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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva vlivem nanocastic TiO2 na padni vlastnosti. I pfes to, ze
syntetické nanocastice predstavuji mozné environmentalni riziko, jejich vliv na zivotni
prostfedi neni dostatecné prozkouman. Nanocastice TiO> se fadi mezi jedny z nejvice
vyuzivanych a rozSifenych nanocastic a nevyhnutelné tak dochazi ke kontaminaci zivotniho
prostfedi t€émito nanoc¢asticemi. Jednou z vlastnosti, diky které jsou tyto nanocastice vyuzivany,
je moznost fotokatalyzy pifi ozafeni nanocastic zafenim s vinovou délkou v UV oblasti. Pri
tomto procesu dochazi predevsim ve vodném prostiedi ke tvorbé vysoce reaktivnich radikald,
které oxiduji organické slouCeniny, ¢ehoz je vyuzivano predevsim pii degradaci organickych
polutantd. Je tedy mozné, ze v pudé kontaminované nanocasticemi TiO> by mohlo dochazet
k fotokatalytické degradaci pidni organické hmoty. Na druhou stranu je vSak mozné, ze
dochazi i k polymerizacnim reakcim. Cilem této prace tedy je objasnit k jakym procesim
dochazi po ozafeni pidy kontaminované nanoc¢asticemi TiOa.

Pro zhodnoceni vlivu nanocastic TiO2 a UV zafeni na padu byly tedy provedeny experimenty,
pii kterych byla ozafovana ptida kontaminovana nanocasticemi TiO2 pii riznych vlhkostech.
Vzorky byly poté analyzovany pomoci termogravimetrie a FTIR spektrometrie. Pomoci
termogravimetrie nebyly detekovatelné zadné zmény zplUsobené nanocasticemi TiO2
v kombinaci s UV zafenim. Data ziskand ze FTIR spektrometrie byla vyhodnocena pomoci
dvou riznych statistickych metod — korelacni analyzy a analyzy hlavnich komponent. Korela¢ni
analyza byla zhodnocena jako nevhodny zptsob vyhodnoceni dat pro ucely této prace. Analyza
hlavnich komponent prokazala, ze vy§si koncentrace nanoc¢astic (5 hm. %) v kombinaci v UV
zafenim ovliviuje slozeni padni organické hmoty a dochazi predevsim k jejimu rozkladu.

KLICOVA SLOVA

Nanocastice TiO», puda, pudni organicka hmota, termogravimetrie, FTIR spektrometrie,
analyza hlavnich komponent



ABSTRACT

This masters thesis deals with the influence of TiO2 nanoparticles on soil properties. Even
though synthetic nanoparticles pose potential environmental risk, their impact on the
environment is not researched enough. TiO2 nanoparticles are one of the most used and
widespread nanoparticles and contamination of the environment with these nanoparticles is
inevitable. One of the properties, thanks to which these nanoparticles are used, is the possibility
of photocatalysis when the nanoparticles are illuminated with light in the UV wavelength.
During this process, especially in the presence of water, highly reactive radicals are formed,
which can oxidize organic compounds, which is mainly used for the degradation of organic
pollutants. Therefore it is possible that in soil contaminated with TiO: nanoparticles
photocatalytic degradation of soil organic matter could occur. On the other hand, it is possible
that polymerization reactions occur too. Thus the aim of this work is to clarify which processes
occur after irradiating soil contaminated with TiO2 nanoparticles.

To asses the impact of TiO2 nanoparticles and UV irradiation were caried out experiments
during which soil contaminated with TiO2 nanoparticles was irradiated at different humidities.
These samples were analyzed using thermogravimetry and FTIR spectrometry. No changes
caused by TiO2 nanoparticles and UV light were detectable using thermogravimetry. Data
acquired from FTIR spectrometry were processed using two different statistical methods —
correlation analysis and principal components analysis. Correlation analysis was found not to
be suitable method of data evaluation for the purpose of this work. Principal components
analysis proved, that higher concentration of nanoparticles (5 wt. %) in combination with UV
light does have impact on the composition of soil organic matter and its decomposition occurs
mainly.

KEY WORDS

TiO> nanoparticles, soil, soil organic matter, thermogravimetry, FTIR spectrometry, principal
components analysis



ZOUFALA, Anna. Vliv nanocdstic oxidu titanicitého na viastnosti piidy. Brno, 2023. Dostupné
také z: https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/148870. Diplomova prace. Vysoké uceni
technické v Brng&, Fakulta chemicka, Ustav chemie a technologie ochrany Zivotniho prostiedi.
Vedouci prace Jiti Kucerik.

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem diplomovou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a uplné citovala. Diplomova prace je z hlediska obsahu majetkem Fakulty
chemické VUT v Brné a miize byt vyuzita ke komer¢nim uceliim jen se souhlasem vedouciho
diplomové prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

PODEKOVANI

Na tomto mist¢ bych radda podé€kovala vedoucimu mé prace panu prof. Ing. Jifimu
Kucerikovi, Ph.D. za cenné rady, pfipominky a velmi vstficné vedeni prace. Také bych chtela
podékovat panu doc. Ing. Petru Dzikovi, Ph.D. za zapujéeni UV lampy a cenné rady
a Ing. EliSce Kamenikové za pomoc pfi praci v laboratofi. V neposledni fadé bych chtéla
podékovat mé rodiné a pratelim za obrovskou podporu béhem mého studia.


https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/148870

OBSAH

1 UVOD oo e 9
2 TEORETICKA CAST.....oiiiorieieeeeiteeeesee et 10
2.1 PO ittt st s e er s 10
2,11 PUAOLVOIDA .ottt st s a e et et ea e e eas 10
2.1.2  SIOZENT PUAY .vovverveeriieetieieeiiee ettt st s ea e 10
2.1.2.1  PUANE MINETALY oot 10
2.1.2.2  Pudni organickd NMOota .........ccceeeeirieiiiiiiiiiiiiciic e 10
2.1.2.3  PUANIE POTY cutiiieiietiie ettt st s a e 11
2.1.2.4  PUANE VOUA vttt 12
2.1.2.5  PUANEDIOTA vttt s 12
2.1.3  FUNKCE PUAY .oovververiieeeiieeiiee ettt st s ea e 13
2.1.4  VIAStNOSt PUAY .cveeveeeieieeieieie sttt sttt ere e 15
2.1.4.1  ZINITOSt PUAY c.vveevieiieeeiecie ettt s e 15
2.1.4.2  StruKtura PUAY ......eeveeeeerereeieecie ettt 16
2.1.43  Hydrofyzikalni vIastnosti pady ........ccccoevuveriiininiiiiniiniiienine e 17
2144 PUANE PH vt 18
2.1.4.5 Kationtova vymeénna Kapacita.........cccuevueiiiiiiiiiriieiieniinie e 19

2.2 NANOCASTICE ..uvveevreerreereertieeteesteesteerteeesteseeesseeesaesabe et eesssesaaesaasenseesseesabeenssseasaensaens 20
2.2.1  Struktura a vlastnosti NANOCASIIC .....ceveerreerieeiieiriiiiiie et 20
2.2.2  DEIENi NANOCASTIC .uveeureeeiieeeiieeeiiieeeiiee et eeteceitte st stae s sar e s ae s e e saanae e 21
223 VYUZIt NANOCASTIC .euvevinieeeiieeiiiicii et sttt et ss e es e 21
2.2.3.1  ZAravotnICIVI.eoueeeeeeeeieeeie ettt sttt 22
2232 KaAlYZA coueeeeeiieciieeieeece e e 22
2233 EIEKIIONIKA ....cveeviieeeieie ettt sttt s s s 22
2.2.3.4  Obnovitelné zdroje energie a environmentalni aplikace...........cccoceeeuennne. 23

2.3 NANOCASTICE T1O2 . cuiiiiieiiieeieet ettt s s r e e eabe s e esaesrae e 23
2.3.1  Obecna charakteristika nano-TiO2 .......cccceevieriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 23
2.3.2  Fotokatalytické vlastnosti nano-TiOn.......ccccocvrvuiiiiiiiniiniiiiiiieiees 24
2.3.3  Vyroba nano-TiOn .....ccccceviiiiiiiiiiiiiiiiicie e 26
2.3.3.1  S0l-gel SYNEZA .....ovieeiieiiiciciecie ettt 27
2.3.3.2  Hydrotermalni SYNt€za ........cccooeveeueveeiueniiiiiiiiiiiiiecie et 27
2.3.3.3  DEPOZICE PAT ...eeeiiieiieeeieeieeie ittt ettt s 27



2.3.3.4  Elektrochemicka Synt€za.........cccoceeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 27

2.3.4  VyuZiti NaN0-TiO2 ..c.covviiiiiiiiiiiiiiiie it 28
2.3.4.1 KOSMEKA ...uvviiiiieciie ettt ettt s 28
2.3.4.2  Antibakterialni a dezinfekcni aplikace.........ccooovuiviiniiiiiniiiiiiiis 28
2.3.4.3  Fotovoltaické CIANKY ...cceevueiiiiiiiiiiiiiiiiic s 29
2344  Cisteni 0dpadnich VOU......cocovvervueieereiieeieeeeeeseiee e 29
2.3.45  Remediace PUAY ....ccooereeieeeeiieiiiesie ittt 30

2.4 VIiv nano¢astic na Zivotni Prostredi .........ccueeeevveiiiiiiiiiiiiininniee e 30

2.4.1  Zdroje nanoCastic v Zivotnim prostiedi ..........coeveiiininiiiini 30

2.4.2  Transformace nanocastic v zivotnim prostredi ..........cccoeevueviiininiiiniiiieeenen 31

243 AMOSTEIA ..ovieieiieeie ettt e 32

A4 VOUA ettt ettt ettt ettt ettt st s e a e et b e eneas 32

245 PUAA .ottt a e a e 33

2.4.6 LIASKE ZATAVI c.viiiriiieiie ittt s 34

2.5 TEerMOZIAVIIMELIIC ...uveverteieeuieiieiiiiiie ittt ettt s st ss e st 35

2.5.1  Termogravimetrie v analyze pid.........ccccccoeviiiniiinininienieiene e 35

2.6 FTIR SPEKIIOMELIIC. ...c.eeoveueeviiiiiiiiiiiieit ettt ettt 36
2.6.1  FTIR spektrometrie v analyze puid.........ccccceeeriiininiiienininieiiieeie s 37
CIL PRACE ......o.cooeooes et 40
EXPERIMENTALNI CAST .....cooiiiriieimseeesssesseseesseeieessssesssssssssssssssss s 41
4.1 Pouzité chemikalie, pomuCKy @ PHSIIOJ€......cccevviiruiiriiiiiniiiieieie e 41
4.2 Stanoveni polni vodni Kapacity ........cccccoveiimiiinimiiiiiii e 41
4.3 PHPIAVA VZOTKU...cueieeeiiieieneciciiieene ettt 41
4.4 OzaFOVANT VZOTKU ...ooviieiieieteiecteie sttt s ea e s 42
4.5 TermOZraVIMELIiC ....cc.eeverueereriiitiiiiiieitite ettt ettt ettt 43
4.6 FTIR SPEKIIOMELIIC. ... ccueeuiiiiiiiiiiiiiiieie ettt ettt 44

