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Nazev modulu: Modul KA3 Fotokatalyza
Vstupni podminky: zékladni kurz fyziky, chemie
Typ modulu: laboratorni méfeni, experimenty

Strucna anotace vymezujici cile modulu:

samocistici a samosterilizujici povrchy a sezndmi se s podstatou jevu a testovanim téchto
povrchovych vrstev. Protoze dulezitou védni oblasti, podminujici pochopeni jevu
fotokatalyzy je jev povrchového napéti a povrchové energie, je polovina modulu vénovana
témto jeviim. Jde o jednu z aktualnich oblasti zkoumani na rozhrani fyziky a chemie..

. Predpokladané vysledky modulu:

Modul sestava ze 4 praktickych uloh, jejichz feSenim se studenti seznami s problematikou,
souvisejici s jevem fotokatalyzy. Sem patii zejména jevy povrchového napéti kapalin a
povrchové energie pevnych latek, které uzce souviseji s katalyzou a fotokatalyzou.
Praktické zkuSenosti studentli s danymi jevy jim pomohou k lepSimu porozuméni vyznamu
téchto jevu z hlediska fungovani riznych procest ve fyzice, chemii, biologii a v technické
praxi. Souvisejici problematika je vzdy vysvétlena v teoretické ¢asti pracovnich listd.

Obsah modulu: osnova (hodinova):

Teplotni zavislost povrchového napéti kapalin (3 h)
Demonstracni pokusy ,,Povrchové napéti kapalin® (4 h)
Povrchova energie pevnych latek (4 h)

Zakladni vlastnosti fotokatalytického jevu (4 h)
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. Doporucené postupy (metody) vyuky: laboratorni méteni, experimenty,
demonstra¢ni aktivity

e  Zpisob ukonéeni modulu:
ukonceni bude podle ucebniho planu tj. zdpocet (Z), zkouska (Zk), kolokvium (K)

. Hodnoceni vysledkii uchazeéii: hodnoceni odevzdanych kol bude slovni, ne
bodové, pozadavky na 80% tucast



Obsah

TEORETICKA CAST

1.

2.

Uvod

Povrchové napéti kapalin
2.1. Zakladni piedstavy
2.2. Kohezni (vniti‘ni) tlak kapalin.

2.3 Jevy na rozhrani kapalina — pevna latka — plyn.

2.4 VyuZiti povrchového napéti.
2.5 Uhel smaceni.
2.6. Méreni povrchové energie

. Katalyza — zakladni pojmy

3.1. Homogenni katalyza
3.2. Fotochemické reakce

. Fotokatalyza

4.1 Objev fotokatalyzy.

4.2 Mechanismus fotokatalyzy.
4.3 Oxid titanicity

4.4 Zdroje zareni.

4.5 Vyuziti fotokatalyzy.

. Zaver.

. Literatura

PRAKTICKE ULOHY

Demonstracni pokusy ,,Povrchové napéti kapalin®

Uvodni mé¥eni povrchovych jevi

Fotokatalytické vlastnosti TiO, povrchii.

GLOSAR POJMU

REJSTRIK

HESLAR

22
23
24
26
26
26
29
30
30
37

38

39
39
42

45

45

48

49



Teoreticka Cast

1. Uvod

Slovo fotokatalyza je slozeno ze dvou slov: foto = svétlo a katalyza = proces, ktery je
charakterizovan tim, Ze latka, zndma jako katalyzator, usnadiuje rychlost reakce. Je tfeba
uptesnit, ze fotokatalyza probiha na povrchu polovodica.

Teorie 1 praxe fotokatalyzy je typickou interdisciplinarni oblasti, zahrnujici oblast
fyziky, chemie, biologie, environmentalistiky apod. Jeji teorie je zaloZena na n¢kolika
zékladnich pilifich, z nichz na tvod této prace uvedeme dva, teorii a praxi povrchového napéti
kapalin a povrchové energie pevnych latek a stru¢ny piehled katalyzy. Zavér potom bude
pojednavat o fotokatalyze a moznostech jejiho vyuziti zejména v oblasti zlepSovani zivotniho
prostiedi.

2. Povrchové napéti kapalin

2.1. Zakladni predstavy

Zakladnimi vlastnostmi kapalin je jejich tvarova nestéalost (pfizpisobuji se tvaru
nadoby) a pfitom hustota nepfili§ odliSna od hustoty jejich pevné faze. Z toho divodu
muzeme usoudit na to, ze piitazlivé sily mezi molekulami v kapalinach (tzv. kohezni sily)
jsou velké. Experiment ukazuje, ze zejména v piipadé malych mnozstvi kapalin (drobné
kapicky rtuti na skle, mlha, emulze oleje ve vodé, apod.), nebo ve stavu bez tize, se kapaliny
snazi zaujmout geometricky tvar koule, tj. objektu s minimalnim povrchem pti daném
objemu. Kapaliny se tedy chovaji tak, jakoby na jejich povrchu byla tenka blanka, ktera je
stlacuje. Vznik blanky si miizeme nédzorn¢ predstavit podle Obr.2.1 (Laplace): m¢jme volny
povrch kapaliny v nddobce a polozme si otazku, jaké sily plisobi na molekulu c¢astice,
nachdzejici se uvnitt kapaliny. Sily mezi molekulami kapaliny klesaji pomérné rychle se
vzdalenosti, takZe na nasi vybranou molekulu piisobi pouze molekuly, nachazejici se v malé
kouli, opsané kolem ni (tzv. sféra molekularniho piisobeni). V dasledku symetrického
rozlozeni sousednich molekul je vyslednice vSech sil rovna nule. Jinak je tomu u molekul,
které se nachazi na povrchu kapaliny, nebo blizko u n¢ho ve vzdalenosti mensi, nebo rovné
poloméru sféry molekularniho ptisobeni. U nich pfitazlivé sily maji nenulovou vyslednici,
pusobici smérem do kapaliny (v horni polokouli ¢i vrchliku koule o poloméru sféry
molekularniho plisobeni se nachazi velmi malo molekul vzduchu, nebo par kapaliny).

Obr.2.1. Vznik povrchového napéti kapalin [2]



Obr.2.2 Obr.2.3.

Obr.2.4 Obr2.5.

Obr.2.2 -2.5. Jevy povrchového napéti kapalin v ptirod€. [6,7]

Z této jednoduché predstavy se da soudit na to, Ze povrchova vrstva kapaliny bude mit
jiné fyzikalni vlastnosti, nez jeji objem. Takovou teoretickou pfedstavu 1ze snadno dokazat
pomoci mnoha jednoduchych a pfitom dostate¢né prikaznych jevi (Obr.2.2 -2.5 ). Na hladiné
kapaliny ,,plavou’ téliska, kterd maji vyssi hustotu nez kapalina (drobné mince, Ziletka, jehla),
po hladiné pobihaji drobni vodni Zivocichové, apod.

Kvantitativn¢ popisujeme povrchové napéti kapalin pomoci veli¢iny, zvané koeficient
povrchového napéti o, ktery definujeme jako silu AF, plisobici kolmo na délkovy element A/,
nachazejici se na povrchu kapaliny:

: 2.1)

nebo jako povrchovou energii AE plosné jednotky AS povrchu kapaliny (pojem ,,povrchova
energie‘ upfesnime pozdeji).

Pokusme se kvalitativné odhadnout, na kterych parametrech prostiedi bude napéti
zaviset. Ztejme to bude pomér hustot obou prostiedi (p2/ p,). Rust teploty 7 se projevi nejen
v poklesu hustoty kapaliny, ale i vzristem hustoty par nad ni. Podobn¢ tomu bude i se



zavislosti na barometrickém tlaku b vzduchu nad kapalinou a na veli¢iné€, kterou mtiizeme
nazvat jako ,,t¢kavost* kapaliny (7). Lze tedy pro o psat:

~
~

o= fi= é,zl—, ,zl—, ...... r (2.2)
L e T T '

Vliv tlaku a ,,t€¢kavosti“ Ize dokazat pomoci jednoduchého pokusu, se kterym se jiste
uz mnozi mimodgk setkali, v u¢ebnicich vsak popsan neni. VEtsi nadobu (demizon) peclivé
vymyjeme vodou. Poté zpozorujeme, zZe na jejim vnitinim povrchu ziistaly usazeny kapky
vody. Protoze jsou v klidu, plati rovnovaha sil na né ptsobicich, tj. sily tthové smérem dolt, a
sily povrchového napéti spolu s adhezi mezi kapickami a sklem smérem nahoru (v misté
styku kapicky s povrchem nadoby). Na kvalité prostiedi nad kapi¢kami zavisi pouze sila
povrchového napéti, takze kapneme-li do nadoby lih (funguje i se slivovici — tak byl jev
pozorovan v praxi), zjistime, ze vétSina kapicek sklouzne ke dnu nadoby, nebot’ sila
povrchového napéti se zmensi (zvysi se hustota plynu nad kapickami). D4 se ocekavat, ze
podobné se projevi i vzrast atmosférického tlaku uvniti nadoby. Zde je vSak tieba uvazit jeji
mechanickou pevnost, nebot’ zvySeni tlaku musi byt dostate¢né. Podobného jevu vyuzivaji i
sklafi pti vrtani dér do skla (peclivé omyté sklo umisti do vody, ¢imz snizi jeho povrchové
napéti a sklo se pii vrtani nerozbije).

Pro ilustraci jsou v Tab.2.1 uvedeny hodnoty koeficientu povrchového napéti pro
nékolik vybranych kapalin [11].

Tab.2.1. .[11]

Kapalina c.10° N.m™' [ Kapalina c.10° N.m™!
Aceton 23,3 Methylalkohol 22,6
Ethylalkohol 22,3 Olej olivovy 33,0
Ethylether 16,96 Petrolej 27,0
Glycerin 65,7 Rtut’ 472,0
Chlorbenzen 33,3 Sirouhlik 32,2
Chloroform 27,14 Toluen 28,4
Kyselina octova 27,4 VYoda 72,75

Koeficient povrchového napéti o je tedy veli¢inou, zavislou na raznych parametrech.
Presnéjsi kvalitativni rozbor na zakladé modelu na Obr.2.1 vede k zavéru, Ze o bude zaviset
na rozdilu hustoty kapaliny a plynu nad ni, na teplot¢, barometrickém tlaku, Cistoté kapaliny,
atd.

