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1. UVOD

Vyrazny rozvoj a aplikace novych materiali a zvlasté nanomaterialt, ke kterému
dochazi v poslednich letech, piedstavuje nesmirny vyznam v mnoha odvétvich védy
a technologie. Nanostruktury na sebe upoutaly pozornost po celém svété pievazné
diky jejich prevratnym vlastnostem, mezi které bezvyhradné patii maly rozmér za to
velky aktivni povrch, fyzikalni, optické vlastnosti zavislé na velikosti a tvaru,
antibakteridlni aktivita zejména nanoCéstic stiibra. Tyto vlastnosti mohou byt
Vv nanométitku  podstatné  rozdilné v porovndni s vlastnostmi  béznych
makroskopickych materialti. Pfipadné nanomaterialy mohou skryvat nové a taky lepsi
vlastnosti, jez se vyrazné¢ neprojevuji u materialti tradi¢ni velikosti [1]. V roce 2010
byla udélena Nobelova cena v oblasti nanotechnologie za objeveni dalsi alotropické
modifikace uhliku neboli nanostruktury grafenu. Tento uUspéch oteviel dalsi dvete
nanovyzkumu [2].

Lidstvo ani netusilo, Ze pouzivani téchto ¢asteéek saha dlouho do historie. Jiz
staii Rimané mozna nevédomky pfidavali do skla nanoéstice zlata a stfibra, a viak
dodnes zistava zahadou, jakou technologii vyroby tehdejsi sklafi pouzivali. Také
v Ciné se pouzivalo koloidni zlato k obarveni keramickych vyrobkt a dale bylo
zjisténo, Ze se 1 v glazurach italské renesan¢ni keramiky vyskytuji nanocastice médi
a stiibra o velikosti 5 — 100 nm zpusobujici jedine¢ny metalizovy efekt [1], [3].

Nyni v ,,dobé neomezenych moznosti* se setkdvame s mnoha riiznymi druhy
piipravy a konkrétnich vyuZiti nanocastic a po case nanotechnologie zifejmé
proniknou prakticky do vSech primyslovych odvétvi a stanou se soucasti nasSeho
kazdodenniho zivota [1], [4]. Nanocastice uslechtilych kovl se bézn¢ vyuzivaji pfi
spousté analytickych metod a Vv dalSich aplikacich. Vyuziti najdou u povrchem
zesilen¢ Ramanovy spektroskopie (SERS) ¢i u fluorescen¢ni spektroskopie,
ve znaceni biologickych vzorkl, jako kontrastni latky, katalyzatory, senzory
apod. [3], [6], [7], [8]-

Nanocéstice diky jejich ohromné plose povrchu disponuji vyssi katalytickou
aktivitou nez makroskopicti konkurenti. Proto se ptfedklddana diplomova préce
zam¢fuje na studium pribéhu modelové chemické reakce v pifitomnosti

heterogenniho katalyzatoru v podobé nanocastic kovl (Ag, Au, Cu).



2. TEORETICKA CAST

2.1. Nanotechnologie a nanomaterialy

Nanotechnologie patii k mladym védam, i kdyZ ne tak docela. Nanometrovy rozmér
v riznorodych aplikacich a studium biologickych systémli a mnoha materiali jako
koloidni disperze, kovové kvantové tecky a katalyzatory bylo zndmo uz pied
staletimi [9]. Napiiklad v Ciné pied vice neZ tisici lety se pouZivaly nanoéastice zlata
jako anorganické barvivo k ziskéni cerveného zabarveni jejich keramickych vyrobkt.
Pouzivani nanocastic zlata saha dlouho do historie, ale najednu z prvnich
kompletnich studii ptipravy a vlastnosti koloidniho zlata si lidstvo muselo pockat az
do poloviny 19. stoleti. Stabilni Koloidni disperzi zlata ptipravil v roce 1857 Faraday.
Aplikace koloidniho zlata v mediciné piedstavuje dalsi piiklad diivéjsiho vyuzivani.
Nanocastice zlata byly a nadale jsou pouzivany k osetfovani kloubni artritidy [9].
Laureat Nobelovy ceny Richard Feynman zacal v roce 1959 svou prednasku
v Kalifornii slovy ,,There’s Plenty of Room at the Bottom”. Feynman poukazoval
nato, ze je realnou moznosti navrhovat materidly atom po atomu a predpovidal
takové sci-fi uspéchy jako je vepsani vSech 24 dili Encyklopedie Britannica
na Spendlikovou hlavicku. Diky témto vizim je Americ¢an Richard Phillips Feynman

povazovan za prukopnika nanotechnologii [9].

Pro nanomaterialy je charakteristicky rozmér 1 — 100 nm (fadové 10° m)
alesponn v jednom sméru adiky této velikosti vykazuji nové vlastnosti, které
se zasadné 1i8i od vlastnosti makroskopického materialu. Od ,,velkych* konkurentt
se nanomateridly odliSuji zvySenou relativni plochou povrchu (velky podil
povrchovych atomil) a kvantovymi jevy. Nanomateridly se rozdéluji podle riznych
omezeni, napiiklad z hlediska strukturniho c¢lenéni se déli podle jejich

dimenzionality na:
a) 0-dimenzionalni objekty (0D) - nanocastice, nanoklastry, nanokrystaly
b) 1-dimenzionalni objekty (1D) - nanotrubicky, nanovlakna, nanodraty

C) 2-dimenzionalni objekty (2D) - nanodesticky



d) 3-dimenzionalni objekty (3D) - nanokompozity — vznikaji riznou kombinaci

pfedchozich typt materialt [9], [10],

Dimenzionalni ¢lenéni ilustruje 1 obrazek 1.

(a) 0D (b) 1D (c) 2D (d) 3D

Obrazek 1: Strukturni ¢lenéni nanomateriald podle jejich dimenzionality [11]

2.1.1. Vyuziti nanomaterialii a nanotechnologie

Rychle se rozvijejicim odvétvim je pouzivani nanotechnologii k cilené dodavce 1éka
a In-vivo imaging. Cileny transport 1é¢iv do ur€itych organti ma schopnost zlepsit
farmakokinetiku a zvysit biodistribuci terapeutickych latek, coz méa za nasledek
zlepSeni G¢innosti 1é¢by [12].

Znama je taktéz antibakterialni aktivita zejména iontt ¢i soli stiibra, ale
dodnes jest¢ nebyly jednoznaéné¢ odhaleny ucinky nanocéstic stfibra na
mikroorganismy a antimikrobialni mechanismus. Antibakterialni aktivita stiibra je
znama uz od starovéku, dnes se stfibro pouziva ke kontrolovanému ristu bakterii
k riznym aplikacim, které zahrnuji mimo jiné obor stomatologie ¢i 1écbu popalenin.
Je zndmo, Zze stfibrné ionty a slouceniny stfibra jsou vysoce toxické pro
mikroorganismy, vykazuji silné biocidni G€inky az na 12 druh@i bakterii vcetné
E. coli. [13].

Nanocastice zlata se t€8i velkému zajmu hlavné pro jejich vynikajici optické
a fotoelektrické vlastnosti. Navic nanocastice zlata vykazuji jisté pozitivni vyhody,
jsou inertni a netoxické, vysoce stabilni a jejich pfiprava je velmi jednoducha. Jsou
vysoce ucinné kontrastni latky pii diagnostikovani rakoviny. Chemoterapeutika se
hojné vyuzivaji v onkologii uz vice nez 25 let, ale chybi jim nadorova specifi¢nost

a kvili tomu vykazuji limitujici toxicitu. K ptekonadni tohoto problému se vyzkum
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zaméfil na rozvoj jiz zminéné cilené dodavky formou nanotechnologie, které mohou
byt zaméfeny ptimo na nadorovou bunku, uvolnit v definovaném misté pozadované
mnozstvi 1é¢iva a maximalizovat tak terapeutické ucinky [6]. Na poli mediciny nasla
nanotechnologie uplatnéni i pfi genové terapii, V molekularni diagnostice, pii 1é¢be
kardiovaskularnich chorob. Tyto techniky mohou byt dale pouzity v oblastech
diagnostikovani, zobrazovani, genového inzenyrstvi apod. [7].

Unikatni chemické a fyzikalni vlastnosti nanoc¢astic dovoluji jejich pouziti pro
vytvafeni novych a lepSich snimacich zafizeni, zejména jako elektrochemické senzory
a biosenzory. Pro konstrukei elektrochemickych senzori a biosenzori bylo pouzito
mnoho druhti nanocéstic ve formé kov, oxidi a polovodict. Tyto nanocastice hraji
rizné role v ruznych snimacich systémech [8]. Kovové nanocastice piitahuji védecky
a prumyslovy z4jem diky jejich neobycejnym elektrickym, optickym a katalytickym
vlastnostem [14]. Mezi dilezité funkce nanocastic se fadi schopnost imobilizace
biomolekul, katalyza elektrochemickych reakci, posileni ptenosu elektronti mezi
plochami elektrod a proteint, znac¢eni biomolekul apod. [8].

Nanocastice médi a oxidu méd’ného zaujaly predev§im svymi nebyvalymi
vlastnostmi a slibnému praktickému vyuziti jako maziva, elektronické a optické
nanozafizeni, antibakteridlni cinidla, biosenzory, materialy pro pfeménu solarni
energie a obzvlaste jako katalyzatory [14].

Pro své unikatni vlastnosti jsou zndmé také nanorozmérové castice oxidl
zeleza. Tyto superparamagnetické nanoCastice jsou zakladni podstatou mnoha
pramyslovych aplikaci diky svym elektrickym, magnetickym, optickym, sorpénim ¢i
kinetickym vlastnostem. VyuZivaji se pii vyvoji novych elektronickych a optickych
zafizeni nebo také pii vyrob&é magnetickych médii pro zapis dat. Na rozdil od
kovovych nanocastic (Fe, Co, Ni) maji nanocastic Fe,O3 jistou vyhodu, a tou je
jejich chemicka a termicka stdlost. Nanocastice oxidu zelezit¢tho mohou byt
vyuzivany jako katalyzatory mnoha duilezitych chemickych reakei, jako
nanopigmenty, dale pfi pfemén¢ solarni energie, pfi sorpcnich a Cisticich procesech
nebo v elektronice ¢i v elektrochemii. Magnetické nanocastice oxidu zeleza ve formé
Fe3Q4, y-Fe,0O3 maji sva uplatnéni jako magnetické nosice pfi cileném transportu
1é¢iv nebo mohou zlepSovat kontrast pii zobrazovani pomoci metody nukledrné

magnetické rezonance [15], [16].
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Na magnetické mikrocastice a nanocastice oxidii zeleza lze imobilizovat
biologicky aktivni latky. To pfind§i mnohd uplatnéni v oblasti piirodnich véd,
v analytickych metodach iv mediciné a biotechnologiich. Magnetické chovani
takovychto nanocastic dovoluje jejich manipulaci vnéjSim magnetickym polem
a vhodnou kombinaci magnetického nosice s biologicky aktivni latkou (enzym,
protilatka, oligonukleotid atd.) Ize ziskat Gi¢inny nastroj vyuzitelny v biochemickém
vyzkumu i vV chemickych a biotechnologickych procesech [17].

Vyznamny uzitek v riznych oblastech védy a techniky pfinadsi nejen zelezo
ve formé oxidu, ale také zelezo v jeho elementarni podobé. Nulamocné zelezo
V nanometrovém rozméru slouzi pro reduktivni sanace podzemnich vod. Nanoprasek
a-Fe pfipraveny prekurzorovou redukéni syntézou s vyuzitim ferrihydritu pokryva
tenkd ochranna slupka FeO, kterd brani nezddouci oxidaci a umoznuje uchovani
nanoprasku [18].

Vyhoda prekurzorovych syntéz tkvi v moznosti pfipravit ultrajemné Castice
Fe,O3; s mimotadné velkou plochou povrchu, coz nabizi fadu aplikaci v katalyze.
Nanoprasky Fe,O3 pfipravené prekurzorovymi syntézami lze pouzit pro katalytickou
dekompozici peroxidu vodiku. Vyznam této chemické reakce spociva v jejim vyuZziti
pro ucely ekologického Cisténi vod a je spojovana s oxidy a hydroxid-oxidy zeleza
predevsim pro jejich netoxicky dopad na Zivotni prostiedi (,,environmentally friendly
catalysts) [19].

Nanotechnologie maji také komercni potencidl v textilnim pramyslu.
Nanotechnologie totiz mohou tkaninam zarucit vysokou trvanlivost, protoze
nanocastice disponuji velkou plochu povrchu oproti objemu a maji velkou
zvySeni trvanlivosti funkce. Navic ,nanopovlak® na tkanindch neovlivni jejich
prodySnost ani pohodli pfi noSeni. Mezi Zadané vlastnosti, které miiZze nabidnout
nanaseni nanocastic na textilni zbozi, patii odolnost proti uSpinéni a proti vode¢,
nemackavost, dale antibakterialni, antistaticka a UV-ochrana ¢i snizeni

hotlavosti atd. [20].
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2.1.2. Zpisoby pripravy nanocastic
K pfipravé koloidni soustavy se mohou pouzit dva hlavni druhy metod a to metody
kondenzac¢ni a dispergacni.

U kondenzacnich metod pro pfipravu nanocastic kovl, jinak nazyvané
Bottom-Up, se spojuji jednotlivé atomy ¢i molekuly do vétSich agregath. Jejich
zékladem je chemicka reakce, nejcastéji redukce iontovych sloucenin. Zde 1ze kromé
reduk¢nich ¢inidel anorganickych ¢i organickych pouzit i radikaly, které mohou byt
generovany pusobenim ultrazvuku, svétla nebo také radioaktivnim zafenim. Pro
produkci velmi Ccistych nanocastic kovl piredstavuje velky vyznam rovnéz
elektrolytickd redukce. Tyto metody jsou obecné pouzivanéjsi a vyznamné;jsi, jelikoz
jejich prabeh Ize snadno kontrolovat.

Naopak principem disperga¢nich metod nazyvané také Top-Down je
rozptylovani velkych ¢astic za vzniku mensich ¢astecek. Tyto metody nejsou pfilis
vyuzivany, v praxi md vyznam piedev§im laserova ablace ptipadné dispergace

Vv elektrochemickém oblouku [21], [22].