VYSLEDKY A DISKUZE .....oooiiimiiremmeeisesesesissesiseesesssssssssssssssssssss s ssisnsns 46
5.1  Termogravimetricka analyza ...........ccccooeiiiinimiiiinieiie it 46
5.2 FTIR SPEKLIOMEIIIC. ....ccvveuviiuiiiiiiiiiie ittt 48
5.3 Korelatni analyzZa .........ccceeeevireeirieeieieieieiiiie sttt 53
5.4  Analyza hlavnich KOMPONENt ..........cccoeuiiiiiiiiiiiiii e 53

541  VZOrky S 1 % TiO2 coueeioeiiiieiiieeceeeiiee sttt 53

542 VZOIKY 85 % TiO2 .eeoieeiiiiiiiiiiiiiiie it 62



O o0 3 A

ZAVER ..ot ee et s st et 74
SEZNAM POUZITYCH ZDROJU ....oooovoeeieeeeeeereesseesesesses s ssss e sssesesssanes 75
SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK ......oovmoveeeeeeeeeeeeeeeeeessses i sssss s esees s ssessseenes 89
SEZNAM OBRAZKU ... sees s ssss e seesees 90
SEZNAM TABULEK ...t eeees e es e sesssss s ssesssesseen 92
PRILOHY ..ot s e bbb bbbt 93



1 UVOD

Puda je jednou z nejdulezitéjSich slozek zivotniho prostiedi. Jedna se pouze o tenkou svrchni
vrstvu Zemg, ale jeji vyznam pro udrzeni zZivota na Zemi je nezmérny. V minulosti byla vSak
jeji dualezitost vSak Casto podcefiovana, ¢i dokonce ignorovana a nebyl bran zfetel na rizika
kontaminace a degradace pudy. V soucasnosti je jiz kladen vétsi diraz na udrzitelny rozvoj
a predchazeni znecCisténi pudy, avSak se stale zvySujici lidskou populaci a spotiebou je
degradace a znecisténi pudy stale pal¢ivym problémem. Vyvoj novych technologii a materiala
je moznym feSenim environmentalnich problémd, na druhou stranu vSak nové materialy
predstavuji nové moznosti zneci§téni. Je obtizné na tento vyvoj pruzné reagovat, a tak dochazi
k tomu, ze se v pud€ nachazi fada syntetickych materiald, jejichz vliv na piidu neni znam nebo
je nedostatecné prozkouman. Jednim z takovych materiala jsou nanocastice.

Moznosti nanotechnologii nastinil ve své prednasce s nazvem ,, There's Plenty Room at the
Bottom “ Richard Feynman v roce 1959. Od t¢ doby doslo k masivnimu rozvoji nanotechnologii
a nano materialii. Rizné druhy nanocastic se dnes vyuzivaji v Sirokém spektru riznych aplikaci.
Nanocastice mohou byt na bazi uhliku, kovi nebo oxidid kovi. S jejich vyuzivanim je
nevyhnutelné spojeno jejich rozsireni ve vSech slozkach zivotniho prostfedi. Studium osudu
nanocastic v zivotnim prostiedi je velmi obtizné kvuli jejich vyjimecnym vlastnostem, které se
odlisuji od stejnych latek rozpusténych v roztoku, ¢i v pevné fazi s vétsi velikosti Castic. I pres
pokroky ve vyzkumu chovani a osudu nanocastic v zivotnim prostiedi a jejich ekotoxicity, je
stale fada mezer v poznatcich o realnych koncentracich nanocastic v zivotnim prostredi,
nanospecifickych efektech atd. Z hlediska vlivu nanocastic na ptidu jsou velké mezery ve studiu
jejich vlivu na padni vlastnosti [1, 2].

Nanocastice TiO2 jsou jedny z nejvice vyrabénych a vyuzivanych nanocastic. Spektrum jejich
vyuziti je opravdu Siroké — pouzivaji se v kosmetice, fotovoltaickych clancich, na ¢isténi
odpadnich vod atd. Také je zkoumana tada jejich potencialnich vyuziti, jako je naptiklad
remediace pudy [3, 4]. Lze tedy ocCekavat, ze jejich koncentrace v zivotnim prostiedi bude
pouze narustat. Zamérem této prace tedy je prispét k pochopeni vlivu té€chto nanocastic na
vlastnosti jedné z hlavnich slozek zivotniho prostredi, pudy.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Puda

Pidou se rozumi heterogenni smés rtiznych anorganickych a organickych materialt, vody,
vzduchu a mikroorganisma, ktera pokryva vétS§inu povrchu pevniny. Je to jedna
z nejdulezitéjsich slozek zivotniho prostfedi — hraje zasadni roli v produkci potravin, kolobéhu
vody a zivin, zachovani biodiverzity a ekosystémovych funkci [5, 6].

2.1.1 Pudotvorba

Proces, pii kterém dochazi ke vzniku pidy se nazyva pedogeneze. NejCastéji zminiované
rozhodujici faktory pii tvorbé pidy jsou mate¢na hornina, podnebi a organismy. Vzhledem
k tomu, ze puada v prubéhu Casu meéni své vlastnosti a sloZeni, je Cas také dulezitym
pidotvornym faktorem. Dal§im vyznamnym faktorem jsou topografické podminky, které
ovliviyji predev§im vodu v pudé a do jisté miry i erozi pudy [7]. Mate¢na hornina ma velky
vliv na vlastnosti mladé pady, s postupem Casu se jeji vliv oproti ostatnim faktorim snizuje.
Klima ovliviuje tvorbu pudy predevs§im z hlediska teploty a srazek. Rostliny se na tvorbé pudy
podileji produkci biomasy, hraji roli v kolobéhu zivin. Mikroorganismy pretvareji biomasu,
vetsi organismy se podileji na michani a provzdusiiovani pidy. Hlavni procesy probihajici pti
vzniku pudy jsou zvétravani mineralli, humifikace organické hmoty, rozpousténi mineralt
rozpustnych ve vod¢ a translokace koloidnich latek [6].

2.1.2 Slozeni pudy
2.1.2.1 Padni mineraly

Puda obsahuje slozky jak pevného, tak i kapalného a plynného skupenstvi. VétSinu pevného
podilu pady tvoii anorganicka slozka. Anorganicka slozka pudy zahrnuje primarni a sekundarni
mineraly, které maji riznou velikost od jilovych koloidnich ¢astic (<2 um) po §térk a kameny.
Primérni mineraly jsou takové mineraly, které neprosly zadnou chemickou zménou od svého
vytvoreni. Mezi primarni mineraly se fadi napfiklad kfemen, ¢i zivec. Priméarni mineraly se
vyskytuji predev§im v hrubg&jSich frakcich piady ve formé pisku nebo hrubého prachu.
Sekundarni mineraly vznikaji zvétr&vanim primérnich, fadi se mezi né napfiklad
hlinitokfemicitany (kaolinit, montmorillonit), oxidy (gibbsit, goethit) a karbonaty. Sekundarni
mineraly tvofi jemné&jsi frakci pidy, jako napftiklad jil [8]. K zvétravani mineralli dochazi
predevsim v kyselém prostiedi, dochazi pii ném k uvolfiovani iontt do pidy, kde tyto ionty
mohou byt vyuzity jako ziviny pro rostliny. Nejurodn€jsi jsou pudy, které jsou minimaln€ nebo
mirné zveétralé [6].

2.1.2.2 Padni organicka hmota

Pudni organicka hmota (SOM — z anglického soil organic matter) zpravidla tvoii méné nez 5 %
pevného podilu mineralni pudy, obsahuje vSak vice organického uhliku nez atmosféra
a vSechna vegetace na Zemi dohromady. Ma také velky vliv na pidni vlastnosti, zlepsuje
strukturu pidy, zadrz vody, dostupnost zivin a imobilizuje polutanty. Je také vyznamnym
zdrojem makro a mikrozivin pro rostliny. Zdrojem materialu pro tvorbu SOM jsou primarni
producenti (rostliny), které jsou konzumovany a rozkladany pidnimi organismy. V pudé tak
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dochazi k akumulaci organické hmoty, ktera ma velmi riznorodé slozeni. Pfi rozkladu pudnimi
organismy dochazi k fadé biologickych, chemickych a fyzikalnich procesu [6, 8, 9].

Vzhledem k heterogenité pidy i SOM, je studium slozeni a mechanismu vzniku SOM velmi
obtizné. V minulosti byla za spravnou povazovana teorie humifikace. Tato teorie predpoklada,
ze po pocateCnim rozkladu rostlinné biomasy dochéazi k vyuziti fragmentd k syntéze
makromolekularnich latek — huminovych latek. Tyto huminové latky jsou pak odolné vici
dal§imu rozkladu. Pro vyzkum SOM bylo pfed rozmachem spektroskopickych metod nutné
oddélit anorganickou a organickou fazi. K tomu byla vyuzivana alkalicka extrakce, 1 ptes to, ze
tato metoda je nekompletni, selektivni a nachylna ke vzniku artefakti. Produkty této extrakce
jsou tedy povazovany za huminové latky, 1 kdyz jejich existenci se nepodarilo dokéazat dalsi
analytickou metodou [10].

V soucasnosti bylo dokazano, ze SOM je tvofena raznorodou supramolekularni smési
organickych molekul, které jsou postupné rozkladany piidnimi organismy na mensi molekuly
nebo mineralizovany [10]. Hlavnimi slozkami SOM tedy jsou alifatické polymerni molekuly,
polysacharidy (napf. celuldza), lignin a produkty jeho degradace, lipidy, proteiny, pektiny
a kutiny. Stabilizace a tvorba agregati muze probihat fadou mechanismu, napftiklad tvorbou
vodnich molekulovych mistkii (WaMB) nebo kationtovych (Ca**, Na*) méstkd [11, 12].

