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Prehled pouzitych zkratek a symboli

AOP

BES

C

D

dn

DLS

EDX, EDS

LAL
MM

ppb

ppm
PVD

RTG
SE
SEM

uv

pokrocilé oxidativni procesy

zpétné odrazené elektrony

rychlost svétla ve vakuu (c = 2,9979x108 m/s)
translaéni difuzni koeficient (m?/s)
hydrodynamicky primér (nm)

dynamicky rozptyl svétla

energiove disperzni spektroskopie

energie zakazaného pasu (J)

elekroforeticky rozptyl svétla

energie fotonu (J)

infracerveny spektrofotometr s Fourierovou transformaci
Planckova konstanta (h = 6,62608x1073* J-s)
infracervené (zatfeni)

Boltzmanova konstanta (1,380649x102* J-K ™)
laserova ablace v kapaliné

methylenova modf

jedna miliardtina (parts per billion)

jedna miliontina (parts per million)

fyzikalni depozice z plynné faze (physical vapour deposition)
rentgenové (zaieni)

sekundarni elektrony

skenovaci elektronovy mikroskop

absolutni teplota (K)

ultrafialové (zateni)

dynamicka viskozita (Pa-s)

vlnova délka zateni (nm)
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1. Uvod

vvvvvv

nemél v roce 2020 ptiblizné jeden ze Ctyt lidi na svété ve svém domove bezpecné upravenou
pitnou vodu. Toto ¢islo se stale snizuje (mezi lety 2016-2020 z 30 % na 26 %), i tak je stale
alarmujici. [1] Znecisténi vodnich utvart vSak nema negativni dopad pouze na ¢lovéka. Vede
také k niceni celych ekosystémil i vzniku takzvanych mrtvych zon. Jednim z hlavnich divodu
znecisténi vodnich ploch je vypousténi odpadnich vod. Pokud nejsou dostate¢né upraveny,
dostava se jimi do vodnich tokti mnoho nezadoucich latek, mezi které patfi mimo jiné i
antibiotika. Ty svoji pfitomnosti ve vodnich ekosystémech méni strukturu mikrobialni
komunity a podporuji vznik bakterii vii¢i nim rezistentnich. Je proto diilezité zlepSovat kvalitu
Cisténi vod. Jednou z moznosti je vyuziti pokroc€ilych oxidativnich procest k odstrafiovani
organickych latek. Mezi né patii naptiklad 1 solarni fotokatalyza. Jeji hlavni pfednosti je to, ze
vyuziva slunecni zafeni a neni tedy potieba zadny zdroj energie. Jednou z technologii, kterou
lze ziskat fotokatalyticky aktivni materidl, je laserova ablace v kapalin€. Touto metodou je
mozné snadno piipravit koloidni nanocastice s velkym mérnym povrchem.

V této praci byly pomoci laserové ablace v kapaliné pfipraveny nanocastice dvou oxidi kovi —
SiO a MnO. Tyto slouceniny byly vybrany z toho divodu, ze se jedna o nestabilni monoxidy a
ptepoklada se tedy, Ze budou reaktivni a budou mit na své okoli redukéni ucinky. Pro piipravu
nanocastic byly pouzity dv¢ riizna kapalna media — voda a ethanol. Nasledné byly zkoumany
vlastnosti ziskanych koloidi (velikost ¢astic, zeta potencial fazové a chemické slozeni) a jejich
schopnost fotokatalytické degradace organickych latek, které byly zastoupeny methylenovou
modii.

Tato prace ma tedy pét hlavnich cili:

l. Zpracovani reSersni Casti v oblasti katalytickych materidlti pro Cisténi odpadnich
vod od organickych residui.

. Ptiprava solarnich fotokatalytickych koloidli na bazi MnO a SiO pomoci laserové
ablace v kapaling.

[1. Charakterizace velikosti ¢astic a zeta potenciadlu ziskanych solt.

IV.  Charakterizace morfologie, chemického a fazového slozeni ziskanych materidli.

V. Testovani fotokatalytické aktivity pomoci solarniho rozkladu methylenové modfi.
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2. Znecdisténi vodnich utvaru

Znecisténim vodnich utvart se rozumi kontaminace vody, obvykle zptisobend lidskou ¢innosti.
Obecné se jedna o jakoukoliv zménu fyzikdlnich, chemickych nebo biologickych vlastnosti
vody, ktera mize mit Skodlivé dasledky pro jakykoli zivy organismus. [2] Piestoze se Cistota
vodnich utvara postupné zlepsuje, jejich stav stale neni ideélni. Co se tyka ekologického stavu,
v Ceské republice bylo v roce 2018 pouze 16,4 % km fek ve velmi dobrém nebo dobrém stavu.
Naopak 28,8 % km tek bylo klasifikovano jako poskozené nebo znicené. Stav Ceskych jezer
byl jesté horsi — do velmi dobrého ekologického stavu nebyla zatazena zadna plocha, v dobrém
stavu bylo 6,9 % km? z celkové plochy jezer v CR. Jako poskozené nebo zni¢ené bylo
klasifikovano 64,5 % km? z plochy jezer. Viechny tyto hodnoty jsou horsi, nez byly primérné
hodnoty dosazené v EU (véetné Velké Britanie) a Svycarsku (viz grafy na obrazku 1 a 2). [3]
Metodika klasifikace je znazornéna na diagramu na obrazku 3.

Ekologicky stav vodnich ploch v CR

100% 3 9%
o »
80%
70% 353%

60%
50%

40% 54,7 % 51,0 %
30%
209
% 17,3 %
0% [69% |
Reky [km] Jezera [km2] Celkem [pocet vodnich ploch]

M Velmi dobry ™ Dobry Stfedni ® Poskozené M Znicené Neznamy stav
Obrazek 1- Ekologicky stav vodnich ploch v CR (k roku 2018) [3]

Ekologicky stav vodnich ploch v EU
100% o
49 [ 7%
oo G T iz e [
80%

o ® 25%
b 3% e 35%
50%
40% 48 %
30%
20%
10%
0%
Reky [km] Jezera [km2] Brakické vody Pobtezni vody Celkem [pocet
[km2] [km2] vodnich ploch]
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Obrazek 2 - Ekologicky stav vodnich ploch v EU (v&etné Velké Britanie) a Svycarsku (k roku 2018) [3]

15



ZapadoCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomové prace, akad. rok 2021/2022
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Markéta Jankova

Splfiuji odhadované hodnoty |\ Odpovidaji fyzidlng- | pyg | Odpovidaji hydromofo- | Ano

prvk biologické kvality | Chemické PodMinky g Iogické podminky -

referenéni podminky? velmi dobrému stavu? vybornému stavu?

Klasifikujte jako

velmi dobry stav

NE NE
NE

- . Zajistuji fyzikalna-
Lidi se odhadované hodno
prvkd biologické kvality]et: ﬂ’ chemické podminky ﬂ. Klasifikujte jako
nepatrné od hodnot fung?v‘énf ekosystému’a . dabry stav
referenénich podminek? Splnff‘,' IHEP(’Pro konkrétni

znedistujici latky?

NE NE
\ 4

Klasifikujte na zékladé ANO o
velikosti odchylky od —pp & odchylka Mirn&a? e Klasifikujte jako

referenénich podminek stiedni stav
l VETSI
ANO

Je odchylka velka? fmp

Klasifikuje jako
poskozené

*NEK = Normy Klasifikujte jako
enviromentalni kvality HAEES

Obrazek 3 - Schéma pro klasifikaci ekologického stavu vodnich ploch [4]

Znecisténi vodnich atvart ma neékolik nésledkt. Jednim z nich je niceni ekosystémii. Ty jsou
totiz velmi dynamické a reaguji 1 na malé zmény v prostiedi. Pokud neni zneciSténi
kontrolovano, mtize dojit az ke kolapsu celého ekosystému. [2] Dal$im negativnim jevem je to,
ze pusobenim raznych chemikalii dochazi ke zvySenému rlstu fas na hladindch a tim i ke
snizeni mnozstvi kysliku ve vodnim utvaru. Tento jev se nazyva eutrofizace a jeho nasledkem
mize byt vznik tzv. mrtvych zon, ve kterych prakticky neexistuje zivot. [5] V neposledni fad¢
ma zneCisténi vodnich utvari vliv i na ¢lovéka. Prvni z negativnich dopadti vznikd ptimou
konzumaci znecisténé vody — ta mize mit za nasledek rizné nemoci, jako napiiklad hepatitidu.
Druhy pak vznika nepfimo, potravnim fetézcem. Ruzné toxiny obsazené ve vod¢ jsou
konzumovany vodnimi zivoCichy. V jejich télech se Skodlivé latky akumuluji a poté se
konzumaci téchto Zivo¢ichti dostavaji do lidského organismu. [2]

Jednim z hlavnich divodl znecisténi vodnich ploch je vypousténi odpadnich vod. Podle OSN

vice nez 80 procent svétovych odpadnich vod odtéka zpét do Zivotniho prostiedi, aniz by byly
upraveny nebo znovu pouzity. [5]

3. Problematika odpadnich vod

Jako odpadni voda je oznacovana veSkera voda, kterd je néjakym zplisobem ovlivnéna ¢innosti
¢loveka, at’ uz pochazi z domacnosti, primyslu ¢i jiného komeréniho zdroje. [6] Vzhledem
k zaméfeni této prace na organické polutanty, bude v dalsi podkapitole detailngji rozebran vliv
odpadnich vod pochézejicich z domacnosti na Zivotni prostredi.
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3.1. Odpadni vody z domacnosti

Odpadni vody pochazejici z domacnosti se d€li na Ctyti zakladni skupiny, oznacené barvami.
Prvni z nich je takzvana zlutd voda. Tento nazev oznacuje lidskou mo¢. Druhym typem je hnéda
voda. Ta obsahuje fekalie a toaletni papir. Jako ¢ernd voda se oznacuje hnéda voda smichana
s vodou zlutou. Obecné Ize fici, ze se jedna o odpadni vodu z toalet. Pokud neni tato odpadni
voda dostatecné vycisténa, mize zptisobovat zdravotni problémy. Poslednim typem odpadnich
vod z domacnosti je Seda voda. Jedna se o vodu pochazejici z kuchyné, diezt, koupelen (sprch
a van), pracek a podobné. SloZeni odpadnich vod z domacnosti se po cely den méni, stejné tak
je zavislé na faktorech tykajicich se jednotlivych domécnosti, jako je naptiklad spotieba vody,
strava, zivotni styl a zivotni uroven. [6]

Obecné se vSak da fici, ze odpadni voda je slozend z ptevazné zvody (99,9 %) a
suspendovanych a rozpusténych latek, at’ jiz organickych nebo anorganickych. Mezi obsazené
organické latky patii naptiklad uhlohydraty, tuky, mydla a bilkoviny. Anorganické latky, které
muiZeme v odpadnich vodach naleznout, zahrnuji naptiklad 1 téZké kovy (arsen, kadmium,
chrom, méd’, zinek atd.), které mohou byt pro lidsky organismus potencialné toxické. [7] Jina
literatura nabizi pohled na sloZeni odpadnich vod ze tfi hledisek — fyzikalniho, chemického a
biologického. Z fyzikalniho hlediska je odpadni voda z domécnosti charakterizovana Sedou
barvou, zatuchlym zapachem a pevnou sloZzkou o obsahu pfiblizn€ 0,1 %. Pevna slozka mize
byt suspendovana (ptiblizné 30 %) nebo rozpusténa (ptiblizn€ 70 %) a je sloZend z fekalii,
toaletniho papiru, mydla, soli, kovli a dalSich latek. Pohled z hlediska chemického prakticky
odpovidd slozeni uvedenému jako prvni — odpadni voda je tvofena organickymi a
anorganickymi latky a rGznymi plyny. A konecné, z biologického hlediska odpadni voda
obsahuje velké mnozstvi mikroorganismu. Jednd se o rtizné bakterie, rostliny, houby, fasy,
mechy a jiné. [6]

Ze vSech téchto charakteristik vyplyva, ze odpadni vody obsahuji rizné latky, které pii
vypousténi vod zpét do vodnich toki mohou zptisobit problémy jak lidem, tak zivo¢ichim a
rostlindm. Mezi tyto latky patfi kromé vyse zminénych také antibiotika. Jejich problematika
bude podrobnéji rozebrana v nasledujici podkapitole.

3.1.1. Antibiotika v odpadnich vodach

Antibiotika se daji definovat jako latky, které usmrcuji jiné mikroorganismy, nebo brani jejich
ristu a mnozeni. Pivodné se jednalo o produkty bakterii, plisni, kvasinek a jinych organismu,
které jsou uvolnovany ve snaze zabranit vlastnimu napadeni. Dnes jsou pfipravovany prevazné
chemickou cestou. Do odpadnich vod se antibiotika dostdvaji moc¢i nebo stolici jako
nemetabolizované zbytky. Nedostatetné vyc€isténimi odpadnimi vodami se pak antibiotika
dostavaji do vodnich tokl, kde podporuji vznik bakterii vii¢i nim rezistentnich. Geny
antibiotické rezistence se navic mohou pfenaSet mezi riznymi druhy bakterii, naptiklad 1
Z nepatogennich druhil na druhy patogenni. Rezistentni bakterie jsou pak globalné ptenaseny,
bud’ pohybem ¢lovéka nebo riznych zivocichd, jako jsou naptiklad st€hovavi ptaci. [8] Druhym
problémem je zména struktury mikrobidlni komunity a tim naruSeni ekologickych funkci v
mikroekosystémech. [9] Rizikovost antibiotik navic umocnuje fakt, ze 1é¢iva jsou obecné

17



ZapadoCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomové prace, akad. rok 2021/2022
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Markéta Jankova

navrhovana tak, aby byla biologicky aktivni jiz pti nizkych koncentracich. Antibiotika tak na
bakterie ptisobi toxicky jiz v malém mnozstvi. [10]

4. Zpisoby cisténi organickych polutanti

Vzhledem k vyse uvedenym skutecnostem je dilezité odpadni vody pied vypousténim disledné
Cistit, stejné tak jako Cistit vodu uréenou ke konzumaci. K odstraniovani organickych polutantii
se pouziva cela fada metod. Patii mezi né¢ koagulace a filtrace, ozonizace, adsorpce, iontova
vymeéna, reverzni osmdza a pokrocilé oxidativni procesy. [11]

4.1. Koagulace a filtrace

Koagulace (srazeni) spojena s filtraci patii mezi nejbéznéjsi techniky pouzivané pro upravu
vody ve vétSich vodnich systémech. Mensi a leh¢i suspendované ¢astice nelze odstranit prostou
sedimentaci. Z toho diivodu se pfed sedimentacni proces zatazuje takzvana koagulace, kdy se
neusazujici se ¢astice nasledkem ptisobeni chemikalie (koagulatu) spoji do vétSich a tézSich
utvard, takzvanych vlo¢ek (viz schéma na obrazku 4). Koagulace vétSinou probiha ve dvou
stadiich — pfi rychlém a pfi pomalém michani. Pfi rychlém michani dochazi k rovnomérnému
rozptyleni koagulati ve vod¢, aby byl zajistén uplny pribéh chemické reakce. Po této fazi
nasleduje delsi pomalé michani neboli flokulace (vlockovani). Behem toho dochazi k srazkam
Castic a tim i k rustu vlo¢ek. Po vyvlockovani voda odtéka do sedimenta¢nich nadrzi a z nich

do filtrace. [12]
o
Q 8] i
e fe 0@ O
e
® e & g
Castice netistot Koagulace Flokulace @