2.1.2.1. Zpusoby pripravy nanocastic zlata
Citratova metoda

Mezi tradiéni zplsob piipravy nanocastic zlata uz dlouho patii redukce zlatitych
sloucenin. Nejpopularnéjsi z téchto druhli metod je redukce HAuCls pomoci citratu,
ktera probiha ve vodég, za vzniku ¢astic s rozmérem okolo 20 nm. Tento proces byl
popsan Turkevichem v roce 1951 [23]. Dalsi tspéch zaznamenal Frens v roce 1973
[24], ktery pfipravil nanocastice zlata o kontrolované velikosti v rozmezi 16 — 147 nm
a to formou zmény poméru mnozstvi citratu ku zlatu. Tato metoda je Casto pouzivana
I dnes. Jako ucinny stabilizaitor pro nanocastice zlata se mize pouzit 3-
merkaptopropionat sodny za souCasného piidavku citratové soli a amfifilniho
surfaktantu. Velikost mlZe byt kontrolovdna fizenou zménou poméru mnoZstvi

stabilizatoru a zlata [25].
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Metoda Brust-Schiffrin

Brust a Schiffrin publikovali v roce 1994 [26] dalsi priklad syntézy nanocastic zlata,
které jsou teplotné stalé a stalé na vzduchu s primérem v rozmezi 1,5 - 5,2 nm.
Technika tohoto procesu je inspirovana Faradayovym dvoufazovym systémem za
pouziti thiolu jako liganda [27], [28]. AuCls je pieveden do toluenu za pouziti
tetraoctylammonium bromidu, ktery usnadnuje pfechod mezi fazemi, a redukce
pomoci NaBH, probiha v pfitomnosti dodekanthiolu. Po ptidani NaBH, se zméni

barva organické faze z oranzové na tmav¢ hnédou [25], [28].

Dalsi metody pripravy nanocastic zlata
Za pomoci ultrazvuku (200 kHz) je mozné v pfitomnosti 2- propanolu ve vodném
roztoku fidit redukci AuCly [25]. Velikost vznikajicich nanoc¢astic Au lze ovliviiovat
parametry jako je teplota roztoku, doba a intenzita pouzitého ultrazvuku. Ultrazvuk se
pouziva také napt. k syntéze bimetalickych ¢astic Au/Pd. Navic je mozné formou
ultrazvuku ptipravit nanoc¢astice zlata s pory nebo dutinami [25], [29].

Dalsimi zpusoby pfipravy nanocastic zlata je pouziti UV zateni [30], laserova

ablace [31], radiolyza, termolyza [25].

2.1.2.2. Zpisoby pripravy nanocastic stiibra
Modifikovana Tollensova metoda

Zékladni Tollensova metoda je vlastné redukce diaminsttibrného kationtu

[Ag(NH3),]" jednoduchymi organickymi slou¢eninami aldehydy [32].

(0] (@]
// //
R—C + [Ag(NH3)2]+ > R—C + Ago
\H -2 NH3 \O-

(1)

Modifikovana Tollensova metoda spociva v redukci stiibrnych iontd sacharidem
Vv pritomnosti amoniaku, pii ¢emz vznikajici Castice s velikosti 25 — 450 nm.
Vhodnou zménou koncentrace amoniaku ¢i stfibrnych iontl 1ze kontrolovat rozmér
vzniklych c¢astic. V1iv na velikost nanoc¢astic ovliviiuje i pouzity redukujici sacharid

(monosacharidy ¢i disacharidy) [33].
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Borohydridova redukce

Zaklady této metody polozili Creighton, Blatchford a Albrecht [34], ktefi ptipravovali
Castice stfibra ve vodném prostiedi redukci dusi¢nanu stiibrného (AgNOs3) silnym
reduk¢énim ¢inidlem tetrahydridoboritanem sodnym (NaBH,). Dnes se tato metoda
stala klasickym postupem jednoduché syntézy nanocCastic stiibra. Rychlym
smichanim 1 ml 1 mM AgNO; se 3 ml ledové vychlazeného 2 mM roztoku NaBH,
za stalého intenzivniho michani vznika stabilni disperze stiibra s ¢asticemi o rozméru
5 — 20 nm. Zménou poméru AgNO3s/NaBH, 1ze ménit velikost vzniklych nanoc¢astic
Ag. Znacné nevyhoda piipravy nanocastic stfibra borohydridovou redukei tkvi v tom,
ze borat se adsorbuje na povrch castice, coz neni vzdy vhodné pro nckteré dalsi

aplikace, napt. SERS [22], [35].

Citratova redukce

V piipadé citratové redukce pouzili Lee a Meisel [36] slabsi redukéni cCinidlo
v podob¢ citratového aniontu, ktery zaroven dokaze vznikajici Castice stiibra
stabilizovat. Smichanim 10 ml 1% roztoku citraitu sodného s500 ml
1 mM AgNO; a naslednym vafenim po dobu 1 hodiny vznikaji nanocastice
s rozmérem 30 — 100 nm, které nejsou piili§ stabilni. Takto piipravené Céastice Ag
jsou vyuzivané pro SERS aplikace. I tato metoda pfipravy se stala tradi¢ni v oblasti

syntézy nanocastic stiibra [37].

Laserova ablace

Laserova ablace pfedstavuje fyzikalni metodu pro pfipravu koloidnich ¢astic, ktera
ma mnoho vyhod. Tato metoda je univerzalni pro pfipravu nanocastic mnoha kovi, je
snadno realizovatelnd a vznikajici nanocéstice neobsahuji kontaminanty. Zminénou
metodou lze piipravit nanocastice o rozméru fadové desitky nanometrti a jejich
velikost 1ze ovlivnit intenzitou a vlnovou délkou laseru, délkou ozarfovani a také
pfitomnosti povrchové aktivnich latek. Vysoka chemicka cistota takto vzniklych
nanocastic umoznuje jejich pouziti pfi povrchem zesilené Ramanové spektroskopii

(SERS) [21].
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Redukce ultrazvukem

Ultrazvukem je mozno rozlozit vodu na radikaly a nasledné reakce s vhodnymi
ptisadami poskytuji organické radikaly, které ptisobi jako redukéni €inidla. Pti pouziti
ultrazvuku o frekvenci 200 kHz na sonifiakci vodného roztoku soli stiibra

Vv piitomnosti surfaktantli vznikaji ¢astice stiibra o velikosti 10 — 16 nm [38].

2.1.2.3. Zpisoby pripravy nanocastic médi

Sonifikace a termalni redukce

Nanocastice médi se pripravuji napiiklad redukci pomoci sonifikace a termalni
redukei komplexii Cu** ve vodném prostfedi. Oba reduk¢ni procesy probihaji
V atmosféte argonu.

Pfiprava ¢astic médi termalnim procesem spociva v rozpusténi 300 mg
prekurzoru Cu(N,H3COO0),.2H,O ve 100 ml destilované vody. Reakéni smés
je potieba po dobu 3 hodin udrzovat piti 80°C za pouziti zpétného chladice
v atmosféfe argonu. Redukce se pozna zménou barvy roztoku z modré na Cervenou,
coz zaroven signalizuje vznik ¢astic médi. Vysledna nacervenala kase se prevede do
centrifugy, kde se odstfedi. Takto pfipravené castice 0 velikosti 200 — 300 nm
vykazuji nepravidelny tvar a jejich distribuce neni jednotna [39].

Pii pouziti ultrazvuku (20 kHz po dobu 3 hodin) je mozno redukovat stejnou
reakéni smés opét v atmosféfe argonu pii 80°C. Po zméné barvy smési z modré
na ¢ervenou a po odstredéni maji takto vzniklé nanoc¢éastice médi rozmér mensi nez
50 nm a jsou mnohem uniformné;si [39].

Vzniklé nanocastice se promyvaji etanolem a vysousi ve vakuu. Suché vzorky
se pro dalsi experimenty pievadi do vialek v inertni atmosféte rukavicového

boxu [39].

Redukce tetrahydridoboritanem

Nanocastice médi lze pfipravit také za pouziti dusi¢nanu médnatého trihydratu
a tetrahydridoboritanu sodného v molarnim poméru 6:1 a to rozpuSténim 250 mg
Cu(NO3)2.3H;0 v 70 ml CH3CN a 30 ml destilované vody. Cerstvé ptipraveny roztok
borohydridu sodného se do reakéni smési injektuje po kapkach. Reakéni smés se

probublava argonem a to vSe za stalého intenzivniho michani. Pfidavky borohydridu
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(2 — 8 ml) pokracuji az do barevné zmény, ktera je projevem redukce. Kone¢na barva
smési je tmaveé Cervend. Po ukonceni redukce se roztok odstfedi v centrifuze

a nasledn¢ se Castice promyji metanolem a vysusi ve vakuu [40].

Redukce hydrazinem

Dalsi metoda pfipravy nanocastic médi spociva v redukci  octanu
méd’natého hydrazinem a to ve vodé nebo v prostiedi 2-ethoxyethanolu v pfitomnosti
poly(N-vinylpyrolidon) (PVP).

1 ml 0,01 M octanu méd’natého v etanolu se prida k 5 ml 2-ethoxyethanolu
obsahujici rizné procentové mnozstvi PVP (0,2; 0,5; 1,0 wt %). Reak¢ni smés
sionty Cu** se redukuje na kovovou méd piidavkem nadbytku hydrazinu
monohydratu v ochranné atmosféfe dusiku, aby se zabranilo oxidaci médi
atmosférickym kyslikem. Pfiprava nanocastic Cu v prosttedi vody probiha podobné,

akorat voda je zde pouzita i jako rozpoustédlo [41].
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2.2. Koloidni systémy

Koloidni systémy tvoii pifechod mezi homogennimi soustavami ¢i molekularnimi
roztoky a makroskopickymi heterogennimi soustavami. Jsou to soustavy skladajici
se ze dvou zékladnich ¢asti — disperzni faze (disperzni podil, dispersum) a disperzni
prostiedi. Dispergens neboli disperzni prostfedi tvofi ¢ast disperzni soustavy, ktera
je spojita a v které je rovnomérné rozptylen disperzni podil. Disperzni soustava mize
obsahovat dv¢ faze, z nichz jedna tvoii disperzni prostfedi a druha disperzni fazi.
Takovéto soustavy se nazyvaji nestejnorodé ¢i heterogenni. Hranice mezi ¢asticemi
dispergované faze a disperznim prostiedi, kterym jsou obklopené, se fika fazové
rozhrani. V ptipad¢ Ze disperzni systém obsahuje dvé slozky a jen jednu fazi, tvofi
opét disperzni fazi jedna slozka a disperzni prostfedi druhd slozka. Takovyto systém
je stejnorody ¢i homogenni. Slozka, kterd tvoii disperzni fazi, je ve slozce
disperzniho prostiedi rozptylena v tak drobnych casticich (atomy, molekuly, ionty)
a nelze zde uvazovat o rozhrani mezi témito ¢asticemi a disperznim prostiredi.

Ttidéni disperznich systémil ovliviiuji rtizné kritéria, jako je velikost ¢i tvar
dispergovanych castic anebo také skupenstvi disperzniho prostifedi a disperzniho
podilu, jehoz &astice mohou byt rtizné velké. K vyjadieni popisu velikosti ¢astic
disperzni soustavy se pouziva tzv. stupen disperzity, ktery predstavuje pievracenou
hodnotu linedrniho rozméru castice (délka hrany, primér apod.). Vyssi stupeii

disperzity znamen4, Ze disperzni faze je rozptylena jemnéji.

U monodisperznich soustav maji vSechny castice disperzniho podilu stejnou
velikost. V systémech polydisperznich se naopak vyskytuji ¢astice s riznou velikosti.
Soustavy obsahujici castice stejného tvaru se nazyvaji homodisperzni,

V heterodisperznich soustavach se vyskytuji ¢astice riznych tvara.
Disperzni soustavy lze rozd¢lit podle velikosti na [42], [43]:
= disperze analytické d < 10°m, v t&chto piipadech se jedna o pravé roztoky
= disperze koloidni (d = 10"° m - 10"® m) a na hrub¢ disperze d > 10° m

» hrubé¢ disperze d > 10°m
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2.2.1. Koloidni disperzni systém

Koloidni disperzni soustava piedstavuje dvou nebo vicefazovou, tj. heterogenni
systém, ve kterém je alespon jedna z fazi tvofena velice malymi Casticemi, pii cemz
jejich rozméry nicméné prevysuji molekularni rozméry. Takovymi Céasticemi jsou
Castice fazové, které jsou vlastni dané fazi, a vykazuji zietelné rozhrani vzhledem
k prostiedi, které tyto ¢astice obklopuje. Rozsah stupné disperzity, coz je pievracena
hodnota linedrniho rozméru castice, je velmi Siroky. Zahrnuje vysocedisperzni
systémy s rozméry ¢astic piiblizné od nékolika nanometri po zlomky mikrometru.
Pro tyto koloidné disperzni soustavy je charakteristickd aktivni ucast v Brownové
pohybu, z ¢ehoz plynou typické molekularné kinetické jevy jako diftize a osmoza.
Specificky mezifazovy povrch takovych soustav muize dosahovat hodnot desitek
az stovek m? na jeden gram disperzni faze. Do oblasti koloidni chemie rovn&z spadaji
soustavy s Casticemi, jejichz rozméry nabyvaji velikosti mikrometru a specificky
mezifazovy povrch je mensi nebo roven 1 m2.g™ [42]. Takovéto soustavy se obvykle
oznacuji jako hrub¢é disperzni a pod tento pojem se zahrnuji i systémy s velice

sirokym spektrem ¢astic, od jemnych praskt az po stérk.

2.2.2. Vlastnosti disperznich soustav

2.2.2.1. Molekularné kinetické vlastnosti

Castice koloidni soustavy maji stejné chovéani jako molekuly pravych roztoku.
Vykonavaji chaoticky termicky pohyb, tzv. Brownlv pohyb, a vzijemnymi srazkami
1 srazkami S c¢asticemi disperzniho prostiedi méni svou rychlost i smér pohybu.
Se zvysujici se hmotnosti a velikosti ¢astice se zvySuje pravdépodobnost kompenzace
narazl. Proto vétsi Castice (o efektivnim priméru kolem 4 um) vykonavaji pouze
vibrace, zatimco u c¢astic s primérem vétSim neZz 4 pum jiZz tepelny pohyb neni
pozorovatelny [44]. Browniv pohyb, ktery se zejména projevuje v difuzi

a sedimentaci, ma zna¢ny vliv na stabilitu koloidnich systému [43].

Difaze
Hnaci silou difuze jako projev Brownova pohybu je rozdil chemickych potenciali

difundujici latky, tedy koncentraéni gradient, v riznych castech systému. Snhahou
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je vyrovnat koncentraci v celé soustavé. Zakon pro stacionarni difizi je znamy pod

nazvem l. Fickav zakon:

dn D dc

> ax @

Ve vzorci n znaci latkové mnozstvi v ¢ase t a diftzni tok dn/dt je umérny

koncentra¢nimu gradientu dc/dx. P¥icemz S je plocha kolma na smér difuze.

Diftizni koeficient D [m?s™] vystihuje Einsteinova rovnice:

D=k, 3)

w| -

Kde T je termodynamicka teplota a kp Boltzmanova konstanta. Pokud je castice

sféricky symetricka o poloméru r, plati pro jeji koeficient tieni B Stokesova rovnice:
B =6xnr 4
kde 7 znadi viskozitu prostiedi [43].
Vroce 1908 odvodil Einstein vztah, ktery spojuje Stokesovu rovnici
a Einsteinovu rovnici. Jedna se o vztah, ktery umoziuje na zakladé difuzniho
koeficientu koloidnich ¢astic spocitat jejich rozmér [42].

