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ABSTRAKT

Nanocastice predstavuji potencialni riziko pro zivotni prostfedi, mezi jehoz slozky patii
i pida. V minulosti byly publikovany prace, které potvrdily negativni efekty nanocastic
na pudni biotu, avSak studie zabyvajici se vlivem nanocastic na vlastnosti pudy jsou
prozatim omezené. Proto se tato prace zabyva efektem 20 nm velkych nanocastic oxidu
titaniCitého na vlastnosti vody v pudni organické hmoté pii riznych relativnich
vlhkostech vzduchu, jimz byla pida vystavena. Pii 43, 70 a 95 % pievladaji v puade
razné typy vody, tj. voda adsorbovana na organickou hmotu, voda ve vodnich
molekulovych mistcich a fazova voda. Pro studium vlivu nanocastic na vodu v pudni
organické hmoté byla vyuzita diferencni kompenzacni kalorimetrie (DSC). Bylo
zjisténo, ze nanocastice snizuji stabilitu vodnich molekulovych mustka pifi 70%
relativni vlhkosti vzduchu a obecné snizuji vyparnou entalpii vody, kterd je mirou
schopnosti pudy zadrzovat vodu. Dale byl pozorovan vliv na celkovou vodu v pud€. Pri
nizkych relativnich vlhkostech byly zjistény rozdilné G¢inky rutilu a anatasu v dasledku
jejich rtizné hydrofility. U vysSich relativnich vlhkosti tento efekt zanikal. Jako posledni
byla zméfena entalpie tani ledu a vyparna entalpie vody roztokii nanocastic pro
potvrzeni efektu nanocastic na vodu. U entalpie tani ledu doslo ke zvySeni hodnoty
v porovnani s ¢istou vodou, zatimco u vyparné entalpie doslo ke snizeni hodnot, coz
potvrdilo tc¢inek nanocastic jak na Cistou vodu, tak i na vodu v pude.

KLICOVA SLOVA

nanocastice TiO2, pidni organicka hmota, diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie, voda,
vyparovani



ABSTRACT

Nanoparticles present potential risk for environmental compartments including soil.
Previous works have been focused on negative effects of nanoparticles on soil biota,
however studies about the influence of nanoparticles on soil properties are still limited.
This thesis investigates an impact of 20 nm titanium dioxide nanoparticles on selected
water properties in soil organic matter exposed to air with various relative humidity.
Indeed, at 43, 70 and 95 % dominate different water types, i.e. water adsorbed on soil
organic matter, water in water molecular bridges and phase water, respectively.
Differential scanning calorimetry (DSC) was used in the study. An important finding is
that nanoparticles reduce the stability of water molecular bridges under 70% relative air
humidity and generally reduce evaporation enthalpy of water, which represents the
ability of the soil to retain water. In the next part the influence of nanoparticles on total
water in soil was observed. Under low relative humidity, rutile and anatase affected soil
in different ways due to their various hydrophilicity. Under higher relative humidity this
effect disappeared. In the last part, ice melting and water evaporation enthalpies of
nanoparticle solutions were measured to confirm the presumed effect of nanoparticles
on water. The ice melting enthalpy of the solutions was higher relatively to pure water,
while the evaporation enthalpy showed a reverse trend (decrease). This confirmed the
effects of nanoparticles both for pure water and soil water.

KEYWORDS

titanium dioxide nanoparticles, soil organic matter, differential scanning calorimetry,
water, evaporation



MIKLASOVA, M. VIiv nanocdstic riiznych _forem oxidu titanicitého na viastnosti piidni
organické hmoty. Brno: Vysoké uCeni technické v Brné, Fakulta chemicka, 2020. 84 s.
Vedouci bakalafské prace doc. Ing. Jifi Kucerik, Ph.D.

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem diplomovou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité
literarni zdroje jsem spravné a uplné citovala. Diplomova préace je z hlediska obsahu
majetkem Fakulty chemické VUT v Brné€ a mize byt vyuzita ke komerénim Gcelim jen
se souhlasem vedouciho bakalarské prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

PODEKOVANI

Chtéla bych timto podekovat vedoucimu mé diplomové prace, doc. Ing. Jifi Kucerikovi,
Ph.D. za cenné rady pii zpracovavani mé diplomové prace a motivaci do dalsiho studia.
Rovnéz bych chtéla podékovat mému manzelovi a rodin€ za trpélivost a nesmirnou
podporu béhem mého studia.



OBSAH

UIVO ettt a et et et ettt ettt et et ettt ettt en st 9
1  Obecna charakterizace nanocastic, jejich déleni a vyuZiti .......cccooveenieiieiiiiienns 10
1.1 Struktura @ VIAStNOSH.....eeerueeeriiienieiiiiiniiie et 10
1.1.1  Uspotadani v multivrstvach (mutlifazich) ..........ccocoooiininnniinis 10
1.1.2  Obecné fyzikalni, chemické a biologické v1astnosti ............ccoeveenence. 11
1.2 DEleni NANOCASTIC ...cvveeveerieieeieeiie et st ettt et sr e s e e ssess e 12
1.3 VYUZIt ettt 14
1.3.1  ZdravotniCVI .ocueeeveeeeeeeeie ettt 16
1.3.2  KOSMEKA...cuviieiiieieiie ettt st 16
1.3.3  ZiVONi PrOSHEEA c..vvvvevevsieereisceeeseeseiet et 16
1.3.4  ElEKErONIKaA.....ccovieiirieeieee ettt et aae e s s 16
1.3.5  ENEIEtiKA....ooiiiiriiieeiiiiciiiii ittt 17
1.3.6 SHrOJITENSIVI .euviveeieeieienectiieseciiiie sttt s 17
1.4  Environmentalni fiZiKo .......ccooeveereiieieiieeiiiicie e 17
141 AMOSTEIA .ot 18
1.42  POVIChOVA VOO ..ottt e s 18
1.43  VYTUKOVE PLYNY cveviiiiiiiiiiiciiiciic e 19
1.4.4  Odpadni VOa.......cc.coueieiiviiiiiiiiiiiiiie e 20
1.4.5  PramyslOVA VITODA ....c.ccrieriuirieiiiiiiiiiiniciieec et 20
1.4.6  Lidsky OrganiSmus........c.ccceeveiieiiiiiniiniiieieiet e 20

2 NANOGASHICE T1O2u e cuicuiierieerieiteee ettt ettt saaess s 21
2.1  Vlastnosti TiO2 a jejich NanOCASLIC .......c.couivviiurriiniiriiiiiei e 21
2.1.1  Formy TiO> a jejich charakteristika............ccoooveninininiiiin 21
2.1.2  Vlastnosti nanoCastic T102 ......ceerveriiriiiiiiiiiiiiiieiie e 23
2.2 PHPIAVA coouiiiiieciiieceiecietee et 23
2.2.1  Metoda SOI=ZEL ..c..eoieiiiieiiiieiiiiiiciie e 23
2.2.2  Hydrotermalni a solvotermalni metoda............coceoenieiiineiinniinicnnns 24
2.2.3  Chemicka a fyzikalni depozice z plynné faze ............ccoevveiniiieinnnn. 24
2.24  Syntéza pomoci micel a reverznich micel ..........ccccoooeiiiinniin 25
2.3 VYUZItE TIO2 ettt 25
2.3.1  Fotovoltaicky (solarni) Clanek ..........ccoooviiiiiniiiniiiiii 26
2.3.2  Produkce Ho.uooooieeeeeie ettt e 26
233 DEteKLOr PLYNT coveueeiieieierieie ettt 26
2.3.4  Lé&ba nadorového ONemMOCNENI .....c..eevueervieriiiiiiiiiiiiieeiie e 26
2.3.5  Antibakterialni a samo€istici apliKace...........coecuevuiiiiiiiiiiniiiiiiiiiis 27
23.6  Cisténi 0dpadnich VO ......c.ccuierverierieisreeeeiereeeeeies e ssneenas 27



2.4 VIiv na Zivotni prostiedi.......ccooeceiiiiiiiiiiirii e 27

3 Phdaa vliv nanocastic na jeji v1astnostl .......cccoceeiiiiiiiiiiiinniinieeine e 28
3.1  Zakladni SIOZKY PUAY ..ooveoveeeiiieieiiiiiic it 28
3.1.1  Anorganicka SI0ZKa..........ccooiiiiiiiiiiiiiiii 28
3.1.2  Pudni organickd hmota...........cccooeviiiiiiiiniii 28
3.1.3  PUdNi €KOSYSIEM..c..euiiiiiiiiiiiieiiiie i 30
3.1.4  Pory, padni voda, vZAUuCh........cccoviiiiiiiiiii 31
3.2 FUNKCE PUAY cvivenieiiieieiiieee ettt 31
321 ZAdrZ vody V PUAE.....c.coueiiiiiiiiiiiiecerce et 32
3.2.2  Sekvestrace UNIKU ......cccceveviiiiiiniiiiiiiiiiic e 33
3.2.3  RUSETOSHIN 1ottt e 34
3.24  DeKONTAMINACE......c..eereeerieieeiiiiiiiirie e es e ssae s et 35
3.3 Vliv nanocastic na vlastnosti pudy ........ccccecuvviiiiiiiiiniiinnineii e 35
3.3.1  Vliv nano¢astic na pudni OrganiSmy ..........ccccceeeevevierenreiieieerisieseeeneneens 35
3.3.2  VIiv nanoCastic na rostliny ...........cceceevveevieriiiiiinninninene e 36
3.3.3  Agregace, retence a mobilita nanocastic v pide ..o 37
3.3.4  Vliv pidy na dostupnost NANOCASTIC. .......cueerrrrieieririeeeiiieseeiie e 38
3.3.5  Vliv nanocastic na imobilizaci tézkych kovi v plde...........cceeeennininnns 38
3.3.6  Vliv nanocastic na vodu v pude ..........cccevviriiiniiniiiiiniiiesee e 39

4  Diferen¢ni kompenzacni Kalommetrie ........ocoovvvveiiieniiiiiniine e 39
4.1 PrinCip MELOAY ....c.eeceeuiiiiiiiiiiiieite et 39
4.2 Zakladni d&leni DSC ......ccoviiviiriniiienie e 40
4.2.1  DSC s tepelnym toKem.........cccooviviiiiiiiiiiiieiiie e 40
422  DSC s kompenzaci VYKONU ......c.ccovviiiiiiiiiiiiiiie e 41
Cil diplOMOVE PIACE...c.vemeeviieiiiiiiiiiiic ettt 42
EXpPerimentalng CASt........cceveeuiviiiiiiiiiiiiiee ettt 43
6.1  Pouzité piistroje, pomucky a chemikalie..........cccoiiiiiiininiininie 43
6.1.1  Zafizeni souvisejici s diferenéni kompenzacni kalorimetrii ................. 43
6.1.2  Ostatni pristroje @ POMUCKY ......ccoeviriiiriiienieiiiiei e 43
6.1.3  ChemiKALE .oveveevieieeeeie e 43
6.2 PouZitd pUdni MAtIICE ...c.eeueeveieiieieiiie ittt 43
6.3 PracOVI POSLUP c.eeeveeuieriieiiiiiitiit ittt sttt st 43
6.3.1  Piiprava vzorkd nano—TiOn.......ccceeevriiiiininiiiiniieiii e 43
6.3.2  Piiprava relativnich vlhkosti vzduchu...........cooooiniiiin, 44
6.3.3  Metoda méfeni stability vodnich molekulovych mistkd...................... 44
6.3.4  Metoda méfeni vyparné entalpie vody/mnozstvi vody v padé ............. 44
6.3.5  Vliv nanoc¢astic TiO2 na Cistou VOdU.........ccovuiiiiiiiiiiniiiiiiieeiece 44



7 Vysledky @ diSKUZE.....cc.eoiiuiiiiieiie et 45

7.1  Stanoveni stability vodnich molekulovych mistki .........ccceeveeviieniireeninnnnnn 45
7.1.1  Popis DSC zaznamu — stabilita WaMB ...........c.cccoeeiieiiiiiinnieiecee, 45
7.1.2  Vyhodnoceni ziskanych hodnot u méfeni stability WaMBu................. 46

7.2 Stanoveni vyparné entalpie vody a mnozstvi odpafené vody ve vzorku......49
7.2.1  Popis DSC zaznamu — vyparna entalpie vody v pade...........ccoeeverurnnnne 49
7.2.2  Vyhodnoceni ziskanych hodnot vyparnych entalpii vody..................... 51
7.2.3  Vyhodnoceni ziskanych hodnot mnozstvi odparené vody .................... 54

7.3 Stanoveni efektu nano—TiO2 na Cistou VOdU......cc.eevverueerieeienieninriirecieeeneee 59
7.3.1  Popis DSC zaznamu — entalpie tani vody a vyparna entalpie vody ......59
7.3.2  Vyhodnoceni ziskanych hodnot tani vody a vyparné entalpie vody .....61

8  Shrnuti VYSIEAKU PIACE ...eevveevierrieiieeeie ettt ettt et r e seeraeeraees 64
ZLAVET ettt et ettt bt bt e h et a et bbbt en et en bbb enene 65
Seznam PouZItYCh ZATOJU ..evvevieeeeieeie ettt ettt e sra e e e esseenae s 66
Seznam pouzitych zkratek @ SYMDOIT .....ccveeveeieiiiieie e 75
SeZNAM ODTAZKUL...c.veeviiieiieieiiet ettt et ettt ettt st st eaene 78
Seznam tabULEK........ocuiiiiiii e e 80
PTILORY .ttt et ettt ettt st et e et e eaae e 81



UvVOD

Castice velikosti nanometri jsou na Zemi pfitomny jiz po miliony let (jily, mineraly,
produkty bakterii) a vyuzivany c¢lovékem po tisice let [1,2]. Naopak vyroba umélych
nanomaterialt zacala az pred né€kolika desetiletimi [2].

Nanotechnologie a vyzkum nanocastic je tedy znam jiz od minulého stoleti. Jeden z prvnich
védcu, ktery predstavil svét nanotechnologie, byl Richard P. Feynman. Drzitel Nobelovy ceny
prednesl princip nanotechnologie r. 1959 na své prednasce ,, Tam dole je spousta mista™ [3].
Pojem ,,nanotechnologie” vSak definoval az Norio Tanaguchi v roce 1974 [4]. Od té doby se
znalosti 0 nanosvété a vyuziti nanocastic znacné rozvinuly.

Nanomaterialy nalézaji své uplatnéni v Siroké skale produkta a procest. Jedna se o miliony
tun materialu, které ma své vyuziti v komerc¢ni sféte nebo se tvoti jako vedlejsi produkt lidské
¢innosti [5]. S rostoucim zajmem a aplikaci nanocastic se také zvySuje jejich uvolfiovani a
akumulace v zivotnim prostfedi, kde mohou mit negativni uCinky [3,5]. Pravé efekt
nanocastic na lidské zdravi a zivotni prostfedi je stale vice diskutovan védeckou obci [6]. V
souCasnosti jiz existuje mnoho praci zabyvajici se témito efekty jak u pfirozené se
vyskytujicich koloidt, jakymi jsou anorganické mineraly ¢i organické biopolymery, tak i u
nanocastic vytvorenych uméle [2].

S pfibyvajicimi informacemi o mozném vlivu nanoc¢astic vyplouvaji na povrch dalsi dotazy,
které Cekaji na své zodpovézeni. Jelikoz se jednd o velmi komplexni téma je nutné
zodpovédét otazky jakymi jsou napfiiklad: Jaké koncentrace nanocastic 1ze ocekavat v riznych
slozkach zivotniho prostedi? Jak budou nanocastice ovliviiovat dané slozky prostiedi? Jakou
metodu zvolit pro studium efektti nanocastic na zivotni prostiedi ¢i jejich detekci? Budou se
efekty riznych druhti nanocastic liSit v razném prostiedi [6]?

Obecné je tedy pro posouzeni rizika nutné porozumét jejich chovani v danych
exponovanych Castech Zivotniho prostiedi, tedy vodé, pude€, ovzdusi ¢i zivych organismech.
Vyzkum se zameéfuje na chovani nanocCastic v raznych prostfedich, jejich mobilitu,
ekotoxicitu ¢i perzistenci [1,5]. Znalost téchto vlastnosti je nezbytna pro uplné posouzeni
celkového efektu, je ale nutné znat 1 jejich reaktivitu, tedy schopnost interagovat s jinymi
latkami a Casticemi. Presné urceni jejich environmentalniho rizika vyzaduje vyvoj a aplikaci
ucinnych metod [5]. Zjisténé informace by se mély brat v potaz pfi jejich vyrobé a aplikaci
z divodu mozného negativniho vlivu na zivotni prostiedi [6].

Nanocastice oxida a hydroxidi maji potencial pro vyuziti v mnoha odvétvich pramyslu [7].
Nanocastice oxidu titaniCitého, které jsou predmétem této prace, patii mezi celosvétove
nejvice pouzivané nanocastice [6]. S jejich zvySenou produkci roste mira potencialniho
vylucovani do zivotniho prostredi. Tato prace se zaméfila na vliv téchto nanocastic na jednu
ze slozek zivotniho prostredi, a to ptdu, resp. vodu v pidni organické hmoté.



1 OBECNA CHARAKTERIZACE NANOCASTIC, JEJICH DELENI A
VYUZITI

Zakladni komponentou nanotechnologie jsou nanocastice [8]. Ty lze definovat jako Castice
v rozmezi velikosti 1-100 nm [9]. Nanomaterial lze definovat riznym zpusobem. Napf.
Evropska unie jej definuje jako pfirodni ¢i ¢lovékem vytvoreny material, ktery obsahuje
Castice rozptylené, ve formé agregatu nebo aglomeratu, kde 50 % a vice ¢astic ma alespori
vné¢j§i rozmer v rozsahu 1-100 nm. Jina definice popisuje nanocastice jako objekt s alespori
jednou dimenzi v rozmezi 1-100 nm [10].

1.1 Struktura a vlastnosti
Nanocastice vykazuji jedinecné chemické, fyzikalni ¢i biologické vlastnosti v porovnani
s prislu§nymi Casticemi ve vétSich rozmérech. Mohou nabyvat kulovitého, trubicovitého ¢i
nepravidelného tvaru. V navaznosti na celkovém usporadani téchto materialt lze strukturu
délit na 0D, kdy délka, vyska a Sitka jsou v rozméru nano, 1D, kde dva rozméry jsou v nano
meéfitku (nanotrubicky), 2D, u které je pouze jedna dimenze v nano rozméru (nanofilmy,
nanovrstvy) a 3D (soustava nanotrubicek nebo jiné usporadani nanocastic) [8,11].

1.1.1 Usporadani v multivrstvach (mutlifazich)

Povrch a wnitini struktura materidlu nebo Castice je bézné definovana v multivrstvach
(multifazich). Z makroskopického hlediska se Castice sklada z povrchu a vnitini ¢asti. Vnéjsi,
povrchova vrstva obsahuje molekuly a atomy, jejichz reaktivita (aktivita) se lisi od reaktivity
Castice jako celku, a to 1 v pripadé slozeni Castice z jediné slouceniny [12].

Vnitini struktura mtze byt monolitického charakteru, ¢i jako typ slupka-jadro (viz. obr.
1.1). Pokud jadro neobsahuje zadné atomy ani molekuly jedna se o tzv. typ duté Castice. U
typu slupka-jadro se povrch, slupka a jadro sklada bud’ z jedné nebo nékolika fazi (multifaze),
které jsou usporadané ¢i nahodilé. Pokud jedna z fazi dané multifaze neni ni¢im vyplnéna,
jedna se o porovitou strukturu [12]. Jednotlivé faze drzi pohromadé pomoci kovalentnich
vazeb, van der Waalsovych sil, elektrostatickych sil, vodikovych mastka atd [9].

struktura slupka—jadro_»~ povrch

kovalentni vazba, slabé interakce atd.

\5\\

(N = 2

disperzni struktura

P |

monoliticka nahodila uspoiadana
nahodila multifaze multifaze
disperze

krystalicka, amorfni

Obr. 1.1 Struktura nanocastic z hlediska multivrstev (multifdzi). Prevzato z [12] a
upraveno.
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1.1.2 Obecné fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti
Fyzikalni, biologické ¢i chemické vlastnosti jednotlivych atomt a molekul tvofici
nanocastice nelze srovnavat s vlastnostmi materialu jako celku. Rozdil je zpisoben zménou
vazby atomu ¢i molekuly, které tvori finalni nanocastice. V dusledku velmi malé velikosti
disponuji nanocastice vysokym specifickym povrchem na jednotku objemu, ktera s rostouct
velikosti ¢astic klesa [9].

Zavislost specifického povrchu na velikosti si 1ze predstavit jako krychli (viz. obr. 1.2) o
strané 1 cm, ktera se rozdéli na krychle o strané 1 um. Dochazi ke zvySeni poctu Castic na
10'2, po dé&leni na 10 nm je pocet astic 10'%. Zde jsou velmi dlilezité atomy lokalizované na
povrchu, které maji vyssi aktivitu nez atomy uvniti' ¢astic, coz usnadiuje kontakt s jinymi
materialy [12].

