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5.1 Obecné o ultrazvuku

V nedavné dobé¢ 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. Pozd¢ji se zacal pouzivat v medicin€é a v testovani kvality
materialt. Nyni je vyuzivan v oblasti chemie jako novy zpisob 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 vzdalenost molekul se bude ménit 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 kavitaénich bublin. Pro roztrzeni Cisté
kapaliny by bylo tfeba enormnich tlakovych hodnot.
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Obr. 1 Pribeh kavitace. Horni graf — pribéh hodnoty tlaku v case. Dolni graf — priumér
kavitacni bubliny.

Pouzit nizsi 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.
molekuly rozpusténého plynu, malé pevné ¢astecky nebo i zavedené plynové bublinky. Dochazi
tak ke snadnéjSimu navozeni kavitaéniho cyklu. Bubliny zde rostou (300 us) z malé formy, kde
se v jejich objemu objevuje mlha nebo plyn z okolniho prostedi, do rovnovazné velikosti, ktera
odpovida frekvenci rezonance bubliny, na kterou zvukové frekvence plsobi. Po dosazeni kritické
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velikosti 170-300 um dochdzi ke kavitaénimu zhrouceni, tzv. adiabatické kompresi trvajici asi 2
us. Bublina béhem kolapsu zmensuje symetricky sviij primér. Bylo zjisténo, Ze plyn uvnitt
bubliny mtize byt ohidt na teplotu az 5000—-10 000 °C a okolni kapalna vrstva az 2000 °C.
Zvyseni tlakt se pohybuje ve stovkach atmosfér. Toto kratkodobé lokalizované zvyseni teploty a
tlaku na extrémni hodnoty se nazyva horky bod a je podstatou iniciace reakci ultrazvukem.
Doba trvani takového stavu je v fddu nanosekund a je doprovazen vysokymi teplotnimi gradienty
az 10'° K s7!. Kolaps kavitaénich bublin umoZiiuje pfenos energie pro nasledné chemické reakce.
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Obr. 2 Bublinovy riist

5.2 Rizeni sonochemickych reakci

Sonochemické reakce mohou probihat dvéma zplsoby. Tékavé reaktanty difunduji do
plynného obsahu rostoucich bublin a jsou stlaceny a silné¢ zahtaty béhem bublinového kolapsu.
Netckavé reaktanty jsou ohfaty na vysokou teplotu v blizkosti kolabujici bubliny. Kavitace je
také provazena silnymi razovymi vlnami $ificimi se od horkého bodu.

Vhodnym nastavenim a kombinaci podminek 1ze ovlivnit prubéh sonochemické reakce
zvysit tak napt. vytézek. Jeden zhlavnich parametrl, které ovliviiuji prubéh reakce, je
frekvence. Ta dokaZze ovlivnit G¢inky ultrazvuku. Se zvySujici se frekvenci dochazi ke snadnéjsi
kavitaci. Jako vhodny rozsah pro pracovni frekvenci je 20—-40 kHz. Pii vyssi frekvenci v oblasti
MHz je $patn¢€ navozovana tvorba kavitace v kapalin€. Pocet zvukovych vin prochazejicich za
jednu sekundu by byl velky a ¢as na rozestupovani molekul velice kratky. Tim by navozeni
kavitace bylo velice obtizné. DalSimi vlastnostmi ovlivitujici prubéh kavitace jsou viskozita a
povrchové napéti rozpoustédla. U viskdznich kapalin tvorba a zhrouceni bubliny vyzaduje vice
sily k pfekonani odporu dané kapaliny. Nizkd hodnota povrchového napéti, proto usnadni tvorbu
bublin. Dochdzi zde ke snadnéjsi tvorbé mezifaze kapalina - plyn, a proto lze toto rozhrani sndze
vytvorit pfiddnim smacedel. Také tékavost rozpoustédla ma vliv na sonochemickou reakci.
Vyhodné je pouzivat vysokovrouci rozpoustédla. Ta maji nizkou tenzi par a uvnitt bubliny
netlumi kavitaci. Pfi pouziti nizkovroucich rozpoustédel by mohlo dojit k varu a rozsahle tvorbé
kavitacniho cyklu. Ten by vytvoftil barieru k pfenosu zvuku a doslo by ke sniZeni energetického



efektu ultrazvuku. Pfitomnost plynovych bublinek je také jednou z podminek pro kavitaci. Jak uz
bylo feceno v obecné casti, tyto bublinky zastavaji funkci slabych bodi a v téchto mistech
dochazi k snadnéj$imu navozeni kavitace. Vhodné je pouzivat monoatomické plyny napt. Ar. U
polyatomickych molekul jsou velmi nizké kavitacni efekty.