_ kT
6znr

D ()

Sedimentace

Vlivem pusobeni gravitacni sily Fg, pfipadné silového pole centrifugy, se koloidni
¢astice pohybuji ve sméru pusobeni sily, neboli sedimentuji. Proti kazd¢ kulovité
¢astici v kapalin€ pod vlivem gravitacni sily Fg plisobi vztlakova sila Fy, a viskozitni

odpor Fyis, coz Ize vyjadiit Stokesovym vztahem [43], [45].

F,=F

vztl

+F (6)

Sedimentaci lze wurychlit odstfedovanim. Odstfedivé pole je vhodné
pro sedimentacni analyzu koloidnich disperzi. Hrubsi disperze sedimentuji na dné
nadoby, u systému s vy$Sim stupném disperzity se projevuje také tepelny pohyb

disperznich castic [46]. Rychlost sedimentace zavisi na velikosti ¢astice, na rozdilu
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hustoty ¢éstice a prostiedi, na viskozité prostfedi. Pokud sedimentace probiha
V odstfedivém poli, zavisi téZ na rychlosti otdceni. Kineticka stilost je zdvisla
na poméru rychlosti a sedimentace. Kineticky (sedimenta¢n€) stalé Castice jsou
Castice obvykle srozmérem pod 100 nm, které jsou schopné udrzet se Vv celém
objemu disperzni faze. Tento stav umoziuje vliv difize (Brownova pohybu), ktera

pusobi proti sedimentaci [47], [43].

2.2.2.2. Optické vlastnosti

Intenzita svételnych paprskll se pfi prostupu svétla disperznim systémem zmensuje.

Zodpovédné jsou za to dva efekty:

» Rozptyl svétla — zatfeni je opét emitovano ve formé svételné energie nahodné
vSemi sméry beze zmény vinové délky.

Mrwe

» Prava absorpce — pohlcené zafeni zapfiCini zvySeni vnitini energie molekul

a pfemeéni se na teplo

Optické vlastnosti zavisi na charakteru koloidni soustavy (chemické slozeni
disperzni faze, velikost ¢astic) 1 na vlnové délce svétla. U analytickych disperzi
prevazuje prakticky jen prava absorpce, kdezto V disperznich soustavach,
které obsahuji castice koloidnich ¢i vétSich rozmért,, se uplatiiuje hlavné rozptyl

svétla [42], [43], [47].

Rozptyl svétla

Zakladem pro pozorovani rozptylu svétla jsou riizné indexy lomi disperznich ¢astic
a disperzniho prosttedi. V ptipadé, Ze vlnova délka je menSi nez velikost Castic,
dochazi k odrazu. U rozptylu zafeni nedochazi pti pohlceni kvanta energie ke zméné
energetickych stavii valencnich resp. vazebnych elektront. Kvantum pfijaté energie je
nasledné opét vyzareno. Tento jev byl poprvé pozorovan v 17. stoleti Tyndallem.
Podle néj je také pojmenovan efekt rozsifujiciho se paprsku (kuzele), ktery prochazi

disperznim prosttedim.

Rozptyl svétla na koloidnich ¢asticich popsal v roce 1871 Rayleigh. Rayleighova

rovnice popisuje intenzitu zafeni rozptyleného pod thlem 6 (thel, ktery svira
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primarni paprsek a paprsek rozptyleného svétla dopadajici na detektor). Intenzita
rozptyleného zafeni |, intenzita dopadajiciho zafeni lgp o vlnové délce A, polomér
Castice R, vzdalenost od detektoru r v prostfedi s relativnim indexem lomu Ny
Ry znac¢i Rayleightiv pomér. [4], [43]

1) 1 |167°R® (n2-1) )
— == | A1l+cos“ @ 7
( ] r2| 24* (nz +2 ( ) 7

I 0 rel

Rg

Absorpce zareni

U absorpce zateni dojde k pohlceni energetického kvanta elektromagnetického zafent,
vysledkem je zména energetickych stavii vazebnych a valenénich elektront.
Absorpce zateni zapficituje zvySeni vnitini energie molekul v systému, kterd se
pfeméni na tepelnou. Pro popis absorpce svétla latkou A slouzi Lambertiv-Beeriv
zakon, kde I/l je intenzita proslého/dopadajiciho svétla, € znaé¢i absorp¢ni koeficient,

¢ koncentraci latky a d je tloustka vrstvy, kterou prochazi paprsek.

A:—Iogll—:ecd (8)

0

Lambertav-Beeriv zakon je vSak u koloidnich soustav komplikovan zavislosti
absorpce zafeni na velikosti Castic disperzni fdze. Toto lze pozorovat zejména

u elektricky vodivych koloidnich ¢astic [43].

22



2.3. Chemicka reakc¢ni kinetika

Pfredmétem kinetiky je obecné studium pohybu, chemickad kinetika se zabyva
méfenim a interpretaci rychlosti chemickych reakci. Toto je jina oblast nez chemicka
termodynamika, ta se zabyva pouze pocatecnimi stavy reagujicich slozek a koncenym
stavem systému, kdy je dosazena rovnovéaha a ne mechanismem nebo kinetikou dé&ju,
proto nemuze poskytnout zadné informace o pribehu, dobé ¢i rychlosti. Co se déje
mezi pocatecnimi a kone¢nym stavem soustavy spada do oblasti chemické kinetiky.
Chemické kinetika se snazi popsat chovani molekul pfi jejich srazkach, pii jejich
transformacich a pohybech, zaobira se rychlosti chemické reakce a Ciniteli, na kterych
rychlost reakce zavisi.

Historicky prvni kvantitativni studium chemické reakce provedl v roce 1850
némecky védec Ludwig Wilhelmy, jez studoval inverzi sachardzy, tj. jeji preménu
na glukozu a fruktozu, a poukazal na pfimou umérnost rychlosti reakce a koncentrace
reaktantd. Ale o chemické kinetice se hovoii az od roku 1884 v souvislosti
sJ.H.van't Hoffem a jeho praci studium reakéni dynamiky. Proto miiZeme
Wilhelmyho avan’t Hoffa povazovat za zakladatele této oblasti fyzikalni chemie
[48], [49], [50].

Chemické reakce se zhlediska reakéni kinetiky déli podle riznych
charakteristik. Reakce, které probihaji v jediné fazi (kapalné nebo plynné),
se nazyvaji homogenni reakce. Kdyz jsou reagujici latky v riznych fazich a reakce
tedy probihd na jejich sty¢né ploSe (fdzovém rozhrani), mluvime o heterogenni
reakci.

Pokud v soustavé probihd jen jedna chemickad reakce, coz byva pomérné
vzacné, fikame takovymto reakcim reakce izolované. Ale v soustavé probiha daleko
Castéji nekolik reakci soucasné. Souhrn téchto reakci nazyvame jako reakce soucasné
neboli simultanni. Simultanni reakce se rozd€luji na nékolik dalsich typii:

= zvratné — soucasn¢ s danou reakci probihd i zpétna reakce

* bocné — reakci vychozich latek vznikd vice hlavnich a vedlejSich
produktt

= nasledné (konsekutivni) — produkty prvni reakce reaguji dale mezi

sebou nebo s jinymi latkami v reakéni smési [50].
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K tomu, aby probéhla chemicka reakce, je nutné labilizovat stavajici vazby
v molekulach, teprve potom mohou vznikat vazby nové. Je zndmo, ze prvky
¢1 slouceniny jsou v bézné denni praxi vice mén¢ stalé a jejich stalost podminuje sila
chemickych vazeb, kterymi jsou atomy poutany v molekulach. Vznik nové chemické
vazby vzdy provazi uvolnéni energie. K poruSeni stavajicich vazeb je nutné dodat
molekuldm energii. ZvySeni energie molekul souvisi s jejich vzajemnymi srdzkami.
Jejich vzajemné srazky, které jsou doprovazeny takovou energii, ze pii nich dojde
Kk poruSeni pivodnich vazeb a vzniku novych vazeb, se nazyvaji G¢inné srazky.
Kucinné srazce dojde mezi ¢asticemi vychozich latek, které jsou vhodné prostoroveé
orientované a maji dostateCnou energii tj. aktiva¢ni energii. Energie soustavy zavisi
na celkové teplot€ soustavy. VéEtsi energie molekul predstavuje vyssi teplotu soustavy
a naopak. V piipadé nizkych teplot je energie molekul v soustavé mald a ta
u mnohych reakci nestaci k tomu, aby dochazelo k dostate¢nému poctu ucinnych
srazek, tj. srazek, které vedou k poruSeni stavajicich vazeb a tim také ke vzniku
produktl. Proto mnoho reakci za nizkych teplot neprobihd prakticky viibec nebo maji
jen velmi pomaly priibéh. Naproti tomu zvySend teplota davd molekulam velké
mnozstvi energie, které ale v nékterych pfipadech mize zpusobit jejich nestalost.
Chemické reakce mohou byt fizeny srazkami molekul, chemickou rovnovahou,
diftazi, fazovymi prechody. [51].

Chemicka rovnice probihé urcitou rychlosti, ta se obecné definuje jako rozsah

reakce za jednotku Casu. Obecna rovnice popsana stechiometrickou rovnici:
aA+ B > nY +wZ 9

ve které a, f, 1, @ znaci stechiometrické koeficienty vychozich latek A, B a produktl

Y, Z, mé rychlost reakce W definovanou vztahem:

_ds
W = i (10)

kde & znaci rozsah reakce.
Pro rychlost chemické reakce 1ze pouzit 1 nasledujici vztah:

wo_10dn, __1dn, 1dn _1dn, (11)
o dt pgdt ndt o dt

ve kterém na, Ng, Ny, Nz znaci latkova mnozstvi latek A, B, Y, Z.
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U reakci probihajici v soustavé o konstantnim objemu je vyhodné vyjadrit

reak¢ni rychlost pomoci molarni koncentrace ¢ (=n/V):

w__Vde, Ve Ve Ve W
o dt pdt 7 dt o dt

Diferencialni rovnice mezi okamzitymi koncentracemi latek v reakéni smeési
a ¢asem se nazyva kinetickd rovnice a pro modelovou reakci nabyva tvaru:

1de,

v=kci kef =— "
(24

(13)

Z této rovnice je patrné, ze reakéni rychlost je pfimo umeérnd riznym mocninam
okamzitych koncentraci reagujicich sloZzek. Exponenty koncentraci reagujicich latek
jsou dil¢imi fady danych latek a jejich soucet se nazyva celkovy fad reakce. Zakladni
charakteristiku reakce popisuje rychlostni konstanta, ktera vyjadiuje timérnost mezi
okamzitymi koncentracemi a rychlosti reakce. Z ¢iselnych hodnot rychlostni
konstanty plyne, jak rychle reakce probiha pfi jednotkovych koncentracich vSech
vychozich slozek reak¢éni smési. Hodnotu rychlostni konstanty ovliviiuje teplota
a také ptitomnost katalyzatorti, ale plisobeni teploty a katalyzatoru neni stejného typu.
Molekularita reakce je Cislo, které¢ udava, kolik molekul se musi soucasné srazit, aby
mezi nimi mohlo dojit kK chemické pfemén€. VétSina rekci probiha bimolekularné.
Lze také pozorovat reakce monomolekularni, mezi které patii radioaktivni pfeména.
Mén¢ casté jsou reakce trimolekuldrni, nebot’ pravdépodobnost soucasné srazky tii
molekul je velmi mala. Molekularita je u nékterych reakci totozna s fadem reakce,
jiné reakce maji tyto parametry rtizné. Molekularita je totozna siadem reakce

prakticky pouze u jednoduchych izolovanych reakci [50], [51].

2.3.1. Kinetika jednoduchych izolovanych reakci

Kinetika se zabyva matematickym popisem priibéhu chemickych reakci. Resenim
diferencidlniho tvaru rychlostni rovnice se dospé&je K integralni rovnici nazyvané
kineticka rovnice [49]. Izolované reakce lze rozdé€lit podle fadu na reakce nultého,

prvniho, druhého az n-tého fadu. Rad miize byt i zlomkovy.
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2.3.1.1. Reakce nultého radu
Pti reakcich nultého fadu nezévisi jejich rychlost na koncentraci latek, které se reakcei
ucastni.

Reak¢ni rychlost potom vyjadiuje konstanta:

po integraci:
(c—c,) =kt (15)

Vyraz (C - cap) vyjadfuje Ubytek reaktantu v Case t, pfi ¢emz C znaci pocateéni
koncentraci reaktantu a ca je okamzita koncentrace. S reakcemi nultého fadu se
setkavame pii homogennich reakcich jen ziidka. Cast&j§i vyskyt pozorujeme

U heterogennich reakci.

2.3.1.2. Reakce prvniho radu

Pro reakce prvniho fadu plati schéma:
A — produkty (16)

Reakce prvniho fadu je takova, pfi niz rychlost zavisi pfimo umérné

na koncentraci jen jedné reagujici latky.

dc,
——2=kc 17
prail A7)

Kde ca je koncentrace latky A, k je rychlostni konstanta.

Integraci dostaneme rovnici ve tvaru [49]:

kt = In—2— (18)
a—X

kde a znaci vychozi koncentraci latky A a X je Gbytek latky A.
Rychlostni konstantu, kterd ptfedstavuje meérnou reakéni rychlost, urcuje

smérnice linearni zavislosti ca = f ().
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V chemické kinetice se pouziva také termin polocas reakce ty, coz je doba,
2

za kterou koncentrace vychozi latky klesne na polovinu vychozi hodnoty [49].

Polocas reakci prvniho fadu nezavisi na pocate¢ni koncentraci [47].

In2

Rychlost reakce prvniho fadu mize charakterizovat i veli¢ina zvana stfedni

doba Zivota t;, kterd udava primérnou dobu existence molekuly vychozi latky.

ktS:—In(CO/e):—Inlzl (20)
o e

Symbol ¢y znaci pocateéni koncentraci latky A (v ¢ase t = 0). Z rovnice vyplyva, Ze
sttedni doba Zivota je vlastné¢ prevracena hodnota rychlostni konstanty rovnice
prvniho fadu
1
t,=— (21)
ok
a vyjadiuje dobu, za kterou klesne puvodni pocet ¢astic nebo jejich koncentrace

na pomérnou hodnotu 1/e*, tj. piblizn& na 37% [5].

2.3.1.3. Reakce druhého radu

V pripadé jedné vychozi slozky podle schématu:

2 A —> produkty (22)
ma rychlostni rovnice tvar:
dc
_d_tA = k1C/2A (23)

Z diferencialni rovnice dostaneme integralni tvar:

RN 2

a—Xx a

! Symbol e zna¢i zaklad piirozeného logaritmu zvany Eulerovo ¢islo a jeho piiblizna hodnota

je 2,71828.
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Polocas reakce druhého fadu se vyjadiuje rovnici:

t, =— (25)

V pripade dvou vychozich slozek podle schématu (castéjsi pripad):
A+ B — produkty (26)

Je rychlostni rovnice v nésledujicim tvaru [47]:

dc
_d_tA =K,CaCq (27)
Rychlostni konstanta ma tvar:
! b= 29)

> tla-b) a(b-x)
a, b znaci pocatecni koncentrace reaktantil, reakéni zplodiny a koncentrace
reaktantll v daném case vyjadiuje X. Reakce 2. fadu se zpomaluje zfedénim.