2.1.2.3 Puadni pory

Pudni pory, které jsou vyplnéné vodou nebo vzduchem, tvoii asi polovinu celkového objemu
pudy. Jsou velmi dulezitou slozkou pudy — umoziuji pohyb vzduchu a vody v pudnim
ekosystému, jsou mistem pro zivot pudnich organismu. Muzeme je klasifikovat podle jejich
velikosti (viz obr. 2.1) na makropory (>5000 pm), mezopory (30-75 pm), mikropory (5—
30 pm), ultramikropory (0,1 az 5 pm) a kryptopory (<0,1 pm). Makropory jsou zaplnény
vzduchem, zatimco mensi pory jsou zaplnény vodou, kterd je v nich drzena kapilarnimi silami
[13, 14].

Mikropory Makropory

Al d
0 4

Obr. 2.1: Struktura pudnich pori. Prevzato z [15] a upraveno.
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2.1.2.4 Pudnivoda

Voda v pudé je nezbytna pro rust rostlin a pro zivot pudnich organismi. Voda se do pudy
dostava ve formé srazek, jako povrchovy odtok nebo vzlinanim zpodzemnich zdroja.
Antropogennim zdrojem vody jsou zavlahy. Z pudy je pak voda uvoliiovana evapotranspiraci
a podzemnim odtokem. V pidé muizeme rozlisit nekolik forem vody na zakladé jeji
pohyblivosti a sily vazby. Na povrchu padnich ¢astic je adsorpcni voda, ktera je nepohybliva
a neucastni se rozpousténi. Kapilarni voda se nachéazi v porech, kde kapilarni sily pievysuji
gravitaCni silu. Kapilarni voda je nejdulezitéjsi pro udrzeni zivota v pudé€ i na povrchu pudy.
V pudé je drzena dostatecné siln€ na to, aby ihned neodtekla, ale zaroveri je dostupna rostlinam.
Rozli§ujeme dva druhy kapilarni vody — zavéSenou a podeprenou. Zaveésena kapilarni voda se
vyskytuje v povrchovych vrstvach ptidy a nema spojeni s podzemni vodou. Podeptena kapilarni
voda mé spojeni s podzemni vodou. Gravitacni voda vypliiuje nejvétsi pory ajeji pohyb je fizen
gravitacni silou. V pudé se vyskytuje docasné po srazkach ¢i po zavlaze [16, 17].

Jako pudni roztok je oznaCovana kapalna faze pudy s rozpusténymi anorganickymi
i organickymi latkami, plyny a dispergovanymi koloidnimi latkami. Jeho pfesné slozeni je
velice proménlivé, zavisi na celé fadé procestu probihajicich v ptudé. Padni roztok umoziiuje
pohyb latek, probihaji v ném chemické reakce, je zdrojem zivin pro organismy. Vét§inu
rozpusténych latek v ptidnim roztoku tvoii ionty, které mohou byt volné i hydratované nebo
mohou tvofit komplexy s anorganickymi i organickymi ligandy [8, 16]. Z anionti jsou
v pidnim roztoku nejvice obsazeny HCOs", NOs", SO4> a CI". Nejcastjsi kationty v ptidnim
roztoku jsou Ca**, Mg?** a K*. Z organickych latek jsou nejvice zastoupené karboxylové
kyseliny, aminokyseliny a jednoduché cukry [17].

Suspendované organické latky s velikosti ¢astic <45 pum tvoii rozpusténou organickou hmotu
(DOM, z angl. Dissolved organic matter), pokud jsou ¢astice vétsi mluvime o rozdrobené
organické hmoté¢ (POM, z angl. Particulate organic matter) [18]. DOM m4 velmi heterogenni
slozeni. Je tvorena komplexni smési alifatickych a aromatickych karboxylovych kyselin,
polysacharida a proteint [19]. DOM tvoii pouze malou ¢ast organické hmoty v pud€, i piesto
vSak hraje klicovou roli v fadé biogeochemickych procest, padotvorbé a transportu polutantt
v padé. DOM funguje jako chelatacni Cinidlo pro fadu kovl, ¢imz je ovlivnéna jejich
rozpustnost, transport a toxicita. Také ma vyznamny vliv na transport organickych polutanta,
fotochemické reakce ve vodném prostiedi, kolobéh Zivin a jejich dostupnost, pufrovani pH a na
distribuci iontli mezi kapalnou a pevnou fazi [20]. Zdrojem DOM v pidé jsou rozkladajici
odumfelé rostliny, kofenové exudaty a rozpousténi pevné SOM [21].

2.1.2.5 Pudni biota

Pudni ekosystém je jednim z nejrozmanitéjSich biologickych spolecenstev. Pidni organismy se
podili na tfadé ekosystémovych funkci pudy a hraji vyznamnou roli v procesu pudotvorby.
Pldni biota se déli podle velikosti na mikrofloru (1-100 um, napt. bakterie, houby), mikrofaunu
(5-120 pm, napft. prvoci, hlistice), mesofaunu (80 pm — 2 mm, napf. chvostoskoci, roztoci)
a makrofaunu (>2 mm, napft. zizaly) [22, 23].
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Pudni mikroflora je nejpocetn€jsi a nejrozmanitéjsi biotou v pade. Je odhadovano, ze v jednom
gramu pudy muzeme najit desitky tisic riznych druhti mikrobti. Kromé bakterii a hub se mezi
ni fadi i viry, archea, fasy a sinice. Bakterie a houby v ptdeé hraji vyznamnou roli jako primarni
rozkladaci organické hmoty, bakterie se také podili na fixaci vzdusného dusiku. Jejich ¢innost
ovliviluje mnozstvi zivin dostupnych pro rostliny a mnozstvi uhliku v pade. Sinice a fasy se
vyskytuji ve svrchnich vrstvach pudy a ovliviiuji pudni podminky tvorbou kysliku. Také tvori
extracelulari polysacharidy, které se podili na tvorbé padni struktury [16, 23].

Mikrofauna je tvofena predevsim prvoky, hlisticemi a vifniky. VétSina zastupcti mikrofauny se
zivi bakteriemi, houbami a odumftelymi tély rostlin, néktefi se fadi mezi parazity. Diky tomu se
podili na regulaci aktivity a velikosti populace ptidnich mikrobd. Pidni mikrofauna je také
zdrojem potravy pro ostatni pudni organismy — pudni mesofaunu, po odumieni pro pudni
bakterie. Mesofauna je tvofena piedevsim roztoci, vifniky a chvostoskoky. Pidni mesofauna se
podili na kolobéhu Zivin v pud€ a je zdrojem potravy pro ostatni organismy. Nékteti zastupci
se také podili na potlacovani skidcti a nemoci, protoze se zivi patogennimi mikroorganismy.
Pidni makrofauna je tvofena pavoukovci, mnohonozkami, stonozkami, hmyzem, Zzizalami
a obratlovci. Mazeme ji rozdélit na rozkladace, predatory a bylozravce. Podili se na fadé
ekosystémovych funkci — rozkladu organické hmoty, kolobehu zivin, tvoii pidni strukturu,
umoznuje infiltraci vody a reguluje vyskyt skidct a nemoci [16, 23].

2.1.3 Funkce pudy

Puda zastava fadu funkci nezbytnych pro udrzeni zivota na Zemi. Funkce pidy mizeme obecné
rozdélit na produkéni a mimoprodukéni funkce. Produkéni funkce jsou spojeny se
zemédélstvim a lesnictvim, jedna se tedy o schopnost pudy produkovat zemédélské plodiny
a biomasu. Mezi mimoprodukcni funkce se fadi schopnost pudy zadrzovat, filtrovat
a transformovat latky jak pfirodniho, tak i antropogenniho piivodu. Dalsimi mimoprodukénimi
funkcemi jsou naptiklad zadrz vody, poskytnuti prostiedi pro rist rostlin a zivot organismu,
sekvestrace uhliku a dekontaminac¢ni funkce [16, 24].

Sekvestrace uhliku je proces pfi, kterém je atmosféricky CO> ukladan do pady prostiednictvim
rostlin, v pud¢ je pak ulozen ve formé primarné jako SOM, v men§i mife i v anorganické forme
jako karbonaty. Zjednodusené schéma lze vidét na obr. 2.2. Vzhledem k tomu, ze ptida obsahuje
velké mnozstvi uhliku, je sekvestrace uhliku v pidé moznym feSenim klimatické zmény.
Sekvestrace uhliku je tedy napomocna pfi snizovani antropogennich emisi CO2, snizovani
koncentrace CO» v atmosféie, a zaroveni zvySovani koncentrace organického uhliku v pade
atim padem zlepSeni pudnich vlastnosti a retence vody a zivin v pudé. Velky vliv na
koncentraci organického uhliku v piidé a tim padem i na sekvestraci uhliku ma zemeédélské
vyuzivani pudy. Zemédeélstvi zpusobuje degradaci SOM a tim padem i emise CO». Snizovani
koncentrace SOM je zplisobeno mineralizaci organického uhliku, transportem v disledku eroze
pudy a vyluhovanim do podzemni vody. Na ibytek SOM ma velky vliv intenzivni orba, vyuziti
bezorebného systému ma tedy pozitivni vliv na sekvestraci uhliku v pudé€. Stfidani plodin maze
také napomoci sekvestraci uhliku [8, 25]. Dalsi moznosti, jak napomoci sekvestraci uhliku je
vyuziti biouhlu. Biouhel vznika pyrolyzou biomasy a je velmi odolny viiéi rozkladu, poskytuje
tim padem dlouhodobou sekvestraci uhliku [26].
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Obr. 2.2: Schéma sekvestrace uhliku v pudé. Prevzato 7 [27] a upraveno.