Sedimentace

Obrazek 4 - Schéma koagulace a flokulace [13]

4.2. Desinfekce

Desinfekce je kone¢ny proces pii tpravné pitné vody a slouzi ke zni¢eni patogennich bakterii.
Je nezbytna pro zabranéni Sifeni nemoci pfenaSenych vodou. Mize byt provadén s pomoci
chléru, ozonu nebo UV zateni. [12]

4.2.1. Chlorace

Pojem chlorace oznacuje pridavani chloru nebo jeho slou¢enin do vody. Chlor a jeho slouceniny
mohou byt pouZivany v tekuté i pevné formé& (napf. granule, tablety). Spravnym davkovanim
chloru v ¢istirné¢ dojde k minimalizovani probléml s chuti a zapachem vody. V celém
distribu¢nim systému je pak udrzovana zbytkova koncentrace, aby byla zajiSténa Cistota vody 1
v mistech pouziti. Potencidlnim rizikem této metody je to, Ze se chlor miiZe slu¢ovat s urcitymi
pfirozené se vyskytujicimi organickymi slouceninami ve vodé a vytvaret chloroform a dalsi
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potencialné Skodlivé vedlejsi produkty (trihalometany). Toto riziko je vSak malé, pokud se
chlor aplikuje po koagulaci, sedimentaci a filtraci. [12]

4.2.2. Ozonizace

Ozonizace je oproti chloraci draz§im procesem, ato z toho diivodu, Ze je 0zon nestabilni a nelze
jej skladovat. Musi tak byt vyrabén ptimo na misté pouziti. Ozon, na rozdil od chloru, po sobé
ve vod¢ nezanechava zadné zbytky. Nema tedy zadny negativni vliv na chut’ ani viini vody.
Zaroven se tim vSak ztézuje sledovani pokracujici G¢innosti ¢isténi ve chvili, kdy voda jiz
protéka distribu¢nim systémem. [12]

4.2.3. Ozarovani UV zarenim

Pouzitim UV zafeni pro desinfekci vody se eliminuje nutnost manipulace s chemikaliemi.
Nezanechava zadné zbytky a nezpusobuje problémy s chuti ani se zdpachem. Hlavni
nevyhodou této metody je jeji finan¢ni naro¢nost. [12]

4.3. Membranova filtrace

Membranova filtrace funguje na principu sitové filtrace — syntetické membrany zachycuji veétsi
Castice necistot, zatimco mensi molekuly vody jimi prochazi. Mezi metody membranové
filtrace fadime mikrofiltraci, ultrafiltraci a reverzni osmoézu. Reverzni osmoza probihd pfi
relativné vysokych tlacich a pouziva se prevazné k odstranéni rozpusSténych anorganickych
slouc¢enin. Zbylé dvé metody pracuji za nizsich tlakti a slouzi k odstranéni ¢éstic a mikrobt.
[12] Vyhodou metod membranové filtrace je predevsim to, neni nutné fyzikalné-chemické
pred¢isténi a to, Ze neméni chemické slozeni vody. PouZiti membran viak neni v Ceské
republice zatazeno mezi povolené technologie k upravée pitné vody (vyhlaska MZd. ¢. 409/2005
Sh.). [14]

4.4. Adsorpce

Adsorpce je schopnost povrchu vazat na sebe jiné ¢astice. Podrobnéji je popsana v kapitole
6.1.3. Pro ¢isténi vod se pouziva adsorpce na praSkovém nebo granulovaném aktivnim uhli.
Uhli na sebe vaze rozpusténé organické latky, které zplsobuji zmény chuté, barvy a zapachu
vody. V piipadg, ze je uhli neCistotami nasyceno, je vy¢isténo zahiatim na vysokou teplotu ve
specialni peci. [12] Tato metoda je v soudasnosti nejéastéji pouzivanou technologii
odstranovani organickych polutanti z vodnich primyslovych kali, povrchovych vod a pitné

vody. [11]

4.5. Pokrocilé oxidativni procesy

Tyto metody budou podrobnéji probrany v dalsi kapitole.

5. Pokrocilé oxidativni procesy

Pokrocilé oxidativni procesy (zkratka AOP — advanced oxidation processes) jsou obecné
charakterizovany jako chemické postupy urcené k odstranovani organickych (a nékdy i
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anorganickych) latek ve vodé, a to pomoci oxidace. Ta probihd prostfednictvim reakci
polutantt s hydroxylovymi radikaly (-OH). V praktickych aplikacich pfi ¢isténi odpadnich vod
se pak pod timto pojmem rozumi pouze ty procesy, které vyuzivaji ozon (Oz), peroxid vodiku
(H202) a/nebo UV zaieni. [15] Dale v této praci budou za AOP povazovany procesy popsané
druhou, konkrétnéjsi, definici. Mezi takto definované pokrocilé oxidativni procesy patii
napiiklad ozonizace, Fentonova oxidace, fotolyza, fotokatalyza na polovodicich, a
elektrochemicka oxidace. [16] Rozdéleni téchto procesi je znazornéno na diagramech na
obrazcich 5 a 6.

AOP
I
I I
Se zdrojem energie Bez zdroje energie —  Katalytickd ozonace
UV zareni — — Ozonv alkvallclkem — Fotokatalyticka ozonace
prostredi
Ultrazvuk — — 0,/H,0, — Heterogennifotokatalyza
Elektrickd energie — — H,0,/katalyzator

Obrazek 5 - Rozdéleni AOP [17]

Elektricka energie

— 0,/uUV — 0,/ultrazvuk — Elektrochemickd oxidace
— H,0,/UV — H,0,/ultrazvuk —— Elektrohydraulicky proces
— 0,/H,0,/UV — Elektro-Fenton

——  Foto-Fenton (Fe?*/H,0,/UV)

Obrazek 6 - Déleni homogennich AOP se zdrojem energie [17]
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5.1. Princip AOP

Obecné jsou AOP zalozeny na produkci hydroxylovych radikalt. Ty jsou vysoce reaktivni a
mohou oxidovat prakticky jakoukoli slouc¢eninu pfitomnou ve vodni matrici. Diky tomu
dochazi k rychlému a G¢innému rozkladu kontaminantl, které se preméiluji na stabilni
anorganické slouceniny jako je voda, oxid uhli¢ity a soli. Hydroxylové radikaly maji velmi
kratkou zivotnost [18], vznikaji vzdy in-Situ za pomoci jednoho nebo vice primarnich oxidantt
(napf. ozonu, peroxidu vodiku, kysliku), zdroji energie (napf. ultrafialového svétla) a/nebo
katalyzatord (napf. oxidu titani¢itého). Pro dosazeni maximalniho vytézku se pouziva piesné
pfedem uréené mnozstvi, pofadi a kombinace téchto ¢inidel. Pi spravné aplikaci mohou AOP
snizit koncentraci kontaminantti z nékolika stovek ppm na méné nez 5 ppb. Tyto procesy tak
nachazeji vyuZiti v mnoha pramyslovych odvétvich, jako je napfiklad petrochemicky,
chemicky, potravinaisky, farmaceuticky, nebo kovodélny pramysl. [15]

5.2. AOP zalozené na ozonu

Ozon (O3) je bezbarvy plyn, tvofeny tifemi atomy kysliku. Je velmi nestabilni, po kratké dobé
se rozpada na kyslik (O2). Po aplikaci 0zon nezanechava zadné stopy ani toxické zbytky a
nezpusobuje zadné alergické reakce ¢i dechové potize, které mohou vznikat pii pouZiti
chemickych dezinfekénich prosttedkd. [19] Tato netoxicita ho spoleéné s jeho vysokym
oxida¢nim potencialem ¢ini vhodnym pro pouziti pfi ¢isténi vod. [20]

5.2.1. Princip AOP zaloZenych na ozonu

Oxidace ozonem probiha dvéma zplsoby — piimou reakci s rozpusténym ozonem nebo
nepfimou oxidaci za vzniku hydroxylovych radikala. O tom, jakym zplisobem oxidace
probéhne rozhoduje vice faktort, jako napiiklad povaha kontaminantu, mnozstvi ozonu nebo
pH prostiedi. Obecné¢ lze vsak fici, Ze za normdlnich podminek pievazuje v kyselych
prostiedich (pH < 4) piima oxidace, ktera probiha dle rovnice (1):

30, + OH™ + H* - 20H - +40, (1)

Pti pH > 9 pak naopak prevladd oxidace nepifima. Béhem této reakce vznikaji vedle
hydroxylovych radikala také hydroperoxylové radikaly, které maji niz$i oxidacni potencial.
Tim dochazi ke snizeni oxidaéni schopnosti. [20]

5.2.2.  Vyhody a nevyhody AOP zaloZenych na ozonu

Mezi hlavni vyhody pouziti ozonu pro ¢isténi vod patii to, Ze béhem procesu nejsou pouzity
zadné chemikalie, a Ze ve vod¢ neziistavaji Zadné zbytky. Dal§imi vyhodami jsou také relativné
jednoduché zatizeni, kterd vyzaduji pouze maly prostor, a moznost pouZit tuto metodu i
Vv pfipadé, Ze je prutok nebo sloZeni vody proménné. Nevyhodami jsou vysoké naklady na
zafizeni a udrzbu, spolu s vysokymi naroky na mnozstvi energie, kterou je tieba dodavat béhem
provozu. Jak jiz bylo zminéno vySe, ozon je nestabilni a musi byt vyrabén pfimo na misté
pouziti. To zplsobuje zvySeni nakladl, na druhou stranu tim odpadd nutnost skladovéani
riznych chemikalii. [20]
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5.3. Fentonova oxidace

5.3.1.  Princip Fentonovy oxidace

Pti Fenotonové oxidaci kationt Zeleza katalyticky rozklada peroxid vodiku za vzniku silnych
oxida¢nich ¢inidel. [21] Tato reakce probiha v kyselém prostiedi, dle rovnice (2):

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH -+0H~ (2)

V néekterych ptipadech jsou jako Fentonova oxidace oznacovany i reakce, pfi nichz se spole¢né
s peroxidem vodiku pouzivaji jiné kovy (napiiklad kobalt a méd’) v nizkém oxida¢nim stavu.
Piikladem takovéto reakce je rovnice (3): [22]

Cu* + H,0, > Cu®** + OH - +OH~ ©)

5.3.2. Vyhody a nevyhody Fentonovy oxidace

Fentonova oxidace je pouzitelnda v mnoha prumyslovych odvétvich, vyznacuje se velkou
oxida¢ni schopnost vuci Siroké skale organickych latek, a to jak aromatickych (napt. fenoly,
polyfenoly), tak alifatickych (napt. alkoholy, aldehydy). Hlavni vyhodou tohoto procesu je
netoxicita a dostupnost hlavnich pouzivanych latek (Fe?* a H20). [20]

Nevyhodou je nutnost pouziti v kyselém prostiedi (pH = 3-5), protoze pii vyssich hodnotach
pH se Zelezo srazi jako Fe(OH)s, ¢imz dojde k zastaveni procesu. Navic ma H2O» pii vysokém
pH tendenci se rozkladat, a to na kyslik a vodu. Tento proces ma také nevyhody vyplyvajici z
pouziti soli Zeleza jako katalyzatoru — aby doslo k uplné reakci, je potieba velké mnozstvi téchto
soli. Na druhou stranu smérnice Evropské unie 0 kvalit¢ vody povoluji velmi nizkou
koncentraci rozpusténého Zeleza v odpadnich vodach, kviili ¢emuz musi byt po oxidaci zaveden
dalsi proces, zaméfeny na jeho odstranéni. Tyto doplitkové procesy pak produkuji velké
mnozstvi odpadniho kovového kalu, ktery je potiebné likvidovat. V dusledku téchto nevyhod
konvenc¢ni Fentonovy oxidace byly vyvinuty nové procesy, které zbytkové mnozstvi zeleza
snizuji. Piiklady této alternativy jsou kombinované pouziti Fentonova procesu spolu s
ultrafialovym zafenim (takzvany foto-Fentonova oxidace) nebo pouziti ¢inidla spole¢né
s elektrickym proudem (elektro-Fentonova oxidace). [20]

5.4. Elektrochemicka oxidace

Jako elektrochemickou oznacujeme reakci, kterd zahrnuje oxidaci nebo redukei chemickych
slozek s ptenosem elektrond. Pro Cisténi odpadnich vod se pouziva proces oxidace.

5.4.1. Princip elektrochemické oxidace

Elektrochemicka oxidace probiha diky plisobeni elektrického proudu mezi dvéma elektrodami.
Ve vodé¢ v disledku tohoto piisobeni dochdzi ke vzniku hydroxylovych radikald spojenych s
produkci peroxidu vodiku Vv reakénim prostiedi. To popisuji rovnice (4) a (5). Celkova reakce
pak probiha dle rovnice (6). Vznikajici OH radikdly miiZzeme povaZovat za produkt anodické
oxidace vody a lze je vyuzit pro rozklad znecist'ujicich latek. Katodickou redukei kysliku
soucasné vznika peroxid vodiku. [20]
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H,0 -» OH+ H* + e~ (4)
0, + 2H" + 2e~ - H,0, (5)
2H,0 + 0, - H,0, + 20H (6)

5.4.2.  Vyhody a nevyhody elektrochemické oxidace

Mezi hlavni vyhody elektrochemické oxidace patii vysoka ucinnost, moznost automatizace a
to, ze probihd za pokojové teploty a normalniho tlaku. Také se vyznacuje snadnosti pouziti,
bezpec¢nosti (nepouzivaji se zadné chemikalie) a univerzalnosti (mlze pracovat v Sirokém
rozsahu pH). Nevyhodami jsou pak pfedevSim vys$§i ndklady spojené s nutnosti napdjeni
elektrickym proudem a zkraceni zivotnosti elektrod v disledku zanaSeni, které je zptisobeno
usazovanim organického materialu na jejich povrchu. [23]

5.5. Fotolyza

Obecné muzeme fotolyzu definovat jako chemicky proces, béhem kterého dochazi k rozpadu
chemickych vazeb v dusledku puisobeni zateni. [20]

5.5.1.  Princip fotolyzy

Principem fotolyzy je to, ze molekuly ve vodé absorbuji energii zafeni ve formé kvantovanych
jednotek zvanych fotony, které poskytuji energii potiebnou k excitaci elektronti a vzniku
volnych hydroxylovych radikali. Pro Cisténi odpadnich vod se vétSinou se vyuziva UV zafeni,
vzhledem Kk vyssi energii jeho fotoni. To vychazi z Planckovy rovnice (7):

_p.c
Ey=h-3, (7)

Kde E; je energie fotonu, A vinova délka zateni, h Planckova konstanta a ¢ rychlost svétla. [20]
Fotolyza muze probihat pfimo nebo nepiimo. Béhem piimé fotolyzy dochazi k prechodu
polutantu do excitovaného stavu, coz ma za nasledek jeho reakci s jinymi latkami obsazenymi
ve vod¢. Pti nepfimé fotolyze dochazi k reakci polutantii s hydroxylovymi radikaly, které
vznikaji pfidanim ozonu nebo peroxidu vodiku do ozafované vody. [24] Timto zpisobem
probiha tento proces ve vétsing piipada. [20]