Muze nastat zvlaStni piipad, kdy je koncentrace jedné z vychozich latek
mnohokrét vyssi nez koncentrace druhého vychoziho reaktantu, napt. b » a, b —x = b,

po té ma rychlostni konstanta tvar:
kKb==In—— (29)

Vysledek je degenerace, snizeni, reakéniho tadu, jelikoZ rovnice odpovida rovnici
prvniho fadu (kob = k). Dané reakce nazyvame pseudomonomolekularni [49].
Pokud obé vychozi latky maji v obecné kinetické rovnici stejnou pocatecni

koncentraci, tj. a = b, ma kineticka rovnice tvar [50]:

dx )
G- ke@9 (30)

Integrovanim rovnice (30) dostaneme tvar rychlostni konstanty:

kzt:i_l (31)
a—x a
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Prbéh reakce druhého fadu je na rozdil od reakci prvniho fadu znaéné zavisly

na vychozi koncentraci. Také v dusledku toho udava polocas takové reakce.

t (32)

_1
7 k,a
Z tohoto vztahu vyplyva, ze je polocas nepiimo umérny vychozi koncentraci latky
vstupujici do reakce podle schématu:
2A — produkty (33)
2.3.1.4. Reakce vysSich radi

Reakce tretiho fadu bézi podle jednoho z obecnych schémat:

3A — produkty (34)
2A+ B — produkty (35)
A+ B+C — produkty (36)

Poloc¢as reakce tfettho fddu je nepfimo Umérny druhé mocnin€ pocatecni
koncentrace vychozich latek.

3

t, =—o 37
72 2a%, (37)

Pro wurceni tadu reakce mize byt voditko pravé =zavislost polocasu
na pocatecni koncentraci. PoloCas reakci prvniho tadu nezavisi na pocatecni
koncentraci viibec, kdezto u reakci druhého fadu je zavislost polo¢asu nepiimo
uméma prvni mocnin€ a u reakci tfettho faddu druhé mocnin€ pocatecni

koncentrace [50].

2.3.2. Katalyzované reakce

Pojem katalytické reakce pochdzi od Berzelia z roku 1836, jenz zjistil, Ze existuji
reakce, jejichz pribéh ovliviiuje pfitomnost urcitych latek, které se pii reakci
nespotiebovavaji, ale aktivuji ji. Katalyzou se nazyva zména rychlosti chemické
reakce, ktera je zpusobena latkami, jez se v prubéhu reakce chemicky neméni.
Definici katalyzatoru zavedl Wilhelm Ostwald (1902). Popsal jej jako latku, pfi

jejimz piidani do systému se méni rychlost reakce, ale sama se neobjevuje

29



V sumarnim zapisu reakce. Pfi pouziti katalyzatoru neni rovnovaha reakce narusena,
pouze zapricinuje jeji rychlejsi dosazeni. Vysledkem je energeticky méné narocény
prabéh nez u ptvodniho nekatalyzovaného mechanismu reakce. Dokonce muzeme
fidit uréitym smérem pouze jednu z vice moznych reakci probihajicich v systému
a to jednoduse vhodnou volbou katalyzatoru [47], [52], [53].

Katalyzator miize vyvolat reakci pouze v ptipad¢, ze je z termodynamického
hlediska mozna. Jelikoz se katalyzator béhem chemické reakce nespotfebovava a na
konci reakce se znovu uvoliiuje v chemicky nezménéné formé, nedodava tak systému
zadnou energii, nemuze tedy podle termodynamickych zdkond ovlivnit polohu
rovnovahy. Rovnovazna konstanta, ktera charakterizuje chemickou reakci, je rovna
poméru rychlostnich konstant reakce piimé i zpétné. Tim padem katalyzitor musi
ovliviiovat rychlost reakce ve sméru pfimém i zpétném stejnym zplsobem tak, aby
pomér rychlostnich konstant zlstal ve vysledku nezménén. Vysledné pfemény
dosahuje katalyzator energeticky méné¢ naroénym procesem nez puvodni
nekatalyzovana reakce, nebot” pfeménu vychozich latek uskute¢niuje reakci nebo

reakcemi, které maji aktiva¢ni energii mensi nez ptivodni reakce (obrazek 2) [52].

(AB)”

(&

nekatalyzovany

(KAB) prubéh
AG* ; ™
/
A A | \
LA A RN
ABR /’\
AG® katalyzovany A

prubéh

—» reakeni koordinata

Obrazek 2: Schéma katalyzovaného a nekatalyzovaného pribéhu reakce A + B = AB [52]

Mnozstvi katalyzatoru, které je nutné pro zménu reakéni rychlosti, je vzdy
velmi malé. Kazdy katalyzator umozituje zménu rychlosti pouze urcité reakce nebo
skupiny zcela urcitych reakci, coZz znamena, ze katalyzatory se vyznacuji specifickym
pusobenim. Katalyzatory, které ovliviwuji biochemické pochody, se nazyvaji fermenty
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nebo také enzymy. Reakce, Vv kterych vystupuji katalyzatory jako vychozi latky nebo
kone¢né produkty, jsou reakce autokatalytické [52], [53].

Pokud je katalyzator ve stejné fazi jako reagujici latky (zpravidla ve fazi
plynné nebo kapalné), jde o katalyzu homogenni. Proces homogenni katalyzy spoc¢iva
vV tvorbé meziproduktu, ktery vznikd nejCastéji zjedné z vychozich latek
a katalyzatoru. Experimentalné je vSak velmi obtizn¢ takové ptechodové stavy
sledovat. Ptrikladem homogenné katalyzovanych reakci jsou esterifikace a hydrolyza
estertl, jejichz reak¢ni rychlost siln¢ zavisi na koncentraci vodikovych iontl, dale
rozklad peroxidu vodiku ¢i inverze sacharozy.

O heterogenni katalyzu se jedna tehdy, pokud katalyzator tvoii v reagujici
soustavé oddélenou fazi a k reakci dochazi v hrani¢ni vrstvé — na fazovém rozhrani.
Nejcastéji je to rozhrani mezi tuhou latkou a kapalinou nebo plynem, proto ma velky
vyznam ptenos latky z objemu kapaliny nebo plynu na tuhy povrch. Rychlost procesu
je urCena diftizi reagujicich latek k aktivnim mistim systému a mtze probihat pouze
tehdy, existuje-li nepietrzita diftize reagujicich latek k povrchu, na kterém dochazi
k reakci, aexistuje-li nepfetrzita difuze reakénich produktd v opa¢ném sméru.
Heterogenni katalyzator vytvaii s jednou z reagujicich latek pfechodnou slou¢eninu
a tim aktivuje danou latku a ulehcuje tak reakci. Kdyz se ke katalyzatoru ptida latka,
ktera je sama katalyticky neti€¢innd a dojde tim ke zvySeni u€innosti procesu, latka se
nazyva promotor. Pfidavkem urcitého mnozstvi promotoru vznika smésny katalyzator
a jeho aktivita je maximalni. Jako promotory mohou (ale nemusi) slouzit i nosice
aktivni slozky katalyzatoru, ktery je rozdrcen a rozptylen napi. na aktivnim uhli,
silikagelu ¢i kifemelin€ nebo sklu. Kovovy katalyzator pracuje pouze svym povrchem
a tento proces ma zajistit vétsi ucinnou plochu katalyzatoru.

Experimentalni zjiSténi ukdzalo, Zze ve vétsiné homogenné i heterogenné
katalyzovanych reakci plati pro rychlostni konstantu k vztah analogicky Arrheinové

rovnici.

k = Ae’% (38)
kde A znaci frekvenéni faktor.
Timto vztahem je mozné =z experimentidlnich dat stanovit aktivacni energii.
Komplikace u heterogennich reakci mohou nastat v souvislosti s difazi pii dostateéné
vysokych teplotach.
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Pfi heterogennim pochodu reaguji pouze latky adsorbujici se na povrch.
Rychlost v katalyzované reakce se urCuje jako mnozstvi latky reagujici za jednotku
¢asu na jednotce plochy povrchu katalyzatoru:

_dx

V=— 39
Sdt (39)

kde S je celkova plocha katalyzatoru, na kterém probiha chemicka reakce, a X znaci
mnozstvi reagujici latky v Case t.

Rychlost heterogenni reakce je pfimo umérna povrchové koncentraci latek,
kterd je pfimo umeérna podilu pokryti povrchu katalyzitoru ©. JelikoZ je povrch

katalyzatoru konstantni, mize se vztah

K _ e (40)
Sdt
zjednodusit na rovnici:
dx
—=kO® 41
dt (41)

Kvantitativné lze adsorpci latky na povrch katalyzatoru za izotermickych
podminek vyjadrit principem Langmuirovy adsorpéni izotermy (obrazek 3). Pavodni
odvozeni Langmuirovi adsorpéni izotermy je za ptedpokladu, ze molekuly se vazou
jen v jedné vrstve, vsechna adsorpéni mista jsou rovnocenna a jednotna, adsorbované
molekuly se vzajemné neovliviiuji a ze v rovnovazném stavu se rychlost adsorpce
rovna rychlosti desorpce. Matematicky vztah popisuje zévislost naadsorbované latky

na parcialnim tlaku respektive koncentraci.

e
1= e — o — - - = — -

P

Obrazek 3: Langmuirova izoterma pro jednovrstvou adsorpci. Zavislost pokryti povrchu ® na tlaku p
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Podle principu Langmuirovy adsorpéni izotermy bude rychlost adsorpce v; piimo
umérna tlaku plynu p (resp. koncentraci roztoku adsorbujici se latky) a volnému

povrchu katalyzatoru 1- @ podle rovnice:
Vv, =k p(1-0) (42)

kde ki zna¢i konstantu charakterizujici rychlost adsorpce.

Rychlost desorpce je pfimo timérna povrchu obsazenému reagujicimi molekulami:
v, =k ,® (43)

kde k.3 je konstanta charakterizujici desorpci.

V rovnovaze se rychlosti adsorpce a desorpce rovnaji.

kpl-0)=k .0 (44)
Uprava rovnice vede ke tvaru:
__kp (45)
k,+kp

Zavedenim adsorpéniho koeficientu K, (K=ki/k.1), a dalsi tpravou se ziska vztah:

©=_1P (46)
1+ Kp

Je-li adsorpce slaba, plati @<<1l a K<<1, takze souc¢in Kp ve jmenovateli lze
zanedbat a rovnice ma tvar:

®=Kp (47)

Pti malych tlacich je tedy plocha povrchu obsazeného adsorbovanou latkou pfimo
umérnd tlaku a tato oblast se nazyva oblast linearni adsorpce. Je-li adsorpce silna,
plati Kp>>1, ve jmenovateli lze zanedbat jednic¢ku a povrch katalyzatoru je cely

zaplnén vrstvou molekul @nax, jak znazornuje rovnice [53]:

=1 (48)
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Rozklad fosfanu (PH3) za piitomnosti wolframu je za nizkého tlaku reakce
prvniho fadu, za zvySeného tlaku je to reakce nultého fadu. Pokud se piedpoklada, ze
rychlost je imérna rozsahu pokryti povrchu a Zze @ je dan Langmuirovou adsorp¢ni

izotermou, muze se psat rovnice [5]:

voko=<Kp (49)
1+ Kp
kde p je tlak fosfanu, K adsorp¢ni konstanta (ki/K.1).
Pokud je Kp<<1, mize se Kp ve jmenovateli zanedbat a ziska se tvar:
v =KkKp (50)

a rozklad je prvniho fadu. Zatimco kdyz je Kp>>1, mtizeme ve jmenovateli zanedbat

jednicku, Kp se vykrati a dostaneme vzath:
v=Kk (51)

ktery vypovida, ze rozklad je nultého fadu [5].

Heterogenni katalytickd reakce probihéd tehdy, pokud alespon jeden z kroku
reakéniho mechanismu je adsorpce reaktantu potazmo reaktantli na povrch, na kterém

dochazi k reakci. Nejjednodussi takovato reakce probihé podle schématu:

A+ S —=AS —— Produkty (52)

A znali reaktant a S adsorpéni plochu na povrchu. Ke schématu jsou prifazeny
rychlostni konstanty adsorpce, desorpce a reakce (ki k-1 a k) a je ziskan vztah pro

reakéni rychlost v:

V= —% =k,C, =k,C,® (53)

Cs znaci celkovy pocet obsazenych ¢i neobsazenych mist, Cas je koncentrace

obsazenych mist a @ je pokryti povrchu.

Jelikoz je celkovy pocet mist Cs zavisly na celkové ploSe adsorbentu, tzn., Ze
se zvetSujicim se povrchem je vice moznosti obsazeni reakéni plochy a tim dochazi
ke zrychleni reakce, pouzivaji se heterogenni katalyzatory s obrovskou plochou

povrchu (m?/g) [5].
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V rovnovéaze je koncentrace obsazenych mist konstantni a 1ze napsat vztah:

dC

TAS =0=kC,C,(1-0)-k,0C, —k ,0C, (54)
ze kterého vyplyva:
“kC, EliAl Tk, 9
a rovnice pro rychlost reakce ma vztah:
Voo dC,  kk,C,Cq (56)

dt  kC,+k +k,

Mechanismus  heterogenné¢  katalyzované  reakce  siln€¢  ovliviluje

adsorpce/desorpce latek a také vlastni kinetika reakce.

V ptipadé, ze je fidicim krokem heterogenni katalyzy adsorpce/desorpce,

plati:
k, <<<kC,,k ; (57)
a pro rychlost reakce plati vztah (58), ktery znaci rovnici prvniho fadu.
v~k.C,C, (58)
Pokud ovSem je fidicim krokem vlastni kinetika reakce, plati:
k, >>>kC,,k ; (59)

pokryti povrchu pak vystihuje vztah:

= _KCy (60)
kC,+k,
ktery je zndm jako Langmuirova izoterma:
Ve K.k,C,Cs (61)
KC,+1

Riuzné koncentrace reaktantu mohou vyvolat zmény v rychlosti reakce.

Pti adsorpci reaktantii o nizkych koncentracich plati:

v=Kk,C,C, (62)
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coz znaci reakcei prvniho tadu.

Pti adsorpci reaktantll o vysoké koncentraci plati pro rychlost reakce:
v=Kk,C (63)

znacici reakci nultého fadu.

Podle Langmuirova-Hinshelwoodova mechanismu (obrazek 4) se heterogenni
katalyza uskutec¢nuje tak, Ze molekuly reagentd se adsorbuji na povrch a potom spolu
reaguji. Langmuirtv-Hinshelwoodiv mechanismus je pievazujicim mechanismem

katalytické oxidace CO na CO3 na platin¢ [5], [54], [55].