Pida poskytuje rostlinam vodu, ziviny a kyslik, zaroven také poskytuje podporu kotfentim
rostlin pro vzptimeny rust. Prvka nezbytnych pro spravny rast rostliny je 16. Podle toho,
vjakém mnozstvi je rostlina potfebuje se dé€li na makroprvky a mikroprvky. Hlavnimi
z makroprvkl jsou uhlik, kyslik a vodik, které rostlina pfijima ze vzduchu a vody a jsou
zpracovany fotosyntézou. Dals§i makroprvky rostlina ziskava predev§im z pudy, jsou to
napiiklad dusik, fosfor, draslik, vapnik, hotcik a sira. Mezi mikroprvky se fadi naptiklad bor,
chlor, méd’, zelezo ¢i mangan. Pro rust 1 gramu rostlinné biomasy je zapotiebi nekolik tisic
gramt vody. Vétsinu piijaté vody rostlina vylou¢i odpafovanim z povrchu listd (transpiraci),
pouze 1 % je inkorporovano do téla rostliny. Kyslik se do pudy dostava difuzi z atmosféry
a rostliny jej pak pfijimaji kofeny pfi respiraci. Respiraci rostlina ziskava energii potfebnou pro
syntézu a translokaci organickych latek potfebnych pro rast rostliny [6].

Filtraéni funkce pidy je daleZita pro ochranu podzemni a povrchové vody. Uginnost filtragni
funkce pady zavisi na vlastnostech polutanti a jejich chovani v pidé a na hydrologickych
transportnich procesech. Organické a anorganické polutanty mohou byt v pudé filtrovany
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a imobilizovany jilovymi mineraly a SOM a rozlozeny pudni biotou [28]. Pidni fyzikalné-
chemické vlastnosti maji velky vliv na chovani kontaminant v pad¢ a jejich dalsi presun do
podzemni vody. Jedna se vlastnosti jako naptiklad pH, vlhkost ¢i redoxni potencial. Organické
i anorganické polutanty se sorbuji na povrch pudnich minerald a SOM na zakladé jejich
povrchového naboje. Mechanismy, kterymi jsou polutanty poutany k povrchu pudnich ¢astic
mohou byt rizné, napt. elektrostatické interakce, komplexotvorné reakce, iontovymeénné reakce
¢i srazeci reakce. Timto zpuisobem mohou pudy imobilizovat polutanty obsazené ve vodé.
Padni mikroorganismy maji také vyznamny vliv na osud polutant v pudach. Mikroorganismy
mohou dekontaminovat pidu pomoci biosorpce, transformace a degradace polutanti. Nékteré
mikroorganismy mohou vyuzivat organické polutanty jako zdroj energie a rozkladat je na CO>
a vodu. Mikroorganismy také vylucuji rizné organické kyseliny a enzymy, které mohou
napomoci transformovat polutanty do méné toxické formy [24].

2.1.4 Vlastnosti pudy

Pldni vlastnosti 1ze obecné rozdélit na fyzikalni a chemické. Mezi fyzikalni vlastnosti se fadi
pudni zrnitost, struktura, porozita, vlhkost, vodni kapacita, teplota atd. Chemické vlastnosti jsou
napftiklad pH pudy, kationtova vyménna kapacita (KVK) a obsahy dulezitych prvka. Nize jsou
popsany nékteré z téchto vlastnosti [16, 17].

2.1.4.1 Zrnitost pudy

Zrnitost pudy vyjadiuje velikostni rozlozeni pevnych ¢astic v pudé. Dle definovanych rozméra
se Castice déli do zrnitostnich frakci. Jako jemnozemé jsou oznaCovany Castice s velikosti pod
2 mm. Frakce vétsi nez 2 mm je nazyvana skelet. Hranice dal§iho ¢lenéni Castic na jil, prach
a pisek se lisi v riznych systémech hodnoceni. Pisek predstavuje nejvétsi castice (>2mm), je
tvoren kfemenem a ulomky dalSich hornin. Pisek zajistuje dobrou drenaz pudy, piscité pudy
jsou dobfe propustné a rychle vysychaji. Prach tvori Castice s velikosti mezi piskem a jilem
(ptiblizné 0,05 az 0,002 mm). Prach zajistuje dobré fyzikalni vlastnosti pid a vhodny pomér
mezi vodou a vzduchem v pade. Jil tvoii nejmensi Castice. Jilovité Castice maji velky specificky
povrch, a tim padem i velky prostor pro sorpci. Podle obsahu jednotlivych zrnitostnich frakci
se urCuje pudni druh. Existuje n€kolik klasifikac¢nich stupnic, nejvyuzivanéjsi je trojuhelnikovy
diagram (viz obr. 2.3), kde jsou na jednotlivé osy diagramu nanaSeny procentualni zastoupeni
piskovych, prachovych a jilovych castic [16, 17].
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Obr. 2.3: trojuhelnikovy diagram pro urcovani piidnich druhii [16]

2.1.4.2 Struktura pudy

Jednotlivé Castice se v pudé malokdy vyskytuji osamocené, dochazi k jejich shlukovani do
agregatu [6, 17]. Tvar a velikost t€chto agregat urCuji strukturu pady. Dobra struktura pudy je
velmi dalezita pro udrzeni ekosystémovych funkci pidy a je podminéna pfitomnosti stabilnich
agregatd. Stabilita agregatti a pori mezi agregaty ovliviiuje pohyb vody v padé, provzdusnéni
pudy, erozi, biologickou aktivitu a rist rostlin. Vznik agregati je podminén mnoha faktory.
Mezi fyzikalni faktory se tadi periodické smaceni a vysychani pidy, popfipadé zamrzani
a rozmrzani pudy. Mezi dalsi se fadi proriistani kofeny a promichavani ptidni faunou (zizalami,
mravenci atd.). Padni organismy se na tvorbé agregatt podili i zpracovanim padnich Castic ve
své travici soustave, kde dochéazi k promichavani anorganickych a organickych Ccastic
a produkci latek stmelujicich agregaty. Mikroorganismy jako houby a bakterie se také vyrazné
podili na tvorbé a stabilizaci agregati. Mezi anorganické stabiliza¢ni faktory se fadi jily,
kationty kovii (Ca*, Fe**, A1**), oxidy a hydroxidy zeleza, karbonaty a sadrovec. V neposledni
fad€ se na tvorbé a stabilizaci padnich agregati podili SOM [17, 29].

Podle velikosti rozliSujeme mikroagregaty (<0,25 mm) a makroagregaty (>0,25 mm) (viz obr.
2.4). Podle tvaru a velikosti se agregatt se rozlisuje:

e kulovita struktura — velikost je stejna ve vSech smérech

e polyedricka — tvorba ostrohrannych agregatt

e prismaticka — vertikalni rozmér je nejméné 2x delsi nez horizontalni, agregaty maji ostré
hrany

e sloupkovitd — stejné rozméry jako prismaticka, agregaty nemaji ostré hrany

e deskovita — horizontalni rozmér je nejméné 2x delsi nez vertikalni [17]
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Obr. 2.4: struktura a typy agregatii v piidé. Prevzato z [30] a upraveno.

2.1.4.3 Hydrofyzikdlni vlastnosti pudy

Mezi tyto vlastnosti se fadi naptiklad vlhkost a potencial padni vody. Vlhkost pudy rozlisujeme
hmotnostni, ktera je pomérem hmotnosti vody v padé k hmotnosti pevné faze, a objemovou,
ktera je pomérem objemu vody k objemu pudy. Relativni vlhkost je pak pomérem objemové
vlhkosti k porovitosti. Vlhkost pudy lze stanovit fadou metod. Nejcast€ji vyuzivana je
gravimetricka metoda, kdy se vlhkost stanovuje z hmotnosti vlhkého vzorku pidy a hmotnosti
po vysus$eni tohoto vzorku pti 105 °C. Tato metoda se fadi mezi piimé metody. Nepfimé metody
vyuzivaji méfeni veli¢in, které jsou zavislé na vlhkosti, jako napfiklad vodivost, ¢i dielektricka
konstanta [31, 32].

Na vodu v puadé pusobi nékolik ruznych sil, jejichz pisobeni ma za nasledek odchylku
potencialni energie vody od referencniho stavu (referen¢ni stav — na vodu neptsobi zadné sily
kromé gravita¢ni). Tato odchylka je vyjadiena potencialem padni vody. Potencial pudni vody
vyjadiuje mnozstvi prace na jednotku pidni vody, ktera musi byt vykonana na vnéj§imi silami
(reverzibiln€ a izoterm¢), aby se mnozstvi vody pieneslo z referen¢ni hladiny k danému bodu
v systému puda-voda. Celkovy potencial padni vody muzeme vyjadfit jako soucet dil¢ich
potenciali. Vlhkostni potencial je zavisly na vzdalenosti vody v piidnim profilu od hladiny
podzemni vody. Gravitacni potencial zohlednuje vliv gravita¢ni sily na vodu v pudé. Pokud se
lisi tlak vzduchu v pidé od tlaku na volnou hladinu je zapotiebi pocitat s pneumatickym
potencialem. Osmoticky potencial zohlediiuje rozdilnou koncentraci rozpusténych latek
v padnim profilu. Zatézovy potencial vyjadiuje tlak pevné slozky pady [31].

Propojenim mezi vlhkosti piidy a energetickou charakteristikou vody v piid€ jsou tzv. retencni
kiivky. Retencni kiivka je jednou z nejdulezitéjSich hydrofyzikalnich charakteristik pady.
Retencni kfivka tedy vyjadiuje vztah mezi vlhkosti pudy a tlakovou vyskou padni vody. Pro
prehlednost se negativni vlhkostni potencial nahrazuje hodnotou pF, ktera je definovana jako
dekadicky logaritmus tlakové vysky v ecm (pF = log(h)). Konkrétni vlhkostni stavy puady
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charakterizované pudni vlhkosti a hodnotami pF se nazyvaji hydrolimity. Hydrolimity jsou
vztazené k rustu rostlin nebo k pfitomnosti vody v riznych porech. Mezi zakladni hydrolimity
se fadi adsorp¢ni vodni kapacita, retencni vodni kapacita, polni vodni kapacita a bod vadnuti.
Adsorp¢ni vodni kapacita vyjadiuje maximalni mnozstvi vody poutano adsorpénimi silami (pF
mezi 4,8 a 5,2). Reten¢ni vodni kapacita popisuje maximalni mnozstvi vody, které je puda
schopna zadrzet po delsi Cas (pF mezi 2 a 2,8). Polni vodni kapacita vyjadiuje mnozstvi vody,
které je puda schopna zadrzet oproti gravitacni sile (pF 1,8). Bod vadnuti vyjadiuje takovou
vlhkost pudy, kdy dochazi k vadnuti rostlin (pF = 4,18) [16, 17, 33].