Zavislost na rozdilu hustot studoval jiz Laplace a dospél ke vztahu

0P, ) (2.3)
kde n =2 (Van der Waals uvadi n = 3 a Bacinskij n = 4)
Teplotni zavislosti o se zabyval napt. E6tvos:



K
o=@ "D, (2.4)

v3

kde v je mérny objem kapaliny, T} je jeji kriticka teplota a K je konstanta, blizka 2,1.

Teplotni zavislost povrchového napéti vody je uvedena v Tab.2. Hodnoty o v intervalu
t < 100 °C byly zméfeny pii tlaku 10> Pa a hodnoty v intervalu 100 °C <t < 374,15 °C
(kriticka teplota vody) se vztahuji k tlaku nasycenych vodnich par.

Tab.2.2. [11]
c.10° c.10° c.10° c.10°
t°C Nm' |t°C Nm' |t°C N.m' |t°C N.m’!
0 75,6 70 644 | 180 423 |320 9.9

10 74,2 80 62,6 200 37,8 340 5,7

20 72,76 90 60,7 220 33,2 360 2,0

30 71,2 100 58,8 240 28,6 374,15 | 0,0

40 69,6 120 54,9 260 23,8

50 67,9 140 50,8 280 19,1

60 66,2 160 46,6 300 14,4

2.2. Kohezni (vnitini) tlak kapalin.

Z nacrtnutého kvalitativniho modelu plyne, Ze kapalina je stlacena silou, jejiz
podstatou je povrchové napéti kapalin a ktera se nazyva kohezni tlak kapalin. Velikost tohoto
tlaku 1ze urcit ze zakladnich termodynamickych predstav: vnitini energie ur¢itého mnozstvi
kapaliny je funkci teploty 7, objemu V a velikosti povrchu kapaliny 4. Lze tedy psat:

ro7) ro7) 7o)
dr + — 1| dV + — 1 dA (2.5)

TS T Y

Iy

- J . S . y L . ey
Clen | — 1 4V predstavuje praci, potiebnou k prekonani mezimolekularnich sil pii zméné
(27 ) p jep p p p
IA

: : , ) o A A 3
objemu kapaliny. M4 rozmér energie, pfi€emzZ samotna derivace l\ 6_—)| ma rozmér tlaku.
7

Nazveme ji kohezni (vnitrni) tlak kapalin:

A
Kay): p; (2.6)

Tento tlak je mirou mezimolekularnich sil, které rozhoduji o chovani uvazované kapaliny. Ze
zékladnich termodynamickych uvah [10] 1ze odvodit, ze plati:

EEAR— AN
\E), A e B 2.7)

-
v




kde p je vngjsi tlak.

, , o , N 1(07) . :
Pomoci definic koeficientl tepelné roztaznosti @ = —I — | a stlacitelnosti

vlor)
1[0 L .
= - _l\ — | Ize posledni rovnici upravit na tvar
V )
(%7 )
|
(ai} = _ \aT)P _%
\or J, l(aV\| Vi (2.8)
\ % ),
Spojenim vztahii (2.7) a (2.8) dostaneme defini¢ni vztah pro kohezni tlak:
o
p,=I—="p 2.9
3 2.9)

Pomér « /f je mnohem vétsi, nez vnéjsi tlak p [10] a proto lze tlak zanedbat. Vychazi ndm
tedy pro kohezni tlak vyraz

(24
=T —
P, F; (2.10)

Hodnoty kohezniho tlaku pro nékteré kapaliny jsou uvedeny v Tab.2.3 [10].

Kapalina Kohezni tlak Kapalina Kohezni tlak
P;.10° Pa P;.10° Pa

aceton 5,146 chloroform 3,708

benzen 3,689 metanol 13,068

etanol 6,686 rtut’ 31,400

éter 5,693 tetrachlormetan | 3,354

n-heptan 2,543 voda 17,930

Z Tab.2.3. plyne jednoduchy kvalitativni zavér: povrchové napéti kapalin je natolik velké, ze
kapaliny jsou jim stlaceny tak, Ze se nam jevi jako témeft nestlacitelné.

2.3 Jevy na rozhrani kapalina — pevna latka — plyn.

Vybrana ¢astice kapaliny kona pohyb, pfipominajici na jedné strané chaoticky pohyb
¢astic v plynu a kmitavy pohyb c¢astic v pevnych latkach na stran¢ druhé: jisty c¢as kmita
kolem rovnovazné polohy, poté se posune (,,prodere) mezi ostatnimi ¢asticemi na jiné¢ misto
a opét kmita. S klesajici teplotou klesa energie zejména chaotického pohybu, takZe po
dosazeni bodu tuhnuti ji zstava pouze pohyb kmitavy. Naskyta se otazka: zmizi po ztuhnuti
kapaliny jeji povrchové napéti? Vychazime — li z modelu vzniku povrchového napéti,
dojdeme k zavéru, ze i pevné latky maji povrchové napéti. Ozna¢me tedy plynné prostiedi



jako 1, kapalné jako 2 a pevné jako 3. PfisluSna povrchova napéti mezi jednotlivymi
prostiedimi pak budou o072, 073 a 023 a budou se pfi vzdjemném skladani chovat jako vektory.
Ptehled zakladnich situaci je uveden na Obr.2.6 —2.9.

Praktickym dasledkem téchto jevii je elevace a deprese v kapilarach (Obr.2.10) a tvar
kapek jedné kapaliny na povrchu kapaliny druhé, bublinek v kapalinach, apod. (Obr.2.8).

Na stejném principu jsou zalozeny i metody méteni povrchového napéti, pouzivané zejména
ve Skolnich laboratofich:

Obr.2.6

Obr.2.8.

Obr.2.9.

Obr.2.6 — 2.9. N&které jevy na rozhrani tii prostiedi [2] .



Obr.2.10. Metoda kapilarni elevace [2] .

a) metoda kapilarni elevace.

Z experimentalniho pozorovani vime, Ze hladina kapaliny v kapilate, ptipadné u stény
nadoby, nema rovinny tvar, ale jeji hladina je bud’ vypoukla (konvexni), nebo vyduta
(konkévni) — viz Obr2.6 — 2.10.

Obr.2.11.1,2,3

Z jednoduché tivahy o podstaté povrchového napéti je jasné, ze v piipadé situace,
znazornéné na Obr.2.11,2 plisobi povrchova vrstva na kapalinu ptidavnym tlakem, ktery se
pficita ke koheznimu tlaku, odpovidajicimu rovinnému povrchu (Obr.2.11,1). V piipadé,
znazornéném na Obr.2.11,3 se naopak tento tlak odecita. Tento ptidavny tlak 2.11,2 a 3
nazyvame tlakem kapildrnim. Kapilarni tlak je tim vétsi, ¢im mensi je polomé&r kiivosti
povrchu kapaliny R a v obecném piipad¢ je roven [1,2,3] :

1 1)

=0 —+ |
Py KRI Rz) (2.11)

Kde R; a R; jsou poloméry ktivosti plochy kapaliny ve dvou na sebe kolmych smérech.
Polomér kiivosti je kladny pro konvexni povrch a zaporny pro povrch konkavni. Pro ptipad
kulového vrchliku ma rovnice (2.11) tvar

20

p, =% s (2.12)



Pro ptipad vzestupu v kapilafe (Obr.2.10) lze psat pro rovnovahu tlaka v kapilafe a mimo ni:

20

b+pkoh :n+pkohi?$h'pg (2.13)
Odtud dostavame
o = h.R.P 3
I — 2.14
5 (2.14)
Misto poloméru R kulového menisku lze zavést polomér » kapilary (Obr.2.10):
R*=r>+ &~y odkud
P = Pl oyt r=_T
- 7 nebo - 2.15
2y cos ¢ ( )
Dosazenim (2.15) do (2.14) dostaneme
hr.P 2 h.Pg‘eryz,
o= ,nebo O = (2.16)
2cos 0 4y
A v ptipad¢ dokonalého smaceni vnitini stény kapilary (cosé =1) vztah
o = h.P 3.r
- . 2.17
> @.17)

V ptipadé nedokonalého smaceni musime urcit i uhel 6 a vypocet provedeme podle vztahu
(2.15).

b) Metoda odtrhavaci.

Tato metoda vychazi ptimo z definice povrchového napéti (Obr.2.1., 2.12). Z kapaliny je
pomalu vytahovan dratény ramecek a citlivymi vahami se zméfi sila F, které je tieba

k odtrzeni pomysIné blany od tenkého dratu délky /. Povrchové napéti pak vypocteme podle
vztahu

o F
- 2.18
Y (2.18)

(jedna se o dve plochy, obepinajici dratek).
V piipadé kruhového prstence pouZzijeme vztahu

_F
iy (2.19)




Obr.2.12. Metoda odtrhévaci [2].

O

Obr.2.13. Metoda kapkova [2]

¢) Metoda kapkova.

V tomto ptipad¢ odkapava kapalina z tlustosténné kapilary (Obr.2.13). Kdyz tiha
kapky m.g ptekroci silu povrchového napéti, plisobici na ziizeném profilu kapicky o poloméru
r, kapicka odpadne. Protoze zminény polomér 7 je obtizné¢ métitelny a po odtrzeni kapicky
zlstane na kapilafe malé mnozstvi kapaliny, pouZiva se tato metoda jako relativni.
Ptedpokladejme, Ze jak polomér 7, tak i zminéné zbytkové mnozstvi dvou kapalin jsou pro
ob¢ kapaliny stejné. Zmétime potom hmotnost stejného poctu kapic¢ek obou kapalin (m; a my).
Zname — i povrchové napéti jedné z kapalin o (napt. vody), mizeme urcit o; z iméry

= —. (2.20)



2.4 Vyuziti povrchového napéti.

Kapitola, pojednavajici o povrchovém napéti Casto ve fyzikalnich ucebnicich
nepravem chybi. Vyhnuli se ji napf. autofi svétoznamého kurzu fyziky Halliday, Resnick a
Walker, nezminiuje se o ni R. Feynman a neni ani v tzv. Berkleyském kurzu. Pfitom na jevu
povrchového napéti jsou zaloZeny takové vyznamné oblasti chemie, jako je koloidni chemie,
katalyza, teorie adsorpce, apod. Bez znalosti povrchového napéti nemtizeme ani vysvétlit
mnohé biologické jevy, jako je napf. objasnéni transportu kapalin v rostlinach a pid¢, nebo
cetné jevy atmosférické. Jevy povrchového napéti jsou podstatou veskeré chemie vyroby
pracich praskt a mycich prostiedki. Voda ma totizZ vysoké povrchové napéti a to je tieba
snizit pomoci vhodné piimési (mydla ¢i saponatu). I pti vyuziti tzv.herbicidi v zemé&d¢€lstvi je
tteba vhodnymi piisadami upravit povrchové napéti roztoku herbicidu tak, aby sklouznul po
kulturni rostlin€ a ulpél na plevelech (a tim je znicil).