A+S =2 AS (64)
B+S&=BS (65)
AS + BS = Produkty (66)

o0
7

@ --0-—-00

Obrazek 4: Langmuirav-Hinshelwoodtiv mechanismus heterogenni katalyzy

Molekula A ma rychlostni konstantu adsorpce/desorpce ve tvaru ki, ki,
molekule B pfislusi k;, ko. Rychlostni konstantu Kkatalyzované reakce

znaci k a rychlost reakce je dana vztahem:
v=k®,0,C? (67)

Pro adsorpci molekul reaktantu A plati vztah:

k.C,0
A= (68)
k,+kC,0,
Ve kterém ®. znaci podil prazdnych mist a plati:
0,+0,+0. =1 (69)
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Je-li rychlost urcujici krok reakce adsorbovanych molekul, plati:
0,=K.C,0, (70)
Pravdépodobnost srazky dvou adsorbovanych molekul je nizka.

Vysledny vztah Langmuirova-Hinshelwoodova formalismu ma tvar:

v = kC2 KK.CCs

71
*(1+KC, +K,C,)? (1)

kde k znaci rychlostni konstantu, Cs celkovy pocet obsazenych i neobsazenych mist,
Caa Cg znaci koncentrace obsazenych mist a K a K; jsou adsorpéni konstanty.

Pokud se reaktanty adsorbuji malo, znamena to:
1>>>K.C,,K,C, (72)
a rychlostni tvar rovnice prechdzi na:
v=CZK,K,C,C, (73)
coz je tvar rovnice piislusici reakci prvniho fadu pro oba reaktanty.

V piipadé, Ze se jeden z reaktantli adsorbuje malo: plati:
K.C,,1>>>K,C, (74)
Rovnice pro rychlost reakce Ize zapsat:

— C 2 Kl KZCACB

© 4+ K,CL)? (79)
Vzhledem k reaktantu B se jedna o reakci prvniho fadu.
Slabou adsorpci reaktantu zptisobuje jednak nizkéd koncentrace reaktantu A:
v=CZK,K,C,C, (76)

a tim padem je reakce prvniho fadu vzhledem k reaktantu A.

Nebo je koncentrace reaktantu A vysoka a tim mize byt reakce inhibovana.

Rad reakce je nula vzhledem k latce A, rychlost reakce je dana vztahem:

v=cz Kl (77)
I<lC:A
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Jako dal$i moznost popisu povrchové katalyzy slouzi jiny mechanismus a to
Eleytv-Ridealiiv, ktery se od pfedchoziho (Langmuirova-Hinshelwoodova) Ilisi.
Navrhuje moznost, ze reakce probihd naadsorbovanim pouze jednoho reaktantu
adruhy snim reaguje piimo bez adsorpce, jak zndzorfiuje ndasledujici schéma

a obrazek 5 [5], [54], [55]:
A+S = AS (78)

AS + B & produkty (79)
O .
N
o -~

Obrazek 5: Eleytiv-Ridealtiv mechanismus heterogenni katalyzy

Pro rychlost reakce je odvozena rovnice:
v=kC,0,C,C, (80)
Vyslednym matematicky vztah pro Eleytiv-Ridealtiv mechanismus je popsan rovnici:

v=C.C KiCy

oA 81
*TPKC,+1 1)

V tomto piipadé je fad reakce jedna. Symbolika je popsana u ptedchoziho
mechanismul.

Reaktanty mohou opét vykazovat rizné€ silnou adsorpci. Pokud je koncentrace
reaktantu A velmi nizka, je reakce prvniho fadu vzhledem k A a rychlost lez vyjadrit
takto:

v=C,K,K,C,C, (82)

Vysoka koncentrace reaktantu A znamena, ze fad reakce vzhledem k A je nula.

Rovnice pro rychlost se zapisuje ve tvaru:
v=C,K,C, (83)
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U veétsi ¢asti povrchoveé katalyzovanych reakci se predpoklada Langmuirtv-
Hinshelwoodiv mechanismus, ale u tfady reakci byl také identifikovan Eleytv-
Ridealtiv mechanismus. Napiiklad reakce mezi H(g) a D(ad) na HD(g) je povaZovana
za Eleyuav-Ridealiv mechanismus zahrnujici pfimou srazku a odtrhnuti z povrchu
adsorbovaného atomu D libovolnym atomem H. Nicméné tyto dva mechanismy by
mély byt povazovany za idedlni hranice, pficemz vSechny reakce lezi mezi témito

dvéma formalismy a projevuji rysy obou [5], [54], [55].
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2.4. Redoxni indikatory

Oxidacn¢ redukéni reakce jsou déje, pfi kterych dochazi k pienosu elektronu.
Pti procesu oxidace latka podléhajici redukei tj. oxidacni Cinidlo pfijimé elektrony,
zatimco latka oxidovand je odevzdava. Pii redukci latka podléhajici oxidaci
tj. redukéni cCinidlo elektrony odevzdava, zatimco latka redukovand je pfijima.
Pti oxidacné redukénich reakcich dochazi nezbytné k oxidaci i redukci soucasné
a také bilance odevzdanych a pfijatych elektroni musi byt vyrovnana [56], [57].
Redoxni indikatory jsou organické barviva, ktera dokazi odevzdavat a pfijimat

elektrony a v roztoku pii rizném pH maji odlisnou barvu.

Methylenova modi patii do skupiny thiazinovych barviv a pouziva se jako
redoxni indikator v chemii a biologii. Ma velkou barvici schopnost, neni citliva
na svétlo, nerozklada se v kyselych roztocich a jeji leukosloucenina je také stabilni.
Oxidovana forma methylenové modii ma ve vodném roztoku v oblasti 200 — 700 nm
intenzivni absorp¢ni pas S absorpénim maximem kolem 664 nm. Naproti tomu
u redukované formy se absorpéni maximum objevuje pii vinové délce 232 nm.
Z tohoto divodu je mozné monitorovat proces redukce methylenové modfi
metodou UV/VIS spektrofotometrie zalozené na méfeni absorbance bé&hem
redukce [59]. Vlastnosti podobné methylenové modii ma i thionin ze stejné
skupiny barviv. Oxidovana forma methylenové modfi (modra) a thioninu (fialova)
ajejich redukované bezbarvé leukoslouceniny maji nésledujici vzorce

(rovnice 84, 85) [59], [60]:
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. Pouzité chemikalie

Chemikalie pouzivané béhem experimentli jsou uvedeny v tabulkdch 1 a 2.

K piiprave roztokl byla pouzita destilovana voda.

Tabulka 1: Seznam chemikalii pro pfipravu nano¢astic

\Vzorec Nazev M.h. Vyrobce Cistota

CuS0,.5H,0 Modr3 skalice 249,68 Lachema p.a.

HAuCl4.3H,0 Chlorid zlatity trihydrat 393,79  Sigma-Aldrich p.a.

CeHsK307.H,0 Citronan draselny 258,06 Lachema
monohydrat

AgNO3 Dusi¢nan stiibrny 169,88 Tamda

NH; (25% vodny ~ Amoniak 17,03 Mikrochem p.a.

roztok)

NaOH Hydroxid sodny 40,00 Lach-Ner

C12H»,011.H,0 D(+)-Malt6za monohydrat  360,3 Sigma-Aldrich

NaPA (45% Sodna sul kyseliny 1200 Sigma-Aldrich

vodny roztok) polyakrylové

Tabulka 2: Seznam chemikalii pro kineticky experiment

\Vzorec Nazev M.h. Vyrobce Cistota
NH,CI Chlorid amonny 53,49 Lachema p.a.
NaBH4 Borohydrid sodny 37,83 Sigma-Aldrich

NH; (25% vodny Amoniak 17,03 Mikrochem p.a.
roztok)

C16H15CIN3S.XH,0O Methylenova modf 319,86 Lachema

C12H1oCIN3S Thionin 263,75 Lachema
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3.2. Pristrojové vybaveni

3.2.1. Zetasizer Nano ZS

Mg¢éfeni velikosti pfipravenych nanocastic bylo provadéno na pfistroji ZetaSizer Nano
ZS (Malvern, UK), ktery je zaloZen na principu dynamického rozptylu svétla -
Dynamic Light Scattering (DLS). Kromé méfeni velikosti ¢astic v rozmezi 0,6 nm -

6 um a velikostni distribuce 1ze na tomto pfistroji také stanovit zeta-potencial.

Obrazek 6: ZetaSizer Nano ZS (Malvern, UK)

Princip metody DLS, jinak nazyvané kvazielasticky rozptyl svétla, je méfeni
fluktuace intenzity rozptyleného svétla kolem jeji primérné hodnoty za pouziti laseru
jako zdroje koherentniho zafeni. K fluktuacim dochézi pti interferen¢nim zesilovani
a zeslabovani  svétla rozptyleného na  Casticich disperzni faze, které
podléhaji Brownovu pohybu. Okamzitd hodnota fluktuace Ize vyjadtit autokorelacni

funkci g, a jeji prubeh popisuje po aproximaci exponenciala [58]:
g, =exp[—7/7,] (86)

kde 7. je relaxatni cas (doba navratu fluktuace k pramérné hodnoté

intenzity rozptyleného svétla). Hodnota relaxacniho c¢asu souvisi s difuznim
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koeficientem D rozptylujicich castic. Pohyb mensich c¢astic je rychlejsi a z toho

divodu fluktuace vyvolané jejich pohybem rychleji zanikaji.
r, =1/ DQ? (87)

kde Q znaci vlnovy vektor, ktery je urceny vinovou délkou primarniho svételného
paprsku A a thlem, pod kterym je intenzita rozptylu méfena. Z hodnoty difuzniho
koeficientu D 1Ize pak na zaklad¢ Stokesovy-Einsteinovy rovnice ziskat
polomér r rozptylujicich castic.

. k,T
671D

(88)

V této rovnici kp zna¢i Boltzmanovu konstantu, T absolutni teplotu a # viskozitu [58].

3.2.2. UV-VIS Spektrofotometr Specord S600

Kinetickd méfeni byla sledovana na UV-VIS spektrofotometru Specord S600
(Analytik Jena, SRN) vybaveny peltierovym termostatem. Nedilna soucast pfistroje je

I vhodny software vyrobce Analytik Jena pro kineticka méfeni.

Obrazek 7: Spektrofotometr Specord S600 (Analytik Jena, SRN)
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3.3. Priprava nanocastic

3.3.1. Priprava a charakterizace nanocastic zlata
Piiprava nanocastic zlata spocivala v redukci kyseliny tetrachlorozlatit¢é pomoci
roztoku citronanu draselného [61], [62].

Pro vznik castic s pozadovanou velikosti okolo 20 nm bylo potieba si
pFipravit 90 ml vodného roztoku HAuCI,4 o koncentraci 3.10* mol.dm™. Tento roztok
byl za stalého michani na elektromagnetické micha¢ce s vyhfivanim piiveden k varu
a vtomto bodé bylo pomalu ptfidano pomoci automatické pipety 3,6 ml citronanu
draselného o koncentraci 6,8.102 mol.dm™. Po piidavku uvedeného mnoZstvi
citronanu draselného se v bodé¢ varu zacala ménit barva smési ze zluté na modrosedou
a barva postupné¢ tmavla. Po necelych 10 minutach od ptidavku citronanu draselného
za stalého michani byla reakce u konce a roztok mél barvu tmave vinové Cervenou.
Smés byla chlazena za pokojové teploty za pokracujiciho stadlého michani
a uchovavana byla v umélohmotné lahvi se Sroubovacim uzavérem. Kone¢na disperze
nanocastic zlata byla stabilni anepodléhala agregaci. VSe bylo provadéno
za laboratornich podminek [61], [62].

Vysledny koloidni roztok nanocastic zlata byl charakterizovan métfenim
velikosti pfipravenych Castic pomoci metody dynamického rozptylu svétla (DLS),
podle které mély vzniklé nanocastice velikost okolo 17 nm. Vznik ¢astic zlata
potvrzuje i charakteristicky absorpéni pik v oblasti okolo 520 nm proméfen metodou
UV/VIS spektroskopie (obrazek 9) a snimek z TEM (obrazek 8).
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Obrazek 8: Nanodastice zlata na snimcich z TEM
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Obrazek 9: Absorpéni spektrum a charakteristicky pik nanocastic zlata

3.3.2. Priprava a charakterizace nanocastic médi

Nanocastice médi se pripravi rychlym vstiiknutim roztoku tetrahydridoboritanu
sodného (NaBHg) do vodného roztoku modré skalice (CuSO4.5H,0) Vv ptitomnosti
kratkého fetézce polyakrylatu sodného.

Ve vysoké kadince o objemu 600 ml umisténé na elektromagnetické michacce
bylo promichavano 200 ml roztoku modré skalice (CuS0O4.5H,0) o koncentraci
1,25 mmol.dm™ do rozpusténi vSech krystalkll. V ptipadé horsi rozpustnosti krystalkt
modré skalice byl pouzit ultrazvuk. Po té byl k roztoku piidan polyakrylat sodny
0 molekulové hmotnosti 1200 a to Vvtakovém mnozstvi, aby molarni pomér
monomernich jednotek pouzitého polymeru a Cu iont byl 2:1. Smés modré skalice
a polyakrylatu sodného byla nadéle za niz8ich otacek promichavéana. Tento roztok byl
nasledné za intenzivniho michani zredukovan pomoci borohydridu sodného
0 takovém objemu, aby kone¢ny molarni pomér borohydridu sodného a Cu ionta
byl 3:1. Béhem reakce se méni barva z modré na tmaveé hnédocervenou, coz indikuje
redukci méd’natych iontl. Thned po pfipravé mély castice velikost pod 4 nm, coz
dokazuje UV/VIS spektrum (obrazek 10), ve kterém chybi pik, a také snimek z TEM
(obrazek 11). S ¢asem zacal byt pik v oblasti kolem 570 nm patrny a po cca dvou
hodinach se ustalil a velikost ¢astic se pohybovala okolo 18 nm [14].

Vysledny koloidni roztok nanocéastic médi byl charakterizovan méfenim

velikosti vzniklych ¢astic pomoci metody dynamického rozptylu svétla (DLS),
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UV/VIS spektroskopii (obrazek 10), kde je pozorovatelny pik v oblasti 570 nm a vse
je podlozeno také snimky z TEM (obrazky 11, 12).