5.5.2. Vyhody na nevyhody fotolyzy

Mezi hlavni vyhody fotolyzy patfi to, Ze pro tento proces neni potieba zadnych chemikalii a ze
vyzaduje relativné nizké ndklady na Udrzbu a provoz. UV zafeni také podporuje Sté€peni
chemické vazby u velkého mnoZstvi sloucenin. PouZivani samotné¢ho UV zafeni ma vSak
néktera omezeni. Napiiklad pouziti fotosenzibilizatorti, které se pouzivaji pro urychleni
procesu, muze vést k vétsimu zakaleni vody a brani tak pronikani UV zafeni do ¢iSt€né vody.
Tim se omezuje moznost pfimé fotolyzy a klesa uc¢innost procesu. V porovnani s ozonizaci ma
také ptima fotolyza mensi GCinnost a Spotfebuje vice energie. Samotné UV zafeni se tedy
obvykle nepouziva, nejcastéji se kombinuje s ozonem nebo peroxidem vodiku, jak jiz bylo
zminéno vyse. [20]
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5.6. Fotokatalyza

Fotokatalyza je definovdna jako urychleni fotochemické reakce, a to diky pfitomnosti
polovodice. Ten je aktivovan absorpci zafeni s energii, kterd je vétsi, nez je zakdzany pas
polovodice. [20] Katalyza se dé€li na homogenni a heterogenni. Jako homogenni ozna¢ime
katalyzu, ve které ma katalyzator stejnou fazi, jako reakéni smés (vétSinou kapalnou nebo
plynou). Pfi heterogenni katalyze pak jsou faze rozdilné. [25] V odpadnich vodach probiha
druhéd zminéna reakce, protoze znecist'ujici latky jsou v pevné fazi, zatimco katalyzator ve fazi
kapalné. Nejcastéji pouzivanym katalyzatorem je oxid titani¢ity (TiO2), a to hlavné diky své
chemické stabilité, nizké cené a vysoké ti¢innosti. [20]

5.6.1. Princip fotokatalyzy na TiO>

Fotokatalyza je proces, ktery probih4 v né€kolika krocich. Prvni reakci procesu je absorpce UV
zéafeni katalyzatorem za vzniku pari elektron-dira (e*/h?) (rovnice (8)). V ptipadé vyuZiti
fotokatalyzy pro Cisténi odpadnich vod probihaji reakce za aerobnich podminek. Proto se na
povrch katalyzatoru muze adsorbovat kyslik. VySe zminéné elektrony tak diky své vysoké
reduk¢ni schopnosti redukuji kyslik adsorbovany na povrchu TiO2, ¢imz dochazi ke vzniku
superoxidového radikalového iontu (O2’). To vyjadiuje rovnice (9). Naopak diry jsou schopny
zpusobit oxidaci vody a/nebo adsorbovanych HO™ na radikaly OH podle rovnic (10) a (11). Ty
nasledné oxiduji organické slouceniny. Pokud jsou na povrchu katalyzatoru adsorbovany i
organické latky, mohou byt oxidovany piimo, pfenosem elektronu z katalyzatoru, tj. bez
redukce kysliku. Je dilezité si uvédomit, Ze na fotokatalyzatoru probihd oxida¢ni a redukéni
reakce spoleéné — pusobenim fotogenerovanych dér vznikaji fotooxidac¢ni reakce, zatimco
elektrony davaji vzniknout fotoredukénim reakcim. [20]

Ti0, + hv - Ti0,(e™) + Ti0,(h*) (8)
Ti0,(e™) + 0, » Ti0, + 05 (9)
Ti0,(h*) + H,0 - Ti0, + OH + H* (10)
Ti0,(h*) + HO~ - Ti0, + OH (11)

5.6.2. Vyhody a nevyhody fotokatalyzy

Hlavnimi vyhodami této metody je to, Ze miize byt provozovdna za normalni teploty,
k ozafovani katalyzatoru muze byt pouzito sluneéni svétlo a katalyzator muze byt pouZzit
opakované. Z téchto vlastnosti plynou i nizké naklady na provoz. M4 vSak i nékterd omezeni,
a to predev$im obtiznost dosazeni rovnomérného 0zafeni celého povrchu katalyzatoru ve
vétsich objemech a nutnost nasledné separacni upravy pro ziskani katalyzatoru v suspenzi. [20]

Pfi vyuziti slune¢niho zafeni je pak hlavni vyhodou ekologi¢nost, jedna se 0 zdroj energie, ktery
nemize byt vyéerpan. Nevyhodami pak je to, ze zafeni ma proménnou intenzitu a sloZeni a neni
mozné jej vyuzivat v nocnich hodinéch.
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6. Katalytické materialy

Katalyza bude i nadale hrat kli¢ovou roli pfi feSeni globalnich problémi. Spotieba energie,
ktera se neustale zvétSuje spolecné s rostouci svétovou populaci, vede k vycerpavani ptirodnich
zdrojii a rostoucimu tlaku na Zzivotni prostfedi. Proto stale existuje potieba navrhovat
katalyzatory s vy$§i uCinnosti, nez jakou maji ty soucasné. [26] Zakladnimi skupinami
material pouzivanych pro heterogenni katalyzu jsou oxidy, zeolity, Zelezo a sulfidy. [27]
V této praci budou pouzity oxidy nékolika prvki, jejichz vlastnosti budou podrobnéji popsany
v kapitole 7.

6.1. Obecné vlastnosti katalyzatoru

Funkci katalyzatoru je urychlit chemickou reakci. Zakladni vlastni katalyzatoru je to, Ze tvofi s
reaktantem komplex, ktery se dale rozklada na produkty a katalyzator (reaktant — katalyticky
komplex — produkt + katalyzator). Na konci kazdé reakce je tedy katalyzator opét obnoven.
Také by mélo platit, Ze jiz velmi malé mnozstvi katalytické latky vyrazné€ urychli reakci. Stejné
tak musi byt aktivacni energie katalyzované reakce nizs$i nez energie reakce bez pouziti
katalyzatoru. Pfesto katalyzator neovlivituje energii reaktantii a produktii — proto je reakéni
teplo stale stejné bez ohledu na to, zda je reakce katalyzovana ¢i nikoli. Posledni ze zakladnich
charakteristik katalyzator je to, ze reakci pouze urychluji, ale neiniciuji ji. Jak jiz bylo
zminéno, katalyza miZe probihat jako homogenni ¢i heterogenni, pti¢emz pfi ¢isténi odpadnich
vod ptevazuje druha zminéna varianta.

Pro heterogenni katalyzatory plati také tyto pravidla:
e Katalyzator a reaktant maji odlisné faze,
e katalyzator se v reak¢ni smési nerozpousti,
e reakce neprobihd v plynné nebo kapalné fazi, ale na povrchu katalyzatoru,
e katalyzator mize byt snadno oddélen od produkti reakce. [28]

O tom, zda bude material dobrym katalyzatorem ¢i nikoli, rozhoduje predevsim schopnost
absorpce viditelného svétla, pasova struktura elektronového obalu a velikost mérného povrchu
neboli schopnost adsorpce. [29]

6.1.1 Absorpce viditelného svétla

Absorpce je definovana jako fyzikalni proces, béhem kterého dochéazi k pohlceni energie fotonu
latkou. Tato energie mize opét vyzaiena nebo preménéna na kinetickou energii ¢astic a poté
vyzafena, obvykle s jinou vinovou délkou. [30] Kdyz polovodi¢ absorbuje fotony s energii
vetsi, nez je energie zakazaného pasu (Eg), jsou elektrony excitovany do vodivostniho pasu a
diry zustavaji ve valenénim pasu. [31] Jak jiz bylo zminéno v kapitole 5.5.1., generovani part
elektron-dira je prvnim krokem fotokatalytické reakce. Energie zakazaného pasu je tak jednou

vvvvvv

6.1.2 Pasova struktura elektronového obalu

Elektrické vlastnosti krystalickych latek lze popsat takzvanou pasovou teorii. Jednad se o
energeticky model elektronti. Kazda latka je tvofena energetickymi pasy. Ty jsou slozeny ze
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samostatnych hladin, které se nachazi velmi tésn¢ u sebe. Téchto hladin je tolik, kolik je atomi
Vv krystalu, proto je nemozné pas odlisit od spojitého oboru dovolenych energii. Energetické
hladiny jsou obsazovany postupné od nizSich hodnot vyse. Pasova struktura pak vznika
v disledku vzajemné interakce atomti a Pauliho vylucovaciho principu. [32] Ten ftika, ze
., zadné dva elektrony v atomu nemohou existovat ve stejném kvantovém stavu, kazdy elektron
v atomu musi mit rizny soubor kvantovych cisel “. [33] Timto zptsobem pak vznikaji pasy
povolenych energii (vodivostni a valencni pasy) a pasy zakazanych energii. To je schematicky
znazornéno na obrazku 7. Valen¢ni pas je definovan jako posledni pas energii ve spektru, ktery
je zcela obsazeny elektrony. Jako vodivostni pas se oznaCuje prvni pas energii, ktery je
elektrony zcela obsazen. Naopak v zakazanych pasech se elektron viilbec nemtze vyskytovat.
[32] Jak jiz bylo zminéno vyse, energie zakdzaného pasu je jednou ze zakladnich vlastnosti
katalyzatori. Cim je pas $ir$i, tim musi byt vys§i energie zafeni, které je do katalyzatoru
dodano. Energie zafeni je neptimo umérna jeho vinové délce. [34] Pokud tedy chceme vyuzivat
viditelné svétlo, které ma vétsi vinovou délku (a tedy nizsi energie) nez napiiklad UV zéfeni,
musime zazit zakazany pas katalyzatoru. Existuje n€kolik metod, jak toho dosahnout, napiiklad
dopovani, heterojunkce nebo fotosenzibilizace. [35]

\ pfekryv pasi

.

vodivostni
pas

energie
elektronu

m
1

—————————————————————— zakazany
Fermiho hladina pas

valencni
pas

vodi¢ polovodi¢ izolant

Obrazek 7 - Schematické znazornéni pasi [32]

6.1.3 Adsorpce

Adsorpce je definovana jako adheze chemickych latek k povrchu. Dochazi piini k vazani ¢astic
kapaliny nebo plynu na pevny nebo kapalny povrch, ktery je ozna¢ovan jako adsorbent. Latky,
které se vyuzivaji jako adsorbenty, obvykle obsahuji poéry malych praméri, takZze maji velky
povrch. Tim se zvySuje schopnost adsorpce. Primyslové se vyuzivaji piedevSim adsorbenty na
bazi uhliku, na bazi oxidi nebo na bazi polymert. [36] Adsorpce se déli na fyzikalni a
chemickou. Fyzikalni adsorpce vznika v disledku mezi atomarnich vazeb (konkrétné van der
Waalsovych sil). Pfi vhodnych teplotnich a tlakovych podminkdch mize byt na povrchu
adsorbentu 1 vice vrstev adsorbovanych molekul. Pro tento proces neni potieba aktivacni
energie. [37] Chemicka adsorpce se uplatiiuje v piipadech, kdy se na povrchu vyskytuji
nenasycené vazby. Mezi adsorbentem a adsorbatem dochazi k chemické reakci a vznikaji sily
podobné chemickym vazbam. Hlavnim rozdilem oproti fyzikalni adsorpci je to, ze molekuly
ukladaji pouze v jedné vrstve. [38] To je schematicky znazornéno na obrazku 8.
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Obrazek 8 - Rozdily mezi fyzikalni a chemickou adsorpci [39]

/. Popis vybranych oxidu

V této praci budou pouzity oxidy dvou prvka — kiemiku a manganu. Jejich zakladni vlastnosti
a pouziti budou popsany v nasledujicich podkapitoléach.

7.1. Oxidy kiremiku

Kiemik je po kysliku druhym nejrozsifenéjSim prvkem v zemské kulfe. V pfirodé se
nevyskytuje Cisty, ale ve sloucenindch s kyslikem (jako oxid kiemicity) nebo s kyslikem a
dal$imi prvky, napfiklad hlinikem, hoi¢ikem, vapnikem nebo Zelezem (jako kiemicitany). [40]
V této praci byl pouzit oxid kiemnaty, ktery vznikd zahfivanim oxidu kiemicitého nebo
kfemicitanu s kiemikem za vysoké teploty ve vakuu. [41]

7.1.1. SiO

Obecné se predpoklada, ze struktura pevného oxidu kiemnatého se skladd z oddélenych
amorfnich nanofazi oxidu kiemicitého a kiemiku a hrani¢nich vrstev smésnych koordinatora
kifemiku mezi Si a SiO,. Elektronickd a krystalova struktura pevného SiO vsak zlistava stale
spornd. Z nékterych studii byl vyvozen zavér, ze oxid kiemicity neni jednoduchou smési Si a
SiO, ale ze ma ruzné tetracdrické konfigurace. [42] Oxid kfemnaty je pii teplotach nad
1100 °C tekavy a lze jej snadno nandset za vzniku amorfnich vrstev s malou velikosti zrn.
Nejcastéji pouziva pro PVD povlakovani v optickych nebo elektronickych aplikacich. [43]

7.2. Oxidy manganu

Mangan je rtiZzovo-Sedy tvrdy a velmi kiehky kov. Je nezbytny pro vyrobu Zeleza a oceli, v
soucasné dobé predstavuje pouziti manganu pro vyrobu oceli 85 az 90 % jeho celkové
produkce. [44] Tvoti mnoho technicky vyznamnych slouéenin, mezi které patii i oxid
manganaty (MnO), ktery byl pouZit v této praci.

7.21. MnO

Oxid manganaty vznika redukci jinych oxidi manganu (napf. MnO2 nebo Mn:03) za
ptitomnosti vodiku pfi zvySené teploté. [45] Lze jej nalézt i v pfirod€, a to v mineralu
manganozitu. [46] MnO je zasadita latka zelené barvy, nerozpustna ve vod¢, ale v Kyselinach
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se rozpousti. [45] Pouziva jako vychozi surovina pro vyrobu manganovych soli, jako piisada
do hnojiv a jako ¢inidlo v textilnim tisku. [46]

8. Laserova ablace

Laserova ablace je hojné vyuzivana v fad¢ védeckych i technologickych obort, a to zejména
diky tomu, Ze ji Ize aplikovat prakticky na jakékoliv pevné latky a vzorky vyzaduji minimalni
pripravu. Tato technologie nachazi vyuziti naptiklad v geologii, biologii, vyrobé polovodict,
soudnim lékafstvi nebo v oborech zabyvajicich se zivotnim prostfedim a nakladanim s odpady.
[47] Jednou z nejvyznamnéjSich konkrétnich aplikaci je vyroba funk¢énich materialt. [48]

8.1. Princip laserové ablace

Obecné se zafizeni pro laserovou ablaci sklada ze Ctyt ¢asti — laseru, ¢ocky, ablaéni cely a
transportniho systému (viz obrazek c¢islo 9). Tato metoda vyuziva interakci svazku fotoni o
vysoké intenzité¢ s pevnym vzorkem. Dochazi k procesu, ktery je sloZen z tvorby a separace
molekul, atomt, iontli, pevnych ¢astic i roztavenych latek. Vysledkem toho je pak taveni a
odpafovani vzorku, které je doprovdzeno razovou vinou, expanzi a vznikem laserového
mikroplazmatu. [49] Postup je znazornén na obrazku 10. Timto procesem muze dojit ke vzniku
Castic riznych rozméru, o nanocastic az po ¢astice o velikostech az nékolik mikrometrt. [47]

N
Laser
laserovy s
paprsek g
optika a
Voee
hlavice Interface
N — i “_—> P hmotnostni
l \ spektrometr
transport
ablatni cela vzorku

se vzorkem

Nosny plyn

Obrazek 9 - Schéma zaiizeni pro laserovou ablaci [49]
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Obrazek 10 — Schematické znazornéni principu laserové ablace [50]
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8.2. Laserova ablace v kapalinach

Laserova ablace v kapaliné¢ (zkratka LAL — laser ablation in liquid) se 1isi od procest
pracujicich ve vakuu nebo v plynném prostredi. Kapalné prostiedi totiz nejen fidi vyrobni
parametry, ale také vyrazn¢ ovliviluje morfologii a mikrostrukturu vyslednych produkta.
V zavislosti na parametrech procesu lze timto postupem syntetizovat nanocastice uslechtilych
kovi, oxidu kovu, nitridi kovd, karbidd, hydroxidd, slitin, koloidnich disperzi, a dokonce i
metastabilnich fazi. LAL je jednoduchd a univerzalni technologie pro vyrobu ritiznych
koloidnich nanocastic s novymi vlastnostmi, které pak nasledné nachazeji vyuziti pro rizné
aplikace naptiklad v oblastech biodetekce, fizené luminiscence a fotokatalyzy. [51]

8.2.1. Princip LAL

Ablace cilového materidlu je velmi slozity proces, béhem kterého dochéazi k pronikéani
laserového pulsu do povrchu materidlu v urcité hloubce (obvykle okolo 10 nm). Laserovym
zéatenim je produkovano silné elektrické pole, které uvoliuje elektrony. Volné elektrony osciluji
v elektromagnetickém poli a mohou se srazet s atomy materialu, ¢imz predavaji ¢ast své energie
miizce. Ozarovany povrch se pak zahtiva a vypartuje. Pti dostate¢né vysokém laserovém toku
se material obvykle méni na plazmu, ktera obsahuje ruzné formy energie, véetné atomu,
molekul, elektront, iontd, klastrt, ¢astic a roztavenych globuli. V piipad¢ ablace v kapaling je
rozpinavost plynného plazmatu omezenou okolni kapalinou. To vede k extrémné vysokym
tlaktim a teplotam v kavitacnich bublinach, které velmi rychle kolabuji a material desublimuje
v podob¢ nanocastic. [48] Tento proces je schematicky zakreslen na obrazku 11. Jak bylo
zminéno vyse, timto postupem lze ziskat mimo jiné koloidni disperze, které¢ budou konkrétné;ji
popsany v dalsi kapitole.