—n

1
:lcm

J

| ddstice

S, =6 cm%/g

10'? #4stic

Sy =6mg

P —

YN
/

i

101® &dstic
S, = 600 m%/g

Obr. 1.2 Ukdzka zavislosti specifického povrchu S, na velikosti Castice. Prevzato z [12] a
upraveno.
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Mezi dalsi charakteristiky patii 1 optické vlastnosti, kdy absorpce a emise dané vinové
délky je fizena také pravé velikosti nanocastic, coz udava riznou barevnost nanocastic [3].
Diky své velikosti maji nanocastice take lepsi propustnost skrze biologickou membranu, jedna
se o zesileny permeacni a retencni ucinek [12].

Nanocastice vynikaji také svymi magnetickymi a elektrickymi vlastnostmi jako vodivost,
polovodivost ¢i odpor [8]. Diky svym vlastnostem mohou nanocCastice zvySit tepelnou
vodivost pevného materidlu. Dobré magnetické vlastnosti nanocéstic jsou dany vnitinim
nerovnomérnym rozloZenim elektrond, které zavisi hlavné na postupu piipravy danych
nanocastic. Bylo zjiSténo, ze nejlep§i magnetické vlastnosti maji nanocastice velikosti <
20 nm [3]. Nanocastice se dale vyznacuji vysokou reaktivitou, stabilitou a citlivosti na faktory
jako vlhkost, teplo a svétlo. Mohou mit korozivni, antikorozni Ucinky, oxida¢ni, redukcni
vlastnosti atd [8].

Syntéza nanocastic je riznoroda, muze probihat v pevné, kapalné ¢i plynné fazi [9]. Ve
vétsiné pripadi musi byt povrch syntetizovanych nanocastic stabilizovan v dusledku jejich
vysoké chemické reaktivity ¢i tendence shlukovat se, coz zapficinuje hlavné jejich velikost,
tvar a struktura [3,9].

1.2 Déleni nanocastic

Nanocastice se mohou délit dle riznych hledisek. Podle ptivodu se obecné déli na piirodni,
vyrobené pro prumyslové vyuziti a vytvorené nepiimo v dasledku lidské ¢innosti [5]. Pfirodni
nanocCastice vznikaji sope¢nou Cinnosti, mohou byt soucasti moiského aerosolu a piadnich
koloidd!. Do piirodnich nanogastic patii také viry, proteiny, DNA atd [12]. Mezi primyslové
vyrabéné nanocastice patii napt. uhlikové nanotrubicky, fullereny, nanocastice kovu, oxidu
kovi, oxidy atd. Nanocastice vzniklé nepfimo lidskou c¢innosti jsou napf. saze, emise
z vyfukovych plynt ¢i Cerny uhlik [77].

Dal§im parametrem mohou byt jejich vlastnosti, tvar ¢i velikost [3]. Nanocastice se
vyskytuji ve formé kovi a jejich oxidu, polymert, uhlikatych materiald, polovodici,
organické ¢i biologické. Ruznorodé jsou i jejich tvary jako napfiklad disky, trubicky, valce
atd [9]. Tab. 1-1 shrnuje zakladni klasifikaci dle pavodu a sloZeni [5].

! Koloid je pro disperzni soustava obsahujici ¢astice, které svou velikosti spadaji do rozmezi 1 nm az
1000 nm.
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Tab. 1-1 Prehled klasifikace nanocastic dle piivodu a kompozice. Prevzato z [5] a

upraveno.
Puvod
o PmAnE Ve
Anorganické Kfemicitany Oxidy kovu Kovové katalyzatory
Oxidy/hydroxidy Kvantové tecky? Oxidy
Uhlicitany Popilek
Fosfaty Jemny prach
Organické Huminové kyseliny Lubrikanty Polymery
Proteiny Barvy a pigmenty Jemny prach
Peptidy Fulereny
Biokoloidy nali(})l‘ill:ﬁgi‘;iy

Dle fyzikalné-chemickych charakteristik lze nanocastice delit na uhlikaté nanocastice,
kovové, keramické, polovodicové a organické (polymerni) [3].

a) Nanocastice na bazi uhliku — mezi neznaméjsi patii fullereny a uhlikové nanotrubicky.
Fullereny jsou tvofeny 5-6 uhelnikovou uhlikatou strukturou tvofici dutou kouli. Jejich
atraktivita spoCiva v dobré elektrické vodivosti, strukture, elektronové afinit€¢ a
univerzalnosti. Nejznaméjsi fullereny jsou tvoreny Ceo a C70 s prumérem 7,114 a 7,648 nm.
Nanotrubicky obvykle dosahuji priméru 1-2 nm. Lze je popsat jako do rulicky zformovany
grafitovy plat. Vyuzivaji se napf. jako ucinny adsorbent plynt pii remediaci zivotniho
prostredi [3].

b) Nanocastice na bazi kovu — tvofeny z kovovych prekurzorti [3]. Prakticky vSechny kovy
mohou byt syntetizovany do svych nanocastic. Mezi pouzivané patii Cd, Cu, Fe, Au, Ag,
Zn, Pb atd. Mezi jejich vlastnosti patii velky povrch k objemu, velikost port, povrchovy
naboj, hustota a jiné [8]. Napf. nanocastice zlata se diky svym velmi dobrym opticko-
elektrickym vlastnostem vyuzivaji pro zvySeni kvality snimkid SEM [3]. Kovové
nanocastice se vyskytuji i ve formé€ oxidu jako nanocastice oxidi Zeleza (Fe>O3, Fe3z0s),
hliniku (Al203), titanu (TiO2) a kiemiku (SiO2) [8].

¢) Keramické — jedna se o anorganické nekovové latky, které se pfipravuji pomoci ohfevu a
postupného chlazeni. Vyuzivaji se napft. jako katalyzatory [3].

d)Polovodicové — material s vlastnostmi na pomezi kovi a nekovld. Vyuziva se ve
fotokatalyze [3].

2 Kvantova tecka je hrani¢ena oblast polovodi¢e o priiméru cca 30 nm a vysce 8 nm, schopna v disledku nizsi

energie ve srovnani s energii vodivostniho pasu okolniho polovodice vazat elektrony.
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e) Organické (polymerni) — nanocastice na organické bazi. Jedna se napf. o liposomy?,
micely* atd. Jedna se o biologicky rozlozitelné, netoxické ¢astice, citlivé na svétlo a teplo
[8]. Vétsinou maji sféricky nebo kapsularni tvar [3]. Diky témto vlastnostem se mohou
vyuzivat k cilenému podavani 1é¢iv [8].

1.3 Vyuziti
Zajem o nanocastice stale vice roste. Tuto skutenost potvrzuje i pocCet Clankt, ktery se
kazdym rokem zvySuje. Na obr. 1.3 lze vidét narust ¢lank obsahujici téma , nanocastice
v databazi Web of Science [14]. Se zajmem se zvySuje i jejich aplikace v riznych odvétvich
diky jejich jedine¢nym vlastnostem.
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50000 -
40 000 A

30000 -

Pocet publikaci

20000 -

10 000 -

0 -
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Rok vydani publikace

Obr. 1.3 Zavislost poctu publikaci o nanocdsticich ve védecké databazi WEB of Science na
roku vyddni danych publikaci (rok 2006-2020). Prevzato z [14] a upraveno.

Mnoho aplikaci se soustiedi na potieby spotiebitelti. Mezi né€ patii vyuziti ve zdravotnictvi,
fitness, elektronice, potravinach a napojich, automobilovy primysl a jiné. Atraktivita pojmu
,nano“ razantné narusta, a proto se stava soucasti nazvi velkého mnozstvi komer¢nich
produktli jako nano—vzduchovy filtr, nano—krém proti starnuti, nano—tasky, nano kalhoty atd
[9]. Prehled nejvyuzivangjSich produkti v jednotlivych odvétvich je zobrazen v tab. 1-2 a
rozepsan v jednotlivych podkapitoléach.

3 Liposom je uméle vznikla kulovita struktura vytvofena z lipidové dvouvrstvy.
4 Micely jsou koloidni disperze s hydrofobni a hydrofilni &asti.
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Tab. 1-2 Prehled nejvyuzivanéjsich produktit v jednotlivych odvétvich. Prevzato z [9] a
upraveno.

Zdravotnictvi Antibakterialni ptipravky (Ag)
Detekce (Au, Ag)
Biosenzory (oxidy kovi)
Diagnostika nadorovych
onemocnéni, fizené davkovani 1éCiv
(magnetické nanocastice)
Fungicidy (ZnO)

Kontrastni latky pro MRI (Fe2O3)

Spotiebni zbozi a produkty Aditiva do barev (odolnost proti
osobni potfeby otérim

Ochranna vrstva na sklo proti
oslnéni (TiOz)

Opalovaci krém (ZnO, TiO»)

Textilie odpuzujici vodu a necistoty

Rizena aplikace herbicidd a

Zivotni prostiedi ..
tvotni p ! pesticidu

Remediace pudy (TiO2)

Cisténi vody (TiO2)

. Natéry a spojovaci materialy pro
Elektronika opticka vlakna (Si)
Displej technologie
Elektronické obvody (Cu, Al)

Magnetické Castice pro zvyseni
hustoty ukladani dat (Fe)

Materialy pro palivové clanky

Energetika (uhlikové nanotrubice)

Katalyzatory pro palivoveé
technologie

GritzelGv ¢lanek 3(TiOs, ZnO)

Vylepsené elektrody v bateriich

5 Gritzeluv ¢lanek je solarni ¢lanek, zaloZeny na zachyceni svétla na barvivem fotosenzitizované polovodivé
anod¢ s naslednou regeneraci barviva elektrolytem.

15



Strojirenstvi Chemické senzory
Molekularni sita
Pigmenty (kovy a jejich oxidy)
Lubrikanty

Zapalovaci svicky (kovové a
keramické prasky)

Natéry odolné proti otéru (Al203)

1.3.1 Zdravotnictvi
O nanocastice ve zdravotnictvi roste zajem hlavné diky jejich schopnosti dopravit 1écivo
v téle na misto ur€eni s vetsi presnosti, vys§im ucinkem léciva a nizSimi vedlej§imi ucinky
[3]. Napt. organické nanocastice jako micely ¢i liposomy jsou diky své struktufe, kapacité a
stabilité vhodné pro aplikaci v tomto odvétvi [8].

Vétsina polovodicovych a kovovych nanocastic ma vysoky potencial pro diagnostiku a
1é¢bu rakoviny, a to hlavné diky jejich povrchovym vlastnostem, které zvysSuji rozptyl a
absorpci svétla. Napf. nanocastice stiibra maji schopnost pfeménit absorbované svétlo
v lokalni tepelnou energii, coz lze vyuzit u ozafovani nadort [3].

Nanocastice stiibra jsou dale vyuzivany pro antimikrobialni u¢inek v obvazech, katetrech ¢i
riaznych vyrobcich pro domacnost. Pro svou antimikrobialni aktivitu se vyuzivaji také
nanocastice ZnO, Cu, Ni ¢i TiOz [3].

1.3.2 Kosmetika
Pouziti nanocastic jako oxid titaniCity ¢i oxid zineCnaty v kosmetice, resp. v opalovacich
krémech pfinasi mnoho pozitiv oproti konvencnim krémim. Zminéné nanocastice jsou
transparentni pro viditelné svétlo a zaroven dokazou absorbovat a odrazit UV paprsky €imz
zvySuji ucinnost opalovacich krému. Dale se v nékterych rténkach vyuziva oxid zeleza jako
pigment [8].

1.3.3 Zivotni prostiedi
Nanocastice se v zivotnim prostiedi mohou vyuzivat napf. pro odstranéni t€zkych kovu
(Hg, Cd, Pb, As). Jako sorbent se vyuziva napf. supermagnetické nanocastice oxidu zeleza
[3]. Ionty téZkych kovi spontanné absorbuji na nanocasticich a vznikly komplex je poté
odstranén pouzitim slabého magnetického pole [15].

Déle jsou nanocastice vyuzivany v zivotnim prostiedi pro svou funkci fotokatalyzatoru, kdy
napomahaji k degradaci latek [15]. Ta je ucinna diky velkému specifickému povrchu
nanocastic [3]. Nanocastice se uplatiiuji také pii odstranéni ropnych latek pfii jejich aniku do
zivotniho prostiedi. Vyuziti nanocastic pii remediaci mize pomoci ke snizeni ceny, ale musi
se brat v potaz jejich potencialni riziko. Proto se musi pted jejich aplikaci posoudit bezpecnost
pro zivotni prostiedi [15].

1.3.4 Elektronika
Poptavka po velkoformatovych displejich s vysokym jasem, jak u pocitacového monitoru,
tak u televizort, se neustale zvySuje. Pro splnéni kvality obrazu téchto parametru se vyuZzivaji
praveé nanocastice. Napt. u LED obrazovek se vyuziva nanokrystalicky telurid olova, sulfid
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kadmia ¢i selenid zineCnaty. Dale se s vyvojem mobilnich telefont a notebookt zvySuje narok
na hmotnost a kapacitu baterii. Pfi pouziti nanokrystalického niklu ¢i kovovych hydrida se u
baterie zvySuje zivotnost a vydrz [8].

1.3.5 Energetika
Z divodu snizujicich se zasob fosilnich paliv, se hledaji znovu obnovitelné zdroje energie
s dobrou dostupnosti a nizkou cenou. Nanocastice se svym velkym povrchem, optickymi a
katalytickymi vlastnostmi predstavuji jednu z moznosti uprav systémua pro uchovani energie.
Nanocastice se hojné vyuzivaji pii fotoelektrochemickém a elektrochemickém rozkladu vody,
kdy se tvoii energie [3].

1.3.6 Strojirenstvi
Nanocastice se uplatiiuji 1 ve strojirenstvi jako natéry, maziva ¢i adhezivum. Procesy tieni,
opotiebeni a mazani lze u kovt ¢i polymert korigovat praveé zakomponovanim nanocastic do
materialu, kdy v kontaktni oblasti poskytuji nizsi tfeni a opotfebeni a zvySuji mechanickou
pevnost. Pouziti natérG s nanocasticemi na bazi Ti, Al ¢i C se zvySuje pevnost a odolnost proti

opotfebeni materialu [3].

1.4 Environmentalni riziko
Vyuziti nanomateriald s sebou pfinasi i jista rizika pro zZivotni prostedi [3]. Nanomaterialy
mohou byt uvolfiovany nepfimym zplisobem, a to bodovymi zdroji jakymi jsou vyrobni
zavody ¢i skladky nebo pohyblivé zdroje jako automobily ¢i opotiebenim materiala
obsahujici nanocastice [1,3]. Dale mohou byt zanaseny do zivotniho prostfedi pfimou cestou
pii remediaci pudy ¢i vody [1].

Uzitné vlastnosti jako velmi mala velikost, velky povrch ¢i vysoka reaktivita, které jsou
povazovany za prednosti nanocastic, mohou mit negativni ucinky na zivotni prostredi [3].
Vliv nanocastic nemuze byt zobecriovan, pii jejich a€inku hraje roli nespoCet parametrt, proto
je slozité urCit presny osud nanocastic v zivotnim prostiedi [15].

Nanocastice se napiiklad mohou shlukovat, pficemz mohou vznikat sekundarni, vétsi
castice s odliSnymi vlastnostmi [12]. Povrch nanocastic se neustale modifikuje v zavislosti na
prostfedi a jejich vzajemnou interakci. Proto efekt nanocéstic nezavisi pouze na stavbe,
velikosti, aditivech Ci procesu syntézy, ale také na fyzikalné-chemickém vyvoji okoli [15].

Nanocastice mohou mit vliv na zivotni prostiedi:
— piimy vliv na biotu zplisobujici toxicitu,
— zmeény v biodostupnosti nutrientt a toxickych latek,

— nepiimy vliv pficinou jejich interakce s pfirodnimi organickymi latkami (napft. vliv
na vlastnosti vody v pudni organické hmot€) [5,77],

— zmény v mikrostruktufe zivotniho prostredi,
— zvySeni i sniZeni toxicity organickych polutantd [5].

Dulezité pochody a transformace nanocastic v zivotnim prostiedi jsou znazornény na obr.
1.4.
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Obr. 1.4 Dulezité pochody a transformace nanocastic v Zivotnim prostredi. Prevzato z [8] a
upraveno.

1.4.1 Atmosféra
Do ovzdusi je kazdym rokem emitovano az 2,5 miliard tun nanocastic. Jedna se o emise
umélého ¢i pfirodniho charakteru. Mezi emitované piirodni nanocastice patfi pfedevsim soli
pochazejici z morské vody a pudni Castice z pevniny. Nanocastice umélého charakteru se
dostavaji do ovzdusi predevsim lidskou Cinnosti. Jedna se o submikronové Castice obsahujici
ve vysokych koncentracich napt. dusicnany, sirany, t€zké kovy a jiné [12].

Bylo zjisténo, ze ¢loveék vdechne denné az nékolik tisic astic na cm?® v &istém prostiedi,

v prasnych oblastech az stovky tisic. Velikost vdechnutych Castic se pohybuje v rozmezi
10 nm az nékolik desitek pm. Déle je znamo, ze jemné ¢astice mohou mit negativnéjsi ucinky
na zdravi ¢lovéka nez hrubé Castice [12]. Napiiklad v nedavném epidemiologickém vyzkumu
byla zjisténa souvislost mezi &asticemi PM®2.5 (&astice o velikosti <2,5 pum obsahujici
nanocastice) a umrtnosti v dasledku plicniho a kardiovaskularniho onemocnéni [12,16].

1.4.2 Povrchova voda
Obecné se Castice ve vode vyskytuji jako koloidy (napt. oxidy hliniku, kfemiku, huminové
¢i fulvinové kyseliny). Jejich velikost zavisi pfedev§im na prostfedi, ale typicky se jedna o
&astice <500 nm. Koncentrace koloidnich &astic v povrchové vodé se pohybuje mezi 10''-10%°
Castic na m>, zavisi viak hlavné na geochemickych vlastnostech kolektoru [12].

® PM (z anglického particulate matter) jsou pevné drobné Eastice rozptylené ve vzduchu, které jsou tak malé,
7e mohou byt undseny vzduchem.
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Na obr. 1.5 je znazornén pohyb koloidnich castic v jednotlivych pldnich vrstvach. Vrstva
nejblize povrchu A je heterogenni slozena z makropéru vytvorenych v kofenech blizko
povrchu zemé. Pfi desti se koloidy pohybuji skrze makropory naplnéné vodou. V nasycené
homogenni porézni vrstvé B (piskova vrstva) se vétsi cast koloidnich Castic zachyti
(mechanismus piskového filtru). Ve vrstvé C (Stérk) a D (skalni loze), ktera ma vysokou
propustnost, ¢astice snadno prochazeji [12].

Obr. 1.5 Koncept pohybu koloidnich castic v piidni vrstvé [12].

Studie ukazaly, Ze nanocastice mohou pusobit toxicky na vodni organismy jako
jednobunééné bakterie, prvoky a mnohobunécné hrotnatky ¢i ryby. Byl zjistén negativni
ucinek uhlikovych nanotrubicek na rust prvoku, dale byla prokazana toxicita pro dychaci
ustroji pstruha duhového [1].

Nanocastice se projevuji vysokou stabilitou ve forme koloidu. Je tedy velmi dualezité znat
efekt této formy nanocastic. Zarover tyto zjisténé charakteristiky mohou mit velky potencial
pro dalsi vyuziti nanocastic [12].

1.4.3 Vyfukové plyny
Ve vétsiné€ pripadt je studium vlivu nanocastic z vyfukovych plynt zkoumano jako vliv
jemnych castic, do kterych nanocastice patii. Jedna se o rozmezi nékolika nm az priblizné
300 nm [16]. Za nejvétsi zdroje vyfukovych plynt jsou povazovany hlavné velkoplosna
spalovaci zafizeni a dieselové motory se stacionarnim a pifenosnym pouzitim. U stacionarnich
spalovacich zafizenich se vyuziva jako palivo pievazné olej, plyn ¢i uhli. U leh¢ich paliv je
rychlost emise ¢astic nizsi, naopak mnozstvi jemnych emitovanych ¢astic se zvySuje [12].

Vétsina velkych Castic obsazenych ve vyfukovych plynech ze spalovani praskového uhli je
tvorena piimo z popela, ktery byl soucasti uhli. Jemné Castice 1ze klasifikovat do dvou skupin.
Prvni z nich vznika vypafovanim kovi obsazenych v uhelném popelu pfi spalovani uhli. Tyto
pary kovu jsou nasledné pfeménény na Castice pii procesu chlazeni vyfukovych plynt. Druhy
typ jsou Castice uhliku vytvorené v plynné fazi, tzv. saze [12].

Za urcitych podminek zde existuje 1 korelace mezi primérem castic kovu a jejich obsahem
v uhelném popelu pfi spalovani. Bylo zji§téno, Ze u vysoce vroucich kovi jako hlinik se jejich
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obsah se zménou pruméru Castic neméni. AvSak u kova s niz§im bodem varu (kadmium,
olovo, arsen) se mnozstvi astic zvySovalo se snizujicim se primérem [12].

U dieselovych motord se castice skladaji hlavné z nespaleného uhliku wvzniklého
nedokonalym spalovanim. Bylo zji§téno, ze celkova koncentrace Castic se zvySuje se
zvySovanim rychlosti zatéze naftového motoru. Dale byly ve vyfukovych plynech nalezeny
jemné primarni castice o velikosti nékolik desitek nm [12]. Automobilové spolecnosti
vyvinuly filtr pevaych Castic, ktery dané Castice zachycuje. Bylo zjisténo, ze vétSina Castic je
timto filtrem odstranéna, nanocastice velikosti nékolik desitek nm stale unika [16].