1,2

Absorbance
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Obrazek 10: Vyvoj nanocastic médi po dobu 0 - 120 minut od piipravy
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Obrazek 12: Snimek z TEM nanocastic médi o velikosti 18 nm 2 hodiny po pfipraveé
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3.3.3. Piiprava a charakterizace nanoc¢astic stiibra
Nanocastice stiibra byly pfipravovany redukci diaminsttibrného komplexu maltézou.
V kadince umisténé na elektromagnetické michacce bylo potieba smichat 4 ml
roztoku AgNO; o koncentraci 6,25.10° mol.dm™ s 0,18 ml roztoku amoniaku
o koncentraci 0,025 mol.dm™. Ke vzniklému diaminstfibrnému komplexu bylo poté
piidano 15 ml destilované vody. Nakonec byl do reakéni smeési vpraven 1 ml roztoku
hydroxidu sodného s maltézou. Ptiprava roztoku s redukujicim sacharidem spocivala
v rozpusténi 0,5 g hydroxidu sodného a 4,28 g maltézy v odmérné baiice o objemu
50 ml. Po 5 minutach intenzivnih0 michani roztoku bylo proméfeno absorpéni
spektrum, ve kterém byl patrny charakteristicky pik v oblasti 400 nm (obrazek 13),
a byla zméfena velikost nanocastic metodou DLS. Pro tyto charakterizace byl roztok
10x nafedén. Velikost takto pfipravenych nanocastic Ag se pohybovala okolo 20 nm,
coz dokladaji snimky z TEM (obrazek 14).
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Obrazek 13: Charakteristicky pik nanocastic stiibra

Obrazek 14: Snimek z TEM nanocastic stfibra o velikosti 20 nm



3.4. Kineticky experiment

Pro kineticky experiment byly pfipraveny nasledujici zasobni vodné roztoky

0 urcitych objemech a koncentracich, jak je uvedeno v nasledujici tabulce 3.

Tabulka 3: Objemy a koncentrace zasobnich roztokd

Roztok Objem (ml) Koncentrace (mol.dm™)
NaBH, 100 0,005
NH3 50 2
NH,CI 50 2
Methylenova modf 50 1.10™
Thionin 50 1.10*

Pied kazdym méfenim tyto zasobni roztoky byly pfipravovany Cerstvé.

Pro piipravu roztoku borohydridu bylo dilezité, aby se pouzila ledové
vychlazena destilovana voda z lednicky. Thned po smichani navazky borohydridu
s vodou v odmérné barice byl tento roztok vlozen do ptedem piipravené ledové lazné.
Teplota tohoto roztoku se ustalila za dobu 3 - 5 minut na 2 - 3 °C. VVzhledem k velké
nestabilit€ roztoku NaBHs musel byt pfipravovan uvedeny odmérny roztok pied
kazdou sérii méfeni novy. Z pokusnych méfeni vyplynulo, Ze roztok NaBH,; asi
po 40 minutach méni své redukéni schopnosti, méni svou redukéni silu i pies to, ze je
uchovavan v ledové lazni. Tato doba byla vysledkem fady experimentl. Po uplynuti
této doby nebylo mozné reprodukovat vysledky kinetického experimentu, tudiz bylo
nezbytné nutné dodrzovat pii spektrofotometrické analyze Casové intervaly.

Reakéni smés barviv byla pfipravena smichanim 4 ml roztoku methylenové
modii s 12 ml vody a 4 ml amoniakalniho pufru. (tj. 1,2 ml NH4CI a 2,8 ml NHy).
V ptipadé¢ barviva thioninu se voda nepfidavala a to diky tomu, ze thionin ma nizsi
absorp¢ni koeficient. Roztok thioninu sestaval z 16 ml uvedeného barviva a 4 ml
amoniakalniho pufru (tj. 1,2 ml NH4Cl a 2,8 ml NHj;). Pfitomnosti amoniakalniho
pufru bylo zajisténo ptiblizné pH 10 po celou dobu reakce.

Pro kontrolovany prib&h kinetické reakce bylo nutné temperovat oba
pocatecni roztoky. Do kifemenné kyvety umisténé v termostatu, ktery zajiStoval
udrzeni teploty roztoku na hodnoté 6,0 °C +0,5 °C, byl odpipetovan 1 ml smési
barviva s amoniakalnim pufrem. Po dosazeni pozadované teploty bylo ke smési

barviva odpipetovano 1 ml roztoku NaBHg, ktery byl v zasobni kyveté umisténé
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V termostatovaném kyvetovém nastavci. Automatickou pipetou byl pfidavan bud’
Cisty borohydrid nebo roztok borohydridu s proménlivym mnoZstvim nanocéstic
pripravenych kovu.

V okamziku smichani uvedenych vytemperovanych roztoki v kiemenné
kyveté¢ byla spusténa spektrofotometricka analyza, ktera probihala pii teploté
6,0 °C + 0,5 °C. Casové intervaly byly vhodné nastaveny podle Getnych predchozich
ptipravnych méfeni. Rozsah vinovych délek byla v rozmezi 350 — 750 nm. Sledovaly
se Casové zmeény absorbance jako diisledek probihajici redukce barviva, coz se
projevilo odbarvenim barviva. Vysledkem byla absorpéni spektra Vv zavislosti
na Case ovlivnéna katalytickymi  u¢inky pfipravenych kovovych nanocastic.
Pro vyhodnocovani rychlostnich konstant byla pouZzita
absorbance v nejdlouhovIngj$im maximu barviva. Pro methylenovou modf
byla vinova délka absorpcniho maxima A =666 nm, thionin vykazoval absorp¢ni

maximum pfi A =599 nm.

K podminkam, pii kterych dané meéfeni probihalo, bylo nutno dojit fadou
ptipravnych experimentii. Piipravné experimenty byly provadény se stabilnimi
nanocasticemi stiibra o velikosti 30 nm, které byly pfedem piipravené modifikovanou
Tollensovou metodou. Vzhledem ke stalosti nanoCastic Ag a jednoznacné
reprodukovatelnym vysledkim jiz popsanym v piedchozi prace [65], se mohlo
pracovat na eliminaci chyb vznikajicich béhem ptipravy roztokli nebo technikou
a podminkami métent.

Teplota, pfi které experiment probihal, byla zvolena na 6,0 °C +0,5 °C,
jelikoz pfi vysSich teplotach reakce probihala pfili§ rychle a v podminkéch
laboratorniho zdzemi Pif UP nebylo mozné takto rychlé¢ reakce meéfit. Techniku
méfeni bylo nutné provadét tak, aby jednotlivd méfeni urcitych pridavkii nanocastic
daného kovu probihala ve stejnou dobu od ptipravy borohydridu a diky tomu se dala
eliminovat piipadna nepfesnost zptisobena stafim roztoku redukéniho ¢inidla. Bylo
potieba seznamit se S charakterem a dobou uUc¢inku redukéniho ¢inidla borohydridu
sodného, ktery sejevil jako zna¢né nestaly, proto musela byt upravena jednak
molarni koncentrace na konetnou hodnotu 5.10° mol.dm™ a také postup pfipravy
auchovavani cinidla. Na pfipravu roztoku redukéniho c¢inidla musela byt

pouzita ledové vychlazend voda a samotny roztok musel byt udrzovan v ledové lazni
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o teplot¢ 2 -3 °C, jak je uvedeno v popisu kinetického experimentu. Koncentrace
barviv 1.10™ mol.dm™ byla zdm&rné zvolena tak, aby jeden z reaktanti (NaBH,) byl
ve vyrazném piebytku (50 nasobném). Z tohoto divodu bylo mozné vyhodnocovat
sledovanou reakci, ktera ma mechanismus druhého fadu, pomoci kinetického modelu
reakce pseudoprvniho fadu a rychlostni konstantu odecist jako smérnici piimky grafu
zavislosti logaritmu absorbance na cCase. Neboli ze rychlostni konstanty byly
odecitany jako exponenty v absolutni hodnoté zrovnic regrese grafii logaritmu
absorbanci jako funkce ¢asu. V ptipad¢, Zze vyhodnoceni rychlostnich konstant
odpovidalo rovnici kinetiky nultého tadu, byly rychlostni konstanty ziskany jako
smérnice piimky linearni zavislosti absorbance na case.

Samoziejmosti bylo ovéfeni platnosti Lambertova-Beerova zakona, aby
vibec bylo mozné sledovat hodnotu absorbance barviva misto okamzité koncentrace

a pouzit tuto hodnotu pro dalsi vypocty.
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4. VYSLEDKY A DISKUSE

4.1. Redukce methylenové modri

Redukce methylenové modii borohydridem sodnym probihala podle vyse popsaného
postupu pii pH 10, Vv casovém intervalu 0,5 sekundy a za konstantni
teploty 6,0 °C £0,5°C, kterou zajistoval peltieriv termostat. Po ovéfeni
Lambertova-Beerova zakona (obrazek 15) nasledovalo zméfeni spektra samotného
thiazinového barviva, aby se vyloucila jeho nestabilita a potvrdila se stalost
absorpéniho maxima pii vinové délce 666 nm. Spektrum bylo méfeno po dobu
30svintervalu 0,5 s (obrazek 16). Kazda série experimenti byla zahajena
sledovanim rychlostni konstanty bez pfidavku kovovych nanocastic jakozto
heterogenniho katalyzatoru a bylo zjiSténo, Ze rychlostni konstanty nekatalyzovanych
redukci methylenové modii jsou velmi malé a v pozorovaném case jsou prakticky
bezvyznamné (obrazek 17). Nasledné byl sledovan pokles absorpéniho maxima jako
disledek redukce barviva v ptitomnosti kovovych katalyzatort. Piiklad poklesu
absorpéniho maxima je ilustrovan na obrazku 18 a), obrazek 18 b) znazorfuje
logaritmickou zavislost absorbance na Case, pti ¢emz se jedna o redukci methylenové

modfi za pouZiti nanocastic zlata o koncentraci 8,64E-07 mol.dm=3v systému.
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Obriazek 15: Ovéreni platnosti Lambertova-Beerova zakona pro methylenovou modi
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Obrazek 16: Absorpéni spektrum methylenové modti méfené po dobu 30 s v intervalu 0,5 s
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Obrazek 17: Graf logaritmické zavislosti absorbance na Case redukce methylenové modii bez

katalyzatoru
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Obrazek 18 a): Piiklad absorpéniho spektra redukce methylenové modii borohydridem sodnym

za pouziti nano&astic zlata jako katalyzatoru o koncentraci 8,64E-07 mol.dm™ v systému
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Obriazek 18 b): Priklad grafu logaritmické zavislosti absorbance na ¢ase redukce methylenové modfi

borohydridem sodnym za pouziti nano&astic zlata jako katalyzatoru o koncentraci 8,64E-07 mol.dm

V systému
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4.1.1. Nanocastice zlata jako katalyzator redukce methylenové modri
Pro redukci methylenové modii borohydridem sodnym byly jako heterogenni
katalyzator pouzity nanocCastice zlata s velikosti 17,6 nm pfipravené¢ metodou
zminénou V kapitole 3.3.1. Byl studovan vliv koncentrace tohoto katalyzatoru
na rychlostni konstantu zminéné reakce. Sledovana reakce je druhého tadu, ale diky
nekolikanasobnému piebytku redukéniho ¢inidla 1ze rychlostni konstanty vyhodnotit
podle rovnice odpovidajici kinetice pseudoprvniho fadu. Tabulka 4 zaznamenava
rychlostni konstanty reakce Ctyf sérii méfeni, které byly odecteny z rovnic regrese
jako exponenty v absolutni hodnoté z grafii logaritmické zavislosti absorbance na
¢ase (obrazek 19). Zrychlostnich konstant byly spocitany primémé hodnoty Ky
véetné smérodatnych odchylek s a koncentrace byla piepocitana na celkovou plochu
nanocastic v systému.

Experimentalné bylo zjiSténo, ze se vzrustajici koncentraci nanocastic zlata
Vv reakénim systému resp. pii zvySovani celkové plochy katalyzatoru roste i rychlostni

konstanta reakce (obrazek 20, 21).

Tabulka 4: Rychlostni konstanty redukce methylenové modii v zavislosti na koncentraci nanoc¢astic

zlata v reak¢énim systému

Série
1. | 2. ] 3 | a4

Au () | cau (mol.dm™) | Rychlostni konstanty (s7) | kor (5] s (s7) |Plocha (nm?)
0 X 0,001 /0,002 | 0,001 | 0,002 | 0,0015 |0,0006 X
10 2,88E-07 |0,041]0,043| 0,039 | 0,041 | 0,041 | 0,002 | 2,00E+12
20 5,76E-07 |0,078|0,077|0,079 | 0,081 | 0,079 | 0,002 | 4,01E+12
30 8,64E-07 [0,113|0,106|0,112 | 0,108 | 0,110 | 0,003 | 6,01E+12
40 1,15E-06 |0,137]0,136| 0,141 | 0,141 0,139 | 0,003 | 8,02E+12
50 1,44E-06 [0,190|0,185| 0,186 | 0,184 | 0,186 | 0,003 | 1,00E+13
60 1,73E-06 [0,216|0,223| 0,219 | 0,220 [ 0,220 | 0,003 | 1,20E+13
70 2,02E-06 |0,252|0,248|0,248 | 0,242 | 0,248 | 0,004 | 1,40E+13
80 2,30E-06 |0,288|0,277|0,283 | 0,284 0,283 | 0,005 | 1,60E+13
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Obrazek 19: Graf logaritmické zéavislosti absorbance na case redukce methylenové modfi

s katalyzatorem v podob& nanoé&astic zlata o koncentraci 8,64E-07 mol.dm™ v systému
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Obrazek 20: Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modii na koncentraci nanocastic

zlata v reak¢énim systému
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Obrazek 21: Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modii na celkové plose

nanocastic zlata v reakénim systému

4.1.2. Nanocastice stiibra jako katalyzator redukce methylenové

modri
Nanocastice stiibra s velikosti 20,7 nm byly pfipraveny zminénym postupem
v kapitole 3.3.3. arovnéz byl zkouman vliv jejich zvySujici se koncentrace
na rychlost redukce methylenové modfi borohydridem sodnym. Vyrazny ptebytek
redukéniho ¢inidla umoznil vyhodnoceni rychlostnich konstant podle rovnice
odpovidajici kinetice pseudoprvniho fadu. Rychlostni konstanty mohly byt opét
odecteny z grafii logaritmickych zavislosti absorbance jako funkce ¢asu v podobé
exponentl v absolutni hodnoté (obrazek 22). Z rychlostnich konstant byly spocitany
primérné hodnoty kpr vcetné smérodatnych odchylek s a koncentrace byla
pfepocitana na celkovou plochu nano¢astic v systému (tabulka 5).