———— |aserovy paprsek

° +<— kapalina
o L] °
°,* L
oo . '.': <—— nanokapky
‘o.. . ::oo
e o ° 0

+<— ozafovany material

Obrazek 11 - Schéma ablace v kapaliné [48]

9. Koloidy

Koloid je jednim ze tii zdkladnich druhti smési (dalSimi dvéma jsou roztok a suspenze). Jedna
se o smé&s, kterd obsahuje ¢astice o rozmérech od 1 do 1000 nm. Tyto ¢astice jsou rovhomérné
rozloZzené v celém roztoku. Existuji Ctyfi zékladni druhy koloidli — sol (pevné castice
Vv kapalin€), emulze (dvé kapaliny), péna (¢astice plynu v kapaliné nebo pevné latce) a aerosol
(¢astice kapaliny nebo pevné latky v plynu). Zda je smés koloidni ¢i nikoli, se d4 snadno urcit
pomoci takzvaného Tyndallova jevu. KdyZ svétlo prochazi pravym roztokem, prochazi Cisté.
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Avsak kdyz svétlo prochazi koloidem, jsou castice dostatecné velké na to, aby jej rozptylovaly
do riznych smért. Diky tomu je svétlo prochazejici koloidem snadno viditelné, jak je
schematicky zobrazeno na obrazku 12. [52] V soucasnosti se koloidni ¢astice analyzuji pomoci
DLS analyzy.

Svétlo

Roztok  Koloid Suspenze

Obrazek 12 - Tyndallav jev [53]

9.1. Stabilita koloidu

Koloidy jsou ze své podstaty termodynamicky nestabilnim systémem — ¢astice maji tendenci
minimalizovat svou povrchovou energii. Stabilita koloidu je tak uzce spjata s ur¢itym ¢asovym
usekem, ktery je definovan procesem, pouzitim a/nebo aplikaci. RozliSujeme dva druhy
stability koloidd — koloidni a gravita¢ni. Oba druhy jsou znazornény na obrazku ¢islo 13.
Koloidni stabilita se vztahuje ke zméné velikosti ¢astic (napf. agregace, viz obr. 13). Pokud se
velikost Castic koloidu v pribéhu ¢asu neméni, je povazovan za koloidn¢ stabilni. Tato stabilita
zéavisi na n€kolika typech interakci, jako jsou napiiklad Van der Waalsovy a elektrostatické,
sterické nebo hydrofobni. Gravitacni stabilita se pak tyka schopnosti koloidu odolavat migraci
castic. Zavisi predevsim na reologickych vlastnostech koloidni disperze, jako je viskozita a
hustota kontinualni faze, velikost a hustota ¢astic. Projevem gravita¢ni nestability je napiiklad
sedimentace (viz obr. 13). Koloidni stabilita neni podminovana gravitacni stabilitou a naopak.
Disperze miize byt koloidn¢ stabilni (nebude dochéazet ke zméné velikosti ¢astic) a zaroven
gravitacné nestabilni (bude dochéazet naptiklad k sedimentaci ¢astic). UrCity vztah mezi t€émito
charakteristikami vSak je, koloidni destabilizace disperze muze vést k nestabilité gravitacni —
veétsi Castice se zaCnou rychle usazovat. [54] Stabilita koloidu muze také ovliviiovat jejich
reaktivitu. Ta se muze byt snizena v dusledku tendence nanocastic aglomerovat. [55]

Stabilni koloid Nestabilni koloid

[ T\

o ° @ D
o 3 ° "b
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N
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Obrazek 13 - Schéma stabilniho a nestabilniho koloidu [52]
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10. Popis analytickych metod

10.1. SEM

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) se fadi mezi optické pfiistroje. Jako zdroj zareni
vyuziva elektrony a misto klasickych sklenénych ¢ocek vyuziva ¢ocky elektromagnetické. [56]
Urychlené elektrony nesou znacné mnozstvi kinetické energie a tato energie se pfi interakci
elektronti se vzorkem rozptyluje na rizné signaly (viz obrazek 14). Ty zahrnuji sekundarni
elektrony (SE), zpétné odrazené elektrony (BSE), fotony (charakteristické a kontinudlni
rentgenoveé zafeni), viditelné svétlo (katoluminiscence) a teplo. SE a BSE se bézné pouziva;ji
pro zobrazovani vzorki — SE umoziuji pozorovat morfologii a topografii a pomoci BSE se
dobfe rozliSuji kontrasty ve sloZeni (vhodné pro rychlé rozliSeni fazi). Rentgenové zareni
vznikd nepruznymi srazkami dopadajicich elektronti s elektrony v diskrétnich orbitalech
(slupkach) atomut ve vzorku. [57] Tento typ odraZzené¢ho zafeni bude podrobnéji popsan
v kapitole 10.1.1. SEM je schematicky znazornén na obrazku 15.

primdrni elektronovy
svazek

Fpétné odraient elektrony

charakteristické
RTG zirend ""-i sehundarni elekirony
katodoluminiscence . . Augerovy elektrony
\ /
‘_'.

vzorek

o
[

v nepruiné rozptylend
pruiné rozptylené prodlé elektrony
proilé elekirony

Obrazek 14 — Interakce elektronového svazku se vzorkem [58]
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Obrazek 15 - Schéma SEM [59]
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Vyhodami SEM je pfedevsim Siroka Skala aplikaci v mnoha védeckych oborech a rychlost
ziskani snimku. Nevyhodou je pak to, ze vzorky musi byt v pevné fazi a vodivé. Na elektricky
izolujici vzorky musi byt nanesen elektricky vodivy povlak. Také je omezend velikost vzorkd,
maximalni velikost v horizontalnich rozmérech je obvykle okolo 10 cm, vertikalni rozméry jsou
obvykle mnohem omezenéjsi a vétSinou neptesahuji 40 mm. [57]

10.1.1. EDX analyza

EDX (nebo také EDS — energeticky disperzni rentgenova spektroskopie) vyuziva rentgenového
zateni, které je vyvolano vzajemnym pusobenim elektroni a vzorku. Vybuzené RTG zéfeni se
déli na charakteristické a spojité brzdné. Druhé zminéné vznika zbrzdénim primdarnich
elektronti ve vzorku. Charakteristické zafeni pak vznika vyrazenim jednotlivych elektront
vnitinich slupek atomil. Elektrony z vysSich energetickych hladin pak tyto ¢astice nahradi a
rozdil energie je vyzaren. Mnozstvi vyzarené energie je charakteristické pro kazdy prvek.
Detekci zateni 1ze tedy ziskat informace o chemickém sloZeni vzorku. Na zdznamu analyzatoru
pak brzdné zafeni tvofi pozadi, charakteristické zafeni je znazornéno piky. [60]

10.2. Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie se fadi mezi nedestruktivni zkuSebni techniky chemické analyzy.
Poskytuje podrobné informace o chemické struktufe, fazi a polymorfii, krystalinité a
molekulovych interakcich. Jedna se o techniku vyuzivajici rozptyl svétla z vysoce intenzivniho
laserového zdroje. VéEtsina rozptyleného svétla ma stejnou vinovou délku jako laserovy zdroj a
neposkytuje uzite¢né informace. Tato Cast se nazyva Rayleightiv rozptyl. Malé mnoZstvi svétla
(obvykle 107 %) je vsak rozptyleno na rtiznych vinovych délkach, které zavisi na chemické
struktufe vzorku — tato ¢ast se nazyva Ramantv rozptyl. Interakce zdroje se vzorkem je
schematicky znazornéna na obrazku 16. Piky v Ramanové spektru pak znazornuji intenzitu a
polohu vinové délky Ramanova rozptylu svétla. Kazdy pik odpovida urcité molekularni vazbé,
jako jsou napiiklad C-C, C=C nebo N-O. Ziskavame tak detailni informace o chemické
struktufe, fazi, polymorfismu nebo vnitinim napéti ¢i deformaci. [61]

Raman(v rozptyl
}\/\N\/\ E>Eo
Laserovy zdroj

/\M /-\/\/-\ RayleighQv rozptyl
EO E: Eo

—/\—/\ Ramanav rozpty!

E<Eo

Obrazek 16 - Interakce laserového zdroje se vzorkem [62]
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10.3. Spektrofotometrie

Spektrofotometrie je metoda, pomoci které je mozné zjistit, jakym zptisobem chemicka latka
absorbuje zafeni. Kazda chemicka slou¢enina absorbuje, propousti nebo odrazi zateni v ur¢itém
rozsahu vlnovych délek. Spektrofotometr méfi mnozstvi fotontt (intenzitu svétla)
absorbovanych po pruchodu roztokem vzorku. Pomoci spektrofotometru lze také stanovit
mnozstvi znamé chemické latky méfenim intenzity detekovaného svétla. V zéavislosti na
rozsahu vinové délky zdroje svétla jej 1ze rozdélit na dva ruzné typy: UV-Vis spektrofotometr,
ktery vyuziva zateni v ultrafialovém a viditelném rozsahu, a IR spektrofotometr, ktery vyuziva

zateni v infraerveném rozsahu. [63]

10.3.1. Ultrafialova-viditelna spektrofotometrie

Ultrafialova-viditelna spektrofotometrie se vyuziva k méteni absorpce zafeni v ultrafialovém a
viditelném rozsahu elektromagnetického spektra. Absorpce zafeni zplisobuje excitaci
elektronii, ¢imZ dochazi k ptechodu =z nizkoenergetického zakladniho stavu do stavu
excitované¢ho. Aby k tomu mohlo dojit, musi atom absorbovat dostate¢né mnozstvi energie.
Tato energie je pro kazdou molekulu specifickd, je zavisla na Sifce zakdzané¢ho pasma. Diky
tomu miize byt tento postup pouzit ke kvantifikaci analyti ve vzorku na zakladé jejich
absorpcnich charakteristik. [64] Na obrazku 17 je pak schematicky znazornéno optické
uspotadani spektrofotometru.

Q
3 L attllD
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Hranol Voli¢ '4 Detektor
Zdroj nebo mfizka vinové délky
i Kolimator
Vzorek

Obrazek 17 - Schéma optického uspoiadani spektrofotometru [65]

10.3.2. Infracervena spektrofotometrie

Infracervend spektrofotometrie je metoda vyuzivajici interakci infracerveného zarfeni se
vzorkem. Energie téchto fotonil neni dostate¢na k excitaci elektronii, ale miize vyvolat vibracni
excitaci atomu. [66] Vazbu mezi molekulami si miZzeme piedstavit jako pruzinu. Dodanim
energie tedy dojde roztazeni a smrSténi vazby — rozkmitd se. Tim se absorbuje urcitd ¢ast
energie zareni a dostavame tzv. valenéni vibraci, ktera je typicka pro kazdou vazbu. Diky tomu
muzeme uréit vazebné slozeni molekuly. [67] Zjednoduseny princip metody je znazornén na
obrazku 18. Jednim =z druhti infradervené spektrofotometrie je FTIR — infracervena
spektrofotometrie s Fourierovou transformaci.
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Obrazek 18 - Princip infraervené spektroskopie [68]

Infracerveny spektrofotometr s Fourierovou transformaci (FTIR) méfi vSechny vinové délky
IR soucasné a vytvafi tplné spektrum, na rozdil od nedisperznich infraervenych pfistroji
(NDIR), které méti pouze jednotlivé pasy vinovych délek, bez informaci z jinych ¢asti spektra.
[69] Pii pouziti FTIR se signal pfevadi pomoci matematické operace (Fourierovy transformace)
na IC spektrum [70] a Ize viechny slozky analyzovat z jediného méfeni [69].

10.4. Dynamicky rozptyl svétla

Dynamicky rozptyl svétla neboli DLS (Dynamic Light Scattering) je rychla nedestruktivni
metoda, pomoci které se uréuje velikost a distribuce velikosti ¢astic nebo molekul v roztoku.
[71] Zakladnim principem je ozafovani vzorku laserem. Pokud by byla ¢astice nehybna, na
detektor by dopadalo rozptylené zafeni o konstantni intenzité. Tato situace vSak v praxi
nenastava. Castice kmitaji diky Brownovu pohybu. [72] Tim dochézi k posunu mezi frekvenci
dopadajiciho svétla a frekvenci rozptyleného svétla. [73] Mensi ¢astice kmitaji rychleji, proto
se intenzita zateni méni rychleji. U vétsich ¢astic je tomu naopak — pohybuji se pomaleji, proto
je zména intenzity pomalejsi (viz obr. 19). [71] Sledovanim vykyvu intenzity rozptyleného
svétla tak pak lze ziskat informace o velikostnim rozloZeni ¢astic v roztoku. [73] Jednou
Z hodnot ziskanou touto metodou je také hydrodynamicky primér ¢astic.

