rastrovacim
elektronovym mikroskopem. VSechny produkty mély barvu ¢ervenohnédou az tmavé
hnédou s kovovym namodralym leskem. Samostatné byly posuzovany i magnetické
vlastnosti produkt. VSechny produkty byly pfitahovany magnetem. Znamend to
tedy, Zze krom¢ hematitu byl v produktech pfitomen maghemit pfipadné i magnetit.
Zaruceni pfitomnosti magnetitu by vyzadovalo vyuziti Sirokouhlého rozptylu

rentgenovych paprski, tato metoda vSak neni v souc¢asné dobé na TUL k dispozici.

Reakce SCS jsou pouzitelné ve Skolni vyuce za ptredpokladu, ze do reakce
bude vstupovat omezené mnozstvi nonahydratu dusi¢nanu zelezitého (prozatimni

limit 3 gramy). Pfi vétSich davkach se vyvine pii reakci takové mnozstvi tepla, které
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muze posSkodit sklenéné chemické nadoby a mnozstvi uvolnénych plynt pti reakci

muze transportovat tuhé ¢astice mimo reak¢ni nadoby.

V navazném studiu bych doporucovala zaméfit se na dalsi latky ve formé paliv,
napf. latky, které by spliovaly pozadavky ,.green synthesis* — tedy Caje, extrakty
z rostlin a jiné ,,nechemikalie. Dale by bylo vhodné najit charakterizatni metody,
které¢ by jasnéji vyjadiily typ oxidi zeleza v produktu podle pouzitého paliva
a stechiometrického poméru paliva a oxidovadla. Protoze svételné efekty byly
pozorovany pouze u paliv obsahujicich ve struktufe dusik, bylo by vhodné zkouset

smési paliv.

Videa pofizend bchem experimentl k bakalafské praci jsou uloZzena

na http://bit.ly/scstul.
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7. Prilohy

7.1 Snimky ze SEM

7.1.1 Glycin

SEM I:V 20.0 kV y I - VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV " WD: 11.38 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 50 x Det: BSE + SE SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE + SE 20 pm
Date(m/dly): 03/10/19 TUL Liberec Date(m/dly): 03/10/19 TUL Liberec
Priloha 1 Produkt ' reakce s glycinem - pgiloha 2 Produkt reakce s glycinem —
fotografie ze SEM pfi zvétseni 50x fotografie ze SEM pfi zvétseni 2000x
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7.1.2 Kyselina citrénova

T
SEM HV: 20.0 kV WD: 9.70 mm
SEM MAG: 200 x Det: BSE + SE 200 pm

Date(m/dly): 03/08/19 TUL Liberec

Priloha 3 Produkt reakce s kyselinou
citronovou — fotografie ze SEM pti zvétSeni
200x

7.1.3 Sacharoéza

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.89 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE + SE
Date(m/dly): 03/08/19 TUL Liberec

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.88 mm |1 | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 200 x Det: BSE + SE 200 pm
Date(m/dly): 03/08/19 TUL Liberec

Priloha 4 Produkt reakce se sachar6zou — Priloha 5 Produkt reakce se sachar6zou —
fotografie ze SEM pii zvétSeni 200x fotografie ze SEM pii zvétseni 5000x
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#

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.89 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 8.88 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE + SE 10 pm SEM MAG: 12.0 kx Det: BSE + SE 5pm
Date(m/dly): 03/08/19 TUL Liberec Date(m/dly): 03/08/19 TUL Liberec
Priloha 6 Produkt reakce se sachar6zou — Priloha 7 Produkt reakce se sacharézou —
fotografie ze SEM pri zvétSeni 5000x fotografie ze SEM pii zvétseni 12000x

7.1.4 Urotropin

. - & ‘ ] e
S « b § 4 ‘A *; %
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.30 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 10.43 mm 111 VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 200 x Det: BSE + SE SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE + SE 10 pm
Date(m/dly): 03/10/19 TUL Liberec Date(m/dly): 03/10/19 TUL Liberec
Priloha 8 Produkt reakce s urotropinem — Priloha 9 Produkt reakce s urotropinem —
fotografie ze SEM pri zvétSeni 200x fotografie ze SEM pii zvétseni 5000x
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7.2 Graty z TGA

7.2.1 Mocovina

Pti reakci ¢isté mocCoviny zacal rozklad okolo teploty 104 °C a nejvétsi pik byl
pti teploté 229 °C. Hmotnostni zbytek se na konci reakce pohyboval pfiblizné kolem
hodnoty 0,4 %.