V technické praxi se povrchového napéti vyuziva v takovych tradi¢nich vyrobnich
postupech, jako je brouseni, vrtani a lesténi. V tézebnim primyslu pouzivana metoda flotace
neni nic jiného, neZ vhodné upravené povrchové napéti vody tak, aby hluSina byla smacena a
klesla ke dnu a tézena ruda, kterd je v ni jemné rozptylend smacena nebyla (zlistane na
povrchu kapaliny jako péna).

Povrchové aktivni latky.

Povrchova energie se snazi dosahnout své minimalni hodnoty. K tomu mtize dojit bud’
tak, Ze se zmensi plocha povrchu, nebo se snizi povrchové napéti o. Proto dodame — 1i do
kapaliny A s povrchovym napétim o4 kapalinu B s povrchovym napétim op < 64, bude se
kapalina B adsorbovat pfednostné v povrchové vrstvé a povrchové napéti roztoku klesne.
Takovou kapalinu B nazyvame povrchové aktivni (napt. mydlo a saponaty). Jiné latky naopak
zvySuji povrchové napéti (napf. roztok cukru, roztoky nékterych soli). Takové latky se
koncentruji naopak mimo povrchovou vrstvu kapaliny A (tedy uvnitt). Takze dodame — li
napf. stl do mydlového roztoku, dojde k intenzivnimu vytésnéni mydla na povrch roztoku.

Poznamka k pojmu ,,povrchova energie“.

Je znamo, ze ptirodni systémy, slozené z velkého poctu ¢astic se fidi dvéma
zakladnimi principy: principem minima energie a principem maxima entropie
(neuspotadanosti). Piikladem muze byt rozlozeni vakanci v pevnych latkach. Pokud by
krystal mél minimalni energii, nenachazely by se v ném zadné vakance. V tomto piipad¢ by
ale byl maximaln¢ uspotradan, mél by tedy minimalni entropii. Naopak, kdyby mé¢l krystal
maximalni entropii, byly by atomy z nichz se sklada, rozlozeny neuspotfadané v prostoru.
Skute¢nosti je stav (jakysi kompromis), charakterizovany tzv. rovnovaznou koncentraci
vakanci. Odtud plyne zajimavy experimentalni (i teoreticky) vysledek — pii teplote vyssi, nez
0 K nelze vyrobit material bez vakanci.

Podobné je tomu i v ptipad¢ povrchového napéti. Netidi se pouze minimem vnitini
energie, ale 1ze ho vyjadiit jako

C=w-T.S8 (2.21)

kde w je povrchova vnitini energie, T je teplota a S je povrchova entropie. o je tedy veli€ina,
znama z termodynamiky jako volna energie. Nadale budeme ale uzivat tradi¢niho nazvu
povrchové energie, ktery se jiz vzil. Budeme mit ale na paméti, ze spravny nazev je
povrchova volné energie. Ta je v piipad¢€ kapalin totoznd s povrchovym napétim na rozdil od



pevnych latek, kde je mezi obéma veli¢inami nepiili§ velky rozdil dany tim, ze atomy

v kapalinéch jsou na rozdil od pevnych latek pohyblivé. Pokusme se na zakladé€ jednoduchého
modelu odhadnout velikost povrchové energie pevné latky, krystalizujici v prosté kubické
miizce (Obr.2.14). Vzdalenost mezi ¢asticemi (atomy, molekuly) v mfiZce ozna¢me a.

Z tohoto modelu plyne jednoduchy vysledek, ze vSechny castice na povrchu krystalu maji
nenasycené vazby na rozdil od ¢astic, nachazejicich se uvnitt krystalu. Je-li celkova vazebna
energie Castice uvniti krystalu rovna €, potom tatdz energie pro ¢astici na povrchu bude pouze
5¢/6. Zbytek, tj. €/6 odpovida povrchové (vazebné) energii, piipadajici na jednu castici.
Vazebna energie miize byt odhadnuta jako & = h.m, kde /4 je mé&rmné teplo vyparovani

mol

(sublimace)a m = =P je hmotnost jedné ¢astice (M, je hmotnost molu a Ny je

A
Avogadrova konstanta). Podélime-li molekulovou povrchovou energii ¢ / 6 plochou priufezu
&astice a’, dojdeme k nasledujicimu odhadu pro hustotu povrchové energie:

| =

g

Q
I
‘ox
Q

h.P 1 (2.22)

2
a

| =

Q N
o

| =

Protoze sublimacni tepla pevnych latek nebyvaji tabelovana, budeme tento model aplikovat
na odhad povrchového napéti vody. Pro vodu je p= 10 kg.m™ , mé&mé teplo vypafovani
h=24.10°T.kg" a polomér a = 1,76.10"'" m. Potom ziskame vypoétem hodnotu velmi blizkou
hodnoté tabelované (0,072 J.m™)

Obr.2.14. K urceni povrchové energie latek

Vztah mezi povrchovym napétim (povrchovou energii) a zékladnimi
termodynamickymi funkcemi Ize pfimo odvodit ze zakladnich termodynamickych principa.
Podle prvni véty termodynamické plati



dUu =90)—5¥% (2.23)

kde dU je ptirGstek vnitini energie soustavy, 60 je dodané teplo a oW je vykonand prace Pro
vratné déje lze potom psat

dU = T.dS—p.dV - SW,, (2.24)

kde dS je zména entropie soustavy, p je tlak a dV" je zména objemu soustavy. oW, je potom
vratna prace, vykonana soustavou. V ptipad¢ kapalin plati vztah

-oW,., = 0.dA (2.25)
(prace se projevi ve zvétseni povrchu 4. Symbol 4 zde dale pouzivame vyjimeéne misto
obvyklého S a to z diivodu, aby nedoslo k zdméné s entropii S. Znaménko ,,—,, v poslednim

vztahu znaci, ze ke zvétSeni povrchu je tfeba systému praci dodat).
Ze vztahii (2.23) a (2.24) dostaneme

dU—T.dS + p.dV = c.dA (2.26)
Volna energie (Helmholtzova funkce) je definovana vztahem

F=U-T., (2.27)
takze

dF = dU— T.dS — S.dT (2.28)

Spojenim rovnic (4) a (6) dostaneme

dF + S.dT + p.dV =dU—T.dS + p.dV = c.dA (2.29)
Odtud
797
o= 2 ”' (2.30)
IV

Podobné pomoci Gibbsovy volné entalpie, definované vztahem

G=U+pV-TS (2.31)
Dostavame
dG =dU + p.dV + V.dp — T.dS — S.dT 2.32)

az(2.26)a(2.31) dostaneme
dG + 8.dT—-V.dp =dU—-T.dS + p.dV = o.dA (2.33)

Odtud plyne druhy vztah pro c:



A, 2.34
o1/, (239
<P
Oba vztahy (2.30) a (2.34) Ize chapat jako termodynamické definice povrchového napéti
(povrchové energie ).

2.5 Uhel smaéeni.

S minimem Helmholtzovy volné energie, nebo Gibbsovy volné entalpie tizce souvisi
fyzikéalné velmi zajimava situace, kterd nastava v misté styku tfi prosttedi, pevného,
kapalného a plynného. Tato situace je znazornéna na Obr.2.6 - 2.10. a 2.15. Vyjdeme praveé
z Obr.2.15 a z obecnych termodynamickych principt a odvodime vztah mezi koeficienty
povrchového napéti o;,, 0,3 023 ,kde Cislice 1,2 a 3 pfifazujeme podle Obr.2.6 prostredi
plynnému (1), kapalnému (2) a pevnému (3).

Systém v rovnovaze ma za stalého objemu a teploty minimélni volnou energii, takze
plati:

dT=0, dV =0, dF =0 (2.35)

Systém se sklada ze tii fazi a tak musi platit
dFF = dF(]g) + dF(13) + dF(gg) =0 (2.36)

kde indexy 1,2,3 se opét vztahuji k plynné, kapalné a pevné fazi.
Z rovnic (2.35) a (2.36) dostaneme

dF = G]g.dA]g + O']3.dA13 + 0'23.dA23 =0 (2.37)

Pticemz veli€iny (plochy) dA;,, dA ;3 a dA23 jsou na sobé zavislé (o co se zvétsi stycnd plocha
mezi kapalinou a tuhou fazi, o to se zmensi plocha mezi fazi tuhou a plynnou):

dAgg = -dA13 (2.38)

f:
-

r

&

L4

Obr.2.15 K urc€eni tthlu smaceni [10]

Z 0Obr.2.15 plyne, zZe

A =np =a[r—(r—-v)°]=zv(2r-v) (2.39)



2
A]g =27mr.v

Vztahy (2.39) a (2.40) napiSeme nyni v diferencidlnim tvaru

dAy; = 2n(r.dv +v.dr—v.dv) =2xf (r—v)dv + v.dr]

dA;; = 2x (r.dv + v.dr)

Z podminky stalého objemu kapky plyne

1
Vv =- v2(3.r— v) = konst
3

a
T 2 2
dV = —(6rv.dv t3vidr —3vidv) =0
3
Odtud dostaneme:

v.dr = (v-2r)dv

Z rovnic (2.41) a (2.42) dostaneme

dA23 = 27mr.dv
a

dA;; =2n(v—r)dv
Protoze

V—r=-a=-r.cost
1ze psat

dA;, = -2nr.cos O.dv

Vydélenim rovnic (2.49) a (2.46) dostaneme

dA
2 =05 O
dA

23

Odtud
dA]g = dAgg.COS@

Ze vztaht (3), (3") a (15) dostavame
((723 -0 3t O[g.COS@)dAB =0

a nakonec dostavame

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)

(2.45)

(2.46)
(2.47)
(2.48)

(2.49)

(2.50)

2.51)

(2.52)



o -7
cos @ = _13 23

= (2.53)

12

Z tohoto vztahu plyne, Ze je-li 613 > 623 mé cos® kladnou hodnotu, uhel 6 < 90° a kapalina
smaci tuhy povrch. Je —li 623 > 613_je cos © zaporny, Gthel ® > 90° a kapalina povrch
nesmaci.