1.4.4 Odpadni voda

Mnozstvi komunalnich a odpadnich vod kazdym rokem neustéale roste a s tim 1 pozadavky
na efektivitu c¢iSténi. Anorganické nanocastice se vétSinou v kapalin€ nestabilizuji, naopak
maji spiSe tendenci tvorit agregaty. Odstranéni téchto nanocastic z odpadni vody 1ze pomoci
pokrocilych procest jako membranova filtrace nasledovana biologickym cisténim. Odstranéni
nanocastic z odpadnich vod je nutné kjejich dal§i recyklaci v mnoha primyslovych
odvétvich, jakymi jsou chemicky, textilni, papirensky, potravinarsky ¢i farmaceuticky
prumysl [12].

1.4.5 Prumyslova vyroba
Obecné jsou zdrojem nechténého tniku nanocastic v primyslové vyrob€ vypary z procesu
probihajicich za zvysené teploty (svafovani, taveni, rafinace) a dokonalé ¢i nedokonalé
spalovani. Mezi podminky, které jsou pfiznivé pro tvorbu a unik nanocastic, patfi pfitomnost
odpafitelného materialu, dostatecna teplota pro tvorbu pary, jeji kondenzace a vznik aerosolu
a moznost rychlého chlazeni [12].

Bylo provedeno mnoho studii ohledné expozice jemnych Castic v primyslové vyrobé a
jejich vliv na zdravi pracovnikd. Nejvyssi koncentrace nanocastic byla zjisténa béhem
aktivnich procesu, ta se postupné snizovala po ukonceni procesu z divodu mozné koagulace,
odpatent, fedéni ¢i depozice [12].

Dalsi moznosti tiniku nanocastic muze byt pfimo proces jejich vyroby. Obecné 1ze vyrobu
nanocastic délit do dvou kategorii. Prvni z nich je tzv. ,top-down* proces, kde nanocastice
vznikaji délenim materialu na jemnéj§i Castice napf. laserovou ablaci, leptanim ¢i
rozpraSovanim. Druhy znich pracuje na principu syntézy nanocastic pfimo zatomu a
molekul, jejich naslednym rastem a vzniku pozadovanych Castic [12].

VétSina téchto procesu je aplikovana v uzaviené reakéni komore v kontrolovaném prostiedi
(tzv. cleanroom). Béhem procesu proto nedochazi k expozici pracovnikii nanocasticemi.
Nejvice k ni dochézi az po vyrobé, pti dalsim zpracovani produktu ¢i €isténi reakéni komory
[12].

Pravé pro Cisténi se pouziva hlavné voda nebo jiné rozpoustédlo. Kartace, houby a jiné
prostiedky k uklidu mohou byt zdrojem nanocastic v odpadu. Jejich nasledna likvidace muze
vést k uvolnéni nanocastic do zivotniho prostfedi. Dale se mohou nanocastice uvolnit pfi
jejich dalsi upravé jako lisovani, vrstveni, skladani za vzniku koneCnych produkti. Tato
skuteCnost zatim nebyla zcela potvrzena z divodu malého mnozstvi relevantnich studii [12].

1.4.6 Lidsky organismus
V nékolika pracich bylo pozorovano, ze nanocastice, v porovnani s vétSimi Casticemi
stejného slozeni, vykazuji vyssi toxicitu (zjisténo napf. u nanocastic uhliku) [16,17]. Tato
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skuteCnost je pfisuzovana jejich velkému povrchu, ktera zvySuje reaktivitu. Ta vede ke
zvySeni volnych radikalu, které zptuisobuji oxidativni stres organismu [16].

Nanocastice mohou byt do lidského teéla zavedeny dobrovolné (aplikace 1éciv) ¢i
nedobrovolné z okolniho prostfedi (vdechnuti z kontaminovaného ovzdusi) [3,12]. Je také
tteba odlisit nanocastice vytvofené primyslové a neumysiné uvolfiované do zivotniho
prostiedi (vyfukové plyny). Nanocastice mohou pronikat do lidského organismu inhalaci
z ovzdusi, pozitim vody, potravin ¢i absorpci z kosmetickych pfipravk kazi. Bylo zjisténo,
Ze nanocastice maji lepsi mobilitu a lépe pronikaji skrze alveolarni sténu do krevniho ob&hu.
Mohou se tedy dostat do organu a tkani, kde muze jejich reaktivita mit negativni ucinky [12].

Nanocastice se mohou do dychaciho ustroji dostat také ptfimo vdechnutim, mohou pusobit
toxicky a zpdsobit riizna onemocnéni jako napt. pneumokoniozu’ [3,12]. Typicka forma je
tzv. silikdza, zplisobena Casticemi oxidu kiemicitého, jejiz nasledky je plicni fibroza (zjizveni
plic) [12].

Pracovnici ve vyrobé s nanocasticemi mohou byt exponovany nanocasticemi stejné jako
spotiebitelé produktd s nanotechnologii. Je dulezité proto sledovat prostiedi, do kterych se
mohou nanocastice uvolfiovat. Nanocastice mohou také meénit své slozeni, velikost ¢i
mnozstvi béhem pouziti, prepravy ¢i likvidace. Pro spravné posouzeni ucinkli nanocastic a
nanomaterialt je dulezité urcit jejich pouziti (prasky, povrchova uprava a jiné). Napt. formy
praska Ci pouziti pro povrchovou Gpravu maji tendenci se uvolfiovat do zivotniho prostiedi
[12].

2 NANOCASTICE TiO:

2.1 Vlastnosti TiO: a jejich nanocastic
Oxid titaniCity je nehotlavy praSek bez zapachu s molekularni hmotnosti 79,9 g/mol,
teplotou varu 2972 °C, teplotou tani 1843 °C a relativni hustotou 4,26 g/cm?® pfi teploté 25 °C
[10]. Vyskytuje v pfirodni 1 umélé forme [18]. Mezi zdroje TiO> patii pfirodni rudy jako
kfemen, kfemicitany, chalkopyrit, hematit a jiné [19]. Uméle vytvotfena forma se nazyva
titanova béloba [18].

Oxid titaniCity je jeden z nejpouzivanéjSich pigmentt [20]. Jeho vyroba tvori pfiblizné
60 % celkové produkce pigmentd [21]. Dobfe rozptyluje viditelné zafeni a absorbuje
ultrafialové zatfeni. Proto se pfidava napft. do plastt, kterym dodava bélost, jas a neprahlednost
[20].

2.1.1 Formy TiO:2 a jejich charakteristika

TiO2 se za pokojové teploty vyskytuje ve Ctyfech znamych krystalografickych formach:
rutil, anatas brookit a TiO2(B) [22]. Zakladni stavebni jednotkou v jednotlivych strukturach je
atom titanu obklopeny Sesti atomy kysliku v oktaedralni konfiguraci. Tato strukturni jednotka
ma v kazdé krystalické struktufe odlisné usporadani atomu titanu a kysliku [18]. U rutilu a
anatasu se jednd o tetragonalni usporadani (anatas ma systém usporadani tetragonalni
bipyramidy, rutil méa uspofadani tetragonalniho hranolu) [23,24]. Brookit ma orthorombické
usporadani a TiO2(B) monoklinické [23]. Na obr. 2.1 jsou znazornény krystalické struktury
rutilu, anatasu a brookitu [25].V tab. 2-1 jsou vypsany zakladni vlastnosti anatasu a rutilu
[26].

7 Pneumokonidza je onemocnéni plic, které vznika dlouhodobou inhalaci mineralniho prachu, ktery vyvolava
chronické zanétlivé zmény na plicich.
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Tab. 2-1 Prehled viastnosti rutilu a anatasu. Prevzato z [21,26] a upraveno.

Vlastnosti Rutil Anatas
Krystalicka struktura tetragonalni tetragonalni
a=0,4594 a=0,3785
Rozméry mfizky [nm]
¢ =0,2958 c=0,9514
Hustota [g-cm™] 4,13 3,79
Mohsova stupnice tvrdosti [—] 6,5-7 5,5
Index lomu [—] 2,75 2,55

Rutile

Obr. 2.1 Krystalicka struktura rutilu, anatasu a brookitu (vétsi, svétlé atomy znaci titan,
mensi, tmavé atomy znaci kyslik)[26].

Rutil predstavuje nejb€znési formu TiO», anatas a brookit se na formu rutilu transformuyji
pii jejich zahfivani. Teplota je velmi dulezitym parametrem pii formovani struktury
nanocastic TiO> (morfologie, krystalinita, porozita, povrch). Povrch TiO> klesa s rostouci
dobou kalcinace® a rostouci rychlosti ohfevu, jelikoz dochazi ke kolapsu pori v prasku TiOa,
coz je zpusobeno prechodem amorfniho TiO> na formu anatasu. Bylo zjisténo, ze forma
anatasu prechéazi na formu rutilu pfiblizné v rozmezi teplot 600—700 °C. Pfechod dale zavisi
na podminkach pfipravy, prekurzorech, necistotach atd [23].

V komer¢ni sféfe se nejvice vyuziva forma anatasu a rutilu [20]. Ze dvou zminénych se
vice pouziva prave rutil z divodu efektivn€jsiho rozptylu svétla (index lomu rutilu je 2,75 a
anatasu 2,55), vys$i stability a trvanlivosti [20,26]. Naopak anatas je povazovan za chemicky
vice reaktivni. Napf. bylo zjisténo, ze smées nanocastic anatasu a rutilu (hmotnostni pomeér
80/20) o velikosti 3-5 nm vytvoftilo po aplikaci UV zareni 6x vice reaktivnich forem kysliku
nez nanocastice rutilu [10].

8 Kalcinace je zahifvani materialu za kontrolované teploty a v kontrolovaném prostiedi.
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2.1.2 Vlastnosti nanocastic TiO2
Nanocastice TiO2 maji vyborné fotoelektrické, antikorozni samocistici a antibakterialni
vlastnosti [27,28]. Schopnost hubit bakterie je dana jejich silnou oxidacni aktivitou a
superhydrofilitou [29]. Mimo bakterie mohou nanocastice TiO> hubit i jiné patogeny, jejichz
citlivost na tyto nanocastice je nasledujici: viry>bakterie>endospory>kvasinky>houby [19].

Mezi dulezité vlastnosti nanocastic TiO: patfi také fotokatalyticka aktivita [23]. Tato
vlastnost byla u samotného TiO» demonstrovana Fujishimou a Hondou v roce 1972, kdy
dochézelo ke stépeni vody za vzniku H». TiO; nanocastice maji oproti ¢asticim TiO2 vétsi
povrch, diky némuz se jejich fotokatalyticka aktivita zvysuje [24].

Diky funkci fotokatalyzatoru maji nanocastice TiO> schopnost rozkladat organické latky a
produkovat H> za pouziti solarni energie [23]. TiO; fotokatalyzator se vSak omezuje na
absorpci svétla v UV oblasti (A<390 nm) [30]. Oproti ostatnim polovodi¢im, které se chovaji
jako fotokatalyzatory, maji nanocastice TiO» vyssi fotokatalytickou ucinnost, fyzikalni a
chemickou stabilitu, nizkou cenu a toxicitu [18].

2.2 Priprava
TiO> se v dnesni dobé piipravuji ve formach prasku, krystalt, tenkych film{, nanotrubicek
a nanotyc¢inek [23]. Tato kapitola se zamétuje na nékteré ze syntéz TiO2 nanocastic.

2.2.1 Metoda sol’—gell’

Princip této metody spociva v né€kolika krocich: kysele katalyzované hydrolyze alkoxida
nebo halogenidi daného kovu s naslednou kondenzaci a poté suSenim [31,32]. Kovovy
prekurzor tedy reaguje s vodou za vzniku hydroxidu kovu (vznik solu), poté nasleduje
okamzita kondenzace, kdy vznika trojrozmérny gel [26,33].

Ziskany gel se poté susi a dale pfevede na Xerogel ¢i Aerogel dle typu suseni [33]. Xerogel
vznika pii superkritickém susSeni, aerogely vznikaji pfi suSeni za atmosférického tlaku [18].
Postup je znazornén na obr. 2.2.Vyhoda této metody spociva v relativni Cistoté, homogenité a
kontrole velikosti Castic produktu a pouziti nizké teploty béhem pftipravy [18,26].

% Sol je tvoien pevnymi ¢asticemi s rozméry v #adu stovek nm, ¢asto se jedna o kovové soli suspendované v
kapalné fazi.

10 Gel je systém tvofeny 3D siti, vytvafejici souvislou strukturu, ktera prostupuje celym disperznim
prostredim, spojité je nejen disperzni prostiedi, ale i disperzni podil.
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Obr. 2.2 Postup metody sol-gel. Prevzato z [32]a upraveno.

2.2.2 Hydrotermalni a solvotermalni metoda
Tyto dva procesy jsou si velmi podobné. Hydrotermalni proces spociva v krystalizaci dané
latky za vysoké teploty a tlaku par, ve vodném roztoku. Solvotermalni proces, na rozdil od
hydrotermalniho procesu, vyuziva nevodné prostiedi, v pribéhu krystalizace se 1épe udrzuje
kontrola vlastnosti nano-TiO> a Ize aplikovat rozpoustédla s vysokou teplotou varu. [26].

Proces probiha obvykle v autoklavech z nerezové oceli. Hlavni vyhodou téchto metod je
produkce rtiznych druht krystalti bez nutnosti dalsiho zpracovani, jelikoz metody poskytuji
zaroven kapacitu pro rust kvalitnich krystalt a fizeni kompozice krystala [24].

Prvnim krokem obou metod je pfiprava prekurzorového roztoku, ktery se sklada obvykle
z alkoxidu ¢i halogenidu titanu smisenym s vodnym ¢i nevodnym roztokem. Prekurzorovy
roztok se poté umisti do autoklavu, kde se zahtiva danou dobu za urcené teploty. Vytvorena
srazenina se prefiltruje nebo odstredi, promyje vhodnym rozpoustédlem a ususi [24].

2.2.3 Chemicka a fyzikalni depozice z plynné faze
U téchto procest jsou materialy v plynné fazi kondenzovany za vzniku pevné faze. Metody
se provadeji ve vakuové komorte. Pokud béhem procesu dochazi k chemické reakci, jedna se o
chemickou depozici, u fyzikalni k reakci nedochazi [26].

Komora obsahuje substrat a prekurzor v plynném ¢i kapalném stavu. Dochazi k depozici za
vysokych teplot, aby se prekurzor po rozkladu nanesl rovnomémé na substrat [23]. Poté
se tvofi nanostruktury TiOz, které z vétSiny obsahuji rutil, jelikoz fazovy piechod mezi
anatasem a rutilem nastava v rozmezi teplot 600-700 °C (depozice z plynné faze probiha za
teplot kolem 1000 °C) [18,24].

Mezi depozice z plynné faze patii elektrostaticky sprej, termalni plazmova pyrolyza,
laserem indukovana pyrolyza atd [26]. Mezi vyhody téchto procest patii tvorba dobie
formovanych krystalickych nanostruktur, coz umoziuje tvorbu vysoce uniformnich tenkych
filmu TiOo, které Ize pouzit jako fotokatalyzatory [24].
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Pti procesu chemické depozice se typicky pfipravuji filmy TiOz (velikost zrna <30 nm) a
nanocastice (velikost <10 nm) pyrolyzou isopropoxidu titanic¢itého (Ti[OCH(CH3):]s+ ve
smiSené atmosfére helia a kysliku za pouziti kapalného prekurzoru [18].

2.2.4 Syntéza pomoci micel a reverznich micel
Pro produkci nanocastic se vyuzivaji i povrchové aktivnich latky, a to pro kontrolu velikosti
a tvaru nanocastic [18]. Micely jsou v podstaté agregaty molekul povrchové aktivnich latek a
vznikaji pti prekroCeni tzv. kritické koncentrace micel ve vodé [30]. U micel jsou hydrofobni
uhlovodikové fetézce orientovany dovnitt a hydrofilni skupiny smérem do okoli. Reverzni
micely, které se formuji v nevodném prostredi, maji orientaci skupin opacnou [24].

Micely se pouzivaji jako nanoreaktory, kde probihaji specifické reakce syntézy nanocastic
[18,34]. Jak bylo zminéno vySe, micely fidi velikost a tvar vyslednych nanocastic TiO», dale
také zvySuji rychlost syntézy. Specifické intermicelarni interakce, rovhomérné rozdéleni a
struktura jednotlivych micel udrzuji faze nukleace a risti nanocastic zcela oddélené, coz vede
k tvorbé monodisperznich castic [34].

Pti pouziti reverznich micel se na zacatku pfipravi dve rizné reverzni micely obsahujici dva
typy prekurzort. Ty se poté smisi dohromady, dochazi ke srazkam jednotlivych micel a tim i
prenosu reaktanti. Nastava nukleace a rast ¢astic a proces konci po vyCerpani reaktantd (viz.
obr. 2.3) [35].

probiha
chemicka

srazky micel
Y . reakce

Obr. 2.3 Strucny postup procesu syntézy pomocit micel, reverznich micel. Prevzato z [35]a
upraveno.

2.3 Vyuziti TiO:

Zajem o aplikace nanocastic TiO> v pokrocilych aplikacich neustale roste [7]. Jedna se o
oblast katalyzy, polovodict, material pro preménu solarni energie, lécba rakoviny,
antibakterialni pripravky, samocistici povrchy atd [7,18]. Nize jsou rozepsany nékteré
aplikace, kde mohou mit nanoc¢astice TiO2 své uplatnéni.
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2.3.1 Fotovoltaicky (solarni) €lanek

TiO2 a jeho nanocCastice jsou v oblasti produkce solarnich ¢lankd nejrozsirenéjSim
materialem v porovnani s jinymi polovodivymi materialy (ZrO2, ZnO, SnO: a jiné) [18]. Ve
fotovoltaickém c¢lanku se nano-TiO2 vyuziva jako fotoaktivni material (fotokatalytické
elektrody v clanku), ktery se vyznacuje vysokou ucinnosti pfemeény solarni energie a nizkymi
néaklady na vyrobu [18,20,31]. Diky témto zmifiovanym vlastnostem se vyuziva u Gratzelova
Clanku, coz je barvivem senzitivovany solarni ¢lanek [33]. ZvySenim citlivosti clanku
barvivem muzou TiO2 nanocastice absorbovat svétlo v oblasti viditelného zafeni a meénit
solarni energii na elektrickou [31].

2.3.2 Produkce H2

Spalovani fosilnich paliv, které mize mit negativni dopady na Zzivotni prostiedi, je snaha
v souCasnosti nahradit novymi alternativnimi zdroji energie, které by byly ekologicky
Setrnéjsi. Velky potencial mé vodik, ktery je atraktivni svou vysokou vyhtevnosti a produkci
neskodnych produktt, tj. vody po jeho oxidaci [18]. Jedna z moznosti, jak produkovat vodik
zvody je pomoci fotokatalyzy pii pouziti solarni energie [23]. Jedna so tzv. Honda-
Fujishima efekt, kdy dochazi na elektrodé pokryté vrstvou nanocastic TiO2 pomoci UV zatfeni
k rozkladu vody na kyslik a vodik [18].

Nanocastice TiO> byly zvoleny pro tuto aplikaci diky jejich stabilité a chemické inertnosti
[18]. Jedna z nevyhod pouziti nanoc¢astic TiOxz je jejich slaba aktivace viditelnym zafenim, coz
muze byt vyfeSeno modifikaci jako napf. dopovanim kovem, pfidanim barviva pro zvyseni
senzitivity atd. [23].

2.3.3 Detektor plynu
Zatizeni pro detekci plyna jsou v dneSni dob€ pouzivana stale vice. Nejedna se o detektory
o vysoké presnosti, slouzi hlavné k varovani pii piekroceni prahové hodnoty cilovych plyni.
Pro detekci se vyuzivaji rizné polovodice jako SnO», ZnO a také TiO». Prave s TiO: a jeji
nano—formou bylo provedeno mnoho studii, zejména automobilovou spolecnosti Ford Motors
[18].

V jedné ze studii, ktera byla zaméfena na automobilovy prumysl, byly provedeny pokusy
za ucCelem regulace vyfukovych plyni u zazehovych motori. Pouziti nano—TiO; pfineslo
pozitivni vysledky, kdy Casové odezvy byly relativné rychlé. Co se tyka jednotlivych slozek
smeési vyfukovych plynt, vyssi odezvu mél spise O2 a NO2 nez CO2 a CHa. Déle byly tspésné
provedeny i dalsi studie, napf. na detekci H», acetonu, ethanolu, H>O; za danych podminek
pokusu [18].

2.3.4 Lécba nadorového onemocnéni
Nano-TiO2 mohou mit své vyuziti 1 v oblasti mediciny, pfesnéji v lécbé nadorového
onemocnéni, a to pomoci fotodynamické terapie. Tento typ lécby spociva v zavedeni
fotosensibilni latky (napf. nano-TiOz) do mista nadoru, kterda b&hem ozafeni reaguje
s kyslikem v kardiovaskularnim systému a transformuje jej na reaktivni singletovy kyslik.
Ten poté reaguje s nadorovymi buikami a zpusobuje jejich apoptozu. Dale jsou nano—TiO>
vhodné pro dopravu léciva k nadorové burice [18].