Z experimentalnich dat vyplyva, ze se vzristajici koncentraci nanocastic
stiibra v reak¢énim systému resp. pii zvySovani celkové plochy katalyzatoru roste

I rychlostni konstanta reakce (obrazek 23, 24).
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Obrazek 22: Graf logaritmické zavislosti absorbance na case redukce methylenové modfi

s katalyzatorem v podob& nano&astic stfibra o koncentraci 1,00E-06 mol.dm™ v systému

Tabulka 5: Rychlostni konstanty redukce methylenové modfi v zavislosti na koncentraci nanocastic

stiibra v reakénim systému

Série
1. | 2 |3 | a
Ag (uD) | cag (Mol.dm™®) | Rychlostni konstanty (s™) | ko, (s1)] s (s7) | Plocha (nm?)
0 X 0,001 | 0,001 |0,001]0,002| 0,0013 |0,0005 X
5 5,00E-07 ]0,103| 0,116 |0,095/0,084| 0,100 | 0,013 | 2,98E+12
10 1,00E-06 0,231 0,228 |0,243|0,208| 0,228 | 0,015 | 5,96E+12
15 1,50E-06 0,305 0,360 |0,366|0,351| 0,346 | 0,028 | 8,94E+12
20 2,00E-06 ]0,418]|0,429 |0,451/0,455] 0,438 | 0,018 | 1,19E+13
25 2,50E-06 ]0,519]0,534|0,582/0,570] 0,551 | 0,030 | 1,49E+13
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Obrazek 23: Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modfi na koncentraci nanocastic

stiibra v reakénim systému

0,700 -
0,600 -
0,500 -

20,400 -

]

L

. 0.300 y = 7E-15x%0578
0, .

RZ=0,9957

0,200 -

0,100 - s

0,000 T T T 1
0,00E+00 5,00E+12 1,00E+13 1,50E+13 2,00E+13

celkova plocha (nm?)

Obrazek 24: Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modfi na celkové plose

nanocastic stfibra v reakénim systému
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4.1.3. Nanocastice médi jako katalyzator redukce methylenové modri
Heterogenni katalyzator v podobé nanocastic médi s prumérnou velikosti 17 nm byl
pfipravovan podle jiz zminéné metody v kapitole 3.3.2.

V tabulce 6 jsou zaznamenany rychlostni konstanty v zavislosti na koncentraci
katalyzatoru Vreakénim systému, spolecné¢ s pramérnou hodnotou rychlostni
konstanty kpr, smeérodatnou odchylkou s. Rychlostni konstanty byly opét
vyhodnocovany podle rovnice fidici se kinetikou pseudoprvniho tadu a byly
odecitany jako exponenty v absolutni hodnoté z rovnice regrese z grafu logaritmické
zavislosti absorbance na case (obrazek 25). Koncentrace byla piepocitana
na celkovou plochu katalyzatoru v reakénim systému (tabulka 6).

Experimentalni data ukazuji, Ze vzrlstajici koncentrace nanocastic médi
v reakénim systému resp. zvySujici se celkova plocha katalyzatoru zapficinuje

I zvySeni rychlostni konstanty reakce (obrazek 26, 27).

y = 0,5118e 0221
R?=0,9976

Absorbance
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Obrazek 25: Graf logaritmické zavislosti absorbance na case redukce methylenové modfi

s katalyzatorem v podobé& nano&astic médi o koncentraci 2,50E-07 mol.dm™ v systému
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Tabulka 6: Rychlostni konstanty redukce methylenové modti v zavislosti na koncentraci nano¢astic

meédi v reakénim systému

Série
1. | 2. | 3 | 4
Cu (ul) | Ccy (mol.dm™®) | Rychlostni konstanty (s™) | kpr (s%)| s (s?) | Plocha (nm?)
0,0 X 0,001 | 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,0013 |0,0005 X
1,0 1,00E-07 |0,106|0,087]0,101|0,104| 0,100 | 0,009 | 5,01E+11
1,5 1,50E-07 |0,161|0,122|0,155|0,158| 0,149 | 0,018 | 7,51E+11
2,0 2,00E-07 |0,254]0,201|0,266|0,271| 0,248 | 0,032 | 1,00E+12
2,5 2,50E-07 |0,320(0,221/0,309|0,314| 0,291 | 0,047 | 1,25E+12
3,0 3,00E-07 |0,410{0,352|0,411|0,393| 0,392 | 0,028 | 1,50E+12
3,5 3,50E-07 |0,443]0,435(0,462|0,452| 0,448 | 0,012 | 1,75E+12
4,0 4,00E-07 |0,493{0,488|0,484|0,471| 0,484 | 0,009 | 2,00E+12
0,600 A
0,500 -
0,400 1
1
FI-::—:_ 0,300 A T
-~ 1 i
1
0,200 4
0,100 A B
0,000 T T T T 1
0,00E+00 1,00E-07 2,00E-07 3,00E-07 4,00E-07 5,00E-07
¢ (mol.dm™3)

Obrazek 26: Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modfi na koncentraci nanocastic

medi vV reakénim systému
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Obrazek 27: Zavislost rychlostni konstanty redukce methylenové modii na celkové plose

nanocastic médi v reakénim systému

Grafy zavislosti rychlostnich konstant redukce methylenové modii na celkové
plose katalyzatoru vybizi k uvaze o prabéhu adsorpce podle Eleyova-Ridealova
modelu, ve kterém je adsorbovan pouze jeden reaktant a druhy s nim reaguje pfimo
bez adsorpce. Divodem pro toto tvrzeni je, ze exponenty, které 1ze odecist z grafti na
obrazcich 19, 22, 25 (grafy rychlostni konstanty v zavislosti na ploSe pouZitého
katalyzatoru zlata, stiibra, médi) se blizi hodnoté 1 (pro zlato 0,93; pro stiibro 1,06;
pro méd’ 1,19). Tato jednotkova hodnota exponentu vychazi i v Eleyové-Ridealové
modelu v exponentu u parametru pro pokryti povrchu katalyzatoru.

v=C.C KiCy

L . N 81
*TPKC,+1 81)

Symbolika jiz byla vysvétlena v kapitole 2.3.2.

r~r

Hodnoty exponentu se blizi hodnot¢ 1, ale pfesto naznacuji, ze adsorpce ma

vvvvv

a Eleyova-Ridealova modelu jsou idealnimi mechanismy pro priabéh adsorpce

a vSechny reakce vykazuji rysy obou.
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Z experimentdlnich dat vyplyvé, Ze vSechny pouzivané kovové nanocastice
disponuji katalytickou aktivitou. Nejvyssi katalytickou ucinnost maji v piipadé
katalyzy redukce methylenové modii nanocastice médi. Rychlostni konstanty bylo
mozné porovnavat, jelikoz vSechny pozorované reakce probihaly podle
kinetického modelu reakce prvniho fadu. Nanocéastice médi nejvice ovliviiovaly
rychlostni konstantu ~ redukce methylenové modifi 1 navzdory tomu, Ze
jejich koncentrace v reakénim  systému resp. celkova plocha byla nejnizsi
(o fad niz8i neZ u nanocastic zlata a stiibra). Mozné vysvétleni tohoto rozdilu
v katalytické aktivit¢ by mohlo byt dano rozdilnym poctem povrchovych ¢astic,
a jelikoz jsou si vybrané kovy podobné svymi krystalografickymi parametry, lze je
na zaklad¢ celkového poctu povrchovych ¢astic porovnat.

Vybrané kovy (Ag, Au, Cu) maji spolecné charakteristiky. VSechny tyto
3 kovy maji prostorovou grupu Fm3m (225), zékladni bunku se 4 atomy
a krystalovou strukturu kubickou plosné centrovanou, tzn., ze krystalizuji
ve struktufe FCC (face-centered cubic). Této struktuife FCC nalezi tii zakladni
krystalografické roviny s Millerovymi indexy (100), (110) a (111), definujici rovinu
atomu v krystalu [63].

Z davodu této podobnosti mohl byt spocitan pomoci
miizkovych parametrd a pro plosné centrované kubické miizky FCC danych kovi
(aau = 0,40786 nm; aag = 0,40862 nm; acy = 0,3615 nm) [63] celkovy pocet
povrchovych ¢astic Ng na jednotku plochy pro jednotlivé krystalové plochy (100),
(110), (111) (tabulka 7) podle nasledujicich vzorc:

krystalova plocha (100) Ny =— (89)

N

krystalova plocha (110) Ny =—- (90)

4

33’

Tabulka 7: Pocet povrchovych ¢astic Ny danych kovi pro jednotlivé krystalové plochy

krystalova plocha (111) N =

(91)

krystalov{l plocha Ns(Cu) (nm'z) Ns(Au) (nm'z) Ns(Ag) (nm'z)
100 15,30420 12,02286 11,97818
110 10,82177 8,50145 8,46985
111 17,67188 13,88280 13,83121
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Z tabulky 7 je patrny vyssi pocet povrchovych atom u médi nez u zlata
a sttibra, tento fakt by mohl vysvétlovat lepsi katalytickou ucinnost nanocastic médi.

Dalsim moznym diavodem pro lepsi katalytickou ti¢innost nanoc¢astic médi by
mohla byt také rozdilnd hodnota efektivnich iontovych polomérti jednomocnych
iontl kovli (pro koordinac¢ni ¢islo 6) pro méd 77 pm; pro stiibro 115 pm;

pro zlato 137 pm [64].
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4.2. Redukce thioninu

Redukce thioninu byly méfeny a sledovany stejnym zplisobem a za stejnych
podminek jako u redukce methylenové modii, kdy reakce probihala pii
konstantni teploté 6,0 °C +0,5°C a pH 10 v ¢asovém intervalu 0,5 sekundy. Opét
byla ovétena platnost Lambertova-Beerova zdkona (obrazek 28) a zméteno absorpcni
spektrum samotného thiazinového barviva, aby se vyloucila jeho nestabilita
a potvrdila se stalost absorpéniho maxima pii vlnové délce 599 nm. Spektrum bylo
m¢éteno po dobu 30 s v intervalu 0,5 s (obrazek 29). Kazda série experimentii byla
zahdjena sledovanim rychlostni konstanty bez ptidavku kovovych nanocastic jakozto
heterogenniho katalyzatoru (obrazek 30). Ukazalo se, ze nekatalyzovana redukce
thioninu probiha rychleji nez nekatalyzovana redukce methylenové modfi a lze jiz
sledovat jeji prubéh redukce a také zméfit rychlostni konstantu, ktera pak byla
zohlednéna ve vyhodnoceni experimentalnich dat. Nasledn¢ byl sledovan pokles
absorpéniho maxima jako dusledek redukce barviva v pfitomnosti nanocastic kovi
jako katalyzatort. Ptiklad poklesu absorpéniho maxima pii redukci thioninu
zapouziti nanoCastic stfibra o koncentraci 3,00E-06 mol.dm™ V systému
ilustruje obrazek 31 a), naobrazku 31 b) je znazornén piiklad grafu logaritmické

zavislosti absorbance na Case.
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Obrazek 28: Ovéfeni platnosti Lambertova-Beerova zakona pro thionin
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Obrazek 29: Absorp¢ni spektrum thioninu
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Obrazek 30: Graf logaritmické zavislosti absorbance na ¢ase redukce thioninu bez katalyzatoru
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Absorbance

Obrazek 31 a): Piiklad absorp¢éniho spektra redukce thioninu borohydridem sodnym za pouZiti

nano&astic stiibra jako katalyzatoru o koncentraci 3,00E-06 mol.dm™ v systému
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Obrazek 31 b): Piiklad grafu logaritmické zavislosti absorbance na Ease redukce thioninu

s katalyzatorem v podob& nano&astic stfibra 0 koncentraci 3,00E-06 mol.dm™ v systému
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4.2.1. Nanocastice zlata jako katalyzator redukce thioninu

Sledovani redukce thioninu borohydridem sodnym probihalo stejnym zptsobem jako
u redukce methylenové modii a byly pouzity i stejné nanocastice zlata. V tabulce 8
jsou zaznamenany rychlostni konstanty, které byly ziskany opét z rovnic regrese jako
exponenty Vv absolutni hodnoté¢ z grafti logaritmické zavislosti absorbance na cCase
(obrazek 32). Kinetika reakce za pouziti nanocastic zlata se fidila stejné jako
u redukce methylenové modii modelem reakce druhého fadu. Rychlostni konstanta
byla vyhodnocovana podle rovnice odpovidajici kinetice pseudoprvniho tadu
z diivodu vyrazného nadbytku jednoho z reaktantt.

Zpracovani experimentalnich dat je shodné s vyhodnocenim ziskanych dat pfi
redukci methylenové modii, navic byla provedena korelace zavislosti rychlostni
konstanty nacelkové plose katalyzatoru pro ,Cistou” Kkatalytickou rychlostni
konstantu k” (k" = k(cag) — Knekatal.)-

Z obrazku 33 a 34 je patrné, Ze se zvysujici se koncentraci katalyzatoru resp.

se zvySujicim se povrchem katalyzatoru se zvySuje i1 rychlostni konstanta.
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Obrazek 32: Graf logaritmické zavislosti absorbance na case redukce thioninu s katalyzatorem

v podobg& nanoéastic zlata o koncentraci 5,76E-06 mol.dm™ v systému
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Tabulka 8: Rychlostni konstanty redukce thioninu v zavislosti na koncentraci nanocastic zlata

Vv reakénim systému

Série
1. | 2. | 3 | a
Au (1) | cau (mol.dm®) | Rychlostni konstanty (s) | k., (s1)| s (s) | Plocha (nm?)
0 X 0,008 | 0,009 | 0,010 | 0,008 | 0,0088 |0,0010 X
80 2,30E-06 [0,022|0,027|0,033|0,028| 0,028 | 0,005 | 1,60E+13
140 4,03E-06 |0,095|0,085|0,121|0,080| 0,095 | 0,018 | 2,81E+13
200 5,76E-06 |0,151|0,172/0,184|0,146| 0,163 | 0,018 | 4,01E+13
230 6,62E-06 [0,191|0,204|0,233|0,188| 0,204 | 0,021 | 4,61E+13
280 8,06E-06 |0,245|0,239|0,274|0,258| 0,254 | 0,016 | 5,61E+13
320 9,22E-06 |0,330|0,346|0,371|0,340| 0,347 | 0,017 | 6,41E+13
380 1,09E-05 |0,443|0,468|0,472|0,477| 0,465 | 0,015 | 7,62E+13
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Obrazek 33: Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na koncentraci

V reakénim systému
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Obrazek 34: Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na celkové ploSe nanodastic zlata

Vv reak¢nim systému

Experimentalné bylo zjisténo, ze rychlostni konstanta nekatalyzované reakce
byla jen 2x pomalejsi nez rychlostni konstanta reakce s nejniz§i koncentraci
nanocastic zlata. Z tohoto divodu byla provedena korelace zavislosti rychlostni
konstanty na celkové plose katalyzatoru pro ,Cistou” katalytickou rychlostni

konstantu k” (k" = K(Cag) — Knekatal.), c0Z ilustruje obrazek 35.
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Obrazek 35: Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na celkové ploSe nanodastic zlata

Vv reakénim systému po odecteni rychlostni konstanty nekatalyzované redukce
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Graf zavislosti rychlostni konstanty na celkové plose katalyzatoru po odecteni
rychlostni konstanty nekatalyzované redukce (obrazek 35) naznacuje skutecnost, ze
mechanismus adsorpce probihd podle Langmuirova-Hinshelwoodova modelu.
Exponent rovnice nelinearni regrese v grafu na obrazku 35 ma hodnotu 2,02. Z této
hodnoty Ize usuzovat na mechanismus adsorpce, kdy se na povrch katalyzatoru
adsorbuji ob¢ slozky, jelikoz stejny exponent (celoCiselny) se objevuje v modelu
podle Langmuira-Hinshelwooda u parametru, ktery vyjadiuje pokryti povrchu
katalyzatoru.