2.6. Méreni povrchové energie
Méreni povrchové energie pomoci pristroje ,,Surface Energy Evaluation System* (Advex Instruments).

Piistroj ,,Surface Energy Evaluation System* (SEE) byl vyvinut v Ustavu fyzikalni

elektroniky Ptirodovédecké fakulty Masarykovy Univerzity v Brn€ [14] (Obr15). Jeho
principem je presné méfeni kontaktniho thlu na rozhrani pevna latka — kapalina — plyn.
Zakladni charakteristiky systému jsou nésledujici:

Jedna se o velmi pfesnou metodu méteni kontaktniho thlu a tim i povrchové energie
pevné latky (nebo povrchového napéti kapaliny).

Pouzitd metoda eliminuje chyby, charakteristické pro metody, zaloZené na manualnim
méteni kontaktniho thlu.

Ptistroj Ize snadné ptipojit k PC.

Me¢éteni vyuziva specidlniho software, umoziujiciho ziskat okamzité vysledky méfeni.
Barevné obrazky rozhrani pevna latka — kapalina — plyn umoziuji sledovat ¢asovy
pribéh profilu rozhrani. To umoziuje presné fitovat profil rozhrani a stanovit jeho
parametry (hly).

Pomoci software obdrzime piimo velikost kontaktniho uhlu.

Velikost kontaktniho uhlu Ize postupné uchovat v paméti pocitace a tak urcit jeho
¢asovy vyvoj.

Pomoci software 1ze urcit povrchovou energii na zékladé nejcastéji pouzivanych
teoretickych modelu [5] , v€etné odhadu chyb.

Program vyuziva databaze cejchovacich (vztaznych) kapalin, piipadn€ pevnych
povrcht [5]

Podrobnéjsi popis méteni uvadi ptimo software, dodavané k pfistroji..



Obr.2.16. Surface Energy Evaluation System , celkovy pohled [5].

Obr..2. 17. Ptistroj SEE [5]
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Obr.2.18. Ptiklad méfeni tthlu smaceni [5] .

PoZadavky na referencni kapaliny, pomoci nichZ Ize urc¢it kontaktni thly jsou nasledujici:
- Kapalina nesmi reagovat s povrchem pevné latky.
- Kapalina musi mit dobfe definované a stabilni povrchové napéti.
- Kapalina nesmi byt toxicka.
- Povrchové napéti referencni kapaliny musi byt vétsi, nez povrchova energie pevné
latky.
- Kapalina musi mit vysokou ¢istotu

Literatura:

[1] ILKOVIC, D.: Fyzika (1958)

[2] HLAVICKA, A akol.: Fyzika pro pedagogické fakulty (1971)

[3] HORAK, Z.., KRUPKA, F.: Fyzika (1976)

[4] HAIJKO, V., DANIEL — SZABO, D.: Zdklady fyziky (1980)

[5] BURSIKOVA, V., STAHEL, P., NAVRATIL, Z., BURSIK, J., JANCA, J.: Surface
Energy Evaluation of Plasma Treated Material by Contact Angle Measurement.
Masaryk University, Brno 2004.

[6] MATVEJEV, AN.: Molekuljarnaja fizika (1987)

[71 GUBRECHT, H.: Mechanik, Akustik, Wdirme (1990) .



[8] MOORE, W.J.: Fyzikalni chemie (1972)

[9] KIREEV, V.A.: Kurz fiziceskoj chimii (1975)

[10] HALA, E., REISER, A.: Fysikdlni chemie. NCSAV Praha 1960.

[11] BROZ, J., ROSKOVEC, V., VALOUCH, M.: Fyzikalni a matematickeé tabulky.
SNTL Praha, 1980.

3. Katalyza — zakladni pojmy

Katalyza je definovéna jako jev zmény rychlosti reakce, nebo jejiho vzniku, ke kterym dochazi
vlivem nékterych latek, které nazyvame katalyzatory. Ty se G€astni tohoto procesu, samy vSak
zlstavaji nezménény.

Jak je znamo, vliv katalyzatoru mize byt pomérné silny a jejich plisobenim mohou byt
chemické reakce urychleny vice nez milionkrat. Vlivem katalyzatord mize dochézet
k reakcim, ke kterym by za danych podminek bez nich nemohlo prakticky dojit. Katalyza je
kladna, jestlize katalyzator zvySuje rychlost reakce a zdpornd, jestlize naopak katalyzator tuto
rychlost snizuje. Zpomalujici plisobeni zapornych katalyzatort je neziidka podminéno tim, ze
snizuji aktivitu kladného katalyzatoru tak, Ze jej ,,otravuji®. Déale se budeme vénovat
piednostné kladné katalyze a budeme ji nazyvat jednoduse katalyzou. Reakce, které jsou
katalyticky urychlovany produkty, které vznikly v téZe reakci, nazyvame autokatalytickymi
(sebe sama urychlujicimi). Rychlost téchto reakci roste s Casem.

Pod pojmem katalyza chapeme jevy, lisici se znacné co se tykd mechanismu piisobeni
katalyzator.

Tak naptiklad v fetézovych reakcich mohou kladné katalyzatory usnadiovat vznik
fetézcl (naptiklad psobeni par kovového sodiku na smés chloru s vodikem). Zaporné
katalyzatory mohou v fetézovych reakcich pusobit tak, Ze narusi fetézce. Pfikladem mohou
byt produkty rozkladu tetraethylu olova, nebo karbonylu zeleza, piidavané do benzinu kvuli
odstranéni moZznosti pred¢asnych zapalll ve valci motoru.

V nékterych jinych reakcich katalyzatori se miiZze vytvatet kratkodoba slouc¢enina
katalyzatoru s jednou z reagujicich latek — v tomto ptipadé ziskadvame konecné produkty
snadnéni (s niZsi aktivacni energii). Pfedpokladejme naptiklad, Ze v reakci

A+B=AB (3.1)
Muze katalyzator K vzajemné reagovat sw latkou A a vytvofit kratkodobou slou¢eninu AK:
A+K=AK (3.2)

Slouc¢enina AK vzajemné reaguje s B a mlize vytvotit AB tak, Ze vylouci K ve volném stavu
podle reakce

AK+B=AB+K (3.3)

Jestlize je energie reakci (b) a (c) podstatné mensi, nez energie reakce (a), potom
vzajemné pusobeni probiha s vyssi rychlosti cestou ptes vytvareni piechodné slouceniny typu
AK a K je kladnym katalyzatorem reakce (a). AvSak spolecné pro vSechny katalytické
procesy je to, ze katalyzatory mohou vzbuzovat reakci, nebo menit jeji rychlost, ale nikoliv
hranice jejiho priibéhu za danych podminek, tj. neméni stav rovnovahy. Pouze usnadnuji,
nebo zpomaluji dosazeni rovnovahy.



Pti velké koncentraci katalyzatoru maze dojit k jisté zméné rovnovazné polohy, zptisobené
zménou slozeni prostfedi (a nikoliv katalytickym pisobenim). V disledku nedostatecné
unifikace terminologie se jindy tadi ke katalytickym vliviim i posun rovnovahy pod vlivem
rozpoustédla, nebo zmény velikosti povrchu dané faze.

Katalyzatory vzdy méni aktivacni energii (snizuji ji pii kladné katalyze).

V Tab. 3.1. jsou uvedeny piiklady sniZeni aktivacni energie pomoci katalyzatoru v nékterych
reakcich.

Tab.3.1.. Snizeni aktiva¢ni energie E" (v J/mol) pti katalyze) [1]

Reakce Katalyzator | E” bez E'
katalyzatoru s katalyzatorem
Rozklad amoniaku W 2,96.10° 1,63.10°
Rozklad oxidu dusiku Pt 2,45.10° 1,36.10°
Rozklad sacharézy Invertaza 1,07.10° 3,9.1 0*
v roztoku kyseliny solné (ferment)

Ruzné katalytické reakce se obvykle rozdé€luji na reakce homogenni katalyzy a reakce
heterogenni katalyzy. K prvnim z nich se vztahuji takové reakce, ve kterych se katalyzator
nachazi v homogenni plynné, nebo kapalné smési s reagujicimi latkami. V heterogenni
katalyze se katalyzator nachazi ve formé samostatné faze a vzajemné piisobeni probihé na
jeho povrchu. V této hlavé probereme pouze homogenni katalytické reakce a nejdiive se
budeme vénovat reakcim v plynech.

3.1. Homogenni katalyza

Jako ptiklad homogennich katalytickych reakci v plynech mtize slouzit okyslicovani
SO, (nebo presné;ji sificité kyseliny) pomoci oxidi dusiku jako katalyzatoru, pouzivanych
v komorovém a vézovém zpiisobu vyroby kyseliny sirové. V tomto procesu se okyslicovani
SO, uskute¢ituje pomoci NO; tak, ze se okysli¢i vzdusnym kyslikem. Nékteré detaily tohoto
procesu lze interpretovat rizné, ale je jasné, ze katalyza vytvaii meziprodukty, ze kterych se
poté regeneruje.

Podobnym zpisobem funguji katalyzatory i v fad¢ jinych reakcei. Naptiklad rozklad
acetylaldehydu na metan a oxid uhlicity:

CH;CHO = CH4 + CO (3.4)

Tento proces je katalyzovan parami jodu. Pii 518 °C je aktivaéni energie této reakce
bez piitomnosti katalyzatoru rovna 1,90.10° J. V piitomnosti par jodu se snii na 1,36.10° J a
rychlostni konstanta reakce vzroste asi 10000 krat. K tomu dojde proto, Ze v pfitomnosti
jodovych par ma reakce dvé stadia:

CH;CHO + I, = CH;I + HI + CO (3.5)



CH;I+HI=CH, + I, (3.6)

A pro tyto reakce je aktivacni energie nizsi. Jak je vidét, 1 v tomto piipadé plisobi katalyzator
pii vytvareni meziproduktil, ze kterych se poté uplné regeneruje. V mnoha ptipadech se dari
urc¢it meziprodukty za pouziti citlivych metod zkouméni — napt. metod spektralnich, apod.