Vyuziti nano-TiO> v opalovacich krémech muze byt prevenci pied rakovinou kuze [18]. Je
znamo, ze nejvice pouzivany nanomaterial u vyrobkl pro kozni aplikaci, jako zminény
opalovaci krém, jsou pravé nanocastice TiO2 [10]. Jejich funkce spociva v absorpci
Skodlivého UV zéfeni jeho odraz a rozptyl [10,18,21].
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2.3.5 Antibakteridlni a samodistici aplikace

Jak jiz bylo zminéno vySe, nano—TiO2 maji vyborné antibakterialni a samocistici vlastnosti.
Materialy vyuzivajici samocisticich schopnosti nano-TiO: (beton, dlazdice, sklo atd.) se
vyuzivaji po celém svété. Tyto produkty jsou udrzovany v Cistém stavu kombinaci slunecniho
zateni, destové vody, ale 1 fotokatalytickymi a superhydrofilnimi vlastnostmi TiO». Napft.
adsorbované organické necistoty jako olej mohou byt na takovém povrchu rozlozeny diky
fotokatalytické aktivite TiOz, zatimco napf. prach mize byt z oSetfeného povrchu vymyt
destovou vodou diky superhydrofilnim vlastnostem TiO> [18].

Dale mohou nano-TiO> na daném povrchu rozkladat viry a bakterie, a to diky svym silnym
oxida¢nim schopnostem. V kombinaci s ionty stfibra maji nano-TiO: Siroké vyuziti jako
plnivo pii vyrobé antibakterialnich plastd, povlakd, funkcnich vlaken, nadobi ¢i
zdravotnickych zafizeni [18].

K dal$im komerénim produktim patii i samocistici sklo, které se vyuziva jako vypli oken.
Tato skla si mohou zachovat vizualni Cistotu 1 beéhem silného dest€. Voda na skle nevytvari
jednotlivé kapky, ale rozprostira se rovnomérné na povrchu jako film [18]. Tim se necistoty
jednoduseji vymyji [23].

2.3.6 Ci§téni odpadnich vod
Nano-TiO2 mohou mit své uplatnéni 1 pii odstrafiovani polutantli z odpadni vody pomoci
fotokatalyzy [10]. Dochézi k pfeméné solarni energie na chemickou a oxidaci toxickych
organickych latek ve vodé [24]. Tento proces muze zajistit uplnou mineralizaci organickych
polutanti jako alifatické uhlovodiky, aromatické latky, polymery, barviva, pesticidy a
povrchové aktivni latky na CO2, vodu a mineralni kyseliny [23].

Jemné castice nano-TiO> maji oproti imobilizovanym katalyzatorim mnohem vyssi
ucinnost degradace, a to diky vétSimu specifickému povrchu. Nevyhodou je jejich nasledna
separace z Cisténé vody, ktera je velmi nakladna. Tento problém muZe byt vyfeSen napf.
imobilizaci na sklenéné desce ¢i aktivnim uhlim [18].

2.4 Vliv na zivotni prostredi
TiO2 a jeho nanocastice jsou hojné vyuzivanym materialem. S jejich vysokou produkci
rostou obavy ohledné jejich akumulace v zivotnim prostiedi, kde za pfirozenych podminek
nedegraduji. Primyslové vytvorené nanocastice se mohou napt. do pudy dostat atmosférickou
depozici, v disledku povodiniovych udalosti, biotou, prenosem zprostredkovanym cloveékem,
z vodné faze, aplikaci kalu ¢i nespravnou likvidaci odpadu [36].

Vliv nanocastic TiO2 na pudu mize byt ptfimy nebo nepiimy, kdy vstupuje do trofického
fetézce. Zavaznost efektu v realnych podminkach neni zatim zcela znama z divodu vyskytu
ptirodniho TiO: v pidé. Role prirodnich TiO» Castic v ekosystému neni pfesné vysvétlena a
metody pro jeho rozliSeni od uméle vytvofenych nanoc¢astic zatim nejsou popsany [36].

Fyzikéalné-chemické vlastnosti TiO> mohou ovlivnit jejich biodostupnost a toxicitu [10].
Velké mnozstvi dat, kde byly pro vyzkum pouzity TiO> nanoc¢astice anatasu, naznacuji jeho
cytotoxicitu a genotoxicitu [36]. Nano—TiO> muze mit vliv i na biodostupnost a akumulaci
tézkych kovu v organismech. Napft. bylo zjisténo, ze ve vodé znecisténé As(V) v piitomnosti
nano-TiO; se tento tézky kov akumuloval v téle kapra podstatné vice nez bez pritomnosti
nanodastic [13].

Co se tyka podminek expozice (hlavné pii kontaktu s nanocasticemi TiO2 na pracovisti),
jsou nanocastice TiO2 nejcastéji inhalovany. Mezi nepiiznivé UCinky patii plicni zanétliva
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onemocnéni ¢i rakovina plic, ty byly pozorovany pfi pokusech na experimentalnich zvitatech.
Nanocastice mohou byt absorbovany plicemi ¢i gastrointestindlnim systémem do ob&hové
soustavy a distribuovany do dalSich organt jako ledviny, jatra atd. Nasledn€¢ mohou v danych
organech zpusobovat negativni lokalni efekt [10].

3 PUDA A VLIV NANOCASTIC NA JEJI VLASTNOSTI

Pidu lze popsat jako smés pevnych, kapalnych a plynnych latek [37]. Sklada se z
anorganickych a organickych Castic riizné velikosti a slozeni, které tvofi asi 50 % objemu
pudy. Mezi zbylych 50 % patii pory riznych tvara a velikosti, kterymi proudi voda a vzduch.
Dale pory slouzi jako misto pro malé pidni zivocichy, mikroorganismy a koteny rostlin [38].

3.1 Zakladni slozky pudy

3.1.1 Anorganicka slozka
Anorganicka slozka pudy obsahuje sekundarni i primarni mineraly riznych velikosti Castic,
od velmi malych jilovych koloid(, az po stérk. Mineraly lze popsat jako pfirodni
anorganickou slouceninu s danymi krystalickymi, chemickymi a fyzikalnimi vlastnostmi [37].

Za primarni mineraly jsou povazovany ty, které krystalizovaly pfimo z magmatu a dale
nepro$ly zadnou chemickou zménou (kifemen, zivec, slida) [37]. Vyskytuji se hlavné ve forme
vétSich Castic jako napf. Stérk a pisek. Sekundarni mineraly vznikaji zvétravanim primarnich
minerald [39]. Tvoii jemnou frakci pudy a patii mezi n€ napf. jilové mineraly (kaolinit), oxidy
(ALxO3, TiO2), amorfni mineraly, karbonaty (kalcit, dolomit) a jiné [37,39].

Obsah jednotlivych ¢astic ma vliv na rizné vlastnosti pudy jako porovitost, zadrz vody,
nutrient a organické hmoty, obsah pidniho vzduchu atd. U hrubozrnnych pud (piscité), které
obsahuji prevazné vétsi pory, se voda nezadrzuje, rychleji odtéka a pudy tak snadnéji
vysychaji [39]. Naopak jemnozrnné jilovité pidy maji nizkou miru infiltrace a 1épe zadrzuji
vodu v dostupné i nedostupné forme pro rostliny [40].

3.1.2 Pudni organicka hmota
Pudni organicka hmota se oznacuje jako veskery organicky material v pudé [41]. Zahrnuje
zivy material (pudni zivocCichy, kofeny rostlin, mikroorganismy) i nezivy (odumfielé zbytky
zvifat, rostlin v rizném stadiu rozkladu) [37,41]. Obsah organické hmoty se v jednotlivych
typech li§i, napf. u mineralnich pid se pohybuje v rozmezi 0,5-5 %, u organickych pud
(histosoly) az 100 % [37].

Strukturu pidni organické hmoty lze komplexné¢ popsat jako supramolekularni —
heterogenni polydisperzni smés sloucenin, které jsou stabilizovany napf. pomoci van der
Waalsovych sil, hydrofobnich interakci ¢i vodikovych mustka [48]. Sklada se z krystalickych,
amorfnich ¢asti a volného prostoru (pory), ktery je vyplnén vodou nebo vzduchem [49].
SloZeni pudni organické hmoty je pfiblizn€ 50-55 % C, 5 % H, 33 % O0,4,5% Nal % P aS$S
(dalsi prvky ve velmi malém mnozstvi) [40]. Specificky povrch organické hmoty nabyva
relativné vysokych hodnot (az 800-900 m?-g™!) [37].

Organicky material podstupuje razné piremény jako napf. karbonizaci, raSelinéni C¢i
mineralizaci [42]. Mineralizace je proces rozkladu organickych latek aerobnimi bakteriemi na
jednoduché slouceniny jako CO2, H2O, NH3 atd. Probihd hlavné za vysSich teplot u silné
provzdusnénych pid. Raselinéni a uhelnaténi probihda za omezeného ¢i zadného pfistupu
vzduchu pomoci anaerobnich bakterii [43]. V literatufe je cCasto zmifiovana 1 tzv.
,humifikace“, tedy proces, ktery vytvaii huminové latky tvofici urodnou ¢ast pudy ,,humus®.
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Tato teorie je stale vice zpochybiiovana, ale ,,huminova“ nomenklatura se prozatim nezménila
[91].

Huminové latky jsou v literatufe popisovany jako pfirozené se vyskytujici, biogenni,
heterogenni organické latky zluté az Cerné barvy, se supramolekularni strukturou, prevazné
koloidniho charakteru a relativné odolné vuc¢i mikrobialnimu rozkladu, s obsahem
karboxylovych, hydroxylovych a karbonylovych funkénich skupin [37,44,45,46,91]. Jedna se
ale pravdépodobné pouze o artefakty vzniklé pfi alkalické extrakci pudy, coz je metoda, ktera
byla pouzita pro oddéleni organické faze pudy od mineralni [91]. Dale se na zakladé
rozpustnosti rozdéluji huminové latky na huminové kyseliny, fulvokyseliny a huminy [37].
Fulvokyseliny maji proti huminovym kyselindm procentualné vy3si obsah kysliku, nizsi
obsah uhliku a jsou rozpustné ve vodé [45]. Huminy jsou, stejné jako huminové kyseliny, ve
vodé nerozpustné [47].

Ackoli je alkalicka extrakce popisovana jako neuplna, selektivni a nachylna k vytvareni
zminovanych artefakti, postup byl dlouha léta vyuzivan pro extrakci a charakterizaci
organické hmoty. Zadna z publikaci ale zatim nepotvrdila samostatnou existenci huminovych
latek v pfirozeném pudnim prostiedi [91]. Presto stale velka ¢ast publikaci vyuziva huminové
latky jako modelovou pudni organickou hmotu, nékteré ztéchto praci jsou zminény
v nasleduyjici kap. 3.3.

Existuji prace, které vyvraceji predpokladané vlastnosti huminovych latek, tj. latek
vytvorenych ,humifikaci®, napt. Grams a kol. zjistily, ze huminovy extrakt se d4 rozlozit
relativné rychle [92]. Dale bylo zjiSténo, ze tmava barva huminovych extrakti v laboratornim
experimentu muze byt vysvétlena degradaci pfirodnich pigmentd a akumulaci molekul, které
obsahuji nahodné konjugované vazby, coz se ve smeési jevi jako tmava barva. Velka
molekulova hmotnost byla vysvétlena formaci agregati ze slouCenin s niz§i molekulovou
hmotnosti [91].

V soucasnosti popisuji védecké studie organickou hmotu jako kontinuum organickych
fragmentt (rostlinny, zivoCiSny material obsahujici latky jako uhlovodiky, proteiny, peptidy,
tuky, aminokyseliny, vosky atd.), které podléhaji rozkladnym procesiim za vzniku sloucenin o
mensi velikosti az na CO2 a H2O (viz. obr. 3.1) [37,44,91]. VySsi oxidacni stupeil organického
materialu zvysuje rozpustnost ve vodeé a moznost stabilizace proti dalsimu rozkladu, a to diky
vyssi reaktivité vici mineralnim povrchim ¢i zaclenéni do agregatd [91]. Béhem tvorby
organické hmoty jsou do jeji struktury zakomponovany i nutrienty jako N, P a S [40].
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Obr. 3.1 Model puiidni organické hmoty jako kontinua: preruSované Sipky znaci prevazné
abioticky proces, plné Sipky bioticky proces, relativni tloustka cary predstavuje rychlost
latkovych pochodii. Prevzato z [91] a upraveno.

Organicka hmota je dulezita slozka pudy, ktera zajistuje, mimo jiné, zadrz vody,
dostupnost zivin pro rostliny a imobilizaci cizorodych latek [48]. Jeji kvalita zavisi na péti
pudotvornych faktorech — Cas, klima, mnozstvi a typy rostlin, matecna hornina a topografie
[37]. Obecné¢ se doba vzniku pudy mlze liSit v zavislosti nartznych klimatickych
podminkach. 1 cm pudy se muze tvorit desitky az tisice let, napt. v klimatickych podminkach
Ceské republiky se tvoii piiblizng 200 let [94]. Podnebi patii mezi dilezité faktory pro kvalitu
organické hmoty, jelikoz ovliviiuje jednotlivé rostlinné druhy, které se v dané oblasti
vyskytuji, mnozstvi vyprodukované rostlinné hmoty a stupenn mikrobialni aktivity. Matecna
hornina ovliviiuje obsah organické hmoty, napf. jilové pudy maji spiSe vyssi obsah organické
hmoty nez piscité [37].

3.1.3 Pudni ekosystém
Zivé organismy v ptid& jsou nezbytné pro proces tvorby ptidni hmoty [41]. Ekosystémy se
obecné skladaji z producenti, konzumenti a rozkladaci. Producenti vyuzivaji anorganicky
uhlik zCO> a preménuji jej na latky organické, konzumenti a rozkladaci zpracovavaji
organické latky preménéné producenty. Mezi producenty pudniho ekosystému patii rostliny,
které spotfebovavaji CO> fotosyntézou [38]. Jakmile splni svoji funkci, stanou se zdrojem
potravy pro jiné organismy [41].
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Konzumenty jsou zivocichové, ktefi se obvykle zivi rostlinnym materidlem nebo jinymi
zvitaty (Cervi, stonozky atd.). Odumielé organismy spolu s odpadnim materidlem zvifat jsou
zpracovany rozkladaci, mezi které patii bakterie a houby. Dochazi k rozkladu organickych
latek za vzniku CO», ktery je uvolnén do atmosféry, a energie ve formé tepla. Jeden z cila
konzumenti a rozkladaci je udrzovat kolobéh Zivin a energie. Pokud by nedochazelo
k rozkladu organickych latek, atmosféra by vycerpala CO2 a zivot na zemském povrchu by
zanikl [38].

Mikroorganismy jsou povazovany za hlavni rozkladace, jejichz prace spociva v uvoliiovani
energie a zivin z rozkladajicich se organickych materiald pro dalsi cyklus rustu rostlin.
Priblizné¢ 5 % primarniho produktu rostlin je spotiebovano zivocichy (zizaly, hlistice),
zbylych 95 % je rozlozeno mikroorganismy [38].

Zminovany cyklus vymény zivin se sklada ze dvou simultannich procesti — mineralizace a
imobilizace. Imobilizace znaci pfijem nutrientd z pudy organismy a jejich pfeména na
mikrobialni a rostlinné tkané. Tyto ziviny se vyuZivaji pro rust a zaclenéni do organické
hmoty. Mineralizace je konverze prvki nebo organické hmoty na mineralni slozku ¢i ionty,
které se stavaji soucasti pudniho roztoku a jsou pfistupné pro dalsi cyklus [38].

3.1.4 Pory, pudni voda, vzduch
Pory jsou nedilnou soucasti pudy, zaplnény pudni vodou a vzduchem. Podil vody a
vzduchu se meéni s klimatickymi podminkami. Velikost, tvar a kontinuita poérd urCuje
mnozstvi zadrzené vody, vody dostupné a nedostupné pro rostliny [41]. Zakladni hydraulické
funkce ptdy jsou zavislé na jejim poréznim systému [50]. Pory se klasicky déli na makropory
(>50 pm), mezopory 0,2—50 pm) mikropory (<0,2 um) [41].

Pory 1ze délit i podle funkce. Pory mensi nez 0,005 pum jsou ,,spojovaci prostory®, dulezité
z hlediska soudrznych sil, které drzi agregaty pudnich ¢astic pohromadé [50]. Pory mensi nez
0,2 um jsou ,rezidualni pory“, které zadrzuji vodu nepfistupnou pro rostliny a probihaji zde
probihaji chemické interakce na molekularni arovni. Pory v rozmezi 0,2-50 um jsou ,,zasobni
pory“, které ukladaji vodu pro rostliny a mikroorganismy. Pory velikosti >50 um se nazyvaji
Ltransmisni pory*, které tvori prostor pro pohyb vody (drenaz) a rast kofent [41,50].

Voda je pravdépodobné jedna z nejdilezitéjSich fazi v pudé. Témér vSechny chemické
reakce v pudé jsou zprostredkovany nebo se vyskytuji v pudnim roztoku. Mezi dilezité
chemické reakce, které probihaji v pidni vod€, jsou napf. hydrolyza, hydratace, oxida¢neé—
redukéni reakce a komplexace [44]. Kapalnd faze obsahuje rozpusténé organické slozky
(napft. jednoduché organické kyseliny, uhlovodiky, fulvokyseliny) a anorganické slozky (Ca,
Mg, Na, K, Cl) [40].

Pidni vzduch se sklada hlavné z N2, Oz, CO». Proti atmosféfe je v pudnim vzduchu vyssi
obsah COg, ktery se muze li§t u riznych typa pad. Napi. u dobie provzdusnénych pud muze
byt obsah CO» az 10x vys$si, u jilovitych pid mize byt az 1000x vys$si neZ v okolnim vzduchu.
Na rozdil od atmosféry se slozeni pudniho vzduchu mnohem vice méni, a to z divodu
hromadeéni plyna, které jsou produkovany biologickymi procesy v padé [39].

3.2 Funkce pudy
Puda zastava mnoho dilezitych funkci jako napf. produkce potravin a jiné biomasy,
kapacita pro ukladani, filtraci a transformaci latek, fyzické a kulturni prostiedi pro cloveka,
prostfedi pro organismy a zdroj surovin [50]. NizZe jsou rozepsany a konkretizovany nékteré
z funkci.
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3.2.1 Zadrz vody v pudé
Voda je obecné nejcasté)si latkou, ktera se vyskytuje na zemském povrchu a je nezbytna
k zivotu [38]. Konkrétné voda v pudé je velmi dulezitym faktorem napt. pro aktivitu
mikroorganismd a rust rostlin [39,49].

Voda je v pudé zadrZzovana proti gravitacni sile, a to diky silam, které pisobi mezi vodou a
povrchem pudnich Castic [41]. Mezi tyto sily patii koheze (soudrznost) a adheze (pfilnavost)
molekul vody a pudy [51]. Tyto sily zpisobuji zadrz vody v malych porech, u vstupu vétSich
pora naplnénych vzduchem a tvorbu tenkého filmu na ¢asticich, které obklopuji vzduchem
naplnéné pory (viz obr. 3.2) [41,51].

Mineralni ¢astice

Obr. 3.2 Castice vody, vzduchu a minerdhi ve volné vysusené piidé. Prevzato z [41] a
upraveno.

Voda tedy mize byt lokalizovana v jiz zminénych pérech pudy, adsorbovana na casticich
pudy (vétsinou organicka hmota) nebo zakomponovana do miizkové struktury jilovych
minerald. Vysledna vlhkost pudy je dana interakci tzv. pozitivnich sil, které podporuji zadrz
vody (adheze a koheze) a negativnich sil, které snizuji zadrz (gravitace, aktivné rostouci
koteny rostlin, vyparovani vody) [51].

Pro zadrz vody v pidnich porech je nutné zminit dva dilezité pojmy. Prvnim z nich je polni
kapacita. Pokud se zemina zcela nasyti vodou, nedochazi ke ztratam odpafovanim, voda volné
odtéka gravitaci do spodnich vrstev a dochazi k rovnovaze obsahu vlhkosti v ptidé. Tento
rovnovazny stav se nazyva polni kapacita. Jedna se o horni mez vlhkosti, kterou mize ptida
zadrzet, resp. obsah vody, pokud by voda z makropéri odtekla a byla nahrazena vzduchem.
Druhym pojmem je tzv. bod vadnuti, ktery znaci dolni mez obsahu vlhkosti v pidé. Voda
z pudy postupné vysycha a zistava pouze voda, ktera siln€ interaguje s casticemi pudy. Tato
vlhkost jiz neni dostupna pro rostliny [51].