Intenzita zareni

Obrazek 19 - Zména intenzity zai‘eni pro malé a velké ¢astice [71]
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10.4.1. Hydrodynamicky prumér

Hodnota hydrodynamického pruméru se ziskava z transla¢niho difuzniho koeficientu pomoci
Stokesovy-Einsteinovy rovnice:

kT

dH - 3mnD ’ (12)

kde dy = hydrodynamicky primér, k = Boltzmannova konstanta, T = absolutni teplota, n =
viskozita a D transla¢ni difuzni koeficient. Transla¢ni difuzni koeficient, a tedy i
hydrodynamicky pramér castic, pak zavisi nejen na velikosti jadra Castice, ale i na struktuie
povrchu, koncentraci a vlastnostech prostiedi. Dulezity je také tvar ¢astic. Hydrodynamicky
pramér nesférickych castic odpovida pruméru koule, kterda ma stejnou translacni difuzni
rychlost jako métena Castice. [74] To je schematicky znazornéno na obrazku 20.
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Obrazek 20 - Hydrodynamické priméry ¢astic riznych tvara [75]

10.5. Elektroforeticky rozptyl svétla

Elektroforeticky rozptyl svétla (ELS — Electrophoretic light scattering) je metoda, ktera se
pouziva k méieni elektroforetické pohyblivosti ¢astic v disperzi nebo molekul v roztoku. Tato
pohyblivost se ¢asto prevadi na zeta potencial, aby bylo mozné porovnavat materialy za riznych
experimentalnich podminek. [76] Vzorek je vloZen do cely s elektrodami na kazdém konci (viz
obr. 21). Stejn¢ jako u metody DLS je vzorek ozaien laserem. Rozptylené svétlo ze suspenze
je snimano optickym systémem piipojenym k fotodetektoru a systému zpracovani signalu, ktery
umoziuje méfeni pohybu ¢astic s vyuzitim Dopplerova jevu. ELS se od DLS tedy lisi tim, ze
nahodny Brownuv pohyb suspendovanych c¢astic je nahrazen usmérnénym pohybem
zpusobenym elektrickym polem. Tento pohyb je zavisly na elektrickych nabojich nesenych
suspendovanymi ¢asticemi. Navic jsou tyto naboje modifikované ptitomnosti suspendujici
kapaliny, kterou je obvykle roztok elektrolytu. [77] Nabité Castice se pohybuji smérem k
elektrod€ s opaénym nabojem, jejich rychlost se méti a vyjadii se v jednotkach intenzity pole
jako jejich pohyblivost. [78] Mnoho komeréné dostupnych piistroji ELS je rovnéz schopno
provadét méteni DLS. [77]
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Obrazek 21 - Cela s elektrodami a znazornéni pohybu nabitych ¢astic [78]

10.5.1. Zeta potencial

Vysledkem méteni metodou ELS je takzvany zeta potencidl Castic. Zeta potencidl je fyzikalni
vlastnost, kterou vykazuje jakakoli Castice v suspenzi, makromolekula nebo povrch materialu.
Lze jej vyuZit k optimalizaci sloZeni suspenzi, emulzi a roztok bilkovin, k pfedpovédi interakci
s povrchy a k optimalizaci tvorby filmi a povlakli. Také se mize pouzit pro predvidani
dlouhodobé stability roztoku nebo suspenze. [79] Zeta potencial je naboj, ktery vznika na
rozhrani mezi povrchem pevné latky a kapalnym prostifedim. Naboj na povrchu castice
ovliviiuje rozloZeni iontil v blizké oblasti a zvySuje koncentraci protiiont v blizkosti povrchu.
Na rozhrani ¢astic a kapaliny se tak vytvaii elektrickd dvojvrstva. Ta se sklad4 ze dvou Casti —
vnitini oblasti, ve které jsou ionty relativné pevné vazané na povrch, a vnéjsi oblasti, kde
rozloZeni iontl urCuje rovnovaha elektrostatickych sil a ndhodného tepelného pohybu.
Potencial ve vnéjsi oblasti tedy klesa s rostouci vzdalenosti od povrchu, dokud v dostate¢né
vzdalenosti nedosdhne hodnoty odpovidajici objemovému roztoku, ktera se konvencné
povazuje za nulovou. Zeta potencial odpovida hodnoté potencialu na roviné skluzu mezi ¢astici
a sdruzenou dvojvrstvou (viz obr. 22). [80]
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Obrazek 22 - Zeta potencial
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Jestlize maji Castice ve suspenzi vysoky zeta potencidl (at’ uz kladny ¢i zaporny), budou se
navzajem odpuzovat a nebudou se shlukovat. Jestlize vSak bude zeta potencial castic dostatecné
maly, odpuzujici sily mezi Casticemi nebudou dostatecné a dojede k jejich shlukovani a
vysrazeni se ve formé vloc¢ek. Obecné se jako hranice povazuje +30 a -30 mV, Castice se zeta
potencialem mimo tyto meze se povazuji za stabilni. [79] Detailngjsi charakterizace stability
koloidti na zaklad¢ hodnoty zeta potencialu je uvedena v tabulce 1.

Tabulka 1 - Stabilita koloid v zavislosti na hodnoté zeta potencialu [81]

Stabilita koloidi na zikladé hodnoty zeta potencialu

Abs}‘)’(‘)‘t‘zz‘;i';‘l’:'[‘zfélzeta Stabilita koloidu
0az5 Flokulace nebo koagulace
10 az 30 Pocinajici nestabilita
30 az 40 Mirn4 stabilita
40 az 60 Dobra stabilita
Vice nez 60 Vyborna stabilita

11. Pouzité pristroje

11.1.  Spektrofotometr Beckman Coulter DU730

Pouzity spektrofotometr (viz obr. 23) se vyznacuje tizkou $ifkou pasma, diky ¢emuz mohou byt
snimany 1 malé vzorky s vynikajicim rozliSenim. Je schopen skenovat v rozsahu vlnovych délek
190 az 1100 nm s piesnosti +1 nm (pro oblast 200 az 900 nm). [82]

Obrazek 23 - Pouzity spektrofotometr
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11.2.  Analyzator velikosti ¢astic Litesizer 500

Analyzator velikosti ¢asti Litesizer 500 (viz obr. 24) umoznuje charakterizaci nanocastic a
mikrocastic. Zahrnuje tfi detekéni thly méfeni (bocni, zpétny a pfimy rozptyl) pro uréeni
velikosti ¢astic S rozsahem méteni 0,3 nm az 10 um. Pomoci elektroforetického rozptylu svétla
je také schopen uréit zeta potencial ¢astic s vysokou reprodukovatelnosti. [83]

Obrazek 24 - PouZity analyzator ¢astic Litesizer 500

11.3. Laser Quantel Q-smart 850

Laser Q-smart 850 (viz obr. 25) je pevnolatkovy pulsni laser s vinovymi délkami od 213 nm do
1064 nm a s energii od 20 mJ do 850 mJ. Jeho opakovaci frekvence je 10 Hz a délka pulsu 5 az
6 ns. Je propojen s dotykovou podlozkou Q-Touch, pomoci které se ovlada. Lze jej vyuzit mimo
jiné k ablaci, zableskové fotolyze nebo fotoakustickému sniméani. [84]

Obrazek 25 - Pouzity laser Quantel Q-smart 850 [84]
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11.4. Laboratorni centrifuga Sigma 3-30KS

Byla pouzita vysokorychlostni centrifuga Sigma 3-30 KS (viz obr. 26), s maximalni rychlosti
15 000 otacek za minutu (25 248 x g). Je mozné nastavit teplotu centrifugace od -20 °C do +40
°C. Maximalni kapacita pfistroje je 6x85 ml. [85]

Obrazek 26 — Pouzita laboratorni centrifuga Sigma 3-30KS

11.5. Ultra-sonifikator Bandelin sonopuls

Mezi aplikace tohoto ultra-sonifikatoru, ktery je mozné vidét na obrazku 27, patii naptiklad
vyroba emulzi, odplynéni kapalin nebo ptiprava vzorkl pro analyzu velikosti ¢astic. Piistroj je
pouzitelny pro objemy od 2 ml do 50 ml. [86]

Obrazek 27 - Pouzity ultra-sonifikator Bandelin sonopuls
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11.6. Ramanuv mikroskop Thermo Scientific DXR3

Ramantv mikroskop Thermo Scientific DXR3 (viz obr. 28) je vysoce citlivy a disponuje
vysokym prostorovym rozlisenim. Je mozné zachytit plny spektralni rozsah (3500-50 cm™)
jedinou expozici, ¢imz je zabranéno vzniku artefaktl pti skenovani. Podporuje vice excitacnich
laserti, a to ve vinovych délkach 532 nm, 633 nm a 780 nm. [87]

Obrazek 28 - Pouzity ramaniiv mikroskop Thermo Scientific DXR3

12. Priprava koloidu

Pomoci laserové ablace byly ptipraveny koloidy dvou oxidli — SiO a MnO. Vyroba nanocastic
byla provedena s vyuzitim laseru Quantel Q-smart 850, parametry laseru jsou uvedeny
Vv tabulce cCislo 2. Byla pouzita vinova délka 355 nm, a tedy energie pulsu 180 mJ. Schéma
ablace je uvedeno na obrazku 29. Svazek byl fokusovan pomoci ¢ocky na oxidicky teré
umistény ve vodé v tubuldrnim reaktoru z pyrexového skla, viz obrazek 30. Vnitini primeér
reaktoru mél primér 3 cm a jeho délka byla 5,5 cm. Ablace terCe probihala po dobu 120 minut.
Poté byl postup opakovan stim rozdilem, Ze ter¢ byl umistény v ethanolu. Takto byly
piipraveny 4 rizné koloidy: SiO ablaovany ve vod¢, MnO ablaovany ve vodé, SiO ablaovany
v ethanolu a MnO ablaovany v ethanolu.

Tabulka 2 - Parametry pouZzitého laseru

Parametry pouZitého laseru

Zakladni vinova délka 1064 nm
Trvani pulsu do 10 ns
Frekvence pulsii 10 - 15Hz
Primér laserového svazku 5-10 mm

850 mJ, pro 3. harmonicky modul (355 nm) je energie

Energie pulsu pro 1064 nm pulsu 180 m)]

Divergence max. 0,5 mrad
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Fokusacni ¢ocka

Sklenény reaktor
Nd:YAG laser } [ I

Ii Pulsni laserovy paprsek Terc pro ablaci

Ovladaci panel laseru

Obrazek 29 - Schéma ablace

Obrazek 30 - Laserovy paprsek zaméFeny na terc

Po ablaci byly zméfeny koncentrace oxidl v koloidech. U SiO ablaovaného ve vodé bylo
zjisténo 9,0 hm. % SiO, u koloidu ablaovaného v ethanolu to bylo 3,8 hm. % SiO. V koloidu
MnO ablaovaného ve vodé¢ bylo 4,9 hm. % MnO, u MnO ablaovaného v ethanolu 4,5 hm. %
MnO.

Byly také vytvotfeny dva smésné koloidy, a to smichanim SiO ablaovanym ve vodé s MnO
ablaovanym ve vod¢ a SiO ablaovanym v ethanolu s MnO ablaovanym v ethanolu. Pouzité
koloidy mély stejny objem a byly pfipraveny za stejnych podminek.

Vsechny pfipravené koloidy a jejich smési byly testovany pomoci DLS analyzy za Ucelem
zji$téni hodnot zeta potencidlu a velikosti ¢astic. Pro detailni analyzu koloidniho chovani byly
vzorky méteny ihned po ablaci, po centrifugaci a po ultra-sonifikaci. Centrifugace byla
provedena pro urychleni sedimentace vétsich ¢astic. Byla pouzita laboratorni centrifuga Sigma
3-30KS. Jelikoz po prvni centrifugaci nebyly zietelné Zadné velké rozdily ve velikostech ¢astic
oproti pivodnimu stavu, byla centrifugace provedena jesté jednou s pozménénymi parametry.
Parametry obou centrifugaci jsou uvedeny v tabulce 3. Vsechny koloidy byly také vlozeny na
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7 minut do ultra-sonifikatoru, aby doslo k deaglomeraci ¢astic. Zptsob vlozeni sondy je mozné

vidét na obrazku 31.

Tabulka 3 - Parametry centrifugaci

Parametry centrifugaci

v ) rmp

Cas [min] [ot/min] ROI [g]
1. centrifugace 15 11 947 15 000
2. centrifugace 20 15 000 25 248

Obrazek 31 — Zpisob vloZeni sondy ultra-sonifikatoru

13. Velikost ¢astic a zeta potencial

Thned po ablaci byla zméfena velikost ¢astic koloidi a jejich zeta potencialy. Velikost Castic

byla méfena také po obou centrifugacich a po ultra-sonifikaci koloida.

Stfedni hodnoty zeta potencialu ¢astic jsou uvedeny v tabulce 4. Jak bylo uvedeno v kapitole
10.5.1., koloidy s absolutni hodnotou zeta potencialu v rozmezi od 10 do 30 mV lze povazovat
za mirné nestabilni. Do této kategorie patii vSechny pfipravené koloidy. Lze tedy ptedpokladat,
ze bude dochézet ke koagulaci a flokulaci ¢astic vSech koloidl. NejniZsi zeta potencial byl
naméfen u smési SiO a MnO ablaovanych v ethanolu, ktery vznikl smichanim koloidu

S opacnymi naboji.
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Tabulka 4 - Hodnoty zeta potencialu ¢astic koloida

Zeta potencial ¢astic

Koloid SiO MnO SiOv | MnOv | SiO+MnO | SiO+MnO

vHO | vHO EtOH EtOH v H.0 v EtOH
Stredn.l,hodnota zeta 248 19,9 145 13,9 17 4
potencialu [mV]

Vysledky v§ech méteni velikosti ¢astic SiO ablaovaného ve vode jsou uvedeny v tabulce 5. Na
obrazcich 32-34 jsou pak grafy rozlozeni velikosti ¢astic tohoto koloidu. Po dvou hodinéch po
ablaci byl naméten vétsi hydrodynamicky priimér €astic, oproti stavu hned po ablaci. Také byla
pozorovana frakce o velikosti presahujici 2500 nm, Pravdépodobné tedy doslo k flokulaci Castic
koloidu, coz bylo vzhledem k velikosti zeta potencidlu predpokladano. Na zakladé namétenych
hodnot, zndzornénych na grafu na obrazku 33 miZzeme fict, ze ultra-sonifikaci pak doslo
k deaglomeraci téchto ¢astic. Hydrodynamicky pramér nejvétsiho mnozstvi ¢astic se pohyboval
okolo hodnoty 165 nm. Po obou centrifugacich byl hydrodynamicky primér ¢astic mensi oproti
stavu thned po ablaci. Po prvni centrifugaci byla také namétfena frakce nejmensiho primeéru —
20 nm. Pfestoze byl hydrodynamicky primér Castic po druhé centrifugaci nejmensi ze vSech
meéieni, byly zde naméfeny také Castice nejveétsiho primeéru. Pravdépodobné se jedna o ¢astice,
které vznikly béhem ablace mechanickou fragmentaci. Pohybem kyvety po centrifugaci se pak
dostaly opét do vznosu.