2.1.4.4 Puadni pH

Pudni pH ma obrovsky vliv na biogeochemické procesy v ptudé. Pidni pH tim padem ovliviiuje
i fadu dalSich chemickych, fyzikalnich a biologickych vlastnosti pidy a procest ovliviiujicich
rast rostlin. Na druhou stranu je padni pH ovlivnéno nékterymi biogeochemickymi procesy,
jako napriiklad zvétravanim mineralt. Pidni pH tedy vyrazné ovliviiuje osud latek v pidnim
prostredi [34, 35].

Na ptudni pH ma vliv fada faktorti. Na zvySovani pH puady se podili hydrolyza CaCO3, pfi které
dochazi ke vzniku OH™ iontd. V pudach s velkym obsahem uhliCitant je tato reakce hlavnim
prvkem urCujicim pH. Zvétravani mineralt je dal§im procesem ovliviiujicim pH pudy. Pri
zvétravani minerald dochazi vétsinou k tvorbé OH™ a tim padem se zvySuje alkalita pudy,
existuji vSak i mineraly, které napomahaji ke zvysovani acidity pudy. Ke zvySovani acidity
dochazi pfi respiraci organismt v pudé€, mineralizaci SOM a srazkach. Respirace organismu je
zdrojem CO», ktery pfi reakci s vodou tvoti H2COs. Pii mineralizact SOM dochazi ke vzniku
organickych kyselin. Srazky maji diky reakci s atmosférickym CO: a naslednou tvorbou H2COs
také vliv na pH pudy [6]. Pfi nitrifikaci NH4" na NO3 také dochazi ke vzniku H* [34].

Jak jiz bylo feceno, piidni pH ovliviiuje, v jaké formée budou pfitomné ziviny v pude. Déje se
tak diky rizné rozpustnosti, mobilit¢ a biodostupnosti latek prostfednictvim mineralizace
organicky vazanych prvka, adsorpce nebo srazecich reakci. Dusik je nejlépe pfistupny pii pH
v rozmezi mezi 6 a 8, protoze v tomto rozmezi pH jsou nejvice aktivni mikroorganismy, které
mineralizuji N pfitomny v SOM a organismy, které tento N fixuji. Fosfor je zase nejlépe
dostupny pii pH kolem 8,5, kdy ma Ca3(PO4)> nejvyssi rozpustnost. Vapnik, hoicik a draslik
jsou nejvice dostupné v zasaditych pudach, zatimco Zelezo a mangan jsou lépe dostupné
v pudach kyselych [6]. V kyselych puadach mize byt koncentrace Al, Fe a Mn tak vysoka, ze
tyto prvky mohou pusobit toxicky na rostliny [8].

Pidni pH ovliviiuje organismy v ptdé fadou zptsobt. Jednim z nich je piimy vliv jejich preziti
a rust — nékteré organismy mohou Zit jen v ur¢itém rozmezi pH. Padni pH mutze mit také vliv
na metabolismus organismu produkujicich extracelularni enzymy, fada dosahuje optimalni
aktivity v daném rozmezi hodnot pH. Dalsim zpiisobem, jak pH ovliviluje piidni organismy je
zména dostupnosti riznych zivin ¢i polutantd pii rizném pH (viz obr. 2.5). Pudni pH také
nepiimo ovliviuje vyssi organismy, které se zivi mikroorganismy citlivymi na zmény pH pady
[36].
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Obr. 2.5: viiv pH na dostupnost prvkii a Zivot mikroogranismii (Cim §irsi je pas, tim je dostupnost
prvku/aktivita MO vyssi). Prevzato z [8] a upraveno.

2.1.4.5 Kationtova vyménnd kapacita

Vymeéna iontd v pade probiha na povrchu nabitych Castic, kde dochazi k adsorpci opacné
nabitych iontd z ptidniho roztoku. Tyto adsorbované ionty se mohou vymeériovat za ionty jinych
prvkl se stejnym nabojem. K adsorpci ionti dochazi na povrchu jilovych ¢astic, SOM, na
oxidech kovii a amorfnich mineralech. Kationtova vyménna kapacita (KVK) pak popisuje
mnozstvi kationtd, které mohou byt adsorbovany a vyménény. Vyjadiuje se v cmol(+)/kg.
V plidé se nejvice vyskytuji Na*, Ca**, Mg?* a K*, v kyselych ptidach se také hojné vyskytuje
APP*. Tyto ionty se tedy ucastni adsorpce a vymény. KVK hraje vyznamnou roli ve stabilizaci
pudni struktury, dostupnosti Zivin pro rostliny a organismy, udrzovanim stalé hodnoty pH
a reakci pudy na hnojiva [8, 32].

Pii vymeéné iontd dochazi k elektrostatickym interakcim mezi iontem adsorbovanym na
povrchu nabité Castice a iontem v difuznim oblaku v okoli nabité Castice. Tato interakce je
rychld, reversibilni. Vyména je stechiometricka z hlediska naboje — naptiklad na vyménu
jednoho Ca®* jsou tfeba dva K*. Rychlost vymény zavisi na druhu a mnozstvi materialu, na
kterém dochazi k adsorpci a vymeéné ionti a na naboji iontu. Jilové mineraly jako naptiklad
kaolinit obsahuji pouze vnéjsi adsorpéni mista a vyména iont je tim padem velmi rychla.
U mineralt obsahujicich vnéjsi i vnitini adsorp¢ni mista je vyména pomalejsi. Jak siln€ bude
dany iont adsorbovan zavisi na jeho naboji a tloust’ce hydratacniho obalu. Vicemocné ionty
jsou obecné poutany siln€ji nez ionty jednomocné a ionty s vét§im hydrataénim obalem jsou
poutany mén¢ nez ionty s mens§im hydratacnim obalem [8].
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Jak jiz bylo feCeno k adsorpci kationti dochazi na povrchu negativné nabitych castic v pudé —
hlavné jilovych minerald a SOM. Jilové mineraly maji negativni naboj diky izomorfni
substituci, kdy je jeden atom Si v krystalické mfizce nahrazen atomem Al za vzniku deficitu
kladného naboje. Dalsi pidni mineraly (napf. oxidy kovll) maji na povrchu fadu funkénich
skupin, které mohou mit zaporny naboj. Castice pidnich minerald se také vyznaduji svou malou
velikosti a tim padem velkym specifickym povrchem. SOM ma také velky specificky povrch
s fadou funk¢nich skupin. Funkéni skupiny zodpovédné za zaporny naboj jsou piedevsim
karboxylova a fenolova funkéni skupina, které mohou byt deprotonovany a nést tak zaporny
naboj. Vzhledem k povaze téchto funkcnich skupin je KVK SOM zavisla na pH pady [37, 38].

2.2 Nanocastice

Nanocastice jsou zakladnim stavebnim prvkem nanotechnologii. Nanocastice jsou definovany
jako &astice o velikosti 1 az 100 nm (1 nm = 10" m) alespori v jednom ze tii rozmérd. V této
velikosti maji Castice vyrazné odlisné fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti od castic
o vetsi velikosti. Nanocastice mohou byt vyrobeny z fady materialt, naptiklad z kova, oxidu
kovt, uhliku, silikatd ¢i organickych molekul. Jejich syntéza muze probihat fadou zptusobu
v raznych skupenstvich (pevném, kapalném i plynném). Nanotechnologie hraji vyznamnou roli
pfi inovaci stavajicich vyrobnich procest a pii syntéze novych materialti a chemikalii [39].

2.2.1 Struktura a vlastnosti nanocastic

Nanocastice maji diky své velikosti velky pomér povrchu ¢astice k objemu, coz je jednou
z pficin jejich vyjimecnych vlastnosti. Diky tomu je povrch nanocéastice vyznamnou Casti
Castice. Také reaktivita povrchu nanocastice se vyrazné lisi od reaktivity vnitini ¢asti, a to
i v pfipadé€ nejjednodussich nanoc¢astic. Z hlediska struktury se tedy nanocastice déli na povrch,
slupku a jadro [40]. Povrch nanocastice mize byt také modifikovan riznymi funkénimi
skupinami, tak aby nanocastice spliiovala urcitou funkci. Vnitini ¢ast nanocastice mize byt
monolitického charakteru nebo mize byt tvorena slupkou a jadrem. Nékteré nanocastice mohou
byt duté — jejich jadro neobsahuje zadné atomy. Kazda ze slozek nanocastice také muze byt
tvorena bud’ jednou fazi nebo vice fazemi, které mohou byt usporadané nebo neusporadané.
Kazda zfazi je bud krystalicka nebo amorfni. Vrstvy a faze jsou drzeny pohromadé
kovalentnimi vazbami, van der Waalsovymi silami, elektrostatickymi silami a vodikovymi
mustky [41].

Jak jiz bylo fe¢eno, nanocastice maji vyrazné odlisné vlastnosti od ¢astic vétsi velikosti. Jejich
mala velikost zpusobuje, ze velka ¢ast atomt/molekul je na povrchu Castice a nanocastice tak
maji velky specificky povrch. Pravé diky tomu maji nanocastice tak vyjimecné chemické,
fyzikalni a biologické vlastnosti. Jednou z téchto vlastnosti je napiiklad zvySena reaktivita
oproti veétSim casticim. Nanocastice maji také charakteristické optické vlastnosti. Pfi jejich
velikosti mohou byt absorpce a emise danych vlnovych délek ovlivnény prave velikosti
atvarem castice [39, 42]. Diky své malé velikosti mohou nanocastice také prostupovat
biologickymi membranami. Teplota tani je také v nanoméfitku ovlivnéna velikosti Castice,
napfiiklad nanocastice zlata maji nizsi teplotu tani nez zlato ve vétsim méfitku. Nanocastice maji

20



také vyborné elektrické a magnetické vlastnosti, naptiklad dielektricka konstanta nanocastic se
zvySuje se snizujici se velikosti [41]. Vysoka povrchova energie nanocastic také zptsobuje, ze
nanocastice netvori stabilni suspenze. Jakakoliv kolize mezi nanocasticemi v suspenzi mé za
nasledek agregaci nanocastic [40].

