Uloha 5. Sonochemicka piiprava nanoskopického Fe,O;

Doc. RNDr. Jifi Pinkas, Ph.D. a Be. Vendula Reichlova
Katedra anorganické chemie, Ptirodovédecka fakulta, MU Brno

5.1 Obecné o ultrazvuku

V nedavné dob¢ byl objeven novy zdroj iniciace chemickych reakci. Jedna se o vyuziti
energie zvuku v podob¢ tlakovych vin. Prvni pouziti ultrazvuku bylo uskutecnéno v roce 1917, a
to ke zjistovani hloubky vody. Pozdé¢ji se zaCal pouzivat v mediciné a v testovani kvality
materialti. Nyni je vyuzivan v oblasti chemie jako novy zpiisob pfipravy materialti. Zakladem
této metody je tvorba periodickych tlakovych vin, které v daném rozpoustédle aktivuji tzv.
bublinovy kolaps. Zakladni podminka pro tento pfenos energie je pfitomnost kapaliny, ktera je
prostfednikem mezi reagentem a zdrojem. Periodicky se opakujici zvukova vlna ptedstavuje
tlakovou vinou, kterd se stiidavé stlaCuje a rozpind v objemu fadu molekulovych vzdalenosti.
Tedy primérnd vzdéalenost molekul se bude meénit jako jejich molekulové oscilace. Plisobenim
periodickych tlakovych zmén se vzdalenost mezi molekulami zvétSuje a tim se hrouti struktura
celé kapaliny za tvorby prazdnych prostor, neboli kavita¢nich bublin. Pro roztrzeni ¢isté kapaliny
by bylo tfeba enormnich tlakovych hodnot.
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Obr. 1 Prubéh kavitace

Pouzit niz8i energii je mozné tehdy, pokud v kapaliné existuji tzv. slabé body. Ty
zpisobuji svoji pfitomnosti snizeni sily potiebné k roztazeni kapaliny. Slabé body jsou napf.
malé pevné ¢astecky nebo i zavedené plynové bublinky. Dochazi tak ke snadn€jSimu navozeni
kavita¢niho cyklu. Bubliny zde rostou (300 us) z malé formy, kde se v jejich objemu objevuje
mlha nebo plyn zokolniho prostiedi, do rovnovazné velikosti, ktera odpovida frekvenci
rezonance bubliny, na kterou zvukova frekvence piisobi. Po dosazeni kritické velikosti 170-300
um dochdzi ke kavitaénim zhrouceni, tzv. adiabatické kompresy trvajici asi 2 ps. Bylo zjisténo,
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ze plyn uvnitt bubliny ma teplotu az 5000 °C a okolni kapalna vrstva az 2000 °C. ZvySeni tlak
se pohybuje ve stovkach atmosfér. Toto lokalizované zvySeni teploty a tlaku na extrémni
hodnoty je podstatou iniciace reakci ultrazvukem. Kolapsy téchto kavita¢nich bublin umoziuji
pfenos energie pro nasledné chemické reakce.
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Obr. 2 Bublinovy rist

5.2 Rizeni sonochemickych reakci

Vhodnym nastavenim a kombinaci ur¢itych podminek lze ovlivnit pribéh sonochemické
reakce zvysit tak napt. vytézek. Jeden z hlavnich parametrt, které¢ ovliviiuji priibéh reakce, je
frekvence. Ta dokaze ovlivnit u€inky ultrazvuku. Se zvysujici se frekvenci dochéazi ke snadnéjsi
kavitaci. Jako vhodny rozsah pro pracovni frekvenci je 20-40 kHz. Pti vyssi frekvenci v oblasti
MHz by byla $patné navozovana tvorba kavitace v kapaliné. Pocet zvukovych vIn prochazejicich
za jednu sekundu by byl velky a €as na rozestupovani molekul velice kratky. Tim by navozeni
kavitace bylo velice obtizné. Dal§imi vlastnostmi ovlivitujici pribeh kavitace jsou viskozita a
povrchové napéti rozpoustédla. U viskoznich kapalin tvorba a zhrouceni bubliny vyzaduje vice
sily k pfekonani odporu dané kapaliny. Nizk4 hodnota povrchového napéti, proto usnadni tvorbu
bublin. Dochazi zde ke snadnéjsi tvorbé mezifaze kapalina - plyn, a proto 1ze toto rozhrani snaze
vytvorit pridanim smacedel. Také té€kavost rozpoustédla ma vliv na sonochemickou reakci.
Vyhodné je pouzivat vysokovrouci rozpoustédla. Ta maji nizkou tenzi par a uvniti bubliny
netlumi kavitaci. Pii pouziti nizkovroucich rozpoustédel by mohlo dojit k varu a rozsahle tvorbé
kavita¢niho cyklu. Ten by vytvofil barieru k pfenosu zvuku a doSlo by ke sniZeni energetického
efektu ultrazvuku. Pfitomnost plynovych bublinek je také jedou z podminek pro kavitaci. Jak uz
bylo feceno v obecné casti, tyto bublinky zastavaji funkci slabych bodi a v téchto mistech
dochazi k snadnéjSimu navozeni kavitace. Vhodné je pouzivat monoatomické plyny napi. Ar. U
polyatomickych molekul jsou velmi nizké kavitacni efekty