V pudni organické hmot¢ je za aridnich podminek voda zadrzovana pomoci adsorpce [41].
Organicka hmota ma vysokou afinitu k vod€, proto pady s vysokym obsahem organickych
latek zadrzuji vice vody nez pidy s méné organickymi latkami [40]. Mechanismu adsorpce
v organické hmot€ je fizen hydrofilnimi skupinami, které spolu casto interaguji pomoci
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vodnich molekulovych mustka [49]. Bylo zjisténo, ze za aridnich podminek se v organické
hmoté vyskytuji tfi typy vody:

1) siln€ vazana primarni sorpéni monovrstva vody, k jejimu vypafeni je potfeba vyssi
energie nez u volné vody,

2) vodni molekulové mustky — klastry vody skladajici se z n€kolika desitek molekul
stabilizovanych vodikovymi mustky (interakce voda—voda a voda—organicka
hmota),

3) fazova (volna) voda — lokalizovana ve vétSich porech, jeji vznik je pii zvySujici se
relativni vlhkosti fizen vodnimi mastky, kdy dochazi ke zvySeni Cetnosti molekul
vody ve vodnich mustcich, nasledné destabilizaci a formaci volné vody [49].

S

7

-

Obr. 3.3 Typy vody v piidni organické hmoté (zleva silné vazand voda, vodni molekulové
muistky, fdzovd (volnda voda). Prevzato z [93] a upraveno.

A ad

Pravé zminéné vodni molekulové mustky maji schopnost snizovat mobilitu pudy a
zvySovat tak rigiditu struktury [48]. Tvorba vodnich molekulovych mustku a jejich efekt byl
studovan pifimo na pudni organické hmoté i na materialech podobnych organické hmoté.
Napt. u aktivniho uhli (mikroporézni material s polarnimi skupinami lokalizovanymi na
povrchu) se pii nizké relativni vlhkosti vzduchu absorbovala voda na polarni skupiny (silné
vazana voda). ZvySenim relativni vlhkosti se zaCaly tvofit vodni klastry (vodni molekulové
mustky), které mohou jednoduSe interagovat s hydrofobnimi povrchy pomoci van der
Waalsovych sil, mohou tedy zaplnit i hydrofobni pory [49].

Vyzkumnici vyuzivajici pudni organickou matrici zjistili, ze vodni molekulové miustky
fyzikalng€, potencialn€ i chemicky stabilizuji supramolekularni strukturu pidni organické
hmoty, kontroluji fyzikalné—chemické starnuti pudy, a tedy i jeji rigiditu [48,96]. Mastky jsou
také odpoveédné za zvySovani mnozstvi vody v pudé za aridnich podminek [49]. Dale byl
zjistén vliv vodnich molekulovych mustkid na osud xenobiotickych volatilnich latek v padni
organické hmoté. Vodni molekulové mustky byly schopné fyzikalné imobilizovat organické
molekuly tak, Ze jim branily ve vstupu nebo opusténi specifickych oblasti pudni organické
hmoty za podminky, Ze nenarusovaly strukturu vodnich molekulovych mustka [48].

3.2.2 Sekvestrace uhliku
Jedna se o schopnost pudy vazat a uvoliovat CO; a tim stabilizovat uhlik v padé [37,40].
Tento proces probiha nasledovné — nejprve je atmosféricky uhlik zaclenén do fotosyntetické
rostliny, poté se Cast uhliku z organického zbytku stabilizuje v padé sekvestraci, zbytek se
mineralizuje, pfi¢emz se uvoliiuje hlavné CO2 a H20 [40].

Hrubé odhady ukazuji, ze hlavnim rezervoarem uhliku na zemském povrchu je pudni
organicka hmota, ktera obsahuje kolem 1500-2000 miliard tun uhliku [40]. Kromé puadni
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organické hmoty se mize uhlik ukladat i v anorganické formeé (695-748 miliard tun uhliku ve
formé uhlicitana) [37].

Je ziejmé, ze proces sekvestrace uhliku se muze v jednotlivych typech pudy lisit. Na u¢inek
sekvestrace maji vliv abiotické (klimatické, geologické) a biotické (typ vegetace,
mikroorganismy) faktory. Proto se mohou vysledky kapacity pady liit v jednotlivych studiich
[40]. Vyuzivani pady, napf. jeji opakovanou orbou, mize mit nepfiznivy dopad na pudni
organickou hmotu, a tedy i1 sekvestraci uhliku. Pokles funkce organické hmoty muze byt
zpusoben mineralizaci organického uhliku, jejim transportem eroznimi procesy, vyplavovani
do pozemnich vod apod [37].

Sekvestrace se da vyuzit napt. pfi snizovani sklenikového efektu redukci uhliku v atmosféte
[52]. Tento proces lze podpofit napt. produkei a aplikaci biouhlu!! do pid. Biouhel stabilizuje
organicky uhlik, u kterého se predpoklada doba ulozeni v pade stovky az tisice let [95].

3.2.3 Rust rostlin
Puda jako médium pro rust rostlin je jedna z nejdulezitéSich funkci pudy [38]. Puda
obsahuje tfi nezbytné véci, které rostlina potiebuje a absorbuje z piady — vodu, nutrienty a
kyslik [44]. Pida dale poskytuje rostline (kofeniim) podporu pro vzpiimeny rust [38].

Pfijem nutrientd z pudy je nezbytny pro spravny rast rostlin. Nejméné 16 prvku lze
povazovat za esencidlni pro jejich vyzivu. Uhlik, vodik a kyslik, které jsou soucasti
fotosyntézy v jednotlivych slouceninach, se ziskavaji z vody, vzduchu a tvoii az 90 % suSiny
rostliny. Zbyvajici prvky jsou ziskany hlavné z pudy. Jedna se o N, P, K, Ca, Mg, S
(makronutrienty), B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo a Zn. Nékteré rostliny akumuluji 1 prvky, které
nejsou esencialni, ale zvysuji kvalitu a rast, napt. Si mize zvysit silu stonku a odolnost vici
chorobam [38].

VétSina nutrientd se v pudé vyskytuje v mineralech a organické hmoté. Mineraly jsou
anorganické latky, které se vyskytuji na zemském povrchu pfirozené. Patfi mezi né napf.
kalcit (CaCOs), ortoklas (KAISiOs) atd. Zvétravani mineralt zpusobuje jejich rozklad a
tvorbu iontd, které se poté uvoliuji do pudni vody (kalcit uvoliuje vapnik jako Ca™, ortoklas
draslik jako K¥). Organicka hmota se sklada z odumfelych zbytk rostlin, zvifat a
mikroorganismd v rizném stupni rozkladu. Rozklad puadni organické hmoty uvoliuje
esencialni ziviny do pidni vody, které jsou poté k dispozici pro rostliny [38].

Krom¢ nutrientd, jak jiz bylo zminéno vySe, je pro spravny vyvoj rostliny potiebna voda a
kyslik. K produkci jednoho gramu suSiny rostliny je potieba nékolik stovek az tisic gramu
vody. Pfiblizn& 1 % z této vody se stava soucasti rostliny a zbytek se ztraci transpiraci'?. Pi
nedostatku vody muze byt rast rostlin omezen, a proto je dulezita schopnost pudy zadrzovat
vodu pii nedostateCnych srazkach ¢i zavlazovani. Naopak u presycené pudy voda zapliiuje
prostor péra a vyluCuje pudni vzduch, coz ma za nasledek nedostatek kysliku pro rostliny
[38].

Kyslik z atmosféry difunduje do pudy, kde je vyuzivan kofeny k respiraci. Vyménu plyna
zajistuji otvory v kofenech. Respirace uvolfiuje energii, ktera je potfebna na syntézu
organickych sloucenin potfebnych pro rist rostlin a dale pro aktivni transport nutrientt do
rostliny [38].

' Biouhel je stabilni, porézni, uhlikaty produkt, ktery vznika pfi tepelném rozkladu (nej¢astéji pyrolyze)
organického materidlu.
12 Transpirace je vydej vody povrchem rostlin.
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3.2.4 Dekontaminace
Pidni mikroorganismy maji své uplatnéni i1 pii degradaci cizorodych latek v pudé jako
napt. pesticidy ¢i ropné latky. Pesticidy obecné nemaji prakticky zadny vliv na puadni
mikroorganismy. Proces rozkladu probiha podobnym zptsobem jako u jinych organickych
substrati. V nékterych piipadech dochazi k detoxikaci pesticidu (napf. pfesun atomu chloru),
v jinych piipadech se pesticid metabolizuje ¢i degraduje. Existuji ale 1 pesticidy, které
degradaci nebo detoxikaci odolavaji [38].

Mnoho druhti mikroorganisma ma schopnost rozlozit ropné latky. Ropa a zemni plyn jsou
dobrym zdrojem energie a substratem pro mikroorganismy, coz stimuluje jejich rast. Po uniku
ropy nebo zemniho plynu dochazi k vytlaceni pidniho vzduchu a tvorba anaerobniho
prostiedi. Po ¢ase dochazi k jejich rozkladu a navraceni pady do ptivodniho stavu [38].

Krome biodegradace pomoci pudnich organismt muze byt piada dekontaminovana i pomoci
jinych pfirodnich procesti jako fotolyza, adsorpce, tékavost, provzdusiovani atd. Faktory,
které mohou ovlivnit dekontaminaci jsou napf. propustnost pudy, hloubka podzemni vody,
infiltrace a povaha polutantu [37].

3.3 Vliv nanocastic na vlastnosti pudy
Vyzkum nanotechnologie z hlediska chovani uméle vytvorenych nanocastic v pud€ zatim
neni zcela probadan. Divodem je hlavné komplexnost pudniho systému, ve kterém probihaji
razné interakce mezi pidnimi komponenty a organismy [53].

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozich kapitolach, nanocéastice mohou byt uvoliiovany do
zivotniho prostfedi spalovacimi procesy, t€zbou, stavebni ¢innosti, ale soucasné obavy se
tykaji hlavné primyslové vyrabénych nanocastic. V soucCasné dob¢ existuje na trhu vice nez
800 produktt vyuzivajici nanotechnologie a poptavka neustale roste. Navzdory velkému rastu
existuje stale nizky pocet studii, ktery vysvétluje efekt primyslové vytvorenych nanocastic na
padu [53].

Je nutné zjistit, zdali dochazi k transformaci, degradaci a bioakumulaci nanoc¢astic v pude,
coz zavisi hlavné na jejich biologické dostupnosti. Biologicky dostupna ¢ast nanocastic muze
predstavovat expozi¢ni koncentraci pro pudni zivoCichy. Dostupnost pro organismy zavisi
hlavné na vlastnostech danych nanocastic, pidnich vlastnostech a cesté absorpce daného
organismu. Osud nanocastic v pade¢ bude ovliviiovat pudni organicka hmota, vodni rezim, pH
a struktura pudy [53].

Nanocastice se mohou do pudy dostavat pfimou i nepfimou cestou, viz. kap. 1.4. Prestoze
odhady naznacuji, Ze uvolnéné mnozstvi nanocastic do pudy nedosahuje vysokych hodnot, je
nutné zvazovat (bio)akumulaci v ptidé v dlouhodobém méfitku, coz mize mit v budoucnu
nepiedvidatelné nasledky. Nanocastice uvolnéné do pudy jsou nevyhnutelné vystaveny
okolnim faktorim [53]. Napf. Ma a kol. zjistili, Ze u nanocastic ZnO byla pfi vystaveni
ptirozeného zafeni razantné zvysena fototoxicita [54].

3.3.1 Vliv nanocastic na pudni organismy
Nanocastice mohou mit pfimy, nepfimy a kumulativni vliv na ptidni edafon, napf. na jejich
stavbu, rozmanitost a aktivitu. Co se tyka mikroorganismt, mizou na né€ nanocastice pusobit
pfimo, napf. naruSenim membran, genotoxicitou nebo nepfimo zménami biologické
dostupnosti zivin, vody €i toxickych latek [53]. V praci Ge akol. zjistili, ze nano—TiO2 mély
spiSe pfimé uCinky (zprostfedkované pudni vodou) na pudni bakterie nez nepiimé ucinky
[55]. Dalsi vyzkum, ktery vedl Chunjaturas a kol., nezjistil zadné tiCinky nanocastic stiibra na

35



padni vlastnosti (pH, elektricka vodivost, vyménna kationtova kapacita'?). Naopak byl
pozorovan pokles bakterii se zvySujici se koncentraci nanocastic stfibra [56].

Ben—Moshe a kol. studovali efekt nanocastic Fe30s a CuO na vlastnosti pudy a zjistili, ze
dané nanocastice nemély vliv na mnozstvi pudni organické hmoty ani na celkovy organicky
uhlik v pudnim extraktu. 3D fluorescen¢ni spektroskopie vSak prokazala zmény
v huminovych latkach a vliv na kompozici bakterii v pude [57]. Vittori Antisari a kol. se
zamé&fili na toxicitu nanocastic CeQOz, Fe3Os, SnO> na mikroorganismy v pudé. Byly
nameteny zvySené hodnoty CO:2 vyprodukovaného mikroorganismy, coz bylo pficitano
mikrobialnimu stresu nebo zménam v poméru bakterialni/houbové biomasy [58].

Nanocastice mohou mit vliv také na pudni enzymy, které jsou dulezitymi indikatory kvality
pady [53]. Shin a kol. zkoumali vliv nano&astic stifbra na aktivitu exoenzymi'* a byl zjistén
inhibi¢ni efekt pro vSechny exoenzymy a celkovou mikrobialni aktivitu [59]. Enzymaticka
aktivita muze byt inhibovana pfimo interakci nanocastic s aktivnim mistem enzymu, se
substratem ¢i komplexem enzym—substrat [53].

Daéle byl testovan efekt na zizalach. Napt. Lapied a kol. vyuzili zizalu obecnou a nano-TiO>
pouzivané v opalovacich krémech (v koncentracich <100 mg-kg™!) pro studium jejich vlivu na
apoptézu bunék u zizal. Nebyla zjiSténa zadna mortalita zizal, avSak byla zaznamenana
zvySena apoptoza v kutikule a intestinalnim epitelu [60]. Toxicitu nanocastic TiO2 a ZnO na
zizalach zkoumali i Klitzke a kol. Vysledky naznacily, Ze nanocastice by mohly zpusobit
vyznamné poskozeni u zizal pii davce nanocastic >1 g-kg™!. Byla zjisténa bioakumulace obou
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celulazy [61].

3.3.2 Vliv nanocastic na rostliny

Rist rostlin mize byt také ovlivnén primyslovymi nanocasticemi. Primarni interakce a
bariéra pro vstup nanocastic do rostlin je bunécna sténa tvorena celulézou. Péry v bunécné
sténé€ dosahuji rozméri 5-20 nm, coz ovliviiyje pienos nanocastic do rostliny [53]. Také se
ukazalo, ze nanocCastice mohou indukovat tvorbu vétSich pori v bunécné sténé rostlin, coz
muze podpofit jejich prinik rostlinou [62]. Jen nékolik studii zkoumalo biologickou
dostupnost prumyslovych nanocastic z pudy pro rostliny, coz komplikuje stanoveni procesu
jejich absorpce. Absorpce je ovlivnéna i proménlivym prostiedim, typem a chemii pudy [53].

Lin a Xing studovali vliv riznych nanocastic (Al, AloO3, Zn, ZnO, uhlikaté nanotrubicky)
na kliCeni semen a rast kofent, kdy dochazelo k odlisnym efektim u jednotlivych plodin.
Napt. kliceni semen bylo inhibovano pouze u kukufice, a to nanocasticemi ZnO a u jilku
nanocasticemi Zn (obé& koncentrace 2000 mg-1"!) [63]. Vysledky prace Wanga a kol. ukazaly,
ze nano—TiO2 zpusobily poruchy v kofenovém systému housenicku rolniho [64]. Dale byl
zjistén bioakumulaéni u€inek nanocastic stfibra v brukvi a vojtésce [53].

Du a kol. zkoumali efekt nanocastic TiO2 a ZnO na rast pSenice a aktivitu padnich enzymu
v polnich podminkach. Vysledky prokazaly redukci biomasy pSenice. Nanocastice dale
vyvolaly vyznamné zmény v enzymové aktiviteé, kdy nékteré zenzyml byly inhibovany
(protedza, peroxidaza, katalaza). Bylo zji§téno, ze nano-TiO2 se primarné akumulovalo na
bunécné sténé rostliny, coz znaci, ze vétSina nano—TiO> (velikost<100 nm) nemohla
proniknout do kofenovych bunék kvili své velikosti. Nanocastice mély také tendenci
aglomerovat v pidnim médiu, coz omezilo jejich proniknuti buné¢nou sténou kofent [62].

13 Vymé&nna iontova kapacita ur¢uje mnozstvi ionti, které je dany systém schopen poutat.
14 Exoenzym je enzym, ktera je sekretovan buitkou a funguje mimo ni.

36



Obecné se predpoklada, ze TiO> ma nizkou rozpustnost, coz plati i pro nanocastice [53]. Du a
kol. nechali nanocastice pred analyzou pusobit v pudé€ pro zisk kvalitnéjsich vysledki. Po
analyze byl zjistén 1 maly obsah nano-TiOz v kofenovych burikach pSenice. Nanocastice ZnO
maji naopak vyssi rozpustnost. Po analyze pSenice nebyly nalezeny zadné nanocastice ZnO,
avSak celkovy obsah Zn v tkanich pSenice vzrostl. To dokazuje, ze po disociaci nanocastic
ZnO v pudnim roztoku muze disociovana forma vstupovat do bunék rostlin [62].

3.3.3 Agregace, retence a mobilita nanocastic v pudé

Mobilita primyslovych nanocastic a jejich pfipadna transformace mohou zménit jejich
biologickou dostupnost a tedy toxicitu. Transport nanocastic je fizen Brownovym pohybem
z divodu malé velikosti, kdy jejich vysoka difuzivita zvySuje Cetnost kolizi. Nanocastice se
mohou srazet s pudnimi Casticemi ¢i samy se sebou za vniku agregat a aglomerati. Agregaty
vznikaji, pokud mezi nanocasticemi tvoii silné chemické vazby, aglomeraty se tvoii v pfipadé
slabych interakci (van der Waalsovy sily) mezi nanocasticemi [53]. Aglomeraci a agregaci se
zvySuje vliv gravitace a Castice maji tendenci vice interagovat s povrchy pudnich Castic.
Interakce mezi povrchem pudni hmoty a nanocasticemi je také zavisla na povrchovém naboji
pudni hmoty a nanocastic, kdy maze dochazet bud’ k vzajemnému pfitahovani ¢i odpuzovani.
Sorpci nanocastic na povrch pady je ovlivnén i iontovou silou ptdniho roztoku, kdy vyssi
iontova sila snizuje odpudivé sily mezi nanocasticemi samotnymi, mezi povrchem pudy a
nanocasticemi a vede ke zvySené agregaci a sorpci [65].

Vznik agregati byl pozorovan u vyzkumu Tavarese a kol., ktery studoval distribuci
nanoCastic Ag a Au v pudni porové vode. Konkrétné u nanocastic Au bylo zjisténo, ze
v porové vodé tvoii heteroagregaty s prirodnimi ptidnimi koloidy ihned v prvnich hodinach
po pfidani nanocastic do pidy. Postupem casu se koncentrace nanoc¢astic Au vyrazné€ snizuje,
coz znaci, ze sila interakce mezi pudnimi koloidy je slabsi nez sily vedouci k homoagregaci.
Ionty zlata a stiibra rozpusténé z danych nanocastic v pérové vode byly v daném testovani
zanedbatelné [66].

Primyslové nanocastice se tedy mohou sorbovat na pudni koloidy, coz ovliviiuje jejich
transport a biologickou dostupnost. Chovani, transport a osud nanocastic v pudé muze byt
ovlivnén 1 jejich velikosti. Mensi ¢astice mohou mit zvySenou mobilitu. VE&tsi nanocastice
maji obecné vyssi retenci. Velikost ¢astic mize také souviset s rozpustnosti nanocastic, kdy
mensi nanocastice budou mit vys$si tendenci se rozpoustét, coz muize vést k vyssi toxicite.
Pravdépodobnost agregace nanocastic lze zvysit zvySenim koncentrace nanocastic, jelikoz
agregace zavisi na kolizich mezi jednotlivymi Casticemi, jejichz pocet se s koncentraci
zvysuje [53].

Fang a kol. studoval transport nanocastic TiO> v pudé. Vysledky ukazaly, ze nanocastice
mohly zistat v suspendovaném stavu az po dobu 10 dni. Bylo zjisténo, ze v pudach
s obsahem relativné velkych castic a nizsi iontové sile v pidnim roztoku vétSina nanocastic
TiO snadno prochazela ptidnim profilem. U pid s vy$§im obsahem jilu a salinity se mobilita
nanocastic snizovala. Transportni vzdalenosti nanocastic TiO2 byly odhadovany v rozmezi
41,3-370 cm, coz poukazuje na potencialni environmentalni riziko danych nanocastic
v hlubsich vrstvach pudy [67].