2.2.2 Déleni nanocastic

Nanocastice mizeme rozdélit do nékolika kategorii na zakladé jejich velikosti, morfologie,
chemickych vlastnosti ¢i jejich pivodu. Z hlediska pivodu se nanocastice déli na nanocastice
ptirodniho pavodu, primyslové vyrabéné a vzniklé nepfimo lidskou Cinnosti. Mezi nanocastice
ptirodniho puvodu se fadi napfiklad silikaty, oxidy, huminové kyseliny a proteiny. Pramysloveé
vyrabéné nanocastice jsou napiiklad nanocastice oxida kovu, uhlikové nanocastice (fulereny,
nanotrubicky) ¢i keramické nanoc¢astice. Nanoc¢astice vznikajici neptimo lidskou ¢innosti jsou
napiiklad jemny prach nebo popilek [40, 42]. Nanocastice lze klasifikovat také podle
chemického slozeni [43].

e Kovové nanocdstice — tvoreny bud’ Cistymi kovy, nebo oxidy kovt. Jedna se o jedny
z nejvice rozsifenych nanocastic s fadou vyuziti. Mezi nejrozsifenéj$i patii nanocastice
Au, Ag, Cu, Fe, Pb, Cd, Co a Pt. Oxidy kovi jsou stabiln&jsi nez Cisté kovové
nanocastice a jsou také hojné rozsifené. Nejvice vyuzivané jsou ZnO, TiO», oxidy
zeleza, A1,O3 a SiO; [43].

e Polovodicové nanocdstice — polovodivé materidly maji elektrickou vodivost mezi
elektricky vodivymi latkami a latkami nevodivymi. Mezi polovodi¢ové nanocastice se
fadi kvantové tecky. Elektrické a optické vlastnosti kvantovych tecek se meni s jejich
velikosti, coz lze vyuzit viadé prumyslovych a biomedicinskych aplikacich.
Polovodi¢ové nanocastice se vyrabi z Si, Ge, ZnS, CdSe a CdTe [43].

o Uhlikové nanocastice — uhlik se vyskytuje v nékolika alotropickych formach.
V nanoméfitku se vyuzivaji fullereny, grafen, uhlikové nanotrubicky a nanovlakna.

e Keramické nanocastice — jedna se o anorganické nanocastice s porézni strukturou. Maji
vyborné mechanické vlastnosti a jsou tepelnd odolné. Radi se mezi né naptiklad SiOa,
Al203 a SiC [43].

e Nanocastice na bdzi lipidii — tyto nanoc€astice maji chemickou strukturu, ktera umoziiuje
transport Sirokého spektra molekul (hydrofobnich, hydrofilnich i amfifilnich). Lze je
tedy vyuzit pro l1éCiva s fizenym podavanim [43].

e Polymerni nanocastice —jedna se o organické nanocastice sférického nebo kapsularniho
tvaru, které lze vyuzit ve zdravotnictvi. Jsou netoxické a biokompatibilni [43].

2.2.3 Vyuziti nanodastic

Diky svym vyjimecnym vlastnostem nachéazi nanocastice vyuziti v fadé€ odvétvi. Nanomaterialy
jsou v dne$ni dobé vyuzivany ve zdravotnictvi, elektronice, jako katalyzatory a senzory.
Nachazi také vyuziti v remediaci znecisténi vody, vzduchu a pidy. V budoucnosti by mohlo
vyuziti nanocastic napomoci k feSeni problému v oblasti katalyzy, solari energetiky a upravy
vody [42].
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2.2.3.1 Zdravotnictvi

Nanocastice maji fadu vyuziti v mediciné a farmaceutickém priamyslu. Jednim z nich je cilené
davkovani l1é¢iva pomoci nanocastic. LéCivo pak muze byt aplikovano pouze v postizeném
misté, coz vyrazné snizuje nezadouci vedlejsi ucinky. Pro tento ucel jsou vyuzivany liposomy,
coz jsou kulovité struktury tvofené lipidovou dvouvrstvou. Liposomy umoziuji transport
hydrofilnich i hydrofobnich 1é¢iv, ochrariuji dané 1éCivo pred vnéjSimi vlivy a na jejich muze
byt aplikovana inertni a biokompatibilni latka, ktera prodlouzi jejich trvanlivost (napt. PEG —
polyethylenglykol). Liposomalni 1é¢iva se vyuzivaji na 1écbu plistiovych infekci, rakoviny ¢i
Zloutenky. K cilenému davkovani 1éka 1ze také vyuzit polymerni nanocastice, predevsim PEG
[44].

Nanocastice se také mohou uplatnit pfi zobrazovani a diagnostice. Napiiklad kovové a
polovodicové nanocastice mohou byt vyuzity pii diagnostice a 1é¢bé rakoviny diky svym
optickym vlastnostem — zvySenému rozptylu a absorpci svétla. Zlaté nanocCastice prevadi
absorbované zafeni na teplo, ¢ehoz lze vyuzit pfi fototermalni 1écbé rakoviny. Nékteré
nanocastice jsou také vyuzivany pro své antimikrobidlni vlastnosti, naptiklad nanocastice Ag,
TiO2 nebo ZnO [42].

2.2.3.2 Katalyza

Kovové nanocastice dispergované na povrchu oxidi kovi jsou zakladem mnoho dnes
vyuzivanych katalyzatorti. Nanocastice se uplatiuji pii heterogenni katalyze (faze katalyzatoru
se lisi od faze reaktanti). Nanocastice Fe, Co a Ni jsou nejvyuzivanéjsi heterogenni
katalyzatory, vyuzivaji se pii primyslové vyrobé syngasu (smési CO a Hz) z methanu a pfi
vyrobé uhlovodiki ze syngasu. Cu nanoCastice jsou vyuzivany pii syntéze methanolu
ze syngasu. Ag nanocastice maji také primyslové vyuziti, a to pii epoxidaci ethylenu. Dal§imi
kovy vyuzivanymi pifi katalyze jsou napiiklad Au, Rh, Pd, Pt [45]. Pt se uplatiuje
v katalyzatorech vyfukovych plynd v automobilech [46].

Nanocastice jsou také vyuzivany pii fotokatalyze. Fotokatalytické reakce se uplatiiuji
predev§im pfi odstrafiovani organického znecisténi z odpadnich vod, ale lze je vyuzit i pfi
remediaci pady. Mezi fotokatalyticky aktivni nanomaterialy se fadi uslechtilé kovy, oxidy kovi
a sulfidy kova. Vétsina fotokatalytickych materialt a kompozit je vSak zaloZena na oxidech
kovi, jako naptiklad TiO2, ZnO, WOs3 a Fe;Os. TiO> je hojné vyuzivan v fadé
environmentalnich a primyslovych aplikaci. Podrobny princip fotokatalyzy je tedy zminén
v kapitole 2.3.2 [47].

2.2.3.3 Elektronika

V elektronice jsou nanocastice vyuzivany jako soucast LED (z angl. Light-emitting diode),
které jsou soucasti modernich displeji a obrazovek. Na vyrobu téchto diod jsou vyuzivany
nanokrystalicky PbTe, CdS, ZnSe a ZnS. Nanocastice se také uplatiiuji pti vyrobé kompaktnich
a lehkych baterii s vysokou kapacitou. Napfiklad baterie vyrobené z nanokrystalickych hydrida
kovu diky jejich velkému povrchu vydrzi oproti konven¢nim bateriim déle nabité. Zvysené
elektricka vodivost nanocastic je vyuzivana pii detekci plynu jako NO> a NH3 [46].
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2.2.3.4 Obnovitelné zdroje energie a environmentdlni aplikace

Nanocastice jsou diky svému velkému povrchu, optickym a katalytickym vlastnostem idealnimi
kandidaty na vyuziti v energetice. Nanocastice se tedy vyuzivaji pii fotoelektrochemickém
a elektrochemickém Sté€peni vody, pfi kterém dochazi ke vzniku energie. Také je l1ze vyuzit pfi
vyrobé fotovoltaickych ¢lankti a piezoelektrickych generatort. Nanocastice lze vyuzit pfi
remediaci vody, pudy i vzduchu. Nanoremediaci je mozné vyuzit in-situ, coz eliminuje nutnost
pumpovani podzemni vody a odtézeni kontaminované zeminy. Nanocastice jsou injektovany
pfimo v kontaminované lokalité a mohou byt vyuzity na remediaci pudy i podzemni vody.
Nanocastice také nachazi uplatnéni pfi Cisténi odpadnich vod jako sorbenty nebo nosice
biosensort a biosorbentd. Také se vyuzivaji pii degradaci organickych polutanti v odpadnich
vodach [46, 48].

2.3 Nanocéastice TiO2

TiO:z je jeden z nejrozsifen€jSich a nejvyuzivanéjsich nanomateriali. Samotny TiO> se zacal
komer¢né vyrabét a vyuzivat na zacatku 20. stoleti jako pigment v opalovacich krémech,
zubnich pastach a barvach. V roce 1972 Fujishima a Honda zjistili, Ze na elektrodé z TiO»
dochazi pfi ozareni UV k fotokatalytickému rozkladu vody. Od té doby byly jeho
fotokatalytické vlastnosti intenzivné zkoumany a vyuzity viadé odvétvi — fotovoltaice,
elektronice, ¢i§téni odpadnich vod atd. Vyzkum vyuziti nanoc¢astic TiO2 (nano-TiO;) zacal
v 80. letech minulého stoleti, kdy byla publikovana prvni prace zabyvajici se potencialnim
vyuzitim na fotokatalytickou dezinfekci [49, 50]

2.3.1 Obecna charakteristika nano-TiO:z

TiOz je bily prasek, ktery je nehotlavy a bez zapachu. Jeho molekulova hmotnost je 79,9 g/mol,
teplota varu je 2972 °C, teplota tani je 1843 °C a relativni hustota (pfi 25 °C) je 4,26 g/cm?.
TiO2 je velmi §patné rozpustny ve vodé, jeho rozpustnost pii 20 °C je méné nez 1 mg/ml [51,
52]. V piirodé se nachazi jako soucast mineralt ilmenitu (FeTiO3) a rutilu (TiO2). TiO2 muze
existovat az v 11 raznych krystalografickych fazich, naptiklad jako rutil, anatas, brookit,
TiO2 (B) a TiO2 (H). Prvni tfi zminéné jsou nejvice rozsifené. Rutil je z nich nejvice stabilni,
brookit a anatas jsou méné stabilni a zahfivanim pfechazi v rutil. VSechny tfi tyto formy
obsahuji jeden atom Ti obklopeny 6 atomy O, jejich koordinacni Cislo je tedy 6. Anatas a rutil
maji tetragonalni strukturu, brookit orthorombickou (viz obr. 2.6). V tab. 2.1 jsou vypsany
zakladni vlastnosti anatasu, brookitu a rutilu [53, 54].