5.3 Sonochemicka aparatura



Zékladni soucasti celé sonochemické aparatury je generator. Jedna se o zdroj stfidavého
elektrického napéti. V nasem piipad¢ byla pouzita frekvence 20 kHz. Z generatoru piechazi
elektricka energie do pfenasece, ktery z ni vytvaii energii mechanickou - zvukovou. Na jeho
konstrukci také zalezi, jak velké mnozstvi sily je schopen pfenést. Je mozné zvétsit vibracni
amplitudu (maximalni mnozstvi sily) tak, ze pfenasec se upevni k umysiné dlouhému kovovému
tdhlu. PfenaSe¢ je chranény obalem, ktery obsahuje otvory pro chlazeni. Tvar a rozméry
prenasSece zavisi tedy na frekvenci, kterou chceme pouzit. Je pouzivano nékolik typt prenaseci.
Vzdy prevadi elektrickou energii na mechanickou - zvukovou. V naSem piipadé byl pouzit
piezoelektricky ptenase€. Vyuziva piezoelektrického jevu, pfi kterém se rozméry krystalu méni
pii vlozeni stfidavého napéti na opacné stény krystalu. NejzndméjSim piezoelektrickym
materidlem je kiemen. Pro jeho kiehkost se nyni pouzivaji polykrystaly PZT, které se spékaji do
keramické formy.
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Obr. 3 Sonochemicke zarizeni

Zvukova energie z pienasece piechdzi do vrchniho kuzele nebo-li boosteru. Je umistény
presné v maximu vychylky a sinusoida amplitudy dale prochézi ptes odd¢litelny kuzel. Ten je
dalezitou casti zafizeni. Umoznuje pienos vibraci do reakcniho systému. Jestlize sinusoida
v boostru prochazi maximem, tak pti prichodu oddélitelnym kuzelem ptechazi ptes nulovou
hodnotu. V tomto bod¢ je amplituda vibrace nulovéa a tedy kuzel zde mize byt upevnén bez
ovlivnéni amplitudy. Maximum dané sinusoidy tedy poté vychdzi pfimo z hrotu do reakéniho
objemu. Kuzel mize mit rozdilné tvary, které ovliviiuji intenzitu ultrazvukovych vibraci. BéZna
zafizeni jsou opatiena standardnim 13 cm kuzelem, jehoz délka odpovida poloviné nejcastéjsi
vinové délky 26 cm. Material, ktery se pouziva, by mél mit vysokou pevnost, nizkou akustickou
ztratu, rezistenci ke kavitatnimu opotfebeni, a také by meél byt chemicky inertni. Jako
nejvhodnéjsi materidl se pouziva titanova slitina. Kavitace je d¢j, pti kterém dochazi k vytvareni
mistnich vysokych teplot a tlaku a velkych talkovych a teplotnich gradientii. To ptisobi na dany
titanovy kuzel tak, ze se opotiebovava. Tim se zkracuje délka kuzele a dochazi k ovlivnéni
amplitudy. To ma vliv na snizeni energetického efektu. Proto se na konec titanového hrotu



pfipeviiuje vymeénitelnd Spicka, tzv. titanovy Sroub v priméru 1.2 cm, ktery je mozné po
opotiebeni vyménit. Pii reakci dochédzi k uvoliovani tepla, proto je tieba ucinné chlazeni.
Vzhledem k reakcim provadénym pod inertnim plynem je tieba zajistit i tésnost celé aparatury, a
tak jsou nadoby vhodn¢ konstruovany pro vytvoreni kontrolované atmosféry. Kromé tésnosti je
tteba i zvolit vhodny tvar sklenéné nadoby. Ten nam mutize ovlivnit sonochemické efekty. Dale je
mozné pouziti napi. sklenénych kuliek, které pii vibracich ,,viou* a tim dochéazi k lepSimu
michani reak¢ni smési.