Tabulka 5 - Hodnoty velikosti ¢astic SiO ablaovaného ve vodé

Velikost ¢astic SiO v H,O
Stav HydtodynamICky Pik 1 [nm] Pik 2 [nm] Pik 3 [nm]
priumér [nm]
Ihned po ablaci 537,20 51,40 1005,50 -
2 hodiny po ablaci 635,30 342,60 2530,00 -
Po ultra-sonifikaci 413,30 165,05 775,60 -
Po 1. centrifugaci 479,50 20,71 120,68 1227,00
Po 2. centrifugaci 199,33 144,30 3530,00 -
¥ 40 i
2 7 Si0 ve vodé, ihned po
;§ ablaci
s 20 ] SiO ve vodé, 2 hodiny
s po ablaci
g \
0.0 II| L) I 'm“l L) B LR |
0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00 10000,00

Pramér &astic [nm]

Obrazek 32- RozlozZeni velikosti ¢astic SiO ihned po ablaci ve vodé a 2 hodiny po ablaci
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Obrazek 33 - RozloZeni velikosti ¢astic SiO ablaovaného ve vodé po ultra-sonifikaci
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Obrazek 34 - RozlozZeni velikosti ¢astic SiO ablaovaného ve vodé po centrifugacich

Vysledky vSech méteni velikosti ¢astic MnO ablaovaného ve vodé jsou uvedeny v tabulce 6.
Na obrazcich 35-37 jsou pak grafy rozlozeni velikosti ¢astic tohoto koloidu. Velikost ¢astic
thned po ablaci a 30 minut po ablaci byla velmi podobna. Z vysledkt méteni velikosti ¢astic po
tydnu je pak ziejmé, Ze doslo k flokulaci, navic nebyl naméten zadny vyrazny pik (viz obr. 35),
koloid se jevi jako velmi polydisperzni. Po ultra-sonifikaci byla pak naméfena nejmensi frakce
(32 nm). Po prvni centrifugaci byla naméfen mensi hydrodynamicky pramér nez tyden po ablaci
a nebyla naméfena frakce presahujici velikost 500 nm. Pravdépodobné tedy byly nejvéEtsi
castice odstfedény. Po druhé centrifugaci byl naméten nejvyssi hydrodynamicky pramér ze
vSech méteni, prestoze hodnota piku byla podobnd méfeni 30 minut po ablaci.

Tabulka 6 - Hodnoty velikosti ¢astic MnO ablaovaného ve vodé

Velikost ¢astic MnO v H,O

Stav H’;i:;ﬁg:?ﬁ:ﬁky Pik 1 [nm] Pik 2 [nm] Pik 3 [nm]
Ihned po ablaci 308,90 50,34 262,50 -
30 minut po ablaci 281,50 196,66 - -
Tyden po ablaci 812,30 352,30 4459,00 -
Po ultra-sonifikaci 712,20 21,89 555,80 -
Po 1. centrifugaci 465,50 422,20 - -
Po 2. centrifugaci 4680,00 220,50 - -
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Obrazek 35 - RozloZeni velikosti ¢astic MNO ihned po ablaci ve vodé, 30 minut po ablaci a tyden po ablaci
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Obrazek 36 - RozloZeni velikosti ¢astic MnO po ultra-sonifikaci
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Obrazek 37 - RozloZeni velikosti ¢astic MnO po centrifugacich

Vysledky vSech méfeni velikosti ¢astic SiO ablaovaného v ethanolu jsou uvedeny v tabulce 7.
Na obrazcich 38-40 jsou pak grafy rozlozeni velikosti Castic tohoto koloidu. Velikosti
nejvetsiho mnoZstvi ¢asti ziskané z méteni ithned po ablaci, po 24 hodinach a po tydnu byly
fadové shodné. Nejvétsi frakce byla naméfena tyden po ablaci, piesto byl zde naméten nejmensi
hydrodynamicky primér z téchto tfech méfeni. Casem tedy pravdépodobné doslo k flokulaci a
zaroven sedimentaci nékterych vétSich castic. Po ultra-sonifikaci byl naméfen vétsi
hydrodynamicky primér, nejvyssi pik byl vSak o fad niZe oproti pfedchozim métenim. Po obou
centrifugacich doSlo k zmenSeni naméfeného hydrodynamickému praméru, u prvni
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centrifugace se dokonce dostal pod hodnotu 100 nm. Po druhé centrifugaci pak byla naméiena

nejmensi frakce — 21 nm.

Tabulka 7 - Hodnoty velikosti ¢astic SiO ablaovaného v ethanolu

Velikost ¢astic SiO v EtOH
Stav H’iﬁﬁ%’:?ﬁ:ﬁky Pik 1 [nm] Pik 2 [nm] Pik 3 [nm]
Ihned po ablaci 402,10 36,65 333,30 7174,00
24 hodin po ablaci 283,90 375,10 7567,00 -
Tyden po ablaci 271,00 24,80 270,60 10619,00
Po ultra-sonifikaci 488,30 37,74 261,40 1215,60
Po 1. centrifugaci 99,63 111,69 - -
Po 2. centrifugaci 229,60 20,84 236,20 -
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Obrazek 38 - RozlozZeni velikosti ¢astic SiO ihned po ablaci v ethanolu, 24 hodin po ablaci a tyden po

ablaci
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Obrazek 39 - RozlozZeni velikosti ¢astic SiO ablaovaného v ethanolu po ultra-sonifikaci
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Obrazek 40 - RozloZeni velikosti ¢astic SiO ablaovaného v ethanolu po centrifugacich

Vysledky vSech méteni velikosti ¢astic MnO ablaovaného v ethanolu jsou uvedeny v tabulce
8. Na obrazcich 41-43 jsou pak grafy rozlozeni velikosti ¢astic tohoto koloidu. Thned po ablaci
byl naméfen nejveétsi hydrodynamicky priamér, oproti méfeni po tiech tydnech byl vice jak 10x
vyS$$i. Stejné tak hodnota nejvyssiho piku byla o tad vysSsi. Pravdépodobné tak doslo
k minimalni flokulaci a zaroven k sedimentaci vétSich ¢astic. Po ultra-sonifikaci byla namétena
nejmensi frakce — 42 nm. Hydrodynamicky primér byl vSak podobny méteni ithned po ablaci.
Po obou centrifugacich byl namétfen hydrodynamicky primér prakticky shodny s métenim 3
tydny po ablaci. Hydrodynamicky primér nejvétsiho mnozstvi Castic se v obou piipadech
pohyboval pod hodnotou 100 nm.

Tabulka 8 - Hodnoty velikosti ¢astic MnO ablaovaného v ethanolu

Velikost ¢astic MnO v EtOH
Stav Hydl:,OdynamICRy Pik 1 [nm] Pik 2 [nm] Pik 3 [nm]
prumér [nm]
Ihned po ablaci 1087,10 329,70 2596,00 -
3 tydny po ablaci 84,75 60,42 431,70 -
Po ultra-sonifikaci 921,30 4216 134,77 3175,00
Po 1. centrifugaci 75,08 55,02 962,30 -
Po 2. centrifugaci 89,79 92,50 - -
¥ 6D ]
= ] ~ MnOv ethanolu,
3 a0 1 ihned po ablaci
E ] —— MnQ v ethanolu, 3
Tg 20 tydny po ablaci
= ]
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Obrazek 41 - RozloZeni velikosti ¢astic MnO ihned po ablaci v ethanolu a tfi tydny po ablaci
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Obrazek 42 - RozlozZeni velikosti ¢astic MnO ablaovaného v ethanolu po ultra-sonifikaci
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Obrazek 43 - RozlozZeni velikosti ¢astic MnO ablaovaného v ethanolu po centrifugacich

V tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty velikosti ¢astic smésnych koloidt, grafy rozlozeni velikosti
Castic jsou na obrazcich 44 (smés ve vod¢) a 45 (smés v ethanolu). Hydrodynamicky pramér u
smési koloidl ablaovanych ve vodé presahl hodnotu 1000 nm a oproti druhé smési byl priblizné
dvojnasobny. Velikost nejmensi namétené frakce byla u obou koloidu priblizné stejna (pod 70
nm).

Tabulka 9 — Hodnoty velikosti ¢astic smésnych koloidi

Velikost ¢astic smésnych koloida
Koloid Hydrodynamicky | oo 4 i | Pik 2 (nm] | Pik 3 [nm]
priumér [nm]
SiO+MnO ve vodd 1168,70 66,88 1063,20 -
SI0+MnO v 536,60 69,47 731,00 ;
ethanolu
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Obrazek 45 - RozlozZeni velikosti ¢astic smési SiO a MnO ablaovanych v ethanolu

14. Charakterizace Castic po odpareni kapalného media

Do kyvet s koloidy byly vloZeny titanové substraty. Vzorky byly nasledné vysuseny pfi teploté
70 °C. Substraty po suSeni je mozné vidét na obrazku 46. Poté byla morfologie deponovanych
Castic pozorovana na SEM a bylo zjistovano jejich chemické slozeni pomoci EDX analyzy a
fazové slozeni pomoci Ramanovy spektroskopie.

S0 40  Ha0 H,0 Hno+ 30
H,0

& e 2]
Q0 B+ MO E+OH Mn0+ 50
E+04

Obrazek 46 - Titanové substraty po vysuseni
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14.1.  Morfologie ziskanych materiali

SiO ablaovany ve vod¢ vytvoril po odpateni vody na vétsiné plochy substratu souvislou vrstvu,
misty s trhlinami (viz obr. 47) a oddélenymi ¢asticemi. Velikost téchto ¢astic byla v fadech
desitek mikrometrt a jsou zobrazeny na obrazku 48.

U MnO ablaovaného ve vodé nedoslo k vytvoreni vrstvy, byly zde pozorovany aglomeraty
Castic. Na n€kterych mistech substratu pak nebyly usazené zadné Castice, jak lze vidét na
obrazku 49. Z detailniho snimku (obrazek 50) je patrné, ze oproti substratu s SiO je substrat s
MnO porovitéjsi a v nékterych mistech jsou ¢astice ve vice vrstvach nad sebou.

Nasledné byl pozorovan smésny koloid MnO a SiO ablaovanych ve vod¢. Jak je mozné vidét
na obrazku 51, smésny koloid nevytvofil souvislou vrstvu. Castice vytvotily ostriivky, které
mély velikost od jednotek mikrometrti az do tisici mikrometra.

SiO i MnO ablaované v ethanolu vytvofily prakticky na celém povrchu substratu souvislou
vrstvu. U obou vzorkll byly misty viditelné 1 jednotlivé Castice. U SiO byly jejich rozméry
v fadech desitek az stovky mikrometra (viz obr. 52). U MnO se téchto Castic vyskytovalo vice,
jak je mozné vidét na obrazku 53, jejich rozméry vsak byly v fadech jednotek mikrometru.

Smésny koloid MnO a SiO ablaovanych ve vodé vytvoftil na vét§in€ plochy souvislou vrstvu,
viz obr. 54. Také zde byly pozorovany jednotlivé ¢astice. Jejich rozméry byly v rozmezi od
jednotek do desitek mikrometrti.

Vac-High PC-Std. 10 kV x 340 —— 5 M
Si0 H20

Vac-High PC-Std. 10kV x 80 —— 200 pm
Si0 H20

Obrazek 47 - SiO ablaovany ve vodé Obrazek 48 - Jednotlivé ¢astice SiO ablaovaného
ve vodé
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Vac-High PC-Std. 10 kV x 100 s 200 M
MnO H20

Vac-High PC-Std. 10 kV x 400
MnO H20

Obrazek 49 - MnO ablaovany ve vodé Obrazek 50 - Detail MnO ablaovaného ve vodé

Vac-High PC-Std. 15kV x 270 JRR—— 100 pm 013135
SiO EtOH

Vac-High PC-Std. 10 kV x 100
MnO+Si0O H20

Obrazek 51 - Smésny koloid MnO a SiO Obrazek 52 - SiO ablaovany v ethanolu
ablaovanych ve vodé

Vac-High PC-Std. 10 kV x 270 100 pm 013140
MnO+SiO EtOH

Vac-High PC-Std. 10 kV x 440 —— () 1M
MnO EtOH

Obrazek 53 - MnO ablaovany Vv ethanolu Obrazek 54 - Smésny koloid MnO a SiO
ablaovanych v lihu
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14.2. EDX analyza

EDX analyzou bylo uréeno chemické slozeni. V tabulce 10 je uvedeno prumérné chemické
slozeni vSech vzorkll. Podrobné vysledky téchto méfeni jsou uvedeny v priloze ¢islo 1.

U substratu s SiO ablaovanym ve vodé se ze vSech naméfenych prvka vyskytovalo nejvice
titanu (prumérné 53,12+9,50 %). To muze byt zpisobeno mensi tloustkou deponované vrstvy.
Na nékterych mistech bylo naméfeno pies 94 % titanu, coz potvrzuje, Ze vrstva oxidu neni
souvisla. Dale se zde vyskytovalo velké mnozstvi kysliku (36,15+7,02 %). Na dalsim misté pak
byl kiemik (8,25%£2,35 %). Na nékolika mistech bylo naméteno pies 10 % kifemiku a vétsi
mnozstvi kysliku, pravdépodobné se jednalo o usazené oxidické Castice.

Dva nejvice zastoupené prvky byly u substratu s MnO ablaovanym ve vodé shodné jako u SiO.
Na prvnim misté byl titan (45,00+£10,40 %), nasledovany kyslikem (31,62+3,9 %). Opét se zde
vyskytovala mista s vétSim mnozZstvim titanu, na jednom z mist jej bylo naméteno dokonce pies
98 %. Dale se zde vyskytovalo vétsi mnozstvi manganu (12,3+2,52 %). Obdobné jako u SiO
zde byly pozorovany oxidické Castice, které obsahovaly 13-24 % manganu. Na tomto vzorku
byl u vétSiny meéteni zjistén také kiemik. Jedna se pravdépodobné o Castice, které byly na
povrch naneseny proudem vzduchu béhem suseni vzork.

Na substratu s SiO ablaovanym V ethanolu byl opét nejvice zastoupenym prvkem titan
(63,81+6,9 %), na druhém misté byl kyslik (26,66+4,62 %). Na tomto vzorku bylo titanu
naméfeno nejvice, tato vrstva tedy byla pravdépodobné nejtenci. Opét bylo na nékterych
mistech namétfeno vEtsi mnoZstvi titanu, v tomto ptipadé se jeho obsah pohyboval okolo 80 %.
Kiemiku se zde vyskytovalo vyrazné méné nez na vzorku s SiO ablaovanym ve vodg¢, a to vice
nez polovinu (pouze 3,84%1,15 %). Opét zde byly pravdépodobné oxidické castice s
ptiblizné 6-12 % kiemiku.

U substratu s MnO ablaovanym V ethanolu se vyskytovalo nejvétsi mnozstvi uhliku
(42,57+4,63 %). Na dalsim mist¢ pak byl kyslik (22,14+£2,50 %), nasledovany titanem
(16,05+6,95 %). Manganu se zde vyskytovalo 7,1+1,29 %. Také se zde vyskytovala dvé mista
S vétSim mnozstvim kysliku a obsahem manganu nad 10 %, tedy pravdépodobné oxidické
castice.

Chemické sloZeni obou substratii se smésnymi oxidy bylo velmi podobné. U smési oxidl
ablaovanych v ethanolu bylo zji§téno vétsi mnozstvi uhliku (pfiblizn€ o 17 %) a naopak o
pfiblizn€ 10 % méné kysliku. V obou vzorcich se nejvice vyskytoval titan (pfes 40 %).
Mnozstvi kiemiku se pohybovalo okolo 6 %, mnoZstvi manganu pak bylo pfiblizné 2 %.
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Tabulka 10 - Chemické sloZeni vzorki, hodnoty jsou uvedeny v hmotnostnich procentech

14.3.