Tab. 2.1: vilastnosti anatasu, brookitu a rutilu [54-56].

Anatas Brookit Rutil
Krystalicka struktura tetragonalni orthorombickd  tetragonalni
Rozméry miizky [nm] a=0,3784 a=0,9184 a=0,4594

b=0,3784 b =0,5447 b =0,4594

c=0,9515 c=0,5145 ¢ =0,2959
Hustota [g/ cm?] 3,895 4,123 4,248
Tvrdost [Mohs] 55-6 55-6 6-6,5
Sitka zakéazaného pasu [eV] 3,26 2,96 3,05
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Obr. 2.6: struktura anatasu, rutilu a brookitu. Prevzato z [57] a upraveno.

Jak jiz bylo feCeno rutil je obecné ze vSech tfi forem nejvice stabilni, ale stabilita riznych forem
se muze ménit s velikosti Castic. Bylo zji§téno, ze anatas je nejvice stabilni, pokud jsou Castice
mensi nez 11 nm. Zatimco v rozsahu velikosti 11 — 35 mn je nejvice stabilni formou brookit,
nad 35 nm je zase nejvice stabilni rutil [55]. Optické vlastnosti TiO> se také méni s velikosti
Castice, s postupnym snizovani velikosti roste priahlednost pro viditelné svétlo, zatimco TiO>
s veétsi velikosti Castic je bily. TiO; je také polovodi¢, cehoz je vyuzivano v fadé aplikaci [50].
TiO2 je také klasifikovan jako karcinogen tfidy 2B (mozné karcinogenni pro ¢lovéka) pfi
vdechnuti dle TARC (mezindrodni agentura pro vyzkum rakoviny, z angl. International Agency
for Research on Cancer), 1 kdyZz toto rozhodnuti bylo zpochybiiovano na zakladé nedostatku
pottebnych informaci [51].

2.3.2 Fotokatalytické vlastnosti nano-TiO2

Fotokatalyzator je material, ktery urychluje prabéh chemické reakce v pritomnosti zafeni.
Polovodice funguji jako katalyzatory, coz je zpusobeno jejich pasovou strukturou. Pasova
struktura popisuje energetické stavy, v nichz se mohou nachazet elektrony v pevnych latkach.
Z hlediska pasové struktury je dalezity valencni pas, coz je posledni pas energii zcela obsazeny
elektrony a vodivostni pas, ktery je prvni, ktery neni uplné zaplnén elektrony. Prostor mezi
témito dvéma pasy se nazyva zakazané pasmo a podle jeho velikosti se materialy déli na vodice,
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polovodice a izolanty. Pasovy model izolantu, polovodice a vodic¢e lze vidét na obr. 2.7.
Polovodice maji velikost zakazaného pasu mezi 1,5 az 3 eV [58].

A A A
Vodivostni pas
Elektron
] i ipa 2
-% ® Vedivostni pas ) /
2 Zakazany pas g o L% = J Vodivostni pas
u w Y e
T Zakazany pas (- ° d
e o o e L ® .
° L) ° ) = °
- ®e éni pa ®
) Valenéni pas -] Valenéni pas Valenéni pas
lzolant Polovedié Vodié

Obr. 2.7: pasovy model izolantu, polovodice a vodice. Prevzato z [58] a upraveno.

Po vystaveni polovodice zareni o dostate¢né vinové délce (energie zafeni musi byt vétsi nez
velikost zakazaného pasu) dojde k absorpci energie fotonu elektronem ve valencnim pasu
a jeho excitaci do pasu vodivostniho. Ve valen¢nim pasu vznika vakance s pozitivnim nabojem
(h™). Poté muze dojit k rekombinaci téchto nositeli naboje nebo k jejich reakci s donory
a akceptory elektront adsorbovanymi na povrchu katalyzatoru [50, 59].

Ke vzniku paru h* a e” je u TiO2 potieba ozareni svétlem s vinovou délkou v blizké UV oblasti
(schéma mechanismu viz obr. 2.8). Ve vodném prostiedi vzniklé elektrony poté redukuji H*
a O (v zavislosti na pH a koncentraci O»), z kysliku nasledné vznika superoxidovy radikal. Na
povrchu katalyzatoru, ktery obsahuje aktivované elektronové vakance, dochéazi k adsorpci
molekul vody a hydroxidovych iontd a jejich pfeméné na hydroxylovy radikal. Oba vzniklé
radikaly se fadi mezi reaktivni formy kysliku (ROS, zangl. reactive oxygen species).
Hydroxylovy radikal je velmi reaktivni elektrofil, ktery reaguje rychle a neselektivné s vétsinou
organickych sloucenin. Uastni se napiiklad adinich reakci na dvojnou vazbu nebo odstépuje
vodik a je schopen oxidovat organické latky az na CO2 a H20. Oxidace organického substratu
pak tedy muze probihat bud pomoci vzniklého hydroxylového radikalu nebo pifimo na
aktivovaném povrchu katalyzatoru. Pfi absenci vody nebo vzdusné vlhkosti nedochazi ke
vzniku hydroxylovych radikalt, a oxidace organickych latek je zprostfedkovana pouze
superoxidovym radikalem, ktery je vice selektivni a neni schopen oxidovat organické latky az
na COz [50, 59].
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Obr. 2.8: schéma mechanismu fotokatalyzy. Prevzato z [59] a upraveno.

Fotokatalyticka aktivita jednotlivych krystalografickych forem se li§i. Obecné lze fici, ze
fotokatalyticka aktivita zavisi krystalové strukture, fazovém slozeni, distribuci velikosti
nanocastic, porozité a velikosti zakazaného pasu. Anatas je obecné povazovan za lepsi
fotokatalyzator nez rutil, 1 pfesto, ze velikost zakazaného pésu je u néj vyssi a aktivace pouhym
slune¢nim zafenim je obtiznéjsi. Jeho vyssi fotokatalyticka aktivita je tedy zptsobena tim, ze
zivotnost generovanych h™ a e”je mnohem vyssi nez u rutilu. Nizsi fotokatalyticka aktivita rutilu
je také zpusobena jeho mensim specifickym povrchem a mensi adsorpéni kapacitou. Pii smiSeni
vSak tyto dvé formy funguji synergisticky, a proto jsou prumyslové nejvyuzivanéjsi
fotokatalyzatory tvoreny smési anatasu a rutilu v poméru 80/20 [60, 61].

2.3.3 Vyroba nano-TiO2

Obecné lze syntézu nanocastic realizovat dvéma riznymi zpusoby — top-down a bottom-up. Pfi
top-down procesech jsou nanocastice ziskavany z vétSich Castic, napf. mechanickym mletim
nebo laserovou ablaci. Bottom-up vyuziva opacného pfistupu, nanocastice jsou pii ném
syntetizovany piimo z atomi a molekul. Pfikladem jsou napfiklad kondenzacni zpusoby
syntézy [42].

Nano-TiO; lze vyrabét riznymi zpusoby. Nejcast€ji se pro vyrobu vyuziva syntéz v plynné
a kapalné fazi. Zpisoby syntézy nano-TiO: lze také rozdélit dle jejich povahy na fyzikalni
a chemické. Oba tyto pristupy maji své vyhody a nevyhody. Pti fyzikalnich syntézach lze
ptipravit velké mnozstvi materialu, ale nelze ptipravit mensi nanocastice. Chemické procesy
mohou poskytovat nanocastic s velikosti mensi nez 10 nm, ale nelze je vyuzit pro masovou
vyrobu [62].
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2.3.3.1 Sol-gel syntéza

Metoda sol-gel je vSestranna metoda vyuzivana pro syntézu keramickych materiald. Principem
je tvorba koloidniho suspenze (solu), ktery vznika hydrolyzou prekurzoru (soli nebo alkoxidu),
nasledné dochazi k polymerizaci a tvorbé gelu. Susenim gelu se poté ziské vybrany keramicky
material [50]. V pfipadé syntézy nano-TiO2 je prekurzorem alkoxid titanu, ktery je kysele
katalyzovanou hydrolyzou pteveden na hydroxid titani¢ity. Vznikly hydroxid poté kondenzuje
a polymerizuje za vzniku TiO». Vyhodami tohoto zptisobu syntézy jsou nizka cena, homogenita
vysledného produktu, nizka procesni teplota a moznost syntézy filmi s vysokou
fotokatalytickou aktivitou [62].

2.3.3.2 Hydrotermadlni syntéza

Pti hydrotermalni syntéze je produkt ziskavan krystalizaci ve vodném prostiedi za vysokého
tlaku a teploty. Tento proces probiha v autoklavu, kde je teplota udrzovana na teplotou varu
rozpoustédla a tlak je vyS$si nez 1 atm. Vyhodami této metody jsou nizka cena a relativni
jednoduchost procesu. Hydrotermalni syntéza také umoziuje pripravit nanocastice ruznych
rozméru a tvard. Podle vyuzitého rozpoustédla ji muzeme rozdélit na kyselou a alkalickou
syntézu. V obou piipadech je prekurzor, alkoxid nebo halogenid titanu, vlozen do autoklavu
s danym rozpoustédlem, kde se zahtfiva po danou dobu za dané teploty a tlaku. Poté je produkt
promyt vodou ¢i jinym rozpoustédlem a ususen [50, 56].

2.3.3.3 Depozice par

Depozice par je proces, pii kterém dochézi ke kondenzaci latky v plynné fazi a tvorbé latek
v pevné fazi. Proces depozice par se vétSinou vyuziva pro tvorbu povlakt zlepsujicich odolnost
riznych materialQ, ale Ize jej vyuzit i k syntéze nano-TiO2. Podle toho, jestli pfi depozici
dochazi k chemické reakci se déli na chemickou a fyzikalni. Pfi chemické depozici je hnaci
silou reakce tepelna energie. Piikladem je vyroba nano-TiO; pyrolyzou isopropoxidu
titaniCitého (TTIP) v atmosfére tvorené smési He a Oz a néslednou depozici vzniklého TiOo.
Fyzikalni depozice par je proces, pii kterém nedochéazi k chemické reakci. Metodou fyzikalni
depozice je napt. termicka depozice, kterou lze pfipravit nanodraty TiO2 [62].