V= kCSZ KlKZCACB
1+KC,+K,C,)>

(71)

Symbolika jiz byla zminéna v kapitole 2.3.2.
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4.2.2. Nanocastice stiibra jako katalyzator redukce thioninu
Redukce thioninu borohydridem sodnym katalyzovand nanocasticemi stiibra byla
sledovana opét jako pokles absorpéniho maxima v ¢ase. Byly pouzity stejné
nanocastice jako v pfipad¢ katalyzované redukce methylenové modfi. Rychlostni
konstanty byly vyhodnoceny kinetickym modelem pro reakce prvniho fadu.
V tabulce 9 jsou zaznamenany hodnoty rychlostnich konstant, které byly ziskany
stejnym zpusobem jako u redukce methylenové modii z grafii logaritmické zavislosti
absorbance jako funkce ¢asu (obrazek 36).

Experimentalni data byla zpracovana stejnym zplusobem jako v ptipadé
redukce methylenové modii.

Opét se potvrdilo, Ze zvySujici se koncentrace resp. povrch katalyzatoru
zapfi¢inuje zvySeni rychlostni konstanty redukce thioninu, coz ilustruji

obrazky 37, 38.

y =0,465e70,302x
R? = 0,9936

0,1

Absorbance

0,01

0 1 2 3 4 5 6
Cas (s)

Obrazek 36: Graf logaritmické zavislosti absorbance na case redukce thioninu s katalyzatorem

v podobé nanoéastic zlata o koncentraci 3,00E-06 mol.dm™ v systému

Tabulka 9: Rychlostni konstanty redukce thioninu v zavislosti na koncentraci nanocastic stiibra

Vv reakénim systému

Série
1. | 2. | 3 | a4

Ag () | cau (mol.dm™®) | Rychlostni konstanty (s [ kor (53] s (s1) [Plocha (nm?)
0 X 0,008 0,009 0,010 | 0,007 | 0,0085 |0,0013 X
15 1,50E-06  |0,106|0,091]0,007]0,119] 0,103] 0,012] 894E+12
20 2,00E-06 |0,164]0,148]0,140|0,173] 0,156| 0,015] 1,19E+13
30 3,00E-06 |0,302]0,296|0,317]0,300| 0,306| 0,009] 1,79E+13
40 4,00E-06 |0,425]/0,424]0,464]0486| 0,450 0,031] 2,38E+13
50 5,00E-06 |0,583]0,579]0,564|0,594] 0,580| 0,012] 298E+13
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Obrazek 37: Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na koncentraci nanodastic stiéibra

Vv reakénim systému
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Obrazek 38 : Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na celkové ploSe nanocastic stiibra

V reakénim systému
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Opét byla provedena korelace zavislosti rychlostni konstanty na celkové plose
katalyzatoru pro ,,Cistou katalytickou rychlostni konstantu k" (k" = k(cag) — Knekatal.),

coz znazornuje obrazek 39.
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~0,300 - Y= 1E21078

R? =0,996

0,200 -
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0,000 T ]
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Obrazek 39: Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na celkové ploSe nanocastic stiibra

Vv reak¢nim systému po odeéteni rychlostni konstanty nekatalyzované redukce

Obrazek 39 ilustrujici zavislosti rychlostni konstanty redukce thioninu
na celkové plose katalyzatoru po odecteni rychlostni konstanty nekatalyzované
redukce nepotvrzuje mechanismus adsorpce podle Langmuirova-Hinshelwoodova
modelu. Exponent v grafu (obrazek 39) ma hodnotu 1,53, ktera naznaluje, ze
Langmuira-Hinshelwooda a Eleye-Rideala by mély byt povazovany za idealni

hranice, pficemz reakce projevuji vice nebo mén¢ rysy obou.
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4.2.3. Nanocastice médi jako katalyzator redukce thioninu
Studium vlivu koncentrace nanocéastic médi v reakénim systému na rychlostni
konstantu redukce thioninu borohydridem sodnym probihalo za jiz zminénych
podminek stejné jako u redukce methylenové modii.
V tomto ptipad€ byly rychlostni konstanty vyhodnoceny podle rovnice odpovidajici
kinetice nultého tadu na rozdil od vySe zminénych reakci, u kterych bylo
vyhodnoceni provedeno podle kinetiky pseudoprvniho fadu. Jelikoz rychlost redukce
thioninu v pfitomnosti nanocastic meédi byla v celém rozsahu reakce stejna, tzn., ze
nezavisela na koncentraci reaktantu, mohla byt rychlostni konstanta, ktera je rovna
rychlosti, odectena pfimo ze smérnice piimky grafu zavislosti absorbance
na Case (obrazek 40). Rychlostni konstanty jsou zaznamenany v tabulce 10.
Z rychlostnich konstant byly spocitany primérné hodnoty K, vEetné smérodatnych
odchylek s a koncentrace byla pfepocitana na celkovou plochu nanoc¢astic v systému.
Experimentalné bylo zjiSténo, ze se vzrustajici koncentraci nanoc¢astic médi
v reakénim systému resp. pii zvySovani celkové plochy katalyzatoru vzrista

I rychlostni konstanta reakce (obrazek 41, 42).

0,7 ~
0,6 -

y =-0,0719x+ 0,5753
0,5 1 R2 =0,9962

0,3 A

Absorbance

0,1 A

0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Cas (s)

Obrazek 40: Graf zavislosti absorbance na Case redukce thioninu s katalyzatorem v podobé nano¢astic

mé&di o koncentraci 1,50E-06 mol.dm™ v systému
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Tabulka 10: Rychlostni konstanty redukce thioninu v zavislosti na koncentraci nano¢astic médi

Vv reakénim systému

Série
1. | 2 | 3 | 4
Cu Ccu Rychlostni konstanty Kor S Plocha
(uD) | (mol.dm™) (mol.dm?.s™) (mol.dm™.s) | (mol.dm®s?)| (nm?)
10 | 1,00E-06 |0,036(0,049|0,040|0,045 0,043 0,006 5,01E+12
15 | 1,50E-06 |0,072(0,089|0,079|0,072 0,078 0,008 751E+12
20 | 2,00E-06 |0,092|0,115|0,099 |0,096 0,100 0,010 1,00E+13
25 | 2,50E-06 10,123|0,131|0,129|0,125 0,127 0,004 1,25E+13
30 | 3,00E-06 |0,148|0,166|0,153|0,150 0,154 0,008 1,50E+13
0,180 -
0,160 - T
_ 0,140 - -
:en 0,120 -
_'g 0,100 - I
O 0,080 A A
E T
~< 0,060 A
0,040 - i
0,020 -
0,000 . .
0,00E+00 2,00E-06 4,00E-06
¢ (mol.dm3)

Obrazek 41: Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na koncentraci nanocastic médi

Vv reakénim systému
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Obrazek 42: Zavislost rychlostni konstanty redukce thioninu na celkové plose nanocastic medi

Vv reakénim systému

V tomto piipadé se mechanismus adsorpce jevi také jako slozitéjsi, nebot
v grafu zavislosti rychlostni konstanty na celkové ploSe (obrazek 42) ma exponent
hodnotu 1,15. Ta se sice blizi k hodnoté 1 pro mechanismus podle Eleye-Rideala, ale

VAP LR DRRAYS

adsorpci ziejmé fidi sloZitéj$i mechanismus.

V piipadé redukce thioninu byla katalyza nanocasticemi kovii méné G¢inna
neZ u methylenové modii, 1 pfes to, Ze se tato barviva lisi pouze substituci vodiku
aminoskupin u thioninu a methylovymi skupinami u methylenové modfi.

Pro dosazeni srovnatelnych rychlostnich konstant obou barviv byla potieba
vy$§i koncentrace nanocéstic v reakénim systému. Navic u katalyzy thioninu
nanocasticemi meédi byla rychlost reakce v celém rozsahu reakce stejna a nezavisela
na koncentraci reaktantu.

Z experimentalnich dat vyplyva, Zze mechanismus adsorpce vice odpovida
formalismus Langmuira-Hinshelwooda. Tento rozpor je mozné vysvétlit tim, ze ve
zminéné praci byly pouZity nanocastice stiibra upravované polyakrylovou kyselinou,
ktera se ziejmé na povrch rovnéZ adsorbuje, proto se vysledny mechanismus podobal

adsorpci dvou ¢astic. Naproti tomu v predkladané praci jsou pouzity nanocastice zlata
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a stfibra bez povrchové Upravy a experimentalni data naznacuji pievazujici adsorpci

pouze jednoho reaktantu.

Naméfena data potvrzuji katalytickou aktivitu nanocastic kovl pii redukci
methylenové modfi a thioninu. Timto tématem se zabyvali jiz diive napt. Jana a kol.
(2000) [66], kteri katalyzovali redukci methylenové modii borohydridem sodnym
a jinymi reduk¢nimi ¢inidly v pfitomnosti nanoc¢astic paladia, Jiang a kol. (2005) [67]
potvrdili katalytickou ucinnost nanocastic stiibra pii redukci methylenové modfi
a dalsich organickych barviv borohydridem sodnym. Azad a kol. (2011) [68] pouzil

pro katalyzu redukce methylenové modii a thioninu nanocastice zlata.
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5. ZAVER
Diplomova prace se zabyvala studiem katalytické aktivity nanocastic kovi pfi
redukci methylenové modii a thioninu borohydridem sodnym. Snaha byla také
objasnit mechanismus adsorpce reakcnich slozek na heterogenni katalyzator v podobé
nanodastic zlata, stiibra a médi.

Nanocastice zlata s pramérnou velikosti 17 nm byly piipravovany redukci
kyseliny tetrachlorozlatité roztokem citronanu draselného. Ptiprava nanocastic stfibra
o primérné velikosti 20 nm spocivala v redukci diaminstiibrného komplexu
maltézou. Redukeci modré skalice borohydridem sodnym V pfitomnosti sodné soli
polyakrylové kyseliny o molekulové hmotnosti 1200 vznikly nanocéstice meédi
s primérnou velikosti 18 nm. Byla sledovdna rychlostni konstanta redukce
thiazinovych barviv v zavislosti na koncentraci nanocastic kovli jako heterogennich
katalyzatord v reak¢nim systému metodou UV-VIS spoktrofotometrie.

Redukce methylenové modii borohydridem sodnym V pfitomnosti takto
pfipravenych nanocastic se fidila kinetickym modelem reakce prvniho fadu, tzn., zZe
rychlost je umérna koncentraci reaktantu. Pro charakterizaci mechanismu adsorpce
podle Eleye-Rideala, kdy se adsorbuje pouze jedena slozka, a piislusny parametr se
blizi k hodnoté& 1, ktera je charakteristicka pro dany formalismus. Diivodem muze byt
silnd adsorpce jednoho zreaktanti nebo vznikajiciho produktu na povrchu
katalyzatoru, coz znesnadni adsorpci druhého reaktantu.

Pti studiu redukce thioninu borohydridem sodnym byla pozorovana kinetika
prvniho fadu v pfipadé katalyzy nanocasticemi zlata a stiibra, naproti tomu pfi
katalyze nanoc¢asticemi médi se reakce fidila modelem pro kinetiku nultého tadu, tzn.,
ze rychlost reakce byla v celém rozsahu reakce stejna a nezavisela na koncentraci
reaktantu. Redukce thioninu v pfitomnosti nanocastic zlata se fidila témét vyhradné
podle mechanismu Langmuira-Hinshelwooda, coz vypovida hodnota pfislusného
parametru, ktera je prakticky rovna hodnoté 2 a je typickd pro dany model. V tomto
pfipadé se adsorbuji obé& reakéni slozky. Katalyza nanocasticemi stiibra a médi

nevykazovala jednozna¢ny formalismus adsorpce.
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Mechanismus adsorpce vykazuje jistou nejednoznacnost a pro potvrzeni
téchto hypotéz je nutné provést dalsi kinetické experimenty spojené s rtiznou
koncentraci reduk¢ni latky ptipadné s teplotni zavislosti.

Experimentalni data ukazuji skuteCnost, ze vSechny zkouSené nanocastice
kovl disponuji katalytickymi vlastnostmi a kladn¢€ ovlivituji rychlostni konstanty
redukce thiazinovych barviv. Jako katalyticky nejucinngjsi se ukazaly nanocastice
médi. Divodem miuze byt zvySeny pocet povrchovych c¢astic a mensi efektivni

polomér jednomocného iontu oproti nanoc¢asticim zlata a sttibra.
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6. SUMMARY

The aim of this submitted thesis was to study the reduction of methylene blue and
thionine by sodium borohydride in presence of the metal nanoparticles (NPs).
The attention was focused on the mechanism of the adsorption of the reactants
on heterogeneous catalysts represented by gold, silver and copper NPs.

The gold nanoparticles, which were 17 nm in diameter, were prepared via
the reduction of HAuUCI, by potassium citrate. The average size of silver NPs was
20 nm and these NPs were synthetized by the reduction of [Ag(NHa3),]" complex by
maltose. The colloidal dispersion of copper NPs, involving the particles 18 nm
in diameter, were prepared via reduction of copper ions using sodium borohydride as
a reducing substance. The stabilizing agent was sodium polyacrylate (NaPA) with
molecular weight 1200. The rate constants of the reduction of thiazine dyes were
monitored by VI-VIS spectroscopy depending on the concentration of the metal NPs,
playing the role of the heterogeneous catalysts in reaction system.

The reduction of the methylene blue by sodium borohydride in presence of
these NPs exhibited the first order mechanism. The reaction rate depends on the
reactant concentration. The Eley-Rideal formalism is better for the characterization of
the mechanism of the component adsorption on the surface of heterogeneous
catalysts. In this case only one component is adsorbed and the characteristic
parameter approaches the value equal to 1, which is characteristic for this formalism.
The reason could be a strong adsorption of one of the reactants or products on the
surface, which limits the adsorption of the second reactant.

The first order was observed in the case of the reduction of thionine by
sodium borohydride catalyzed by either gold or silver NPs. In the case of catalysis
performed with copper NPs the zero order was observed. It means that the reaction
rate was the same during the whole time of the reaction and did not depend on the
reactant concentration. The reduction of thionine follows almost exactly Langmuir-
Hinshelwood mechanism. The characteristic parameter is value 2, which is typical for
this mechanism, when both of the reactants are adsorbed. The catalysis performed by
silver or copper NPs does not reflect any definite formalism of adsorption.
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The mechanism of adsorption shows some equivocations and it is required to
do some further kinetic experimental measurements involving different concentration
of the reduction agent or the temperature eventually.

The obtained experimental data show that all of the kinds of the prepared NPs
have a good catalytic activity and positively influence the rate constants of the
reduction of thiazine dyes. The Cu NPs were considered the most effective catalysts,
because increased number of the surface particles and smaller effective monovalent
radius then Ag and Au NPs.
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