Priumérné chemické sloZeni vzorku
Ti @) Si Mn C
SiO H>O 53,21 36,15 8,25 - 2,32
MnO H,O 45,07 31,62 3,62 12,3 9,42
SiO EtOH 63,81 26,66 3,84 - 4,65
MnO EtOH 16,05 22,14 0,63 7,13 42,57
MnO+SiO H,0 49,52 37,08 6,45 1,77 2,02
MnO+SiO EtOH 44,08 217,22 6,62 2,05 18,95

Ramanova spektroskopie

Na vzorku SiO ablaovaného ve vodé bylo provedeno méfeni na Sesti riznych mistech. Dvé
reprezentativni spektra jsou zobrazena na obrazku 55, ostatni spektra je mozné nalézt v piiloze
¢. 2. Pasy o hodnotach 480, 380 a 284 cm™ indikuji pfitomnost smési nanokrystalického
kiemiku a amorfniho SiO2 [88]. Pasy o hodnotach 2940 a 1439 cm™ pak odpovidaji vazbé C-
H [89] [90]. Pravdépodobné se jedna o organické necistoty, které se na povrch vzorku dostaly
ze vzduchu. Z ostatnich spekter pak nebyly zjistény zadné jiné faze, kromé jiz zminénych.
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Na vzorku MnO ablaovaného ve vodé bylo provedeno méfeni na tiech riznych mistech.
Reprezentativni spektrum je zobrazeno na obrazku 56. Ostatni spektra mély shodny pribéh,
lisila se pouze intenzita pasu. Na tomto spektru byl pozorovan pouze jeden pas pii vinoctu 640
cm™ Tato hodnota odpovida krystalickému MnO [91]. Vyskyt kiemiku, ktery byl zjistén EDX
analyzou, potvrzen nebyl.

53



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni

Diplomova prace, akad. rok 2021/2022

Katedra materialu a strojirenské metalurgie

48

42

36

30

24

18

Ramanova intenzita

12

6

0

-6

v,

)

Akl ‘
iy,

Bc. Markéta Jankova

| MnO ve vodé

640

Mo

# ad 4
f Yith, ,%.’vr\} f“*,-,';,;i'-\": J

A »ﬁ"wﬂqmrf““’
m "l “HIN\ *7\#{, M’ N"\ {M {V W"nIJ

3200

2800

2400 2000 1600 1200 800

Vinocet [cm™|

Obrazek 56 - Ramanovo spektrum MnQO ablaovaného ve vodé

Na vzorku SiO ablaovaného v ethanolu bylo provedeno méfeni na péti riznych mistech. Dvé
reprezentativni spektra jsou zobrazena na obrazku 57, ostatni spektra je moZzné nalézt v ptiloze
¢. 2. Pasy na hodnotach okolo 2930 a 1439 cm™ opét odpovidaji vazbé C-H. Na né&kterych
spektrech byly také pozorovany pasy Vv oblastech okolo 1590 a 1340 cm™, které indikuji
piitomnost amorfniho a hexagonalné uspofadaného uhliku [92]. Pasy na fialovém spektru (600,
420 a 265 cm™?) pak naznaduji, Ze se v n&kterych oblastech vzorku vyskytuje takzvané
kfemenné sklo, tedy velmi ¢isté SiO2 ve skelném stavu [93]. Pas na ¢erveném spektru okolo
hodnoty 480 cm™ indikuji pfitomnost smési nanokrystalického kiemiku a amorfniho SiO2 [88].

75

60

45

30

15

Ramanova intenzita

-15

SiO v ethanolu

W' 2930 00 50 s
| A | N
f '.J‘ 1439 M va ‘|
| \ i/ JMY ¥
| ( '
IF IJI \"I |
] ' ‘N [ { I
VM‘ 141“1 W”ﬁ " NI'% b, . {174,
| l ‘, [\ W p M‘hﬂ ¢ f \n‘
fﬂ “‘] ‘ j ‘WM m l".r i \ l‘\ f{‘ NR hl jl [r hlw WL\, U’HM @1 'Lw IWY‘ “' .ﬁ@
t w M {. "‘ m-,";ﬂ. fy L}M LW\ 1}: M‘!w,%ud T ‘h \
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 200

Vinocet [cm™]

Obrazek 57 - Ramanova spektra SiO ablaovaného v ethanolu

Na vzorku MnO ablaovaného v ethanolu bylo provedeno méfeni na Sesti riiznych mistech. Dvé
reprezentativni spektra jsou zobrazena na obrazku 58, ostatni spektra je mozné nalézt v ptiloze
&. 2. Pasy v oblasti okolo 2900, 2850 a 1445 cm™ odpovidaji piitomnosti vazby C-H, pasy 1585
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a 1370 cm™ piitomnosti amorfniho a hexagonalng uspoiadaného uhliku [92]. P4s okolo hodnoty
647 cm™* pak potvrzuje p¥itomnost MnO. Dle ostrosti pasti 1ze usuzovat také to, ze v oblasti
modrého spektra byl MnO krystalicky, kdezto v oblasti, kde bylo méfeno cervené spektrum,
byl tento oxid ¢aste¢né amorfni.
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647
320

N
[0
o

2900 2850 1445 (

N
5
o

1585 (1370

Ramanova intenzita
[ = N
N [e2} (=]
o o o

[0
o
L

i\
’v‘:”“‘“»\ /

Y4, f\

B
o
.
o

o

RN AN
o, \,,,My’“ M‘Aﬁfmr wmrmmwww 7 \.W-‘V ‘wu.“ s w,w

r.v"“"""’"’&-,.».,m.\\.w A i o Nepor W
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Vinocet [em™]

Obrazek 58 - Ramanova spektra MnO ablaovaného v ethanolu

Vzorek se smési MnO a SiO ablaovanych ve vodé byl méfen na péti riznych mistech. Dvé
reprezentativni spektra jsou zobrazena na obrazku 59. Prib&hy ostatnich spekter byly s t€émito
spektry shodné. Na zeleném spektru byl pouze jeden vyrazny pas, a to v oblasti okolo 630 cm”
! Tento pas odpovida MnO, dle jeho $itky spise v amorfni fazi. Na erveném spektru bylo
pozorovano né€kolik past. Celkovy pritbéh spektra a hodnoty past naznacuji, Zze doslo k reakci
mezi MnO a SiO a doslo ke vzniku kiemicitanu. Dle spekter uvedenych na RRUF project [94]
se jedna o kfemicitan manganaty.
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Obrazek 59 - Ramanova spektra smési MnO a SiO ablaovanych ve vodé
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Vzorek se smési MnO a SiO ablaovanych ethanolu byl méfen na osmi riiznych mistech. Dvé
reprezentativni spektra jsou zobrazena na obrazku 60, ostatni spektra je mozné nalézt v ptiloze
&. 1. Zelené spektrum (pasy 485 a 279 cm™) indikuje piitomnost nanokrystalického kiemiku.
P4sy v hodnotach 2935, 2825 a 1390 cm™ odpovidaji vazb& C-H. Stejné jako u smési ablaované
ve vodé doslo k reakci mezi MnO a SiO, ostatni pasy odpovidaji riiznym sloucenindm kiemiku
s manganem. Pasy v hodnotach 1061, 940 a 780 cm™ odpovidaji kiemicitanu manganu. Byly
také pozorovany pasy silicid — MnSi (215 cm™) a MnsSis (665 cm™) [95]. Pasy Vv nizsich
hodnotach pak odpovidaji spise kovovému materialu, mohlo by se jednat napiiklad o kiemik
dopovany manganem.
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Obrazek 60 - Ramanova spektra smési MnO a SiO ablaovanych v ethanolu

15. Fotokatalytické vlastnosti

UV-vis spektra koloidd byla méfena pomoci spektrometru DU 730 Beckman Coulter. Spektra
je mozné nalézt v ptiloze Cislo 3. Tento pfistroj byl rovné€z pouzit k posouzeni fotokatalytické
degradace methylenové modii (MM) pomoci SiO, MnO a smésnych SiO-MnO koloidnich
Castic dispergovanych ve vod¢é a ethanolu. Degradace MM probihala za nasledujicich
podminek: 1 ml roztoku MM a 3 ml koloidu byly smichany a vystaveny dennimu svétlu (bez
jiného zdroje zafeni) po dobu 180 minut. Intenzita svétla byla @ ~ 800 Im. Ubytek MM byl
zmé&fen na pocatku méfeni a nasledné kazdych 20 minut. Vysledky téchto méteni jsou uvedeny
v tabulce 11, grafické znazornéni zmény koncentraci je pak na obrazku 61.

Nejveétsi ubytek MM byl pozorovan u SiO ablaovaného v ethanolu (ptiblizné 80 %). U SiO
ablaovaného ve vodé bylo jako u jediného mozné pozorovat adsorpci — Castice se v prubéhu
testu zbarvily do modra, viz obr. 62. Tento vzorek vykazoval druhy nejvétsi tbytek MM
(ptiblizné 67 %). Podobny ubytek MM byl zjistén u MnO ablaovaného ve vodé (pfiblizné 62
%). Zde byly castice také pozorovatelné pouhym okem, nicméné v prubéhu testu zistavala
jejich barva stejna (viz obr. 63). U ostatnich vzorkd ubytky neptesahly hodnotu 50 %.
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Tabulka 11 - Prubéh relativni koncentrace MM ve vzorcich, hodnoty jsou uvedeny v procentech

Relativni koncentrace MM

Cas [min] 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
MM 100,00 | 98,34 96,81 95,84 93,63 93,21 92,80 91,83 91,27 90,17
SiO ve
vods 100,00 | 77,02 59,47 49,65 | 42,63 39,12 39,47 34,74 | 34,21 33,33
‘I\;I;\?ve 100,00 | 73,65 60,71 53,00 | 47,61 | 43,76 40,83 39,60 37,29 38,06
ELC‘),:(I\I/(LHO 100,00 | 103,96 | 101,03 | 95,87 91,39 85,54 83,82 82,62 80,55 79,00
SiOv 100,00 | 62,70 | 46,60 | 38,89 | 3311 | 30,50 | 27.10 | 2472 | 22,79 | 20,86
ethanolu
MnO v
100,00 | 100,24 | 99,76 87,64 79,73 69,95 67,37 65,02 63,73 59,37
ethanolu
SIO+MNO | 6000 | 9379 | 8864 | 8056 | 7342 | 7424 | 7155 | 69,09 | 67,10 | 66,28
v ethanolu
Pribéh relativni koncentrace MM
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Obrazek 61 - Zmény relativni koncentrace MM ve vzorcich

57



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova price, akad. rok 2021/2022
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Markéta Jankova

Obrazek 62 - SiO ablaované ve vodé, smichané Obrazek 63 - MnO ablaované ve vodé, smichané
MM, po 180 minutach testu S MM, po 180 minutach testu

Byla také zjistovana energie zakazanych past jednotlivych koloidi. Nanocastice byly
rozptyleny v ethanolu a absorpcni spektra byla zaznamenana s pouzitim ethanolu jako slepého
vzorku. Absorp¢ni koeficient pro piimy piechod je dan Taucovou rovnici: a(hv) = A(hv - Eg)n,
kde hv = energie fotonu, o = absorpéni koeficient (o0 = 4nk/A; k je absorpcni index nebo
absorbance, A je vinova délka v nm), Eq je energie zakazaného pasu, A = konstanta a n = 1/2
pro povoleny pas. Taucovy grafy, které jsou znazornénim této rovnice, je mozné nalézt
v ptiloze &islo 3. Hodnoty energii zakdzanych pasti jsou uvedeny v tabulce &islo 12. Cim je tato
energie vy$si, tim vyssi musi byt energie dodaného zafeni. Sluneéni zateni obsahuje IC zafeni
s energii pfiblizné€ 0,001 az 1,77 eV, viditelné zafeni s energii 1,77 az 3,10 eV a UV zafeni (3,10
az 4,13 eV) [96]. Proto by energie zakazané¢ho pasu méla byt v idealnim piipadé pod hodnotou
4,13 eV. To je splnéno v piipad¢ vsech koloidi, kromé¢ MnO ablaovaného ve vodé.

Tabulka 12 - Energie zakazanych pasii, hodnoty jsou uvedeny v eV

Energie zakazanych pasi
SiO ve vodé 3,259
MnO ve vod¢ 4,150
SiO+MnO ve vodé 3,349
SiO v ethanolu 4,055
MnO v ethanolu 3,636
SiO+MnO v ethanolu | 3,692
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16. Diskuze vysledki

Na zaklad¢ velikosti zeta potencialu ¢astic vSech koloidi je mozné ptredpokladat, ze budou
ptipravené koloidy nestabilni. ZvétSovani namétené velikosti Castic bylo pozorovano v pripadé
SiO i MnO ablaovanych ve vodé. U obou oxidu ablaovanych v ethanolu pak pravdépodobné

doslo k sedimentaci vétSich Castic. Proto pii méfeni velikosti ¢asti po ur€ité dobé nedochazelo
k naméteni vétsiho praméru ¢astic oproti stavu ihned po ablaci, piestoze koagulace ¢i flokulace
mohla prob&éhnout. U ¢astic koloidi ablaovanych ve vodé pak doslo ultra-sonifikaci k disperzi,
a tedy 1 naméfeni mensiho praiméru ¢astic. U koloidi ablaovanych v ethanolu byl naméfeny
pramér Castic vysSi. Pfi téchto ultra-sonifikacich doSlo pravdépodobné k rozviteni
sedimentovanych ¢astic vétSich rozmérii. Byly také provedeny dvé centrifugace. Vyraznéjsi
zmenSeni namétfené velikosti ¢astic bylo mozné pozorovat pouze po prvni centrifugaci SiO
ablaovaného v lihu. U MnO ablaovaného ve vodé doslo po druhé centrifugaci k naméteni
nejvetsiho hydrodynamického priméru ze vSech méfeni. Jednim z diivodti mize byt to, zZe
pomoci metody DLS neni méfen piimo prumér, ale difuzni koeficient ¢astice. Ze smésnych
koloidd byly naméteny vétsi Castice u koloida ablaovanych ve vodé.

Opareni kapalného media (voda, etanol) na Ti substrat umoznilo charakterizaci morfologie,
chemického a fazového slozeni ablativné ziskanych materiald na bazi SiO, MnO. MnO
ablaovany ve vodé¢ se jevil jako nejvice porovity a Ize soudit, Ze je jeho mérny povrch ze vSech
deponath nejveétsi. To je vyhodné zejména kviili vyssi schopnosti adsorpce.

EDX analyzou bylo zjisténo chemické slozeni odpafenych koloidnich castic. V distych
koloidech byl potvrzen vyskyt Mn, Si, O. U MnO ablaovaného ethanolu se vyskytovalo vysoké
mnozstvi uhliku. To muze byt zptisobeno reakci mezi MnO a ethanolem pii ablaci, pfipadné se
muze jednat o organické necistoty, které ptilnuly k povrchu béhem manipulace se vzorkem. U
oxidli ablaovanych ve vod¢ bylo naméfeno vice kiemiku, resp. manganu, nez u oxidl
ablaovanych v ethanolu, coz bylo pravdépodobné zpusobeno rozdilnou koncentraci oxidl v
koloidech. U obou smésnych oxidi bylo naméfeno vyrazné vEétsi mnozstvi kiemiku oproti
manganu. Ramanovou spektroskopii pak bylo zjisténo fazové sloZeni deponat na substratech.
SiO ablaovany ve vodé obsahoval smés nanokrystalického kiemiku a amorfniho SiO a vazbu
C-H. U MnO ablaovaného ve vodé byl pozorovan pouze krystalicky MnO. Naproti tomu u
MnO ablaovaného v ethanolu byl pozorovan jak krystalicky, tak amorfni MnO a vazba C-H. U
SiO ablaovaného v ethanolu pak bylo kromé uhlovodikti pozorované kiemenné sklo.