Homogenni katalyza je v roztocich nejcastéji zpisobovana piisobenim vodikovych,
nebo hydroxylovych iontl. Katalytické pisobeni kyselin bylo objeveno K. Kirchhoffem
(1811). Inverze cukru, maselnaténi slozitych esterd, hydrolyticky rozklad amida, acetylt a
mnoho jinych reakci v roztocich je urychlovano vodikovymi ionty, pii¢emz zvySeni jejich
koncentrace zplisobuje piiblizn¢ pfimoumérné zvyseni rychlosti. V homogennich
katalytickych reakcich v roztocich je v mnoha ptipadech také bezpecné stanoveno vytvareni
meziprodukti s ugasti katalyzatort. Tak napt. N.I.Kobarev ukazal, Ze ionty Cr,0,> , WO4%,
MoO,?, katalyzujici rozklad peroxydu vodiku, vytvai{ s nim meziprodukty, které se rozpadaji
s vylou¢enim kysliku. Poslednim procesem je urc¢ena kinetika celé reakce.

Spolu s vytvarenim takovych pomérné stabilnich meziprodukti, jejichz pfitomnost
muze byt dok4zédna, hraje v homogenni katalyze roli i casové mnohem kratsi vazani ionti a
molekul, zpasoben¢ ion — dip6élovym vzajemnym pisobenim, nebo vytvaienim vodikové
vazby. Pfi takovych vzajemnych pisobenich mlize dochdzet k polarizaci téchto ¢astic a zméné
jejich reakéni schopnosti.

V nedavné dob¢ byla objevena nova katalyticka metoda, zalozené na pouziti laseru.
Zvyseni teploty zptisobuje zintenzivnéni kmiti v§ech atomt a skupin atomt a pfi dostatecném
zahtati vede k roztrzeni nejdiive téch nejslabsich vazeb. Na rozdil od toho piisobenim paprskii
laseru, diky velmi piesn¢ nastavené frekvenci kmitli mize dojit k zesileni kmith urcitého typu
a nakonec rozruseni dané vazby, nikoliv nutné té nejslabsi. Vysoka ostrost naladéni laseru
dovoluje v urcitych ptipadech selektivné vybrat naruseni daného typu vazeb v molekulach
urcitého izomeru, nebo dokonce v molekulach, obsahujicich urcity izotop daného prvku, coz
muze byt pouzito pro jejich rozdéleni (selekci).

Tento typ katalyzy lze dat do souvislosti s fotokatalyzou

3.2. Fotochemické reakce

V tomto ptipadé se jedna o reakce, které probihaji pfi plisobeni svétla. Piesné feceno
fotochemické jsou vSechny reakce, ve kterych je energie, potiebnd pro jejich priibéh, nebo
vznik energie elektromagnetickych kmitu — viditelného svétla, ultrafialovych paprskii, nebo
méné casto paprskit infracervenych. K takovym reakcim mtize dochazet jak v plynech, tak i v
kapalinach a pevnych latkach

Fotochemické reakce mohou byt rizné. Patii k nim nejen reakce fotosyntézy
uhlovodiki, ke kterym dochazi v rostlinach za ptitomnosti slune¢niho zareni, ale i reakce,
které jsou zédkladem fotografického procesu, jevy luminiscence, apod.

Co do chemické podstaty jsou fotochemické reakce velmi riiznorodé. Vlivem svétla
muze dochazet k reakcim syntézy (fosgen, chlorovodik), rozklad (H,O,), okysli¢ovani a dalsi.

F.Ch. Grottus (1817) stanovil, Ze chemicky aktivni je pouze to svétlo, které je
pohlcovano reakénim prostfedim a K.A.Timirjazev (1875) ukazal, ze mnozstvi produktu,
ziskanych pfi dané fotochemické reakci je umérné mnozstvi pohlcené svételné energie.

Fotochemické piisobeni svétla spociva v tom, ze atomy nebo molekuly reagujici latky
pohlcujic svétlena kvanta se nabuzuji, tj. zvySuje se jejich vnitini energie a zejména ta jeji
forma, kterd ma vliv na pribeh dané reakce (v nékterych ptipadech zpiisobuje i disociaci
molekul).

Podle toho 1ze rozdélit fotochemické reakce na dvé skupiny:



1. Reakce, které 1 bez plisobeni svétla mohou termodynamicky za danych podminek
probihat samovoln¢ (naptiklad reakce H, + Cl, = 2HCL.). V tomto ptipad¢ hraje svétlo
roli pouze takovou, ze nabudi reakci a pomahaji prekonat (nebo snizit) jeji vysokou
aktivaéni energii. Pfitom mnozstvi latky v procesu nemusi byt imérné mnozstvi
pohlcené svételné energie. Takové reakce nazyvame fotokatalytickymi.

2. Reakce, které za danych podminek nemohou termodynamicky probihat samovolné a
pro jejich uskutec¢néni je tieba dodat energii zvnéjSku. Tuto praci dodavame ve formé
elektromagnetického zateni. V ptipad¢ téchto reakci mnoZstvi reagujicich latek jsou
umérna pohlcené energii v souladu se zakonem fotochemické ekvivalence.

v rostlinach. Tyto reakce jsou siln¢ endotermické a jsou doprovazeny rastem izobaricko —
izotermického potencidlu (AG > 0). Bez svétla nemohou samovolné probihat.

K této skupiné reakci patii také reakce fotochemického rozkladu latek (reakce
fotolyzy). Tak napt. pod vlivem ultrafialovych paprskii v oblasti vinovych délek 160 — 220 nm
dochazi k ¢astecnému rozkladu amoniaku, zejména pti vysoké teploté. Neékteré aldehydy a
ketony jsou také podrobeny fotolyze za podobnych podminek.

Vztah mezi mnozstvim pohlcené energie a mnozstvim reagujicich latek je dan
zdkonem fotochemicke ekvivalence, ktery odvodil na zdklad¢ termodynamickych tivah
A.Einstein (1912). Ten je ve své podstaté vyjadienim zdkona zachovani energie, aplikovanym
na dané procesy. Podle tohoto zédkona kazda molekula, reagujici pod viivem svétla, pohlcuje
jedno kvantum zareni, zpiisobujici reakci. Tedy, mnoZstvi energie

N h.c
E=N hV = P

(3.7)

kde N, je Avogadrovo Cislo, vje frekvence kmitd, ¢ je rychlost svétla a 4 vinova délka.

Tedy mnozstvi energie, pohlcené molekulou zavisi na vinové délce elektromagnetic-
kych kmitii a je ji neprimo umérné. Vyssi energii a vyssi chemickou aktivitu maji kmity
s krat$i vlnovou délkou. Ve viditelném svétle jsou nejaktivnéjsi fialové paprsky (A kolem 400
nm). Pro né je E =2,97.10° J/mol. Nejméné aktivni je Eervena &ast spektra (1 ~ 750 nm), pro
ni je £ ~ 1,6.10° J/mol. Proto lze malo citlivé (piesndji nesenzibilizované) fotomaterialy —
fotopapiry a jiné — vyvolavat pfi Cerveném svétle.

Pii experimentalnim provéfeni zdkonl fotochemické ekvivalence se ¢asto objevuji
zdanlivé rozpory s vysledky pokusu. Kritériem pouzitelnosti byva Casto kvantovy vytézek
reakce. Kvantovym vytézkem ¢ nazyvame pomer poctu molekul, u kterych doslo k dané
premené, k poctu pohlcenych kvant elektromagnetického zareni:

@ = (Pocet zreagovanych molekul dané latky) / (Pocet pohlcenych svetelnych kvant)

Podle zakona fotochemické ekvivalence se musi kvantovy vytézek rovnat jedné. A
skute¢n¢, vétSina reakci odpovida této podmince. Avsak spolu s tim se neziidka setkavame i
s takovymi reakcemi, u nichz je kvantovy vytézek rizny od jedné, nahoru nebo doltl, pfi¢emz
v pfipad¢ prvnim se jedna ¢asto o zna¢né odchylky.

Odklon na stranu vyssich hodnot pozorujeme v téch ptipadech, kdy je reakce za
danych podminek fetézova, tj. kdyz pfeména, zptisobena pohlcenim jednoho kvanta svétla
molekulou vede ke vzniku aktivnich ¢astic, volnych radikald, valenéné nenasycenych atomil,
nebo nabuzenych molekul, které¢ vzajemné¢ interagujic s jinymi molekulami, mohou v nich
zpusobit podobné zmény. V tomto ptipad¢, ttebaze pocatecni vzajemna plisobeni odpovidaji
zakonu ekvivalence, celkovy kvantovy vytézek produktu bude vétsi, nez jedna.



Pti nevelké délce fetézcli nemiize byt kvantovy vytézek o moc vétsi, nez jedna, ale pii velké
délce muze byt celkem velky a napiiklad pii fotochemickém uskutecnéni reakce

H, + Cl, = 2 HCI se miize rovnat 10°. Protoze délka fetézct zavisi na podminkach
uskutecnéni reakce, potom i kvantovy vytézek v takovych ptipadech na nich zavisi.

Odklon na stranu nizsich hodnot ¢ pozorujeme v téch pripadech, kdy kvanta svétla,
pohlcend molekulami dané latky, se Castecné spotiebuji na néjaké vedlejsi procesy (kdy se
napiiklad energie molekuly pieda pii srazce molekule jiné latky), nebo kdyz jsou jako celek
pohlcovany molekulami jinych latek, pfitomnych v soustavé. Tyto zdroje odchylek hraji
dilezitou roli pti priabéhu fotochemickych reakci v roztocich.

Krom¢ toho kvantovy vytézek se miize zmensit v disledku samovolného pribéhu
opacného procesu. Tak napiiklad pfi reakcich fotochemické disociace molekul Br, na atomy,
tyto se mohou ¢astecné znovu spojovat na molekuly (rekombinace atomit bromu).

Vsechny tyto odchylky jsou zptisobovany tedy riiznymi sekunddrnimi procesy.
Primarni ptemény, zptisobené pohlcenim svétla, jsou dobie popsany zdkonem fotochemické
ekvivalence

Pti pohlceni elektromagnetickych kmiti latka ziskava zvnéjsku energii a jeji
izotermicky potencial se zvysuje. Molekuly, které pohltily svétlo, se stanou schopnymi
piemeény, kterou by bez toho nebyly schopny uskutecnit.

Vyznam fotochemickych reakci neni vy&erpan typy reakci, které jsme uvedli. Rada
fotochemickych reakci je pouzivana v chemickém primyslu. Dilezitym problémem do
budoucna je moZznost technického vyuziti fotochemickych reakci v energetice s cilem vyuZzit
energii slune¢niho zéfeni.