5.4 Typy reakci

Sonochemické reakce se tykaji reakénich systémi, které obsahuji kapalnou slozku, ve
kter¢é muze byt navozena kavitace. Patii sem nespocCet riznych reakci, které se za téchto
podminek daji uskutecnit. Reakéni smés obsahujici kapalnou a plynou fazi se mize délit do tii
casti:

1. prostor uvnitt bubliny (obsahuje probublavany plyn, pary rozpoustédla, pary reagentt)
2. blizké okoli mezifaze kapalina - plyn
3. kapalina

Pti probublévani plynu nelze sonochemicky systém povazovat za zcela homogenni.
Dal$im typem sonochemickych systémi jsou heterogenni soustavy obsahujici pevnou latku a
kapalinu. V tomto procesu nebude bublinovy kolaps soumérny. Rozsahlejsi pevny povrch bude
piekéazet pohybu kapaliny ze strany piekazky, a tak vétsi kapalinovy tok bude z opacné strany
bubliny. Vysledkem tohoto kapalinového proudéni bude tvorba proudnice nasmérované k
povrchu. Mechanicky efekt tohoto déje je rychly tok kapaliny k povrchu tuhé latky. Pevna latka
se zde muze vyskytovat jako reagent a je mechanicky a chemicky rozkladana v procesu reakce.
Muze mit také funkci katalyzatoru. Jako produkty téchto rozkladnych reakci Ize ziskat oxidy,
kovy, slitiny, nitridy, karbidy, sulfidy, aj. Kavita¢ni efekty vedou i k odstranéni nereaktivnich
povlakl. Kavitace v pfitomnosti prasku, mize mit rizné efekty souvisejici s velikosti a typem
materidlu. Jedna se o mechanické rozklady a disperze volné spojenych skupin ¢astic, odstranéni
povrchovych vrstev pfi otéru a také se miize vyskytovat staveni kovovych ¢astecek, zpisobené
vysokou teplotou pii sraZkach castic. Sonochemické efekty 1ze vyuzit i u nemisitelnych kapalin.
Ty se pod vlivem ultrazvuku pfevadi na velmi Cisté emulze. Jedna se o vysledek kavita¢niho
kolapsu v blizkosti rozhrani, které zpiisobuje trhliny a proudéni jedné kapaliny do druhé a
vytvoreni emulze.

5.5 Méfeni dodané energie do reakéniho systému

Do reakéni smési je béhem sonolyzy k dodavana energie z ultrazvukového zdroje.
Velikost dodané energie lze zjistit nékolika zptisoby:
1. Kalorimetricky
2. Frickovym dozimetrem
3. KI dozimetrem

Prvni zpisob vyuzivd méteni zavislosti teploty na Case. Piedpokladem je, ze reakcni
nadoba je izolovand a dodana energie neni odvadéna ptes stény. D¢j je adiabaticky, to ale neplati
zcela pfesné, protoze kovovy sonokuzel ¢ast tepla odvadi. Vysledky kalorimetrického méteni
jsou tak spodni hranici hodnoty. Mnozstvi energie, které je pfivadéno do kapaliny lze zjistit ze



zvyseni teploty AT (K), které je zavislé na n¢kolika faktorech. Jedna se o tepelnou kapacitu dané
kapaliny ¢, (J g K™), dobu piisobeni vibraci t (s) a hmotnost vzorku m (g).

energie(W) = A—tT.c p-m

Ze ziskané hodnoty energie, kterd vstupuje do reakéniho objemu, mizeme vypocitat i mnozstvi
energie piipadajici na jednotkovou plochu hrotu kuZzele, nebo-li intenzitu.
Intenzita = Energie / Plocha
Plocha hrotu je 3,5 cm’. Timto mé&fenim miZeme zjistit i zavislost intenzity na vzristajici
amplitudé. Tato zavislost je linedrni.

Frickiv dozimetr méfi energii dodanou do reak¢niho systému obsahujiciho vodu. Ta je
energii ultrazvuku rozkladana na hydroxylové radikély a jejich pisobenim dochazi k oxidaci
Fe’" na Fe’*. Mnozstvi vznikajiciho Fe’* iontd je imérné dodané energii.