5.3 Sonochemicka aparatura

Zakladni soucasti celé sonochemické aparatury je generator. Jedna se o zdroj stiidavého
elektrického napéti. V naSem piipadé je pouzita frekvence 20 kHz. Z generatoru ptrechdzi
elektrickd energie do prenasece, ktery z ni vytvafi energii mechanickou - zvukovou. Na jeho
konstrukci také zalezi, jak velké mnozstvi sily je schopen pienést. Je mozné zvétSit vibracni
amplitudu (maximalni mnozstvi sily) tak, ze ptenase¢ se upevni k imysIné dlouhému kovovému
tahlu. Pfenase¢ je chranény obalem, ktery obsahuje otvory pro chlazeni. Tvar a rozméry
prenasSece zavisi tedy na frekvenci, kterou chceme pouzit. Je pouzivano nékolik typt prenasect.
Vzdy ptevadi elektrickou energii na mechanickou - zvukovou. V nasem piipadé je pouzit
piezoelektricky prenase¢. Vyuziva piezoelektrického jevu, pti kterém se rozmeéry krystalu meéni
pfi vloZeni stfidavého napéti na opacné stény krystalu. NejznaméjSim piezoelektrickym
materidlem je kifemen. Pro jeho kiehkost se nyni pouzivaji polykrystaly PZT, které se spékaji do
keramické formy.
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Obr. 3 Sonochemické zarizeni

Zvukova energie z pienasece piechazi do vrchniho kuzele neboli boosteru. Je umistény
pfesn¢ v maximu vychylky a sinusoida amplitudy dale prochézi ptes oddélitelny titanovy hrot.
Ten je dulezitou casti zafizeni. Umoznuje pienos vibraci do reakéniho systému. Jestlize
sinusoida v boosteru prochdzi maximem, tak pfi prichodu oddé€litelnym hrotem piechéazi pres
nulovou hodnotu. V tomto bod¢ je amplituda vibrace nulova a tedy kuzel zde mize byt upevnén
k banice bez ovlivnéni amplitudy. Maximum dané sinusoidy tedy poté vychazi piimo z hrotu do
reak¢niho objemu. Kuzel mize mit rozdilné tvary, které ovliviiuji intenzitu ultrazvukovych



vibraci. Béznd zafizeni jsou opatiena standardnim 13 cm véalcovym hrotem, jehoz délka
odpovida poloviné nejcastéjsi vinové délky 26 cm. Materidl, ktery se pouziva, ma vysokou
pevnost, nizkou akustickou ztratu, rezistenci ke kavitatnimu opotiebeni, a také by mél byt
chemicky inertni. Jako nejvhodné&jsi materidl se pouZziva titanova slitina.

Kavitace je d¢&j, pfi kterém dochazi k vytvareni mistnich vysokych teplot a tlakii a
velkych tlakovych a teplotnich gradientd. To plsobi na dany titanovy hrot tak, Ze se
opotfebovava. Tim se zkracuje jeho délka a dochazi k ovlivnéni amplitudy. To ma vliv na
snizeni energetického efektu. Proto se na konec titanového hrotu pripeviiuje vymeénitelna Spicka,
tzv. titanovy Sroub v priméru 1.2 cm, ktery je mozné po opotiebeni vymenit. Pii reakci dochazi
k uvolnovani tepla a zahtivani roztoku, proto je tieba u¢inné chlazeni. Vzhledem k reakcim
provadénym pod inertnim plynem je tieba zajistit i té€snost celé aparatury, a tak jsou nadoby
vhodné konstruovany pro vytvotfeni kontrolované atmosféry. Kromé tésnosti je tieba i zvolit
vhodny tvar sklenéné nddoby. Ten mulze ovlivnit sonochemické efekty diky odraziim od stén.
Déle je mozné pouziti napi. sklenénych kuli¢ek, které pii vibracich ,,viou® a tim dochazi
k lepsimu michani reakéni smési.

5.4 Typy reakci

Sonochemické reakce se tykaji reakénich systému, které obsahuji kapalnou slozku, ve
které muze byt navozena kavitace. Patfi sem nespocet riznych reakci, které se za téchto
podminek daji uskute¢nit. Reakéni smés obsahujici kapalnou a plynnou fazi se mtze délit do tii
casti:

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

Dal$im typem sonochemickych systémil jsou heterogenni soustavy obsahujici pevnou
latku a kapalinu. V tomto procesu neni bublinovy kolaps kulové soumérny. Rozsahlejsi pevny
povrch prekazi pohybu kapaliny ze strany castice, a tak vétsi kapalinovy tok bude z volné strany
bubliny. Vysledkem tohoto kapalinového proudéni je tvorba proudnice nasmérované k povrchu.
Mechanicky efekt tohoto déje je velmi rychly tok kapaliny (km/s) k povrchu tuhé latky. Pevna
latka se zde muze vyskytovat jako reaktant a je mechanicky a chemicky rozkladana v procesu
reakce. Miize mit také funkci katalyzatoru. Jako produkty téchto rozkladnych reakci lze ziskat
oxidy, kovy, slitiny, nitridy, karbidy, sulfidy, aj. Kavita¢ni efekty vedou i k odstranéni
nereaktivnich povlakd.