Literatura.
[1] KIREEV, V.A.: Kurz fiziceskoj chimii (1975)
[2] HALA, E., REISER, A.: Fysikdlni chemie. NCSAV Praha 1960

4. Fotokatalyza

4.1 Objev fotokatalyzy.

Rozvoj fotokatalyzy je spojen zejména se jménem japonského profesora Fujishimy,
ktery v roce 1967 jesté jako postgradudlni student objevil nésledujici jev: do vodného roztoku
umistil titanovou a platinovou elektrodu a celou soustavu osvétlil silnym svétlem [2].
Pozoroval, Ze na obou elektrodach se objevuji bublinky plynu (pozdé&ji bylo zjiSténo, Ze na
titanové elektrodé se vyviji kyslik a na platin¢ vodik). Tento jev, oznaceny jako ,,Honda —
Fujishimiv jev* (H — F jev) byl zprvu pfijat s nediivérou, kterou caste¢né podporovala i mala
ucinnost energetické konverze (0,3%). Jako zdroj energie tento jev bude ziejmé zatim
nepouzitelny, ovSem velmi brzy po objevu byly nalezeny oblasti, v nichz 1ze H — F jev
s uspéchem vyuzit. Zaslouzili se o to kromé prof. Fujishimy zejména Dr. Hashimoto a Dr.
Watanabe (rozklad necistot, antibakteridlni ti€inky, atd. — viz dalsi ¢asti ¢lanku). Piehled
vSech moznosti je uveden v [3,4].

4.2 Mechanismus fotokatalyzy.

Jiz jsme uvedli, ze fotokatalyza probiha na povrchu polovodice.Polovodi¢ se svym
slozenim a fyzikalnimi vlastnostmi nejvice blizi izolatortim. Obvykle jsou jako polovodice
oznacovany latky s pasem zakazanych energii niz§im, nez 3,2 eV. Je — li uvedeny pas $irsi,
hovotime o izolatoru [5]. Z riiznych elementarnich polovodicl a jinych latek s polovodivymi



vlastnostmi se pro fotokatalyzu nejlépe hodi oxid titanicity TiO,. Ozatime — li polovodi¢
svétlem, jehoZz kvanta maji energii vyssi, nez je Sitka zakdzaného pasu energii, dojde v ném ke
vzniku paru dira — elektron (elektron ve vodivostnim, dira ve valenénim pésu). Pokud néjaky
vhodny akceptor nezachyti tyto defekty, dojde béhem nekolika nanosekund k jejich
rekombinaci. V opaéném ptipadé se ukazuje, ze diry (h") ve valenénim pasu piisobi jako
oxidanty a elektrony (e") ve vodivostnim pasu jako resultanty. Na povrchu polovodice tedy
soucasn¢ probihaji dvé reakce, jichz se ucastni latky zde adsorbované [2].

TiO:z elektroda

<:| svitlo

Obr.4.1. Fotokatalytické zatizeni na solarni konverzi energie [4]
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Obr.4.2. Spole¢né rysy fotokatalyzy a fotosyntézy [10]
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Obr.4.3. Fyzikalni princip fotokatalyzy [10]
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Obr.4.5 Princip fotokatalyzy [9].

4.3 Oxid titanicity

Jiz bylo uvedeno, Ze oxid titaniCity se zatim jevi jako nejvhodnéjsi polovodic¢ pro
fotokatalyzu. V Tab.1. jsou uvedeny nékteré dalsi oxidy s polovodivymi vlastnostmi, které by
téz mohly slouzit k fotokatalytickym tucelim (maji vhodnou Sitku pasu zakazanych energii
AE). VSechny vSak bud’ snadno podléhaji korozi, nebo jsou chemicky nestabilni [7]. Déle
podrobnéji uvedeme zdkladni vlastnosti TiO,, jako zatim nejslibnéjsiho oxidu, vhodného pro
fotokatalyzu. K pozitivnim vlastnostem oxidu titani¢itého patii zejména jeho fotostabilita,
korozivzdornost, netoxicita, vysoka fotokatalyticka aktivita a cenova dostupnost. Podobn¢
vyjime¢né mechanické vlastnosti ma ostatné i Cisty titan v kovové formé (korozivzdornost,
nizké hustota, vysoka pevnost a snasenlivost s lidskou tkéani). Pestoze je po hliniku a zeleze
nejrozsifenéjSim kovem v Zemskeé kiife, je v ni bohuZel zna¢né rozptylen a téméft netvoii
loziska. Proto je Cisty kovovy titan zatim pomérné drahy.

Oxid titani€ity se v ptirodé nachazi ve trech modifikacich jako anatas, rutil a brookit.
Anatas ma strukturu tetragonalni za nizkych teplot, rutil ma tutéz strukturu za vysokych
teplot. Brookit ma strukturu ortorombickou.

Nejvhodné;jsi fotokatalytické vlastnosti méa TiO; ve struktufe anatasu. Je tomu tak
proto, ze Sitka pasu zakdzanych energii je pro anatas 3,23 eV, coz odpovida UV zéfeni o
vlnové délce 388 nm, zatimco pro rutil je Sitka zakdzaného pasu energii 3,02 eV a tomu
odpovidajici vinova délka UV zateni je 413 nm. Elektrony, vzniklé v anatasu maji tedy vétsi
reduk¢éni schopnost nez elektrony v rutilu (maji vyssi energii).

Co se tyka struktury, uziva se pro fotokatalytické ucely oxid titanicity ve dvou
formach — ve formé suspenze bilého prasku a ve forme tenké vrstvy, nanesené na substratu
(napft na skle). Efektivita fotokatalyzy na tenké vrstve je sice nizsi, ale ma lepsi praktické
vyuziti, jak pozdéji zdlvodnime. Piiprava fotoaktivnich vrstev je v podstaté dvoji:

- chemicky zplisob (tzv. metoda sol — gel) [7]
- fyzikélni zplsob (napf. v nizkoteplotnim plazmatu) [8]



Tab.4.1.

Polovodi¢ | AE (eV)

Zn0O 3,2
/nS 3,6
OL-F6203 3,1
WO;3 2,8
SrTi0O; 3,2

4.4 Zdroje zareni.

Z ptedchazejiciho vykladu je jasné, Ze nejvhodnéjsim svétlem pro fotokatalyzu bude
UV zafeni v rozmezi vinovych délek 100 — 400 nm. Podrobnéjsi déleni je UV — C (200 — 280
nm), UV — B (280 — 315 nm) a UV — A (315 — 400 nm). Zdroji takového zafeni mohou byt
kromé Slunce napt. rtutové vybojky nizkotlaké a vysokotlaké, xenonové vysokotlaké
vybojky, sodikové vybojky a nékteré dalsi specialni zdroje [5] (Obr.3.).
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Obr.4.6 Slozeni a energie Slune¢niho zatfeni [3]

4.5 Vyuziti fotokatalyzy.

Ponévadz uc¢innost procesu fotokatalyzy vody je po ozéieni viditelnym svétlem pouze
asi 0,3%, je vyuziti tohoto procesu pro energetické ucely zatim neefektivni. Pomérné rychle



vSak bylo nalezeno n¢kolik oblasti vyuziti tohoto jevu a dalsi moznosti nejsou jeste
vycerpany. Uved’'me alespon nékteré z nich (viz Obr.4).
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Obr.4.8 Vyuziti fotokatalyzy na TiO; [10].
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Obr. 4.9 Vyuziti fotokatalyzy na TiO, [10].

4.5.1. Niceni mikrobt a viru.

Jiz jsme uvedli, Ze na povrchu TiO; mize po ozaieni UV svétlem dojit k rozkladu
organickych latek. Témito latkami mohou byt nejen ropné produkty, tabakovy dehet, ale i
zivé organické latky, jako jsou bakterie, viry, houby a plisn¢. Tak napiiklad je znamo, ze
v nemocnicich se rozmnozuji patogenni bakterie, odolné proti vétSin€ béznych antibiotik
(napft. Staphylococus aureus). Tyto bakterie napadaji zejména mén¢ odolné a prestarlé
pacienty. Proti mikroblim a virim byly vyvinuty oxidem titani¢itym pokryté antimikrobidlni
dlazdice [4].

Praxe vyroby téchto dlazdic je nasledujici: na glazovanou dlazdici je nastfikana
suspenze, obsahujici jemny oxid titaniCity a poté vypalena pfi teploté kolem 800 oC, takze
dojde ke vzniku tenké vrstvicky TiO; o tloust’ce faddu mikrometrd. Trvanlivost takové
vrstvicky je cca 10 let. Protoze dlazdice, nachézejici se v ptfitmi by neplnily svoji funkei,
zdokonalili védci technologii vyroby dlazdic ptidavkem kladné nabitych ionti stfibra ¢i médi.
Roztok soli jednoho z téchto kovil se nastiikd na povrch dlazdice s TiO, a po ozateni UV
svétlem se velmi malé ¢astice kovu pevné uchyti na povrchu dlazdic. Fotokatalyticka metoda
uchyceni atomit Ag ¢i Cu na povrchu ma vyhodu oproti klasické metod¢, ve které jsou kovy
pfimichdny do glazury a poté vypaleny v tom, ze hustota atomi kovli na povrchu je mnohem
vy$§i (atomy uvnitf glazury se chemickych reakci pochopitelné netucastni — Obr.5.).
Zajimavym experimentalnim faktem je, ze fotokatalytické antibakteridlni dlazdice maji velmi
slibnou trvanlivost.

Pii praktickém testovani ucinnosti této metody ve srovnani s klasickou chemickou
dezinfekci bylo zjiSténo, Ze mnozstvi bakterii na fotokatalytickych dlazdicich kleslo na nulu,
zatimco po chemické dezinfekci vzdy néjaké bakterie prezivaji [3].

Fotokatalytické antibakterialni dlazdice jsou idealnim obkladem do sprch a na toalety. Bylo
napiiklad zjisténo, Ze tvorba nepiijemné pachnouciho amoniaku na vetejnych zachodcich
poklesla trvale na 5x nizsi hodnotu.
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Obr.4.10 Fotoelektrické antibakterialni dlazdice [4]

4.5.2. Samocistici stavebni materialy.

Stény budov, oblozené kachlemi po Case ztraceji svij lesk a je potteba je nakladné
Cistit. Usazeniny na sténach jsou pievazné organického plivodu a ukazuje se, Ze pti pouziti
fotokatalytickych dlazdic je nutnost ¢isténi nesrovnateln€ nizsi. Podobné jako na toaletach lze
vyuzit tyto dlazdice 1 v kuchyni, nebot’ kuchyfiska odpadni voda obsahuje zejména organicky
odpad (Obr.6).