Sagee a kol. dosli k podobnym vysledki u nanocastic stfibra jako vySe zminéna prace.
Jejich vysledky potvrdily mobilitu téchto nanocastic v pude, kdy se transport zvySoval
v pritomnosti vétsich ptdnich ¢astic. Dale bylo pozorovano zvySeni mobility v pfitomnosti
huminové kyseliny [68].
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3.3.4 Vliv pudy na dostupnost nanoc¢astic

Vlastnosti pudy maji velky vliv na chovani nanocastic v pudnim prostiedi. Pudni slozky
jako pudni organicka hmota ¢i jilové mineraly maji nabity povrch, ktery muize interagovat
s nanoc¢asticemi. Parametry, které fidi tyto interakce jsou obecné pH, redoxni potencial,
iontova sila, kationtova vymeénna kapacita, slozeni organické hmoty, teplota a vodni rezim.
Napft. adsorpce huminovych kyselin na nanocastice je mnohem vyss§i nez fulvokyselin, obé
jsou zavislé na hodnot¢ pH. Interakce mezi huminovou kyselinou a primyslovym
nanocasticemi vede k elektrostatické repulzi a stérické zabran&!>, coz zvysuje stabilitu a miize
vést ke snizeni biologické dostupnosti a absorpci nanocastic [53]. Tato skuteCnost byla
potvrzena Glennem a Klainem, ktefi studovali interakci nanocastic Au (4 a 18 nm)
s organickou hmotou rozpusténou ve vodé. Nanocastice s organickou hmotou formovaly
komplexy, coz snizovalo absorpci rostlinami a agregaci nanocastic [69]. Na pramyslové
nanocastice mohou byt sorbovany 1 ziviny, coz snizuje jejich dostupnost pro organismy, a
tedy 1 jejich rust [53].

Ben—Moshe a kol. se zaméfili na transport nanocastic TiO2, CuO, ZnO a Fe3O4 v poréznich
systémech a vysledky ukéazaly, ze po pfidani huminovych kyselin se stabilizovala disperze
nanocastic, coz zvysilo jejich mobilitu v systému [70]. Naopak pii interakci nanocastic
s organickymi latkami s vys$i molekulovou hmotnosti, kdy vznikaji vétsi aglomeraty, se
snizuje mobilita a biologicka dostupnost pro mikroorganismy, coz dokazali ve svém vyzkumu
Shah a Belozerova (nanocastice Sn, Pd, Au, Cu) [71].

Plidni parametry, jako pH, obsah vody ¢i obsah huminovych kyselin, mohou zptisobovat
disociaci nanocastic na bazi kovl na ioty [53]. Waalewijn—Kool a kol zkoumali vliv pH na
toxicitu nanocastic ZnO a bylo zjisténo, Ze toxicita pro chvostoskoky se vice zvySuje u
kyselych pud nez zasaditych [72]. Koncentrace vzniklych iontd se vSak mohou snizit pfi
kontaktu s padnimi latkami (chloridy, uhli¢itany, organickou hmotou, jily atd.) [53]. Tuto
skute¢nost zkoumal Li a kol. u nanogastic ZnO, kdy uvolnény Zn* nasledné vytvoril komplex
s organickou hmotou a snizil tak toxicitu u zizaly hnojni [73].

Klitzke a kol. studovali sorpci a agregaci nanocastic stiibra v pudnim roztoku. Vysledky
ukazaly sorpci nanoc¢astic na organickou hmotu, kdy byly pro sorpci preferovany organické
latky s kratkym fetézcem, na rozdil od aromatickych latek s dlouhym fetézcem. Stabilizacni
ucinky organické hmoty se projevovaly spiSe az pfi vyssich koncentracich nanocastic.
Vysledky dale ukazaly, Ze dochazelo k uvoliiovani Ag" iontd v padnim roztoku, uvolfiovani
vSak bylo pravdépodobné z ¢asti potlaCovano adsorpci nanocastic na organicky material
v pudnim roztoku [74].

3.3.5 Vliv nanocastic na imobilizaci tézkych kova v pudé
Nanocastice mohou mit i pozitivni vliv na imobilizaci tézkych kovii z pady. Alidokht a kol.
zkoumali nanocastice Fe’ a jejich efekt na imobilizaci toxické formy chromu Cr(VI). K
snizeni toxicity a mobility dochazi redukci Cr(VI) na Cr(Ill). Vysledky ukazaly, ze
nanocastice snizovaly mobilitu, maximalni efekt (90%) byl pozorovan u davky nanocastic
1,5% w/w (hmotnost nanocastic na hmotnost pudy), v reakénim ¢ase 60 min. a puvodni
koncentraci Cr(VI) 400 mg kg™ [75].

Fang a kol. se zaméfili na vliv nanocastic nano—TiO2 na transport meédi v riiznych pudnich
systémech. Dané nanocastice usnadrniovaly transport médi v pud€, avSak vlastnosti pudy

15 Stérickou zabranu lze povazovat za piekazku, ktera zabratiuje dvéma molekuldm v jejich vzajemné
interakci. Vysledkem této interakce muze byt chemicka reakce, pii které je obvykle znamo, které ¢asti molekul
se této interakce icastni.
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ovlivilovaly interakci mezi médi a nano—TiO-. Byla zjisténa pozitivni korelace mezi pH pudy
a transportem médi a negativni korelace mezi kationtovou vymeénnou kapacitou pudy,
rozpusténymi organickymi latkami v pudnim roztoku a transportem médi [76].

3.3.6 Vliv nanocastic na vodu v pudé
Komendova a kol. studovala vliv nanocastic Pt na vlastnosti vody v pid¢, resp. v pudni
organické hmoté pfti riznych relativnich vlhkostech vzduchu. Prace byla zaméfena predevs§im
na stabilitu vodnich molekulovych mustka a vypafovani vody z pidy. Obecné bylo zjisténo,
ze nanocastice Pt ovliviiovaly vlastnosti vody v pudni organické hmoté. Dochazelo ke
zvySovani sily vodnich molekulovych mustka se vzrastajici koncentraci nanocastic v pude,
coz muze zvySovat rigiditu pudni organické hmoty [77].

S rostouci koncentraci nanocastic také dochazelo ke zvyseni vypafovani volné vody v pude,
coz muze vést k vysychani pudy. Pt nanocastice se tedy chovaly jako kosmotropni Cinidlo
(formujici strukturu) na vodni molekulové mustky a jako chaotropni ¢inidlo (destrukce vody)
pro vétsi objemy vody — fazovou ,,volnou* vodu [77].

4 DIFERENCNI KOMPENZACNI KALORIMETRIE

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie (z angl. Differential scanning calorimetry, dale jen
DSC) patii mezi jedny z nejpouzivangjSich technik termalni analyzy [78,79]. Jedna se o
relativné novou techniku, prvni pfistroj byl vytvofen v roce 1963 firmou Perkin—Elmer pod
nazvem DSC-1 [78]. Princip obecné spociva v zahtivani ¢i chlazeni vzorku a reference za
stejnych podminek [79].

4.1 Princip metody
Kalorimetrie je univerzalni metoda pro stanoveni toku tepla ptfivadéného do nebo
odvadéného ze vzorku. Jinak feCeno zkouma tvorbu nebo spotiebu tepla spojeného
s chemickymi reakcemi, fyzikalnich transformaci, které zahrnuji endotermické ¢i exotermické
procesy [80]. Tyto procesy zapfiCifiuji zménu vnitini energie, kterd se pii konstantnim tlaku
nazyva entalpie [81]. Zménu entalpie mezi dvéma stavy lze popsat nasledujicim vzorcem:

T;
Ah_, = f Cp(T) -dT, “4.1)

T;

Ah ... zm&na mérné entalpie [J-kg']
cp. ... mérna tepelna kapacita [J-kg™ K]
T ... teplota [K] [81].

DSC je technika, pfi které se méfi tepelny tok (vykon) jako funkce Casu ¢i teploty v fizené
atmosfére [80,82]. V praxi dochézi k identickému ohfevu ¢i chlazeni panvicky se vzorkem a
referenci, kterou byva ve vétSiné pripadech prazdna panvicka [79,82]. Tedy vzorek a
reference jsou v zasadeé podrobeny stejnému teplotnimu programu, teplota vzorku a reference
zustava stejna, pokud nedochazi k jakémukoli pfechodu ve vzorku [83,84].

Pokud ve vzorku dochazi k endotermické preméné (tani, vyparovani), teplo se
spotfebovava, tedy proudi do vzorku. Naopak u exotermické reakce (krystalizace, oxidacni
reakce) dochazi k uvoliiovani tepla, tedy teplo odchéazi ze vzorku [80]. Poté se métfi zmény
rozdilu tepelného toku u vzorku a reference [84].
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Na obr. 4.1 je zobrazen klasicky DSC zaznam termoplastu, kde na ose y je vynesen tepelny
tok, ktery se vztahuje na jednotku hmotnosti a na ose x je vynesen Cas Ci teplota [81,82].
Zmeéna entalpie mezi vzorkem a referenci je zaznamenana posunem tepelného toku od
zakladni Cary. Tu lze charakterizovat jako linearni ¢ast zaznamu, kde nedoslo k zadnému
fyzikalnimu ani chemickému procesu [81]. Odchylka tepelného toku od zakladni Cary (napft.
pik—lokalni extrém) predstavuje pravé danou chemickou ¢i fyzikalni pfeménu probihajici ve
vzorku [78,81].
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Obr. 4.1 Klasicky DSC zdznam (zavislost hmotnostniho tepelného toku na case/teploté).
Prevzato z [81] a upraveno.

Vzorky jsou obecné obklopeny inertnim plynem konstantniho pratoku (dusik, helium) pro
vytvoreni reprodukovatelné, suché atmosféry, ktera eliminuje vzdu§nou oxidaci pii vysokych
teplotach. Panvicky jsou vyrobeny z vysoce Cistych kova (Al, Pt, Au, Ag, Cu ¢i nerezova
ocel) a vzorek muze byt i hermeticky uzavien vickem stejného materialu [80].

4.2 Zakladni déleni DSC

4.2.1 DSC s tepelnym tokem
U DSC s tepelnym tokem (angl. heat—flux DSC) se vyuziva pro ohfev vzorku a reference
spoleCny zdroj, vzorek a reference jsou tedy umistény v jedné picce, kazdd znich na
samostatném topném termoelektrickém disku [78,79,83]. Vzorek i reference jsou tedy
ohfivany, pfipadné chlazeny fizenym stejnym teplotnim programem [81].

Pripojené termoclanky ke spodni c¢asti disku monitoruji rozdil v tepelném toku mezi
vzorkem a referenci béhem zmény teploty mezi panvickami, ktera je zptisobena v disledku
exotermickych ¢i endotermickych déju ve vzorku [78,82]. Pokud tedy referen¢ni material a
vzorek reaguji na teplotni program stejnym zptisobem, rozdil v tepelném toku i teplotach
zustava nezmeénén [81].

Proces, ktery probiha u DSC s tepelnym tokem lze vyjadrit jako analogii Ohmova zakona:

AT

4.2
R (4.2)

Q
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kde:

Q ... tepelny tok [W] (mtiZe byt vztazen i na hmotnost vzorku),
AT ... teplotni rozdil mezi referenci a vzorkem [K],
R ... tepelny odpor termoelektrického disku [K-W'] [78].

Panvicka s referenci  Panvicka se vzorkem

Panvicky Vzorek

Spole¢ny zdroj ohfevu (jedna picka)

Obr. 4.2 Schéma zobrazujici mérnou celu DSC s tepelnym tokem. Prevzato z [85] a
upraveno.

4.2.2 DSC s kompenzaci vykonu
DSC s kompenzaci vykonu (z angl. power—compensated) obsahuje dvé mérné cely (picky),
jedna pro vzorek a druha pro referenci. Obé panvicky jsou zahfivany samostatnym zdrojem
ohfevu a teploty jsou méfeny samostatnymi senzory pro kazdou z nich [82].

Podstatou je udrzovani teplotniho rozdilu mezi vzorkem a referenci na nule [79,84]. Pii
exotermické ¢i endotermické reakci ve vzorku dochazi ke zméné teploty mezi vzorkem a
referenci [81]. Tato zména je kompenzovana piistrojem, a to snizenim ¢i zvySenim topného
vykonu v prostoru picky se vzorkem [84]. Tato zména topného vykonu je pak méfitkem zmeén
entalpie nebo tepelné kapacity ve vzorku (vzhledem k referenci) [79].

Panvicka s referenci Panvicka se vzorkem

Panvicky = Vzorek

m 1

Individualni zdroje ohrevu (dvé picky)

Obr. 4.3 Schéma zobrazujici mérné cely DSC s kompenzaci vykonu. Prevzato z [85] a
upraveno.
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5 CIL DIPLOMOVE PRACE

Jak jiz bylo zminéno v teoretické Casti této prace, nanocCastice obecné predstavuji
potencialni riziko pro zivotni prostiedi. Nano-TiO2, jako jedny z nejpouzivanéjSich jak
v prumyslu, tak v komer¢ni sféfe, jsou predmétem fady publikaci v souvislosti s jejich
uvolfiovanim do pady.

Doposud vydané prace se zabyvaly pievazné€ jejich pfimym uc¢inkem na puadni biotu,
prakticky zadna z nich se vSak nezabyva vlivem nano—TiO> na vlastnosti vody v pud€. Proto
je cilem této diplomové prace studium interakci mezi vodou v pudé, resp. v pudni organické
hmoté a nano-TiO».

Tato prace navazuje na publikaci Komendové a kol. [77], ve které autofi studovali vliv Pt
nanocastic (3 nm) na vlastnosti vody v pudni organické hmoté pii riznych relativnich
vlhkostech (viz. kap. 3.3.6.). Jednim z cilt je zjistit, zdali nano—TiO; typu rutil a anatas maji
stejny ¢i podobny ucinek jako nano—Pt. Pro studium dané problematiky lze aplikovat metody
DSC, které byly pouzity ve vySe zminéné praci, stejn€ tak jako matrici (pudu), ktera byla
velmi dobfe prozkoumana a spliluje parametry pro toto méfeni [86—89].

Dva typy nano-TiO> v Sirokém koncentracnim rozmezi jsou tedy studovany za rtznych
relativnich vlhkosti vzduchu pro navozeni riiznych podminek pro pidu — od aridnich oblasti,
kde bude prevladat voda siln€ vazana a vodni molekulové mustky, az po oblasti vysokou
vlhkosti, kde bude prevladat fazova voda (viz kap. 3.2.1).

Pro studium vlivu nanocastic na vlastnosti vody v pudni organické hmoté byly zvoleny
nasledujici parametry — stabilita vodnich molekulovych mustkd, vyparna entalpie vody a
obsah vody v padé. Prvni experiment se tedy zamétuje na vliv nano—TiO> na stabilitu vodnich
molekulovych mastkt, resp. analyzuje teplotu rozpadu nejslabsiho molekulového mustku.
Tento parametr poukazuje na to, jak mohou nano—TiO> ovlivnit rigiditu pudy skrze vodni
molekulové mustky. Jedna z nejdualezitéjSich funkci pudy je zadrz vody a vodni kapacita
pudy. Proto se druhy experiment zabyva vlivem nano—TiO2 na zadrz vody a mnozstvi vody
v pudé. Tento parametr Ize zjistit stanovenim vyparné entalpie vody.

Byly také zkoumany samotné roztoky nanocastic TiO, aby se zjistil pfimy vliv nanocastic

na Cistou vodu. V neposledni fadé je cilem prace zjistit, zdali budou mit nanocastice typu
anatas a rutil stejné uCinky na vlastnosti vody nebo zda se budou lisit.
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6 EXPERIMENTALNI CAST
6.1 Pouzité pristroje, pomucky a chemikalie

6.1.1 Zarizeni souvisejici s diferen¢ni kompenzacni kalorimetrii
— DSC s automatickym davkovac¢em a chladicim systémem (RCS90), Discovery DSC
2500 (TA Instruments, USA)

—  Tzero® DSC lis pro hermetické uzavieni Tzero® panvicek s vickem (TA Instruments,
USA)

— Hlinikové panvicky a vicka Tzero®™ (TA Instruments, USA)

6.1.2 Ostatni pristroje a pomucky
— Analytické vahy (Denver Instrument, Germany)

—  Mikrovahy MYA (RADWAG, Sumperk)
— Ultrazvukovy dispergator Powersonic UCC 10

— Bé&zné laboratorni vybaveni

6.1.3 Chemikalie
— Chlorid sodny p. a. (PENTA s.r.o., Chrudim)

— Uhlicitan draselny p. a. (Lachema, n. p. Brno)
— Dusic¢nan draselny cisty (Lachema, n. p. Brno)
— Nanocastice TiO2 (20 nm), anatas (Sigma-Aldrich, Germany)

— Nanocastice TiO2 (20 nm), rutil (Centrum organické chemie, Rybitvi)

6.2 Pouzita pudni matrice
Pro tuto praci byla zvolena puda typu sapricky histosol, ktera byla odebrana z raselinist,
nachazejici se asi 30 km severo—zapadné od Hannoveru v Némecku [86,87]. Tato ptuda byla
vybrana, jelikoz je tvofena z vétSiny organickou hmotou s minimalnim podilem anorganické
slozky, coz eliminuje vliv interakci nanocastic a anorganickych latek v pade€ na dana méfeni.

Puda byla odebrana ze silnéji rozlozené vrstvy saprického histosolu (>30 cm), nachazejici
se pod horni vrstvou vlaknité raseliny (0-30 cm) [86,87]. Puda poskytuje vysoce komplexni
organickou matrici s 52% obsahem organického uhliku (vzhledem k hmotnosti pidy) a pH
2,7[87,86].

6.3 Pracovni postup

6.3.1 Priprava vzorkia nano-TiO2

Z jednotlivych nanocastic TiOa, které byly ve formé prasku, byly pfipraveny suspenze o
koncentraci 0; 0,1; 1; 10; 100; 1000 pg-ml™. Dané §iroké koncentradni rozmezi bylo pouzito
pro zjisténi prahové hodnoty vlivu nanocastic na vodu v pudé. Pro pfipravu suspenzi byla
pouzita miliQ voda. Pida byla pfed pouzitim vysuSena vzduchem, nadrcena a preseta pies sito
(velikost oka 100 pum). 300 mg takto pfipravené pudy bylo navazeno do 18 pfipravenych
sklenénych vialek. Do pripravenych vialek spidou byl pfidan 1 ml suspenze s danou
koncentraci nanocastic (do 3 vialek vzdy jedna koncentrace). Na suspenze nanoc¢astic musel
byt pfed nadavkovanim do vialek aplikovan ultrazvuk, jelikoz dochéazelo k agregaci
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nanocastic, coz by mohlo ovliviiovat méfeni. Po nadavkovani nanocastic do pudy byla vznikla
suspenze dukladné promichana.

6.3.2 Priprava relativnich vlhkosti vzduchu

Pripravené vialky se vzorky byly poté vystaveny tfem relativnim vlhkostem vzduchu (pro
kazdou sérii koncentracni fady jedna relativni vlhkost vzduchu). Relativni vlhkosti vzduchu
(43%, 70% a 95%) bylo dosazeno pomoci piesycenych roztoki K2COs (43% relativni
vlhkost), NaCl (70% relativni vlhkost) a KNO3 (95% relativni vlhkost), které byly umistény
do tiech jednotlivych exsikatori. Na dné exsikatorti bylo dale rozprostiena tenka vrstva dané
latky. Vzorky byly v danych exsikatorech ulozeny po dobu 1 mésice pred samotnym
meétfenim. Jednotlivé vzorky byly béhem této doby dodatecné nékolikrat promichavany pro
lepsi homogenizaci a odvétravany pro dosazeni dané relativni vlhkosti.

Déle 1ze experiment rozd¢lit na tfi casti — metoda meéfeni stability vodnich molekulovych
mustkd, metoda méfeni vyparné entalpie vody/mnozstvi vody ve vzorku (sila zadrze vody) a
efekt nanocastic TiO2 na Cistou vodu.

6.3.3 Metoda méreni stability vodnich molekulovych mustku
Vzorky nanocastic v pad€ byly navazeny pomoci mikrovah do hlinikovych Al Tzero®
panvicek (pro danou koncentraci z kazdého exsikatoru byly navazeny 3 panvicky — tedy
celkem 54 panvicek). Hmotnost vzorkil se pohybovala v rozmezi 4,055,435 mg. Panvicky se
vzorkem byly nasledné hermeticky uzavieny lisem a preneseny do pristroje DSC.

U samotného DSC pfistroje byl pro vS§echna méfeni pouzit jako nosny plyn dusik 5.0 a jeho
priitok v mérné cele 50 ml-min’!. Pro referenci byla vyuzita prazdna, hermeticky uzaviena Al
Tzero® panvicka. Teplotni program pfistroje obsahoval chlazeni z 30 °C na -50 °C rychlosti
10 °C-min’! a naslednym ohievem na 110 °C se stejnou rychlosti jako predchozi krok.

6.3.4 Metoda méreni vyparné entalpie vody/mnozstvi vody v pudé

Pro tuto Cast byly pouzity vzorky v panvickach z predchoziho méteni, po dvou tydnech od
predchoziho experimentu. Pfed samotnym spusténim meéfeni byla panvicka zvazena a kazdé
vicko 3x propichnuto pomoci Spendliku, aby dochézelo k odpatovani vody. Panvicka byla po
propichnuti vlozena do picky pfistroje a poté bylo ithned spusténo méfeni. Teplotni program
obsahoval snizeni teploty na -30 °C a nasledny ohiev na 185 °C rychlosti 7 °C-min’..
Bezprostiedné po skonCeni meétfeni byla panvicka zvazena na mikrovahach pro zjisténi
mnozstvi odpatené vody.