Kavitace v pritomnosti praSku, miize mit rizné efekty souvisejici s velikosti a typem
materialu. Jednéd se o mechanické rozklady a disperze volné spojenych skupin ¢astic, odstranéni
povrchovych vrstev pfi otéru a také se miize vyskytovat staveni kovovych ¢astecek, zplisobené
vysokou teplotou v bod¢ kontaktu pii srazkach c¢astic. Sonochemické efekty lze 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 zplsobuje trhliny a proudéni jedné
kapaliny do druhé a vytvoifeni emulze.



5.5 Méfeni dodané energie do reakéniho systému

Do reak¢ni smési je béhem sonolyzy dodavana energie z ultrazvukového zdroje. Velikost
dodané energie lze zjistit nékolika zplsoby:
1. Kalorimetricky
2. Frickovym dozimetrem
3. KI dozimetrem

Prvni zptisob vyuZiva métfeni zavislosti teploty reakéniho roztoku na ¢ase. Predpokladem
je, ze reak¢ni nadoba je izolovand a dodand energie neni odvadénad pies stény a déj je
adiabaticky. To ale neplati zcela pfesné€, protoze kovovy hrot ¢ast tepla odvadi. Vysledky
kalorimetrického méteni jsou tak spodni hranici hodnoty. Mnozstvi energie, které je privadéno
do kapaliny Ize zjistit ze zvySeni teploty AT (K), které je zavislé na n€kolika faktorech. Jedna se
o tepelnou kapacitu dané kapaliny cp (J g-' K™!), dobu plisobeni vibraci # (s) a hmotnost vzorku

m (g).
. AT
energie(W) = e .C,-m
Ze ziskané hodnoty energie, ktera vstupuje do reakéniho objemu, miizeme vypocitat i mnoZstvi
energie pfipadajici na jednotkovou plochu hrotu kuZele neboli intenzitu.

Intenzita = Energie / Plocha

Plocha hrotu je 3,5 cm? Timto méfenim miizeme zjistit i zavislost intenzity na vzriistajici
amplitud¢. Tato zavislost je linearni.

Frickliv dozimetr méfi energii dodanou do reakéniho systému obsahujiciho vodu. Ta je
energii ultrazvuku rozkladdna na hydroxylové radikaly a jejich plisobenim dochdzi k oxidaci
Fe?" na Fe’". MnozZstvi vznikajiciho Fe*" iontl je tmé&rné dodané energii.

Fe’* + OHF — Fe''+ OH
Frickiiv roztok se piipravuje z (NH4)2Fe(SO4)2.6H20, H2SO4 a NaCl. Béhem sonolyzy se méfi
absorbance Fe*" pii 304 nm pomoci UV spektrometru.

KI dozimetr vyuziva oxidace ptebytku I~ vznikajicimi hydroxylovymi radikaly na ..
Nezreagovany I~ tvoii se vznikajicim I trijodidovy anion. Pomoci UV spektroskopie se méii
absorbance I3~ pfi 355 nm. MnozZstvi vznikajicich I3~ iontl je umérné dodané energii.

I+ OH—> 1 + OH

21— 12

L + T —— Iy



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

Pro reak¢ni smés vychazejici ze zelezitého komplexu pouzijeme navazku Fe(acac)s (0,35
g, 1,0 mmol), kterou rozpustime v49 cm’® TG a ptidame 1 cm® H20. Pfipraveny roztok je
¢erveny. Sonolytickou banku upevnime pomoci teflonového zavitového spoje na ultrazvukovy
zdroj SONICS VXC 500 W 20 kHz. Baiiku uzavieme olejovym zpétnym ventilem a pfipojenym
teplotnim ¢idlem.

Piipravenou reakéni smés ochladime na 0 °C a udrzujeme pii této teplot€ pomoci
ob&hového termostatu Julabo F25MP (viz navod k obsluze).

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

Dalsi nastavené parametry:

TIME je celkovy ¢isty ¢as iniciace ultrazvukem. / hodina

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

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

AMPL je nastaveni % amplitudy. 75 %

POWER indikuje vykon, ktery musi zdroj dodat, aby pfekonal odpor reakéni smési. Obvykle
dosahuje asi 20 %.

h e

Obr. 4 Sonifikator bez reakcni banky

Celkovy cas reakce je 2 hodiny. Po skonceni sonolyzy ziskame ¢erveny koloidni roztok.
K piesraZzeni pouzijeme 30 cm® hexanu p.a. Separaci provedeme na odstiedivce Labofuge 400
(viz navod k obsluze). K promyti srazeniny znovu pouZzijeme 30 c¢cm® hexanu p.a. Celkové
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promyjeme a odstfedime srazeninu Ctyfikrat. Po skonceni dekantace ziskanou latku nechdme
volng susit na vzduchu. Ziskame asi 130 mg ¢erveného prasku.

5.7 Ukoly

Cast latky pouzijte pro charakterizaci mnoZstvi 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 pted méfenim adsorpéni
izotermy dusiku na pfistrojit AUTOSORB-1-MP. Urcete mérny povrch oxidu metodou BET.

Ptipraveny 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 zihani pomoci rentgenové praskové
difrakce.

Na laboratorni tfepacce ptipravte 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.