Fe?* + OHF — Fe3'+ OH-

Fricktiv roztok se pfipravuje z (NHy)2Fe(S04),.6H,0, H,SO4 a NaCl. Béhem sonolyzy se méfti
absorbance Fe’" pti 304 nm pomoci UV spektrometru.

KI dozimetr vyuziva oxidace piebytku I" vznikajicimi hydroxylovymi radikdly na I.
Nezreagovany I tvoii se vznikajicim I trijodidovy anion. Pomoci UV spektroskopie se méfi
absorbance I3 pfi 355 nm. Mnozstvi vznikajicich I5” iontll je umérné dodané energii.

I+ OH—> 1 + OH

2] —> 12

L+ —— Iy

5.6 Postup pripravy nanoskopického Fe,O3 z Fe(acac); v tetraglymu (TG)

Pro reak¢ni smés vychazejici ze zelezitého komplexu pouZzijeme navazku Fe(acac); (0,35
g, 1,0 mmol), kterou rozpustime v49 cm’ TG a ptiddme 1 cm’ H,O. P¥ipraveny roztok je
¢erveny. Sonolytickou banku upevnime pomoci teflonového zavitového spoje na ultrazvukovy
zdroj SONICS VXC 500 W 20 kHz. Banku uzavieme olejovym zpétnym ventilem a pfipojenym
teplotnim ¢idlem.

Ptipravenou reakéni smés ochladime na 0 °C a udrzujeme pii této teplot¢ pomoci
obéhového termostatu Julabo F25MP (viz navod k obsluze).

Roztok nasytime argonem probublanim po dobu 10 min pfed zahdjeni sonolyzy.
Ozatovani provedeme v pulznim rezimu po dobu 2 sekund s prodlevou 2 sekund.

Dalsi nastavené parametry:

TIME je celkovy Cisty ¢as iniciace ultrazvukem. / hodina

PULSE je nastaveni délky zapnuti ultrazvuku k dobé bez iniciace. Tedy 2:2 je nastaveni 2
sekundy iniciace k dob¢ 2 sekund bez ozafovani.

TEMP je maximalni teplota, ktera je kontrolovana teplotnim ¢idlem a v ptipad¢ jejiho ptekroceni
se zdroj vypne. 50 °C

AMPL je nastaveni % amplitudy. 75 %



POWER indikuje vykon, ktery musi zdroj dodat, aby piekonal odpor reakéni smési. Obvykle
dosahujeasi 20%.

Obr. 4 Sonifikator bez reakcni barky

Celkovy cas reakce je 2 hodiny. Po skon¢eni sonolyzy ziskame ¢erveny koloidni roztok.
K pfesrazeni pouzijeme 30 cm’ hexanu p.a. Separaci provedeme na odstiedivce Labofuge 400
(viz navod k obsluze). K promyti sraZeniny znovu pouZijeme 30 cm’ hexanu p.a. Celkové
promyjeme a odstfedime srazeninu Ctyfikrat. Po skonceni dekantace ziskanou latku nechame
voln¢ susit na vzduchu. Ziskame asi 130 mg ¢erveného prasku.

5.7 Ukoly

Cast latky pouzijte pro charakterizaci mnozZstvi organickych skupin na povrchu ¢astic pomoci
termické analyzy. Pouzijte rychlost ohfevu 5 °C za min do teploty 500 °C. Urcete hmotnostni
ubytek a vysvétlete doprovodné tepelné efekty.

Udaje o tepelné stabilité vyuZijte pro uréeni vhodné teploty odplynéni pied méfenim adsorpéni
izotermy dusiku na piistroji AUTOSORB-1-MP. Urcete mérny povrch oxidu.

Piipraveny produkt se diky malé velikosti castic jevi amorfni v rentgenovém praskovém
difraktogramu. Proto ¢ast latky vyzihejte v trubkové laboratorni peci na vzduchu pfi teploté 500
°C po dobu 1 hodiny. Charakterizujte vzniklou fazi po zihdni pomoci rentgenové praskové
difrakce.



Na laboratorni tfepa&ce piipravte z 50 mg amorfniho produktu koloidni roztok tfepanim ve 2 cm’
isopropanolu. Roztok naneste na odmasténou kiemikovou desticku. PouZijte pro stanoveni
velikosti ¢astic pomoci elektronové mikroskopie.