6.3.5 Vliv nanocastic TiO2 na Cistou vodu

Pro toto méfeni byly jednotlivé koncentrace (0,1-1000 pg-ml') pied navazenim do
panvicek vlozeny na 5 minut do ultrazvuku. Poté byly nanocastice navazeny do panvicek
(rozmezi navazek roztoku 2,678-5,513 mg). Kazda koncentrace byla méfena 3x. Panvicky
byly poté hermeticky uzavieny a umistény do podavace DSC. Teplotni program pro entalpii
tani ledu obsahoval chlazeni z 30 °C na -50 °C rychlosti 10 °C-min™!' a naslednym ohfevem na
30 °C se stejnou rychlosti jako ptedchozi krok. Pro métfeni vyparné entalpie vody byl pouzit
stejny teplotni program a postup jako u metody méfeni vyparné entalpie v pude.

44



7  VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Stanoveni stability vodnich molekulovych mustku

Tato kapitola popisuje vliv nano—TiO: na stabilitu jednoho ze tfech typt vody nachazejici
se v pudni organické hmoté — vodni molekulové mustky (z ang. water molecular bridges, dale
jen WaMB), které se primarné tvofi mezi funkEnimi skupinami vzdalenymi tak, ze spolu
nemohou interagovat pfimo (pfiblizné <2 nm) [77]. Jak jiz bylo zminéno, tvorba WaMB a
jejich termicka stabilita souvisi s rigiditou struktury pudni organické hmoty — se zvySujici
termickou stabilitou WaMB dochazi ke zvySeni rigidity ptdni organické hmoty, kterou lze
chapat jako restrikci mobility jednotlivych organickych molekul a jejich segmentt, ktera ma
dopad na relevantni ekosystémovou funkci pudy [49,77].

7.1.1 Popis DSC ziaznamu — stabilita WaMB

Obr. 7.1 zobrazuje DSC zaznam analyzy stability WaMB v padé pfi koncentraci nano—TiO»
1000 pg-300 mg phidy, vystavené 43% relativni vlhkosti vzduchu. Jedna se o zavislost
normalizovaného tepelného toku na teploté. Stabilita WaMB byla vyhodnocena pomoci
funkce Onset point, kdy byla metodou extrapolace nabéhu a konecné faze procesu zjisténa
teplota, pii které zanikd WaMB. Jak bylo zjisténo v nedavné praci, vyuzitim této metody se
ziska teplota preruseni nejméné stabilntho WaMB [49]. Pro tento dany zaznam byl pocatek
zaniku nejslabsiho zaniku WaMB stanoven na teplotu 47,1 °C.

0.4
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Obr. 7.1 Ukazka DSC zdaznamu méreni stability WaMB a vvhodnoceni u nano-TiO: (rutil)
o koncentraci 1000 ug-300 mg piidy™ vystavené 43% relativni vihkosti vzduchu.

Tuto analyzu nebylo mozné provést u vzorku vystavenych 95% relativni vlhkosti vzduchu.
Na obr. 7.2 je zobrazen zaznam pro anatas pii koncentraci 100 pg-300 mg ptdy™ pfi dané
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relativni vlhkosti. Lze si vSimnout, Ze proces zaniku WaMB neni viditelny. Divodem byla
pravdépodobné skuteCnost, ze pida vystavena 95% relativni vlhkosti vzduchu obsahovala
z vétSiny fazovou (volnou vodu), ktera byla vytvorena z presycenych WaMBU. To dokazuje i
endotermicky pik kolem 0 °C, ktery znaci tani ledu, ktery vznikl pii podchlazeni fazové vody
(fazova voda ma podobné vlastnosti jako ¢ista voda) [77]. Pro tvorbu ledu je potieba vice nez
cca 500 molekul vody, naproti tomu WaMB vzniké4 pfi nizSich relativnich vlhkostech, kdy
puda obsahuje pouze malé mnozstvi vody. VysSsi relativni vlhkost vede ke zvySovani
mnozstvi vody v pudé, kjejimu postupnému transportu do poéra (diky WaMBu), botnani
struktury a postupnému vzniku fazové vody, ¢imz dochazi k poruseni WaMBu [90].
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Obr. 7.2 Ukdzka DSC zdznamu mérent stability WaMB a vyhodnoceni u nano-TiO>
(anatas) o koncentraci 100 ug-300 mg piidy™ vystavené 95% relativni vihkosti vzduchu.

7.1.2 Vyhodnoceni ziskanych hodnot u méreni stability WaMBu
Ze ziskanych teplot, pii kterych dochazi k zaniku nejslabsiho WaMBu, byly pro jednotlivé
koncentrace v 43% a 70% relativni vlhkosti vypocteny primémé hodnoty ze tfech méfeni
(viz. tabulka 1, tabulka 2 v piiloze). Koncentrace nanocastic byly vztazeny na hmotnost pudy
—300 mg.

Z danych hodnot byly sestrojeny grafy zavislosti teploty zaniku nejslabsiho WaMB na
koncentraci nanocastic rutilu a anatasu pii 70% a 43% relativni vlhkosti (obr. 7.3, obr. 7.4,
obr. 7.5 a obr. 7.6). Pro osu x bylo pouzito u vSech grafli logaritmické méfitko pro lepsi
Citelnost vysledkt. Plna kiivka v kazdém z grafi znaci teplotu WaMB v pudé bez pfidanych
nanocastic, pferusovana znaci smérodatnou odchylku dané hodnoty.
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V ptipadé kontaminace nanocastic rutilu 1 anatasu pfi 43% relativni vlhkosti vzduchu (obr.
7.3 a obr. 7.4), kde pfevazuje predevsim voda adsorbovana na polarnich skupinach
v monovrstvé a WaMB, nedochézelo k prakticky zadnému vlivu nanocastic na silu WaMB
v porovnani s padou bez nanocastic [77].

Ze srovnani hodnot teploty zaniku nejslabsiho WaMBu u pady bez ptidanych nanocastic
vystavené 43% a 70% relativni vlhkosti vzduchu plyne, ze WaMB u 43% relativni vlhkosti se
tvotil pouze u funkénich skupin, které byly blizko u sebe (Twams pro 43% relativni vlhkosti
byla 47,3 °C, pro 70% relativni vlhkost 46,4 °C). Dany WaMB byl tedy siln€&jsi, a tudiz vliv
nanocastic rutilu a anatasu o velikosti 20 nm byl minimalni.

Pfi postupném zvySovani mnozstvi vody dochazi k postupnému oslabovani WaMB, a tedy 1
rigidity systému, nanocastice rutilu a anatasu tak mohou proniknout blize k systému WaMB a
ovlivnit jejich stabilitu. Tak tomu je u nanocastic rutilu a anatasu v pudé pii 70% relativni
vlhkosti (obr. 7.5 a obr. 7.6). Dochazi zde k ovlivnéni stability WaMB jiz u nejniz§i métené
koncentraci nanocastic (0,1 pg-300 mg piidy!). Se zvySovanim koncentrace nanogastic
v pudé dochazi ke zvySovani teploty WaMB, avSak u obou typd nanocastic jsou vSechny
hodnoty teploty WaMB niz$i nez u pudy bez pfidanych nano—TiO>. Nanocastice maji tedy
oslabujici ucinky na stabilitu WaMB.

Snizujici se oslabujici ucinek nanocastic s rostouci koncentraci miize byt zptisoben vyssi
tendenci nanocastic ke shlukovani pfi vysSich koncentracich, kdy vliv na stabilitu WaMB
nebude tak efektivni. Naopak u niz§ich koncentraci rutilu a anatasu se nanocastice lépe
rozptyluji v celém systému, vliv na WaMB se tak zvySuje. Dany WaMB, jak bylo zminéno
dfive, se tvofi mezi funkénimi skupinami ve vzdalenosti mensi nez 2 nm na vstupu do poru
[77]. Pokud jsou 20 nm nanocastice rovnomémneé distribuovany v pudé, muze dojit
k proniknuti nanocastice do daného poéru, jeho ,nafouknuti, a tedy oslabeni struktury
WaMB, coz se projevi snizenim Twams, jak se ukédzalo u nizSich koncentracich nanocastic
v pude vystavené 70% relativni vlhkosti.

V tomto experimentu tedy nebyl potvrzen stejny ucinek jako u prace Komendové a kol.,
kde se 3 nm Pt nanocastice chovaly jako kosmotropni Cinidla, tj. zvySovaly stabilitu WaMB, a
tedy 1 rigiditu pady u obou relativnich vlhkosti [77]. Nanocastice rutilu a anatasu se pii 70%
relativni vlhkosti chovaji viici WaMB spiSe jako chaotropni Cinidla, tedy oslabuji strukturu
vodnich klastra WaMB, ¢imz snizuji jejich stabilitu a tim i teplotu rozpadu.
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Obr. 7.3 Zavislost teploty WaMB (Twams) na koncentraci nanocastic rutilu pri 43%
relativni vihkosti vzduchu.
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Obr. 7.4 Zavislost teploty WaMB (Twams) na koncentraci nanocastic anatasu pri 43%
relativni vihkosti vzduchu.
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Obr. 7.5 Zavislost teploty WaMB (Twams) na koncentraci nanocdstic rutilu pri 70%
relativni vihkosti vzduchu.
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Obr. 7.6 Zavislost teploty WaMB (Twams) na koncentraci nanocdstic anatasu pri 70%
relativni vihkosti vzduchu.

7.2 Stanoveni vyparné entalpie vody a mnozstvi odparené vody ve vzorku
Tento experiment popisuje vliv nanoc¢astic na vyparnou entalpii vody v puadé. Je nutno
dodat, ze v daném experimentu se nejednd pouze o proces vyparovani vody, ale dochazi i
k desorpci vody z pudniho povrchu. Pro zjednoduseni popisu se ale v praci pouziva pouze
termin vypafovani“. Veliina vyparné entalpie vody predstavuje silu vazeb vody v pudé,
tedy schopnost pidy zadrzovat vodu, coz je jedna z nejdilezitéjSich vlastnosti pady [77].

7.2.1 Popis DSC zaznamu — vyparna entalpie vody v pudé
Obr. 7.7 predstavuje vypafovani vody ze vzorku pudy s nanocasticemi anatasu o
koncentraci 100 pg-300 mg pady™! v 70% relativni vihkosti vzduchu. Jedna se o endotermicky
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pik s pocatkem v ~0 °C a koncem ~150 °C, s teplotou piku 60,1 °C. Vyparna entalpie vody
byla stanovena integraci piku, jeji hodnota v tomto ptipadé €ini 1,816 J. Pro vyhodnoceni byla
u vSech méfeni pouzita nelinearni (sigmoidalni) zakladni ¢ara, jelikoz dochazelo k vyraznym
zménam tepelné kapacity a hmotnosti vzorku béhem daného procesu [77].
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Obr. 7.7 Ukazka DSC zdznamu méreni vyparné entalpie vody a vvhodnoceni u nano-TiO:
(anatas) o koncentraci 100 ug-300 mg piidy™ vystavené 70% relativni vihkosti vzduchu.

Obr. 7.8, predstavujici zaznam meéfeni vyparné entalpie vody u vzorku pudy
s nano¢asticemi anatasu o koncentraci 1000 pg-300 mg pldy™! pii 95% relativni vlhkosti
vzduchu, obsahuje proti zbylym relativnim vlhkostem druhy endotermicky pik. Tento d¢j
predstavuje tani ledu z fazové (volné vody) ve vzorku, po kterém nasleduje samotné
vyparovani vody. Pik tani se nachédzel ve vSech zdznamech vyparovani vody ze vzorku pfi
95% relativni vlhkosti vzduchu. Tato skutecnost dokazuje obsah fazové vody ve vzorcich
vystavenych 95% vlhkosti, jak bylo zminéno jiz v kap. 7.1.1.
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Obr. 7.8 Ukdzka DSC zdznamu méreni vyparné entalpie vody a vyhodnoceni u nano—TiO>
(anatas) o koncentraci 1000 ug-300 mg piidy™ vystavené 95% relativni vihkosti vzduchu.

7.2.2 Vyhodnoceni ziskanych hodnot vyparnych entalpii vody
Ziskané hodnoty vyparnych entalpii vody z DSC zaznami byly pro jednotlivé koncentrace
zpramérovany ze tfech ziskanych meéfeni a vztazeny na hmotnost odparené vody (viz. tabulka
3, tabulka 4 a tabulka 5 v pfiloze).

Dalsim krokem bylo sestrojeni grafli zavislosti mérné vyparné entalpie (hv) na koncentraci
nanocastic rutilu a anatasu pro jednotlivé relativni vlhkosti vzduchu (obr. 7.9, obr. 7.10, obr.
7.11, obr. 7.12, obr. 7.13 a obr. 7.14). Ze zavislosti u vSech relativnich vlhkosti plyne, ze
prakticky vsechny koncentrace nanocastic snizovaly mérnou vyparnou entalpii vody proti
vodé€ v pudé€ bez nanocastic. Tim se potvrzuje vliv nanocastic rutilu a anatasu na vodu, a to
jako chaotropnich, tj strukturu vody poskozujicich cCinidel. Obecné tedy nanocastice rutilu i
anatasu maji vliv na zadrz vody v pade¢, resp. ji oslabuji.

Dale je nutno vyzdvihnout snizujici se mérnou vyparnou entalpii pro vodu v pudé bez
nanocastic se zvysujici se relativni vlhkosti vzduchu. Tato skuteCnost je zptusobena pievahou
razného typu vody v jednotlivych relativnich vlhkostech vzduchu, kazda z nich je jinak silné
vazana. U pudy vystavené 43% relativni vlhkosti vzduchu prevazuje hlavné siln€ vazana voda
v monovrstvé na polarnich funkénich skupinach, tudiz je potieba dodat vétsi mnozstvi energie
pro vypareni/desorpci veskeré vody. Pida vystavena 70% relativni vlhkosti vzduchu
obsahuje, kromé vody v monovrstve, také velké mnozstvi vody vazané ve WaMB, jedna se o
slabéji vazanou vodu nez typ zminény u 43% vlhkosti vzduchu. U pady vystavené 95%
relativni vlhkosti se vyskytuje dale také fazova (volnd) voda, ktera je nejslabéji vazana, a tedy
pottebuje pro vypateni nejméné energie, coz je v souladu s praci Kucerik a kol. [49].
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Co se tyka trenda v jednotlivych grafech, u 43% relativni vlhkosti neni pozorovan zadny
urcity trend se zvySujici se koncentraci (obr. 7.9 a obr. 7.10). To muze byt zpisobeno
nedokonalou homogenizaci pii pfipravé vzorkd, kdy dochazelo i pfes pouziti ultrazvuku
k agregaci nano&astic'® pied, pii a po spikovani pidy nanodasticemi. Tento zavér potvrzuje i
fakt, ze mérnou vyparnou entalpii u obou typu nanocastic vice ovliviiovaly nizsi koncentrace
nez vyssi.

2700

2600

2500

2400

1 1
—e—
——
———

h,[J-g'] pti 43% RV

N\ [\

[\ O8]

S o

o o
1

2100 . . .
0,01 0,1 1 10 100 1000

koncentrace TiO, nanocastic (rutil) [ug-300 mg pudy-']

Obr. 7.9 Zavislost mérné vyparné entalpie vody (h,) na koncentraci nanocdstic rutilu pri
43% relativni vihkosti vzduchu.

2650 A
2600 A
2550 A
2500 -

2450 A }
2400 A { {
2300 A }

2250 . . .
0,01 0,1 1 10 100 1000

koncentrace TiO, nanocastic (anatas) [ug-300 mg pidy-']

1] pii 43% RV

h,[J-g
[\o)
W
¥,
(@]

Obr. 7.10 Zavislost mérné vyparné entalpie vody (hy) na koncentraci nanocdstic anatasu
pri 43% relativni vihkosti vzduchu.

16 Vsechny vzorky i v nasledujicich experimentech, které se odchylovaly od trendu, byly piem&feny pro
kontrolu spravnosti ziskanych hodnot.
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U 70% relativni vlhkosti vzduchu u rutilu dochazelo k pozvolnému poklesu mémé vyparné
entalpie se zvySujici se koncentraci rutilu (obr. 7.11). U anatasu byla mérma vyparna entalpie
také snizena proti pudé bez piidanych nanocastic, avSak nedochazelo v celém koncentracnim
rozmezi k razantnim zménam v mérné vyparné entalpii (obr. 7.12).
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Obr. 7.11 Zavislost mérné vyparné entalpie vody (hy) na koncentraci nanocdstic rutilu pri
70% relativni vihkosti vzduchu.
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Obr. 7.12 Zavislost mérné vyparné entalpie vody (hy) na koncentraci nanocdstic anatasu
pri 70% relativni vihkosti vzduchu.

Nanocastice rutilu a anatasu u 95% relativni vlhkosti vzduchu vykazovaly klesajici mérmou
vyparnou entalpii se zvySujici se koncentraci nanocastic. Hodnoty odchylujici se od trendu
(koncentrace 1 a 100 pg-300 mg pidy™! u rutilu a 100 pg-300 mg piidy ™! u anatasu) mohly byt
zpusobeny, stejné jako u 43% relativni vlhkosti, nedokonalou homogenizaci pfi pfipravé
vzorku.
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Pfi srovnani nanocastic Pt a nanocastic rutilu anatasu, dochazelo k podobnému efektu.
V 70% a 95% relativni vlhkosti se vlivem nanocastic Pt snizovala mérna vyparné entalpie
vody se zvySujici se koncentraci, u 43% relativni vlhkosti nemély nanocastice prakticky
zadny vliv [77].
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Obr. 7.13 Zavislost mérné vyparné entalpie vody (hy) na koncentraci nanocdstic rutilu pri
95% relativni vihkosti vzduchu.
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Obr. 7.14 Zavislost mérné vyparné entalpie vody (hy) na koncentraci nanocdstic anatasu
Dpri 95% relativni vihkosti vzduchu.

7.2.3 Vyhodnoceni ziskanych hodnot mnozstvi odparené vody
Mnozstvi vody, které se vypafilo béhem stanoveni vyparné entalpie, bylo vztazeno na
hmotnost piidy po tomto méfeni (tabulka 6, tabulka 7 a tabulka 8 v pfiloze). Tato hodnota
predstavuje vliv nanocastic na adsorpéni kapacitu pidni organické hmoty. Vodni kapacita
pudni organické hmoty muze byt ovlivnéna predevSim funkénimi skupinami v pudni
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organické hmoté a jeji porozitou [77]. Nanocastice TiO2 mohou ovliviiovat jak funkcni
skupiny diky své polarité, tak 1 porozitu pronikanim do struktury a blokovanim nebo naopak
roz§ifovanim pfitomnych poru.

Mnozstvi vody v pudé pii 43% vlhkosti (pfevazuje siln€ vazana voda v monovrstve) bylo u
rutilu obecné vyssi nez u pudy bez nanocastic, nanocastice rutilu tedy zvySovaly kapacitu
pudni organické hmoty (obr. 7.15). Naopak anatas mnozstvi vody spiSe snizoval, od
koncentrace 1 pg-300 mg ptidy™! dochazi k poklesu mnozstvi vody se zvy3ujici se koncentraci
(obr. 7.16).

Tyto odlisné vysledky mohly byt zptsobeny rozdilnou hydrofilitou rutilu a anatasu, kdy
bylo zjisténo, ze rutil je méne hydrofilni v porovnani s anatasem [97]. RaSelina pouzita v této
praci je pomémé hydrofobni, coz se projevilo jiz pii piipravé vzorkd, kdy bylo relativne
pracné smichat pfipravené roztoky nanocastic s danou padou. Méné hydrofilni rutil mél tedy
vys§i afinitu k raseling, diky Cemuz se pravdépodobné 1épe distribuoval v pudé a mél lepsi
pfistup k hydrofilnim doménam, kde mohl napomahat k zachycovani vody.
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Obr. 7.15 Zavislost mnoZstvi vody na koncentraci nanocdstic rutilu pri 43% relativni
vilhkosti vzduchu.
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Obr. 7.16 Zavislost mnoZstvi vody na koncentraci nanocdstic anatasu pri 43% relativni
vlhkosti vzduchu.

U pudy vystavené 70% vlhkosti (pfevazuje voda ve WaMB) nanocastice rutilu zvySovaly
mnozstvi vody v celé koncentracni fadé, kdy mnozstvi vody mélo vice méné stejnou hodnotu
(obr. 7.17). U nanocéstic anatasu dochazelo se zvySujici se koncentraci k postupnému poklesu
mnozstvi vody ve vzorku, v porovnani s pudou bez nanocastic (obr. 7.18). Pfi nizkych
koncentraci anatasu se mnozstvi vody vuc¢i ptidé bez nanocastic mirné zvysilo, u vyssich
koncentraci byl vliv minimalni.

V tomto piipadé, kdy se zvySilo mnozstvi vody v porovnani s 43% relativni vlhkosti, hraje
afinita nanocastic k raselin€ jiz mensi roli, i kdyz jisty vliv je z graft patrny. Nanocastice jsou
zde pravdépodobné lépe hydratovany, ¢imz piispivaji ke zvySeni mnozstvi vody ovlivnénim
stability WaMBu.
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Obr. 7.17 Zavislost mnoZstvi vody na koncentraci nanocdstic rutilu pri 70% relativni
vilhkosti vzduchu.
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Obr. 7.18 Zavislost mnoZstvi vody na koncentraci nanocastic anatasu pri 70% relativni
vilhkosti vzduchu.