Fotokatalyticky u€inek tenké vrstvy TiO, pozorujeme i na kiemenném skle, kde je
deponovan. Na bézném sodnovéapenatém skle je fotokatalyticky ucinek TiO, velmi slaby.
Zprvu byla jistym technickym problémem prihlednost vestvi¢ky TiO,, ale 1 ten se podafilo
vyfesit. [4] Samocistici se sklo se jiz vyuziva naptiklad u lamp, osvétlujicich tunely, kde je
¢isténi obzvlasté obtizné. Oxidem titani¢itym lze pokryt i nékteré tvrdé organické latky (napf.
tarpaulin) a jeho funkce je stejna, jako v predchazejicich ptipadech (moznost vyuziti napf.

v automobilovém primyslu).
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Obr.4.11. Samodistici povrchy TiO, [9].

Obr.4.12 Podstata samocisticiho cyklu [10].
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Obr.4.13 Samocistici stavebni materidly [6]
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Obr.4.14 K objasnéni hydrofilnosti materiali. [4]




4.5.3. Superhydrofilnost.

Hydrofobni materialy se vyznacuji tim, ze kapicky vody na nich maji velky kontaktni
thel (sklo ~ 20°, plasty ~80%). Naopak hydrofilni materialy vykazuji tento thel velmi maly.
Tenka vrstva, tvotena TiO; vykazuje velikost tohoto thlu n€kolik desitek stupnd. Osvétlime —
li jej vSak UV svétlem, thel se zmensi aZ téméf na nulu (kapicky se rozplynou). V tomto
piipad¢ se jedna o tzv. superhydrofilni stav, ktery takovym zlstdva az dva dny, 1 kdyz neni
vystaven UV paprskiim. Potom se kontaktni thel za¢ina zvétSovat a povrch se stane opét
hydrofobnim. Dal$i ozateni UV paprsky opét nastoli superhydrofilni stav (Obr. 7)

Vyuziti tohoto jevu se piimo nabizi tam, kde ndm vodni zamlzeni néjakého objektu
(zpétnych zrcatek a Celnich skel automobilti, zrcadel v koupelnéch, apod.) ztézuje nebo
znemoziuje vidéni..
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Obr.4.15 K moznosti fotokatalytického ¢isténi vzduchu [4]

4.5.4. Fotokatalytické Cisténi vzduchu.

Zvlastnosti fotokatalytické reakce na povrchu TiO; je skutecnost, Ze energie, ktera je
k dispozici pro chemické d&je, odpovida vnitini energii pti teploté 30 000 °C (oviem ve velmi
malém prostoru fadu rozmért atomil az molekul, takze povrch TiO; se na tuto teplotu
neohfeje). Pti takové teploté dochazi k okamzitému rozkladu organickych latek na CO, a
H,O. V knize [4] je uvedena velmi ndzorné analogie, kterd tento d¢j pfirovnava k odhozeni
hotici zapalky do plaveckého bazénu. Ohen se uhasi okamzité, ale teplota vody v bazénu se
nezvysi. Pokud je ale v misté kontaktu napt. komdr, okamzité shoti (komar = organicka
molekula). Protoze fotokatalyza je proces kontinualni, je tfeba tuto analogii doplnit
predstavou, Ze zapalka stale hofi a pohybuje se po povrchu vody (fosforové zapalky tuto
vlastnost maji) , dokud na komara nenarazi. Spali ho, ale nezhasne a pohybuje se déle.
Fotokatalytické Cisténi vzduchu je technicky nejvice pouzitelné tam, kde se jedna o nizké
koncentrace nepiijemné zapachajicich latek ve vzduchu (acetaldehyd, merkaptan, apod.).
Vzduch ve velkoméstech byva zatizen velkym mnoZzstvim Skodlivych plynd, jako je napft.
SO,, NO,, NO, apod., pochazejicich zejména z automobilovych motort, elektraren a teplaren.
Tyto plyny mohou byt rozloZeny pomoci TiO, , umisténého napf. na sténach budov ve
meéstech. Pii takovém rozkladu vSak vznikaji nékteré Skodlivé produkty, jako je slaba kyselina
sirova a dusicna. V tomto piipad¢ je feSeni jednoduché — fotokatalyticky piisobici plochy jsou



umistény venku na sténach a sttechach budov a vzniklé produkty jsou splachnuty destém
(Obr.8.)..

pritoény systém

fotokstalyzdtor

UV lampa
obtiEné

ob&hovy systém

moZné

Obr.4.16 Fotokatalytické ¢isténi vody [4]

4.5.5. Fotokatalytické ¢isténi vody.

Fotokatalytické reakce na povrchu praskového TiO; Ize vyuzit 1 v ptipadé €isténi vody.
Problémem vsak zlistava zavére¢né odstranéni takového prasku z jiz vycisténé vody (filtrace
je obtizna). Ve svéte se zkousi nékolik moznych systémil, naptiklad sklenéné kulicky,
potazené TiO, (Obr.9).

5. Zavér.

Ptedlozena prace si klade za cil podnitit a motivovat studenty stfednich a vysokych skol ke
studiu pfirodnich véd v ¢ele s fyzikou. Jsou zde uvedeny zékladni principy fotokatalyzy, ktera
se jevi jako velmi slibna metoda s vyznamnymi technickymi a environmentalnimi aplikacemi.
K pochopeni zékladnich principti fotokatalyzy jsou potiebné alespon stiedoskolské znalosti
fyziky a chemie. Zajemce o projektovou vyuku z této oblasti si miize vybrat i nekteré dil¢i
problémy, souvisejici s fotokatalyzou (chemicka katalyza, povrchové napéti, povrchova



energie, fyzika polovodiét, apod.). Siroky vybér ma zajemce i v oblasti vlastni fotokatalyzy —
vyuziti v primyslu, environmentalistice, 1éceni rakoviny, podobnost fotokatalyzy
s fotosyntézou, atd.
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Praktické ulohy

Demonstracni pokusy ,,Povrchové napéti kapalin“
Ukol &.1.

Ukolem je ukézat kvalitativni zavislost povrchového napéti kapalin na nékterych parametrech

a) Zavislost na druhu kapaliny

Umistéte ziletku, jehlu, malou hlinikovou minci, kousek alobalu atd. opatrné¢ na povrch
ruznych kapalin (voda, lih, benzin, glycerin ... viz Tab.1). Ne vzdy se vam to podafi.
Vysledek porovnejte s Tab.1 a zdlivodnéte.

Vysledek: pii jisté ddvce opatrnosti se dafi umistit vSechny vySe uvedené predméty na klidny
povrch vodni hladiny v Petriho misce. Je to proto, ze voda ma velké povrchové napéti.
Umisténi stejnych pfedmétl na hladinu lihu, nebo benzinu se nedati, nebot’ obé kapaliny maji
mnohem nizsi povrchové napéti, nez voda.

b) Zavislost na cistote kapaliny

Na povrch vody umistéte tenké dievéné tyCinky (zépalky) podle Obr.1.1.
Doprostted obrazce kapnéte kapku roztoku sapondtu, nebo mydla. Poté vyméiite vodu a
zopakujte pokus tak, ze kdpnete doprostied kapku roztoku cukru. Ziskané vysledky popiste a
vysvétlete. (Ze stejného ditvodu se pohybuje po povrchu vodni hladiny lodicka, vlozime-li do
ni kousek mydla).
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Obr.1.1. K zavislosti povrchového napéti na Cistoté kapaliny.

Zavér: kapneme — li doprostied obrazce, vytvoieného ze zapalek saponat, zépalky se od sebe
oddali ve sméru od stiedu. Je tomu tak proto, Zze saponat vytvoii na povrchu tenkou vrstvu
s niz§im povrchovym napétim nez voda a povrchova vrstva na obvodu obrazce, tvofena Cistou
vodou s vysokym povrchovym napétim tahne zapalky v radialnim sméru.

Opacny pohyb zapalek (smérem ke stfedu) nastane tehdy, kdpneme — li doprostied kapku
roztoku cukru. To je zplisobeno tim, ze roztok cukru zvySuje povrchové napéti vody.

b) Plateauova télesa.
Do roztoku saponatu (osvédcil se napft. tento pomeér: 12 salki vlazné vody, 1 Salek
prostiedku na myti nadobi, 1 Salek kukufi¢ného Skrobu, 2 polévkové 1zice prasku do peciva)



umistéte opatrné (aby se na povrchu neutvotily bublinky) dratény ramecek ve tvaru krychle
(Obr.1.2.) Pokus proved’te nékolikrat a zdiivodnéte, pro¢ ma blanka typicky geometricky tvar.
Vysledek se pokuste podpofit matematicky (minimalni plocha).

Obr. 1.2. Minimdlni povrch, vytvofeny blankou z roztoku saponatu.

Vysledek méteni: pokud byl povrch saponatového roztoku bez bublinek, skladal se vznikly
obrazec ze dvou komolych ctyfbokych jehlanti se spolecnou mensi vodorovnou Etvercovou
zakladnou, umisténou uprostfed krychle. Oznacime-li stranu této zdkladny x a hranu krychle
a, dostdvame pro celkovou plochu obou komolych ¢tyfbokych jehlant vyraz

S = 2\/ x'xPF2x T2 (zde jsme zvolili ze délkovou jednotku délku hrany
krychle), S je povrch celého obrazce.

Priibéh této funkce (modrd) a jeji derivace (Cervend) je uveden na grafu na Obr.1.3.
Vidime, Ze jeji minimum je rovno 0,408.a, kde a je délka hrany krychle. V mezich ptesnosti
mefeni souhlasi tento vysledek s naméfenymi hodnotami (je tfeba podotknout, ze méfeni
nebyla pfiili$ pfesnd, nebot’ neni mozné se dotknout blanky a délku je potieba odhadovat).

FOO=26qr (x"4-x"2+2x+2)
g (x}=[2sqr{x"4-x"2+2x+2}1"

-4 -3
Il

+-1

-2

+-3

+-4

/

Obr.1.3. Graf funkce § = 24/x* — x> + 2x + 2 (Plateauova uloha). Funkce je
vyznafena modfe, jeji derivace Cerveneé.