U obou smésnych koloidii doslo k reakci mezi SiO a MnO. Reaktivita dvou rozdilnych koloidd
byla zatim zjisténa jen u piedchozi studie na pracovisti, kde vznika tato prace (interakce mezi
TiO a SiO v lihu, kde doslo ke vzniku TiSi2). V piipadé SiO a MnO dochazi k reaktivité v lihu
1 ve vodé. Ve vod¢ interakci vznika kfemicitan manganu, v lihu dochdzi ke vzniku MnSi,
MnsSis a kiemicitan manganu. Schematické znazornéni této reakce je na obrazku Cislo 64.
Pti¢inami koloidni reaktivity mohou byt redoxni reakce mezi nanocasticemi SiO a MnO,
vysoky mérny povrch, pfitomnost vakanci a povrchovy naboj interagujicich nanocastic (zeta
potencial). U smési oxidii ablaovanych v ethanolu doslo k extrémnimu sniZeni stability, coz
souhlasi se jejich rozdilnymi naboji a vede to k vysoké reaktivité mezi ¢asticemi.
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Obrazek 64 - Schéma reakce mezi nanoéasticemi SiO a MnO

Nasledné byly zkoumany fotokatalytické vlastnosti koloidid. Hlavni faktory, které ovliviiuji
fotokatalytickou aktivitu, jsou energie zakdzan¢ho pasu, velikost ¢astic (mérny povrch) a zeta
potencial. Nejvétsi ibytek MM byl pozorovan u SiO ablaovaného v ethanolu. U tohoto vzorku
nebyla pozorovana aglomerace, coz mohlo mit pozitivni vliv na jeho reaktivitu. U SiO
ablaovaného ve vodé byla pozorovana adsorpce, u tohoto vzorku byl naméfen druhy nejvetsi
ubytek. Tento vzorek mél idealni velikost zakdzan¢ho pasu. Nejmensi ubytek z Cistych oxida
byl pozorovan u MnO ablaovaného v ethanolu. Divodem muze byt jeho kladny zeta potencial.
Diky tomu ma vyssi afinitu k zdporné nabitym molekulam. Methylenova modf je kationicka
molekula, proto mize byt jeji interakce (adsorpce a reaktivita) s kladnym MnO niz§i. Obecné
lepSich vysledki dosahly c¢isté oxidy oproti smésnym. Dlvodem mize byt vznik
fotokatalyticky neaktivnich fazi (MnSi, MnSiOs3), které nemaji vhodné energie zakazanych
pasitt (MnSi je vSak velmi Zadanou slouceninou pro jeho magnetické a elektrické vlastnosti;
MnSiOs nachazi vyuziti diky jeho elektrochemickym vlastnostem jako napi. pro superkapacitni
zatizeni). LepSich vysledka dosahla smés SiO a MnO ablaovanych ethanolu, ubytek vSak byl
méné nez 40 %.
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17. Zavér

V této praci byly pomoci laserové ablace ptipraveny koloidy dvou oxid — SiO a MnO. Ablace
byla provedena ve vodé¢ a v ethanolu, celkem tak byly ziskany ¢tyii koloidy a jejich smési.
Vzniklé castice mély rozméry v fadech desitek nanometri, které aglomeruji do shluki o
rozmérech cca jednotek mikrometrii, coz bylo predpokladano na zakladé¢ hodnot zeta
potencidlu. VSechny koloidy byly naslednym odpafenim kapalného media deponovany na
titanové substraty a byla zjistovana jejich morfologie, chemické a fazové slozeni. Zde se
nejvice vymykal MnO ablaovany V ethanolu, ktery obsahoval vysoké mnozstvi uhliku. Pomoci
Ramanovy spektroskopie pak bylo prokazano, ze oxidy spolu ve smésnych koloidech reaguji a
vytvari slouceniny. Jednd se o novy, dfive neznamy, fenomén reaktivni interakce dvou
rozdilnych koloidl, ktery umoznuje nizkoteplotni pfipravu obtizn¢ dosazitelnych fazi (napft.
silicidl). Schopnost rozkladat organické zbytky v podminkach slune¢niho zafeni pak byla
testovana na methylenové modii. Lepsich vysledkd dosahly cCisté oxidy oproti smésnym, coz

bylo zplisobeno jiz zminénou reaktivitou a vznikem fotokatalyticky neaktivnich sloucenin.
Nejvétsi ubytek byl pozorovan u SiO ablaovaného v ethanolu, podobnych vysledki dosahly
Cisté oxidy ablaované ve vodé. Nejhorsi vysledek z Cistych oxida byl pozorovan u MnO
ablaovaného v ethanolu, u kterého byl jako u jediného naméfen kladny zeta potencial. Ani u
jednoho ze smésnych oxidl nebyl pozorovan ubytek pies 40 %.

Schopnost fotokatalytické degradace organickych latek byla tedy v ur¢ité mife prokazana u
vSech koloida. Pouzity postup piipravy je vSak casové narony a vznikd relativné malé
mnozstvi latky. Pokud by doslo k zefektivnéni této ptipravy, mohlo by se jednat o perspektivni
technologii, vyuzitelnou pro odstrafiovani organickych zbytkt z odpadnich vod.

Dalsi vyzkum by se mohl zabyvat studiem adsorpce ziskanych koloidnich nanoc¢astic na porézni
keramické filtry, v kone¢né fazi pak testovani schopnosti rozkladu konkrétnich vybranych
antibiotik. Druhym zasadnim poznatkem této prace je vzajemna reaktivita koloidnich
nanocastic Si0 a MnO, dal$im smérem vyzkumu by mohlo byt také detailni studium koloidni
interaktivity.
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SiO ve vodé

Tabulka 13 - EDX analyza SiO ablaovaného ve vodé, vysledky jsou uvedené v hmotnostnich procentech

SiO ve vodé
Spektrum C O Na Si Cl K Ti
1 2,66 49,32 - 9,47 0,11 - 38,44
2 6,65 56,17 0,21 25,20 0,22 0,22 11,33
3 0,60 4,22 - 0,35 - - 94,83
4 2,67 48,83 - 8,56 - - 39,95
5 2,26 50,30 - 10,30 - - 37,14
6 0,98 4,36 - 0,31 - - 94,36
7 2,06 45,28 - 6,71 - - 45,95
8 2,05 47,26 - 10,03 - - 40,67
9 0,78 4,10 - 0,25 - - 94,86
10 2,47 51,65 - 11,31 - - 34,58
Priamérna hodnota 2,32 36,15 0,21 8,25 0,17 0,22 53,21
Odchylka 0,54 7,02 0,00 2,35 0,02 0,00 9,50

line 7112

MAG: 387 x HV: 15.0 kV WD: 27.9 mm

line 7116

MAG: 705 x HV: 15.0 kV WD: 27.9 mm

line 7114
MAG: 705 x HV: 15.0 kV WD: 27.9 mm
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Tabulka 14 - EDX analyza MnO ablaovaného ve vodé, vysledky jsou uvedené v hmotnostnich procentech

MnO ve vodé

Spektrum C O Na Mg Al Si S

1 6,91 36,70 0,84 0,20 0,35 2,16 0,65

2 29,56 22,77 0,31 - 0,37 2,60 0,20

3 2,94 30,44 0,53 - 0,14 1,89 0,61

4 1,51 3,68 - - - - -

5 14,61 39,37 2,15 0,43 0,78 7,32 1,92

6 9,59 41,26 1,59 0,33 0,58 4,46 0,79

7 11,88 41,15 1,50 0,21 0,53 4,32 1,23

8 10,72 40,53 1,31 0,19 0,80 5,03 2,42

9 4,62 28,73 0,37 - 0,07 1,18 0,23

10 1,82 - - - - -
Primérna hodnota 9,42 31,62 1,08 0,27 0,45 3,62 1,01
Odchylka 2,65 3,90 0,21 0,03 0,09 0,64 0,25
Spektrum Cl K Ca Ti Cr Mn

1 0,48 0,42 43,89 7,41

2 0,25 0,37 0,17 34,63 0,60 8,18

3 0,37 0,39 0,45 58,53 3,71

4 94,81 -

5 2,86 3,12 3,00 24,43

6 1,34 1,35 24,98 13,72

7 1,80 1,45 20,86 15,07

8 1,29 2,07 2,21 11,21 22,23

9 0,24 0,28 60,62 3,66

10 98,18 -
Priumérna hodnota 1,08 1,18 0,94 45,07 0,60 12,30
Odchylka 0,29 0,32 0,35 10,40 0,00 2,52




Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2021/2022
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Markéta Jankova

s T ‘ -
line 7082 line 7085
MAG: 358 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm MAG: 1014 x HV: 15.0 kV. WD: 28.0 mm

line 7087 line 7090
MAG: 1014 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm MAG: 1014 x HV: 15.0 kV. WD
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SiO a MnO ve vodé

Tabulka 15 - EDX analyza smési SiO a MnO ablaovanych ve vodé, vysledKky jsou uvedené v hmotnostnich
procentech

SiO+MnO ve vodé

Spektrum C O Na Al Si S Cl

1 1,61 27,73 - - 2,67 - -

2 2,12 48,23 0,27 0,13 11,26 0,03 0,26

3 1,19 33,49 - 0,06 3,60 - 0,06

4 3,21 50,33 0,45 0,18 11,74 0,25 0,38

5 - 53,45 1,11 0,37 10,89 9,66 0,07

6 1,21 26,74 - 0,08 2,55 - -

7 2,59 51,72 0,25 0,20 13,62 - 0,11

8 2,70 33,26 - 2,39 3,87 - -

9 2,02 24,58 - 3,42 2,61 - -

10 1,52 21,30 - 0,09 1,68 - -
Primérna hodnota 2,02 37,08 0,52 0,77 6,45 3,31 0,18
Odchylka 0,22 3,96 0,13 0,39 1,51 1,74 0,04
Spektrum K Ca Ti Mn

1 - - 67,53 0,46

2 0,24 - 34,88 2,59

3 - - 60,78 0,82

4 0,16 - 28,81 4,49

5 1,42 13,55 7,29 2,18

6 - - 69,42 -

7 0,12 - 27,62 3,76

8 ; - 57,11 0,67

9 - - 66,92 0,45

10 - - 74,86 0,54
Primérna hodnota 0,48 13,55 49,52 1,77
Odchylka 0,20 0,00 7,27 0,49
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line 7136 line 7139
—

MAG: 391 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm MAG: 705 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm

line 7141 line 7144
MAG: 1096 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm MAG: 1096 x HV: 15.0 kV. WD: 28.0 mm
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Tabulka 16 - EDX analyza SiO ablaovaného v ethanolu, vysledky jsou uvedené v hmotnostnich

SiO v ethanolu

Bc. Markéta Jankova

procentech
SiO v ethanolu
Spektrum C O Na Al Si K Ca Ti
1 2,90, 16,82 - - 1,31 - - 78,97
2 154 11,20 - - 0,45 - - 86,81
3 13,14 42,72 0,33 - 11,65 - - 32,16
4 530 28,49 - - 2,96 - - 63,24
5 6,00 45,37 - 3,53 7,36 0,47 0,26| 37,00
6 488 31,29 0,27 - 4,18 - - 59,38
7 2,34| 12,08 - - 1,00 - - 84,57
8 3,85| 46,36 0,14 4,47 6,36 0,87 - 37,95
9 479 24,18 - - 2,46 - - 68,56
10 1,72 8,11 - - 0,67 - - 89,50
Primérna hodnota 465| 26,66 0,25 4,00 3,84 0,67 0,26| 63,81
Odchylka 1,06 4,62 0,03 0,21 1,15 0,09 0,00 6,90

line 7103
MAG: 379 X HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm

vii

%
line 7106

MAG: 883 x HV: 15.0 kV WD: 27.9 mm
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line 7108
MAG: 883 x HV: 15.0 KV WD: 27.9 mm MAG: 883 x HV: 15.0 kV WD: 27.9 mm

MnO v ethanolu

Tabulka 17 - EDX analyza MnO ablaovaného v ethanolu, vysledky jsou uvedené v hmotnostnich

procentech
MnO v ethanolu
Spektrum C N O Na Mg Al Si
1 39,00 - 25,12 3,95 0,32 0,47 1,25
2 34,34 - 17,29 13,72 0,27 0,22 0,30
3 38,27 - 19,38 0,22 - - 0,10
4 46,99 - 21,75 0,32 - - 1,78
5 32,77 - 42,65 6,35 0,69 - -
6 69,00 1,36 20,89 0,25 - 0,07 0,24
7 36,22 - 18,84 0,21 - - -
8 56,89 7,12 24,24 2,92 - - -
9 54,55 - 15,87 7,51 - - 0,09
10 17,63 - 15,37 0,18 - 0,07 -
Prumérna hodnota | 42,57 4,24 22,14 3,56 0,43 0,21 0,63
Odchylka 4,62 1,29 2,50 1,42 0,07 0,06 0,23
Spektrum S Cl K Ca Ti Mn
1 0,37 10,73 8,49 1,39 1,44 7,46
2 - 18,67 8,77 - 1,24 5,17
3 - 0,16 0,09 - 34,49 7,29
4 - 0,29 0,15 0,19 17,60 10,93
S 0,08 0,15 0,14 0,45 1,53 15,19
6 0,52 0,28 0,23 0,27 1,87 5,01
7 - 0,15 0,11 - 37,34 7,13
8 0,63 4,12 2,75 - 0,70 0,62
9 - 10,04 1,87 - 0,89 9,18
10 - - - - 63,43 3,32
Primérna hodnota 0,40 4,95 2,51 0,57| 16,05 7,13

viii
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‘ Odchylka 4,62 1,29 2,50 1,42 0,07 0,06

line 7072 line 7074
MAG: 1020 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm MAG: 1020 x HV: 15.0 kV. WD: 28.0 mm

line 7077 line 7079
MAG: 1012 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm MAG: 1012 x HV: 15.0 kV. WD: 28.0 mm
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SiO a MnO v ethanolu

Tabulka 18 - EDX analyza smési SiO a MnO ablaovanych v ethanolu, vysledky jsou uvedené v
hmotnostnich procentech

SiO+MnO v ethanolu
Spektrum C N O Na Al Si S

1 6,26 - 17,53 - - 1,28 -

2 25,37 - 32,18 0,75 - 4,96 -

3 5,26 - 16,47 0,12 0,07 0,90 -

4 23,78 - 32,55 0,33 0,23 6,77 -

5 22,31 1,82 26,16 0,31 - 2,03 0,11

6 12,53 - 39,58 0,14 - 27,31 -

7 6,84 - 21,32 0,08 - 1,54 -

8 41,53 - 34,93 1,16 - 11,16 0,23

9 40,04 - 34,63 0,84 - 9,31 -

10 5,53 - 16,88 0,10 - 0,96 -
Priamérna hodnota 18,95 1,82 27,22 0,43 0,15 6,62 0,17
Odchylka 4,41 0,00 2,73 0,13 0,04 2,58 0,03
Spektrum Cl K Ca Ti Mn

1 - - - 74,31 0,62

2 0,44 0,18 - 31,72 4,39

3 - - - 75,99 1,19

4 0,14 0,12 - 34,61 1,46

5 0,46 - - 45,10 1,70

6 0,14 - - 19,16 1,13

7 - - - 69,45 0,77

8 1,20 0,30 0,27 4,36 4,84

9 0,61 0,30 0,23 10,18 3,86

10 0,06 - - 75,97 0,50
Prumérna hodnota 0,44 0,23 0,25 44,08 2,05
Odchylka 0,13 0,03 0,01 8,93 0,52
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line 7129
MAG: 889 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm

g o s L3t G $ 4
line 7131 line 7133
MAG: 1329 x HV: 15.0 kV WD: 28.0 mm MAG: 1329 x HV: 15.0 kV. WD: 28.0 mm
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Ramanova intenzita
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Ramanova intenzita
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