Sample: Mocovina File: Mocovina_M1.003
Size: 10.2070 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

Comment: SA60 R10>600
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Priloha 10 Zaznam z TGA — mocovina

Mocovina ve smési s nonahydratem dusi¢nanu Zelezitého reagovala velmi
odlisné. Ze smési odeSlo piiblizné¢ 15 % vody, prvni rozklad zacal pii 170 °C

a nejprudsi pokles hmotnosti byl okolo 187 °C.
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Sample: Mocovina ve smési File: MoEovina ve smési_M1.001
Size: 9.9340 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: SA60 R10>600
Residue:
100 — 4.227% 19.98% 600 °C
| (1.885mg) F2
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Priloha 11 Zaznam z TGA — mocCovina ve smeési

7.2.2 Urotropin
Reakce zacala pii teploté 70 °C a rozklad ¢istého urotropinu nastal pii pfiblizné

190 °C. Na konci reakce byl témét 0% zbytek.

Sample: Urotropin File: Urotropin_M1.001
Size: 10.0220 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: SA60 R10>600
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Priloha 12 Zaznam z TGA — urotropin

Reakce urotropinu ve smési s nonahydratem dusi¢nanu Zelezitého zacala pii

92 °C, prvni rozklad nastal pti teploté 190 °C, dalsi pii 217 °C posledni pii 233 °C.
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Sample: Urotropin ve smési File: Urotropin ve smési_M1.001
Size: 10,2520 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: SA60 R10>600
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Residue:
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Priloha 13 Zaznam z TGA — urotropin ve smeési

7.2.3 Kyselina citrénova
Reakce samotné kyseliny citronové zacala nabihat pti teploté 148 °C, nejvyssi

pik byl na 225 °C. Hmotnostni zbytek tvotilo pouze 0,07 %.

Sample: Kyselina citrénova File: Kyselina citronova_M1.003
Size: 10.3450 mg Instrument; TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: SA60 R10>600
3
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Priloha 14 Zaznam z TGA — kyselina citronova
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7.2.4 Glycin
Reakce Cistého glycinu nabéhla pii 176 °C, prvni rozklad byl za teploty 240 °C

a druhy rozklad okolo teploty 265 °C. Hmotnostni zbytek reakce se pohyboval na
pfiblizné hodnot¢ 8,08 %.

Sample: Glycin File: Glycin_M1.001
Size: 10.5840 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

Comment: SAB0 R10>600

120
F2.0
Residue:
26551°C 8.067% 600 °C
n' (0.8559mg)
100 |
F15
80
0, \ (8]
240.57°C. o515 o
- \ 5
* F10 2
£ =)
E 04 5
3 =
= z
8
= Los
40+ <
1 B 13.49%
17641°C
20 ”
e
0 T ; T T r T
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Priloha 15 Zaznam z TGA — glycin

Rozklad glycinu ve smési byl extrémné rychly. Reakce probchla takovou
rychlosti, ze cast vzorku vyprskala ven a vysledek tak neni prikazny, hodnoty

neodpovidaji tomu, jak by to mélo vypadat.
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Sample: Glycin ve smési File: Glycin ve smési_M1.001
Size: 9.9370 mg Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
Comment: SA60 R10>600
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Priloha 16 Zaznam z TGA — glycin ve smési

7.3 Snimky z konfokalniho mikroskopu

7.3.1 Kyselina askorbova

97.73pm

-15.97pm

850.1 =2

Priloha 17 Snimek z konfokalniho mikroskopu — produkt reakce s kyselinou askorbovou
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7.3.2 Glycin

97.73um

-15.97pm

850.1 09

Priloha 18 Snimek z konfokalniho mikroskopu — produkt reakce s glycinem

97.73pm

-15.97pm

0.0

8501

Priloha 19 Snimek z konfokalniho mikroskopu — produkt reakce s glycinem
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7.3.3 Urotropin

97.73um

-15.97pm

850.1 09

Priloha 20 Snimek z konfokalniho mikroskopu — produkt reakce s urotropinem

7.3.4 Sacharoéza

97.72um

m

-15.97pm

0.0

850.1

Priloha 21 Snimek z konfokalniho mikroskopu — produkt reakce se sachardzou
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