Ukol &.2.

Fyzikalni praktikum

Uloha ¢.1 : Méfeni povrchového napéti kapalin

Datum méfeni: Jméno:

Pracovni skupina: Roc¢nik:

Spolupracoval:




Uvodni méfeni povrchovych jevi

1 Pomucky

stalagmometricka trubice (tlustosténna kapilara), laboratorni vahy, vazenky, teplomér

2 Pracovni ukoly
1 . Pomoci kapkové metody urcete teplotni zavislost povrchového napéti pro destilovanou vodu

2 . Srovnanim s vodou urcete pfi pokojové teploté (20°C) povrchoveé napéti lihu stejnou metodou.

3 Experimentalni uporadani a metody

Pti odtrhavani kapky z konce svislé kapilary plati, ze kapka se odtrhne, jakmile tihova sila piekona silu
vyvolanou povrchovym napétim. Je-1i vnéjsi polomér R, hmotnost kapky m dostaneme

mg = 27RO

Pfi odtrhavani se vSak neodtrhne kapka cela. Na kapilafe vzdy zlstava pomérem stejna ¢ast kapky a to i pro
ruzné kapaliny. Pokud tedy zméfime hmotnosti M; a M, kapek dvou kapalin, plati

M

M
2 2
kde, m; a m; jsou hmotnosti kapek dvou kapalin pfi Gplném odtrzeni. Z piedchozich vztaht l1ze odvodit, Ze

l_ml

m

kde o, resp. o, jsou piislusna povrchova napéti prislusejici hmotnostem M; a M, .



4 Postup
e  Tlustosténnou kapilaru upevnime svisle do stojanu, spodnim koncem asi 5 cm od povrchu
podlozky

e Pomoci vaZzenek a laboratornich vah zjistujeme hmotnost odtrzené kapky a to tak, Ze nechame
odkapat do vazenek minimalné 10 kapek métené kapaliny

e Nejprve zmefime hmotnost kapky destilované vody M, pii teploté 20°C a pouZzijeme
tabulkovou hodnotu pro povrchové napéti vody o, = 72,75 - 10° Nm™. P¥i naslednych
vypoctech budeme pracovat s touto referencni hodnotou hmotnosti.

e Teplotni zavislost povrchového napéti vody zjistujeme pro interval teplot od 0°C do 10°C
s krokem 10°C a nasledné vyneseme zéavislost do grafu.

e Zmétime povrchové napéti lihu pro teplotu 20°C

5 Vysledky

1. Zjistovani teplotni zavislost povrchového napéti

Teplotni zavislost povrchového napéti vody o,

t[°C] m [mg] o, [Nm']- 107
0 98,86 + 0,32 79,3 0,6
10 93,99 + 0,36 754 +0,6
20 90,67 + 0,69 72,75
30 81,05+ 1,19 65,0 + 1,0




Teplotni zavislost povrchového napéi vody
85,00 ~
80,00 - R
‘= 75,00 1 A
E s
Z
® 70,00 -
65,00 - A
60,00 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
teplota [°C]

35

3. Méteni povrchového napéti alkoholu kapkovou metodou

MZ LIHU = 35,25 1"0,10 mg
OLmy =283 20,2-10° [Nm’]

6 Diskuze

7 Zaveér




Ukol &.3.

Fotokatalytické vlastnosti TiO; povrchii.

V odstavci 4.5.3 je uvedeno, Ze hydrofobni materidly se vyznacuji tim, Ze kapicky
vody na nich maji velky kontaktni uhel (sklo ~ 20°, plasty ~80%). Naopak hydrofilni materialy
vykazuji tento tthel velmi maly.

Tenké vrstva, tvofena TiO, vykazuje velikost tohoto uhlu n¢kolik desitek stupni.
Osvétlime — 1i jej vSak UV svétlem, thel se zmensi az téméf na nulu (kapicky se rozplynou).
V tomto piipad¢ se jedna o tzv. superhydrofilni stav, ktery takovym zlstava az dva dny, 1
kdyZ neni vystaven UV paprskiim. Potom se kontaktni tthel za¢ina zvétSovat a povrch se stane
opét hydrofobnim. Dal$i ozateni UV paprsky opét nastoli superhydrofilni stav (Obr. 7)

Vyuziti tohoto jevu se piimo nabizi tam, kde ndm vodni zamlzeni néjakého objektu
(zpétnych zrcatek a Celnich skel automobilti, zrcadel v koupelnach, apod.) ztézuje nebo
znemoziuje vidéni..

Prakticky se o tom ptesvéd¢ime tak, Ze na sklo, pokryté tenkou TiO; vrstvickou
kapneme kapku vody. Pomoci pfistroje SEE zmétime nékolikrat kontaktni tthel. &;. Pomoci
zdroje UV zéfeni (nehtové studio) ozaiime kapicku vody a znovu zméfime kontaktni tthel @,,.
ktery bude blizky 0°. Po uréité dobé Ar (dny) budeme cely pokus opakovat se stejnou
vrstvickou - kontaktni thel ®; bude opét nenulovy. Pokud nam to umozni experimentalni
podminky, mizeme studovat zavislost &; = f(Az).

Glosar pojmii

1. Povrchové napéti je efekt, pii kterém se povrch kapalin chové jako elasticka folie a
snazi se dosahnout co mozna nejhladsiho stavu s minimalni plochou. To znamena, Ze
se povrch tekutiny snaZi dosahnout stavu s nejmensi energii. Cim vétsi je povrchové
nap¢ti, tim ,,kulat&jsi je kapicka této kapaliny.

2. Kohezni tlak je tlak, vyvolany silami povrchového napéti. Tento tlak je znacny, takze
se nam kapaliny jevi jako prakticky nestlacitelné. V dasledku existence povrchového
napéti je v povrchové vrstvé nahromadéna 1 jista energie, tzv. povrchova energie.

3. Helmholtzova volna energie se urci ze vztahu
F=U-T§5,

kde Uje vnitini energie, T je termodynamicka teplota a Sje entropie.
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Volna energie je povazovana za tu ¢ast vnitini energie systému, ktera je volna a lze ji
pfeménit na praci, zatimco &len 1" .S'oznaduje ¢ast vnitini energie, ktera je pti dané
teploté vazana a nelze ji pfeménit na praci.

Totéalni diferencidl ma tvar

dF = —5dT — pdV

Izotermicko-izochoricky dé&j bude probihat samovolné, pokud plati podminka

AF <0

pfi¢emz pro vratné dé&je plati AL = (a pro nevratné dgje AF" << 0.

. Volna entalpie, jinak feCeno Gibbsova volna energie ¢i jen Gibbsova energie nebo
Gibbsova funkce, je jednim z termodynamickych potencialt, tedy extenzivni stavova
termodynamickd veli¢ina s rozmérem energie. Gibbsova energie je stavova funkce,
ktera je zpravidla znaCena pismenem G, ktera popisuje chemické déje za podminek
konstantniho tlaku, konstantni teploty a konstantniho objemu, kdy entropie jako
kritérium samovolnosti déje nevyhovuje. Pfirozenymi proménnymi jsou pro Gibbsovu
energii termodynamicka teplota, tlak a latkové mnoZzstvi.

Vzhledem k tomu, Ze je vhodna pro posuzovani termodynamické rovnovahy soustav
pii konstantnim tlaku a teplot¢, je Casto vyuzivana pro charakteristiku pfirozeného
sméru chemickych reakei - které zpravidla probihaji pfi atmosférickém tlaku a teploté
prostiedi.

Ve viech vztazich T’je termodynamicka teplota, Sje entropie, Pje tlak, Vje objem,
Hije chemicky potenciél a Milatkové mnozstvi i-té slozky, H je entalpie, I/je vnitini
energie.

Gibbsovu energii Ize vyjadrit z entalpie vztahem:
G=H-T58

Z vnitini energie Ize Gibbsovu energii vyjadfit vztahem:
G=U~—-TS+pV

Diferencial Gibbsovy energii 1ze v pfirozenych proménnych vyjadfit vztahem:

dG = —SdT + Vdp+ > _ pdn;

jehoz vysledkem je, ze ubytek Gibbsovy energie AG systému za konstantniho tlaku a
teploty, je roven maximalni préci, kterou miize systém odevzdat do okoli.
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5. Katalyzator (z feckého katalvtng katalytés) je latka, vstupujici do chemické reakce,
urychluje ji (nebo zpomaluje), a pfitom z ni vystupuje nezménéna. Slovo katalyzator
se n¢kdy pouziva i v pfeneseném smyslu pro jakoukoli udélost, osobu apod., které
ptispéji k uskutecnéni néceho (napf. ,,piijemna hudba byla katalyzatorem uspésného
jednani®“. Nebo naopak ,,ptitomnost ekologického aktivisty byla inhibitorem (neg.
katalyzatoru) toho, Ze se strany nedohodly*).V zivych organismech jako katalyzatory
funguji enzymy nebo ribozymy.

6. Fotokatalyza je proces chemického rozkladu latek za ptitomnosti fotokatalyzatoru a
svételného zatfeni. Principialn€ vychazi z fotolyzy, ptirozené¢ho rozkladu nékterych
latek pilisobenim svétla, urychlené ptitomnosti fotokatalyzatoru. Je-1i material s
fotokatalytickymi vlastnostmi vystaven svételnému zafeni vhodné vinové délky,
aktivuje se jeho povrch a spusti se charakteristicka reakce. Primarné vznikly volny par
elektron-dira a hydroxylové radikaly sekundarné vznikajici kontaktem excitované
molekuly fotokatalyzatoru a vodni pary rozkladaji pfitomné organické a anorganické
substance.

7. Hydrofilnoest (také oznacovana jako ,,smacivost®) se stanovi podle sty¢né¢ho thlu
kapky vody s povrchem. VSechny povrchy bézn€ dostupné na trhu jsou hydrofobni (t;.
vodu odpuzujici).

Zdroje:
http://cs.wikipedia.org/wiki/Helmholtzova voln%C3%A1_energie
http://cs.wikipedia.org/wiki/Povrchov%C3%A9 nap%C4%9Bt%C3%AD#Povrchov.C3.Al
KIREEV, V.A.: Kurz fiziceskoj chimii (1975)
HALA, E., REISER, A.: Fysikalni chemie. NCSAV Praha 1960
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