U této relativni vlhkosti ovliviiuji nanocéstice hlavné fazovou (volnou) vodu, ktera
v systému pfevazuje a zvysSuje se tim Sance, Ze nanocastice bude plné hydratovana.
Nanocastice rutilu (obr. 7.19) pii 95% vlhkosti vzduchu snizuji mnozstvi vody pii nizsich
koncentracich (0,1-10 pg-300 mg ptdy™'), naopak u vyssich koncentraci se mnozstvi vody
zvysuje (100-1000 pg-300 mg pady™!). Rutil mél tedy do koncentrace 10 pg-300 mg plidy !
vliv na vysychani pady. To potvrzuje i vyparna entalpie u danych koncentraci (obr. 7.13),
ktera se také snizila v porovnani spudou bez nanocastic. VysSsi koncentrace rutilu
pravdépodobné ovlivnily mnozstvi vody vytvorenim agregatii nanocastic, které prispivaly jen
jako ,,hydrofilni ¢astice®.
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Anatas ma u této vlhkosti zvySujici 1 snizujici ucinky vaci pudé bez nanocastic, v grafu se
vSak neobjevuje zadny trend (obr. 7.20). Pro kontrolu spravnosti bylo po roce znovu zmétreno
mnozstvi vody u koncentraci nano¢astic anatasu 1 pg-300 mg pady! (jedna se o hodnotu
s oranzovym oznacenim v obr. 7.20). Dana hodnota se snizila, coz poukazuje na to, ze zalezi
na dobé suseni vzorku v dané relativni vlhkosti. U vzorkil tedy dochazi nejprve k pomeérné
rychlému vysychani, které se po nekolika tydnech velmi zpomali, ale probiha dal po dobu
dalsich mésici. Velmi pozvolna se tedy snizuje obsah volné vody. Tato skute¢nost také muze
poukazovat na nehomogenitu systému, protoze u jinych vzorka probéhlo vysuSeni mnohem
rychleji. Anatas mél tedy podobny ucinek na mnozstvi vody v pudé jako rutil.

Pfi srovnani zjisténych vysledkd s vysledky nanocastic Pt, nanocastice rutilu a anatasu
meély mnohem vétsi efekt na kapacitu padni organické hmoty pro vodu. U nanocastic Pt
dochazelo k vlivu na mnozstvi vody pouze u 95% relativni vlhkosti pfi vyssi koncentracich
(100-1000 pg-300 mg piidy '), kdy dochazelo ke snizeni mnozstvi vody vzhledem k pidé bez
nanodastic [77].
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Obr. 7.19 Zavislost mnoZstvi vody na koncentraci nanocastic rutilu pri 95% relativni
vlhkosti vzduchu.
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Obr. 7.20 Zavislost mnoZstvi vody na koncentraci nanocastic anatasu pri 95% relativni
vilhkosti vzduchu.

7.3 Stanoveni efektu nano—TiO: na €istou vodu
Pro posouzeni ziskanych vysledka efektu nanocastic na vodu v pudé je dulezité zjistit, zdali
dané nanocastice maji vliv na samotnou vodu, na coz se zaméfuje tato kapitola. Pro porovnani
efektu byla analyzovana entalpie tani vody a vyparna entalpie.

7.3.1 Popis DSC ziaznamu — entalpie tani vody a vyparna entalpie vody

Jako prvni byla méfena entalpie tani vody. Na obr. 7.21 je zobrazen DSC zaznam tani vody
pfi koncentraci nanodastic rutilu 100 pg-ml™. Zaznam obsahuje endotermicky pik tani vody
s teplotou piku kolem -0,2 °C. Entalpie tani byla vyhodnocena integraci piku a &ini 345 J-g..
Od ostatnich DSC zaznamu se zaznamy tani ledu lisi v jiné proménné na ose x, kde je teplota
nahrazena Casem. Tato proménna byla pii vyhodnocovani zménéna z divodu dalSich
probihajicich procesu jako napf. krystalizace, ktera uvolni hodné tepla a tim deformuje pik, a
proto nebylo mozné dany pik tani ledu vyhodnotit.
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Obr. 7.21 Ukdzka DSC zaznamu mérent entalpie tdni vody a vyhodnoceni u nano—TiO>
(rutil) o koncentraci 100 ug-ml’.

Na danych vzorcich byl poté proveden experiment vyparné entalpie vody, jehoz DSC
zdznam predstavuje obr. 7.22. Konkrétné se jedna zaznam pii koncentraci rutilu 1 pg-ml™.
Obr. 7.22 obsahuje dva endotermické procesy, prvni z nich je tani vody, po kterém nasleduje
vyparovani vody. Druhy z pikd, ktery byl vyhodnocovan, ma teplotu piku pfiblizn€ 84,8 °C a
entalpie byla integralné stanovena na 2306 J-g.
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Obr. 7.22 Ukdzka DSC zdaznamu mérent vyparné entalpie vody a vyhodnoceni u nano—TiO>
(rutil) o koncentraci 1 ug-ml.

7.3.2 Vyhodnoceni ziskanych hodnot tani vody a vyparné entalpie vody
Ziskané hodnoty vyparnych entalpii a entalpii tani byly pro kazdou koncentraci
zprumérovany a vztazeny na hmotnost vody ve vzorku (viz. tabulka 9 a tabulka 10). Poté byly
sestrojeny grafy zavislosti mérné entalpie tdni a mérmé vyparné entalpie na koncentraci
nanocastic rutilu a anatasu (obr. 7.23, obr. 7.24, obr. 7.25 a obr. 7.26).

Co se tyka vlivu nanocastic rutilu a anatasu na mérnou entalpii tani vody (obr. 7.23 a obr.
7.24), prakticky v celém koncentracnim rozmezi se entalpie tani ledu zvySila v porovnani
s Cistou vodou (oranzova horizontalni cara v grafech). Tento narust mlze byt zpisoben
zvySenou energii interakce mezi hydrofilnim povrchem nanocastic a molekulami vody [98].
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Obr. 7.23 Zavislost entalpie tani vody na koncentraci nanocdstic rutilu.
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Obr. 7.24 Zavislost entalpie tani vody na koncentraci nanocastic anatasu.

Nanocastice ovliviiovaly i mérnou vyparnou entalpii vody. U nanocastic rutilu (obr. 7.25) i
anatasu (obr. 7.26) dochazelo ke snizeni hodnoty mérné vyparné entalpie pro vSechny
koncentrace nanocastic v porovnani s ¢istou vodou, u hodnot rutilu prevazuje klesajici trend,
u anatasu pievazuje rostouci trend.

Obecné tedy nanocastice ovlivnily mémou vyparnou entalpii vody, kdy snizovaly jeji
hodnoty v porovnani s ¢istou vodou. Stejny efekt mély i nanocastice piidané v pudé, ¢imz se
jejich efekt na vlastnosti vody potvrzuje.
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Obr. 7.25 Zavislost vyparné entalpie vody na koncentraci nanocdstic rutilu.
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Obr. 7.26 Zavislost vyparné entalpie vody na koncentraci nanocdstic anatasu.
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8 SHRNUTI VYSLEDKU PRACE

Hlavnim cilem této prace bylo studium interakci mezi 20 nm nanoc¢asticemi TiO: (rutilu a
anatasu) a vodou v pudni organické hmoté pii riznych podminkach relativnich vlhkosti
vzduchu a raznych koncentracich nanocastic. Technika DSC a metodika, ktera byla pro tuto
préci pouzita, byla vyuzita jiz v praci Komendové a kol. pfi studium 3 nm Pt nanoc¢éstic. Na
tuto studii tato diplomova prace navazuje a porovnava namefené vysledky.

Prvni z experimentt, ktery predstavuje méfeni stability jednoho ze tii typt vody nachazejici
se vpudni organické hmoté, a to WaMB. U nejnizsi, 43% relativni vlhkosti vzduchu
dochazelo k minimalnimu vlivu nanocastic rutilu a anatasu na WaMB z diivodu jejich vyssi
stability pfi niz§im obsahu vody. S postupnym zvySovanim mnozstvi vody dochazelo
k oslabovani WaMB, a tedy i rigidity pudy. Tuto skuteCnost potvrdily hodnoty Twams
pfidanych nanocastic, kdy pii 70% relativni vlhkosti hodnota klesla na 46,4 °C v porovnani s
Twams pii 43% relativni vlhkosti, ktera Cinila 47,3 °C. Oslabenim WaMB pii 70% relativni
vlhkosti se zlepsil pristup nanocastic k WaMB.

Nanocastice anatasu a rutilu ptsobily na WaMB pii 70% relativni vlhkosti jako chaotropni
¢inidla, tedy snizovaly jejich stabilitu. Snizeny efekt se zvySujici se koncentraci nanocastic je
pravdépodobné zpusoben agregaci nanocastic pii vysSich koncentracich. U 95% relativni
vlhkosti nebyly WaMBYy viditelné z divodu jejich pfesyceni a tvorby fazové (volné) vody. Pt
nanocastice na rozdil od nanocastic TiO2 pasobily viici WaMB jako kosmotropni €inidla, tedy
zvySovaly jejich stabilitu.

Druhy experiment predstavuje vliv nanocastic na schopnost pudy zadrzovat vodu, ktera je
kvantifikovana jako vyparna entalpie vody. NanocCastice se za vSech podminek relativni
vlhkosti chovaly jako chaotropni c¢inidla, tedy snizovaly vyparnou entalpii v porovnani
s pudou bez piidanych nanocastic. Tato skutecnost se potvrdilai u 3 nm Pt nanocastic.

Ziskana hodnota odpafené vody vztazena na hmotnost suSiny predstavuje adsorpcni
kapacitu padni organické hmoty. Vliv nanocastic rutilu a anatasu na pii 43% a 70% relativni
vlhkosti se liSil, a to zdavodu razné hydrofility nanocastic. Méné hydrofilni rutil se
v relativné hydrofobni pudé pravdépodobné 1épe distribuoval nez vice hydrofilni anatas, ¢imz
mohl mit lepsi pfistup k hydrofilnim doménam, kde mohl zvySovat zachyt vody.

Se zvySujicim mnozstvim vlhkosti se pfispévek rizné hydrofility nanocastic snizuje. U
pudy vystavené 70% relativni vlhkosti se nanocastice jiz vice hydratuji a prispivaji ke zvyseni
mnozstvi vody ovlivnénim WaMBua. U pudy vystavené 95% relativni vlhkosti ovliviiovaly
nanocastice hlavné fazovou vodu, kdy pfi nizkych koncentracich mély vliv na vysychani
pudy, naopak pii vysSich koncentracich pfispivaly agregaty nanocastic jako ,hydrofilni
Castice” a mnozstvi vody zvySovaly. U Pt nanocastic se efekt projevil pouze u 95% relativni
vlhkosti pii vys$sich koncentracich, kdy dochazelo ke snizeni mnozstvi vody v ptdé.

Nakonec byla analyzovana interakce mezi nanocasticemi rutilu, anatasu a samotnou vodou,
kdy byly méfeny entalpie tani ledu a vyparné entalpie vody jednotlivych roztokd nanocastic.
V porovnani s ¢istou vodou byl u obou typt nanocastic pozorovan narust entalpie tani ledu,
coz muze byt vysvétleno interakcemi mezi hydrofilnim povrchem nanocastic a molekulami
vody, které zvysSuji energii pro tani ledu. U vyparné entalpie se potvrdily oslabujici uinky
nanocastic, kdy byly jednotlivé hodnoty, v porovnani s istou vodou, niZzsi.
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V této praci byl pozorovan vliv nanocastic rutilu a anatasu na vodu v pudni organické
hmoté, stejné jako tomu bylo u nanocastic platiny v nasi predchazejici studii [77]. Nicméné,
nékteré efekty se odliSovaly. Mezi nejdulezit€jsi zjiSténi patfi, ze nanoCastice oxidu
titani¢itého ovliviiyji nekteré vlastnosti vody jiz pfi velmi nizkych, environmentalné
relevantnich, koncentracich. To ukazuje na jejich potencialni nebezpecnost pro Zzivotni
prostfedi. Mezi krystalickymi formami rutilem a anatasem byl pozorovan odlisny ucinek, byt
v nékterych pripadech nebyl pfili§ vyrazny.

Ze ziskanych vysledkd plyne, Ze nanocCastice pochazejici zlidské Cinnosti mohou mit
negativni vliv na nékteré procesy v pudé a pudni funkce, mezi néz patii schopnost pudy
zadrzovat vodu. Kontaminace nanocasticemi tedy mize zpisobovat zvySeni evapotranspirace
vedouci k rychlej§imu vysouseni pudy. Podobny oslabujici u¢inek mély i nanocastice platiny.
Z toho lze usuzovat, ze materialy v nano—rozmérech mohou ovlivilovat padu, a tedy i zivotni
prostfedi na molekularni urovni. Toto tvrzeni se zdaji podporovat vysledky nékterych studii
zabyvajicich se technologickym vyuzitim nanocastic ruzného typu, vcetné uhlikatych
materiala, které naznacuji, Ze vliv nanocastic na vodu je pravdépodobné obecnou vlastnosti
vSech typt nanocastic [99,100,101].

Prozatim se nicméné jedna pouze o laboratorni experimenty, neni tedy mozné zatim
usuzovat, zda ,upscaling” neboli zvétSeni meéfitka povede ktémto jevim i na urovni
ekosystému. Nicméné, dosazené vysledky predstavuji dobry zaklad pro dalsi studium v této
oblasti, které by mélo zahrnovat testovani pad s vy$sim podilem anorganické slozky, mensi ¢i
vétsi velikosti nanocastic rutilu a anatasu a zhodnoceni dlouhodobéjsich vlivii nanocastic na
pudni organickou hmotu.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
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Al20O3
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Ca
CaCoOs
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Jednotka
[Jkg' K]
[J-g']
[J-g']
[Jkeg']
[K-W']
[m*g']
(K]

[°C]

(K]
(W]

[nm]

Vyznam

mérna tepelna kapacita

meérna entalpie tani vody

meérna vyparna entalpie vody

zména mérne entalpie

tepelny odpor termoelektrického disku
specificky povrch

teplota

teplota zaniku nejslabsiho vodniho
molekulového mustku

teplotni rozdil mezi referenci a vzorkem
tepelny tok

vlnova délka

Vyznam
stiibro
hlinik

oxid hlinity
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zlato

bor

uhlik
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uhli¢itan vapenaty
kadmium

oxid ceriCity
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Cu med’
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Mn mangan
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PRILOHY

Tabulka 1 Hodnoty teplot zaniku WaMB (Twams) pro jednotlivé koncentrace nanocastic
rutilu a anatasu v rasSeliné vystavené 43% relativni vihkosti a jejich smérodatné odchylky

(SD).
43% relativni vihkost vzduchu

koncentrace nanocastic ~ Twams rutil SD Twams anatas SD
[1g-300 mg pidy ] [°C] [°C] [°C] [°C]

0 47,3 0,2 47,3 0,2

0,1 475 0,4 47,4 0,2

1 47,6 0,1 47,3 0,2

10 47.4 0,3 47,5 0,1

100 47,3 0,2 47,3 0,1

1000 47,1 0,1 47,2 0,1

Tabulka 2 Hodnoty teplot zaniku WaMB (Twams) pro jednotlivé koncentrace nanocastic
rutilu a anatasu (Twams) v raSeliné vystavené 70% relativni vihkosti a jejich smérodatné

odchylky (SD).

70% relativni vihkost vzduchu
koncentrace nanocastic ~ Twams rutil SD Twams anatas SD
[pg-300 mg pidy'] [°C] [°C] [°C] [°C]
0 46.4 0.2 46,4 0.2
0,1 43,6 0,3 433 0,3
1 42,9 0,1 442 0,1
10 43,6 0,2 45,6 0,3
100 443 0,3 45,9 0,3
1000 45,1 0,3 45,9 0,3

Tabulka 3 Hodnoty mérné vyparné entalpie (vztazeno na hmotnost vody) pro jednotlivé
koncentrace nanocdstic rutilu a anatasu (hy) v raseliné vystavené 43% relativni vihkosti a
Jejich smérodatné odchylky (SD).

43% relativni vihkost vzduchu

koncentrace nanocastic hy rutil SD hv anatas SD
[1g-300 mg pidy'] [J-gM [J-gM [J-gM [J-gM

0 2561 69 2561 69

0,1 2269 71 2412 35

1 2269 55 2398 45

10 2436 55 2316 30

100 2310 82 2468 65

1000 2461 53 2454 30
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Tabulka 4 Hodnoty mérné vyparné entalpie (vztazeno na hmotnost vody) pro jednotlivé
koncentrace nanocdstic rutilu a anatasu (hy) v raseliné vystavené 70% relativni vihkosti a
Jejich smérodatné odchylky (SD).

70% relativni vihkost vzduchu

koncentrace nanocastic hy rutil SD hv anatas SD
[ug-300 mg plidy'] [J-g'] [J-g'] [J-g'] [J-g']

0 2465 26 2465 26

0,1 2163 138 2125 56

1 2171 7 2177 45

10 2150 138 2178 138

100 2092 19 2179 53

1000 2039 11 2171 30

Tabulka 5 Hodnoty mérné vyparné entalpie (vztazeno na hmotnost vody) pro jednotlivé
koncentrace nanocdstic rutilu a anatasu (hy) v raseliné vystavené 95% relativni vihkosti a
Jejich smérodatné odchylky (SD).

95% relativni vihkost vzduchu

koncentrace nanocastic hy rutil SD hv anatas SD
[ng-300 mg plidy'] [J-g'] [J-g'] [J-g'] [J-g']
0 2165 18 2165 18
0,1 2124 79 2164 45
1 2132 13 2116 12
10 2054 42 2056 9
100 2098 59 2175 36
1000 2014 87 2003 54

Tabulka 6 Hodnoty mnoZstvi odparené vody (vztazeno na hmotnost piidy) pro jednotlivé
koncentrace nanocastic rutilu a anatasu v raseliné vystavené 43% relativni vihkosti a jejich
smérodatné odchylky (SD).

43% relativni vihkost vzduchu

koncentrace nanocéastic mnoZstvi vody rutil SD mnoZstvi vody anatas SD
[ng-300 mg pidy'] [gvody" gpidy™'] [gvody" gpidy™'] [gvody*gpidy] [gvody" gpidy™']
0 0,142 0,003 0,142 0,003
0,1 0,141 0,006 0,138 0,004
1 0,148 0,001 0,142 0,002
10 0,144 0,005 0,141 0,002
100 0,146 0,002 0,140 0,003
1000 0,143 0,003 0,138 0,003
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Tabulka 7 Hodnoty mnoZstvi odparené vody (vztazeno na hmotnost piidy) pro jednotlivé
koncentrace nanocastic rutilu a anatasu v raseliné vystavené 70% relativni vihkosti a jejich

smérodatné odchylky (SD).
70% relativni vihkost vzduchu
koncentrace nanocéastic mnoZstvi vody rutil SD mnoZstvi vody anatas SD
[ug-300 mg piidy-'] [gvoay-gpiay™]  [gvoay'gpiay™]  [gvody-gpiay™]  [Zvodygpiay”']
0 0,215 0,003 0,215 0,003
0,1 0,222 0,006 0,220 0,002
1 0,220 0,0003 0,219 0,005
10 0,220 0,002 0,218 0,006
100 0,221 0,002 0,212 0,009
1000 0,221 0,002 0,215 0,001

Tabulka 8 Hodnoty mnoZstvi odparené vody (vztazeno na hmotnost piidy) pro jednotlivé
koncentrace nanocastic rutilu a anatasu v raseliné vystavené 95% relativni vihkosti a jejich

smérodatné odchylky (SD).
95% relativni vihkost vzduchu
koncentrace nanocéastic mnoZstvi vody rutil SD mnoZstvi vody anatas SD
[ng-300 mg pidy'] [gvody" gpidy™'] [gvody" gpidy™'] [gvody*gpidy™] [gvody" gpidy™']

0 0,874 0,034 0,874 0,034

0,1 0,568 0,036 0,417 0,057

1 0,429 0,008 1,313 0,073

10 0,432 0,013 0,391 0,033

100 1,221 0,063 1,285 0,03
1000 1,111 0,006 0,962 0,02

Tabulka 9 Hodnoty mérné entalpie tani vody (vztazeno na hmotnost vody) pro jednotlivé
koncentrace nanocdstic rutilu a anatasu a smérodatné odchylky (SD).

koncentrace nanocastic hr rutil SD ht anatas SD

[ng-ml'] [J-g'] J-g'] J-g'] J-g']

0 332 2 332 2

0,1 332 2 340 3

1 343 2 345 1

10 343 2 348 1

100 345 1 342 3

1000 347 3 347 3
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Tabulka 10 Hodnoty mérné vyparné entalpie vody (vztazeno na hmotnost vody) pro
Jednotlivé koncentrace nanocastic rutilu a anatasu a smérodatné odchylky (SD).

koncentrace nanocastic hv rutil SD hv anatas SD
[ng-ml™] J-gM [J-gM [J-gM [J-gM

0 2371 25 2371 25

0,1 2306 21 2263 23

1 2306 17 2181 22

10 2286 69 2245 13

100 2189 62 2280 47

1000 2258 51 2282 9
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