2.3.3.4 Elektrochemicka syntéza

Elektrochemickou syntézou lze pfipravit tenké filmy a nanotrubi¢ky TiO.. Podstatou této
metody je oxidace kovu na anodé€, migraci kationtd kovu ke katod¢ a jejich redukci na TiO-.
Anoda je tedy tvorena Ti, katoda je z Pt a obé elektrody jsou ponofeny do vhodného elektrolytu
(viz obr. 2.9). Elektrolyt musi byt zvolen tak, aby nedochazelo k agregaci vzniklého TiO>
a tvorbé pfili§ velkych castic. Elektrochemicka syntéza poskytuje vysoky vytézek nano-TiO»,
umoziuje syntézu ¢astic riznych velikosti, je jednoducha a ma minimalni dopady na zivotni
prostredi [63].
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Obr. 2.9: Schéma elektrochemické syntézy nano-TiO;. Prevzato z [64] a upraveno.
2.3.4 Vyuziti nano-TiO2

Jak jiz bylo feCeno mano-TiO: je jednim z nejvice vyrabénych nanomateriala. Ma fadu vyuziti
v riznych odvétvich — pouziva se v kosmetice, antibakterialnich a dezinfek¢nich pfipravcich,
fotovoltaickych ¢lancich atd. Environmentalni aplikace nano-TiO> zahrnuji jeho vyuziti pfi
Cisténi odpadnich vod a pii fotokatalytické degradaci organickych polutanti v zivotnim
prostiedi. Nize jsou podrobnéji popsany nékteré z téchto aplikaci [51, 65].

2.3.4.1 Kosmetika

V kosmetice se nano-TiO> vyuziva jako UV filtr v opalovacich krémech, dennich krémech a
také v balzamech na rty. Jako UV filtr poskytuje ochranu proti karcinogennim t¢inkim UV
zafeni. Oproti mikrokrystalické formé TiO2 poskytuje nanoforma jednodussi aplikaci krému
anezanechava bilé stopy na kazi. Pfi vyuziti v opalovacich krémech je na nano-TiO>
aplikovana povrchova uprava, aby bylo zabranéno vzniku ROS, u kterych je znamo, ze mohou
poskozovat butiky. Povrchova tiprava nano-TiO» také napomaha k lepsi disperzi a kompatibilité
s ostatnimi slozkami pfipravku. Diky tomu je nano-TiO2 v opalovacich pfipravcich vzdy
pouzivan s povrchovou upravou. Vzhledem k mozné karcinogenité pii vdechnuti pouziti nano-
TiO2 neni povoleno v aplikacich, kde by mohlo dojit ke vdechnuti (opalovaci pfipravky ve
formé spreja) [66].

2.3.4.2 Antibakteridlni a dezinfekcni aplikace

Pii téchto aplikacich nano-TiO: je vyuzivano jeho fotokatalytickych vlastnosti. Pomoci
fotokatalyzy je mozné usmrtit fadu nezadoucich MO, jako jsou bakterie, viry, plisné a rasy.
Nano-TiO; také mulze byt superhydrofilni, coz umoziuje lepSi smyti necistot.
Superhydrofilnich vlastnosti se vyuziva pro vyrobu samocisticich skel a natérii. Antibakterialni
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a dezinfekéni vlastnosti nano-TiOz lze vyuzit pfi dezinfekci vody, vyrobé zdravotnickych
materialua ¢&i filtra vzduchu [67].

2.3.4.3 Fotovoltaické ¢lanky

Fotovoltaické zafizeni pracuji na principu vnitiniho fotoelektrického jevu, pfi kterém dochazi
k uvolrniovani elektronti v polovodici pusobenim dopadajiciho zafeni. Absorpci fotont ze zareni
tedy vznika elektricky proud. Nano-TiO; je soucasti barvivem sensitizovanych solarnich ¢lanku
(DSSC, z angl. dye-sensitized solar cell). Je zde vyuzivan diky své nizké cené€, vysoké
ucinnosti, stabilité a inertnosti [68]. DSSC je tvofen poréznim filmem nano-TiO2, na ktery je
nanesena vrstva barviva, které umoziiuje pienos naboje (viz obr. 2.10). Tento film je navic
v kontaktu s elektrolytem. Fotoexcitaci barviva dojde k excitaci elektronu do vodivostniho pasu
TiO2 a dochazi ke vzniku elektrického proudu. Barvivo je pak regenerovano pomoci
elektrolytu, ktery je donorem elektrond. Vyhodou téchto ¢lankt je nizsi cena oproti klasickym
fotovoltaickym ¢lankiim [69].
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Obr. 2.10: stavba DSSC. Prevzato z [50] a upraveno.
2.3.4.4 Cisténi odpadnich vod

Pti Cisténi odpadnich vod je taktéz vyuzivano fotokatalytickych vlastnosti TiO2. Pouziti nano-
TiO2 v Cisténi odpadnich vod se fadi mezi tzv. pokrocilé oxidacni procesy (AOP, z angl.
advanced oxidation process), coz jsou takové procesy, pii kterych dochazi ke vzniku ROS za
normalniho tlaku a teploty. Pokrocilé oxidacni procesy jsou vyuzivany k odbouravani
organickych polutanti na oxid uhli¢ity, vodu a mineralni kyseliny (napf. kyselinu
chlorovodikovou). Oproti klasickym oxida¢nim procesim jsou méné selektivni, 1ze pomoci
nich odstranit z vody vSechny organické latky [59].
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AOP probihaji v riznych typech reaktort. Reaktory s oxidem titaniCitym lze rozdélit na
reaktory se suspendovanym katalyzatorem a simobilizovanym katalyzatorem. Oxidace
s vyuzitim suspendovaného katalyzatoru je ucinngjsi, ale jeji nevyhodou je nutnost dalSiho
kroku ve formé separace katalyzatoru z vystupniho proudu vody. K separaci lze vyuzit
sedimentaci nebo membranovou filtraci. Pfi vyuziti imobilizovaného reaktoru odpadé separacni
krok, avSak pocet aktivnich mist katalyzatoru je niz8i. Existuje 1 hybridni systém kombinujici
fotokatalyticky reaktor s membranou (PMR, z anglického photocatalytic membrane reactor),
ktery usnadiiuje regeneraci katalyzatoru pfi vyuziti suspendovaného katalyzatoru. Pti vyuziti
PMR s imobilizovanym katalyzatorem je vyhodou moznost vyuziti membrany jako nosice
katalyzatoru [70].

2.3.4.5 Remediace pudy

Vyuziti AOP pro remediaci pidy se jevi jako slibné feSeni pro pudy kontaminované
organickymi polutanty, které nelze odstranit tradi¢nimi technikami remediace ptdy. Stejné jako
u ¢i8téni odpadnich vod je zde vyuzivano fotokatalytickych vlastnosti TiO2, avSak tato metoda
remediace pudy byla zatim testovana pouze v laboratornim méfitku. Aplikaci v realnych
podminkach brani nachylnost nanocastic k agregaci a adsorpci k riznym slozkam pidy, coz
limituje moznost jejich kontaktu s polutanty. Potencialni environmentalni rizika jejich vyuziti
také nejsou pfili§ prozkoumané. Fotokatalyticky rozklad pomoci nano-TiO> by mohl byt
vyuzivan jako alternativa kjiz vyuzivanym cinidlam, které ovliviuji pH pady. DalSimi
vyhodami jeho pouziti jsou nizka cena a vysoka fotokatalyticka aktivita. Hlavni nevyhodou je,
ze degradace probiha jen na povrchu pudy [71, 72].

2.4 Vliv nanocastic na Zivotni prostiedi

Rozsahlé vyuziti nanocastic v fadé komercnich aplikacich a stale se zvySujici objem vyroby
vyvolava obavy ohledné jejich vlivu na zivotni prostredi. I pres velky rozvoj vyzkumu vlivu
nanocastic na Zivotni prostiedi, jsou v této oblasti stale podstatné mezery. Zpusobeno je to
predevsim velkym rozsahem a slozitosti studované oblasti. Kli¢ovou mezerou ve znalostech je
nedostatek udaji o koncentracich nanocastic v jednotlivych slozkach zivotniho prostredi.
Nanocastice maji také diky své velikosti specificky vliv na zivotni prostiedi z hlediska osudu,
biodostupnosti a toxicity. Momentalné tedy panuje shoda, ze nanocastice predstavuji relativné
malé riziko pro zivotni prostiedi. Lze vSak pfedpokladat, ze s rozvojem vyzkumu a rozsireni
nanocastic v zivotnim prostredi se bude tento konsenzus rapidné meénit [73, 74].

24.1 Zdroje nanocastic v zivotnim prostredi

Jak jiz bylo feCeno, nanocastice Ize podle pivodu rozdélit na nanocastice vznikajici neptimo
lidskou cinnosti, zamérn€ vyrobené nanocastice a pfirodni nanocastice. Nicméng¢, rozdily mezi
témito tfemi skupinami jsou Casto nejasné a dochézi k jejich prekryvu, napt. nékteré nepiimo
vznikajici nanocastice lze povazovat za ptirodni. Zdrojem ptirodnich nanocastic jsou sopecné
erupce a lesni pozary, tyto nanocastice celosveétove ovliviuji kvalitu ovzdusi a tvofi pfevaznou
¢ast aerosolu v ovzdusi [75].
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Ke vzniku nanocastic také dochazi pfi vyuzivani spalovacich motort, spalovanim uhli
v elektrarnach a v motorech letadel. Napfiklad v méstskych oblastech jsou vyfukové plyny
z automobild nejvétsim zdrojem nanocastic v ovzdusi [75]. K uvoliiovani uméle vyrobenych
nanocastic do zivotniho prostfedi dochazi v pribéhu celého jejich zivotniho cyklu: pfi jejich
vyrob€, pti vyuzivani produkt obsahujici nanocastice a pii zpracovani odpada (viz obr. 2.11)
[76]. Nanocastice mohu byt do zivotniho prostfedi uvoliiovany i imyslné pii remediaci pudy a
podzemnich vod. Po prvotnim transportu do nékteré ze slozek zivotniho prostfedi maji
nanocastice potencial migrovat 1 do jinych slozek [75]. Na zakladé dostupnych dat
a modelovani je odhadovano, ze do zivotniho prostfedi se ro¢né dostavaji tisice tun nejvice
vyuzivanych nanocastic (Ag, TiO2, ZnO...). Velka Cast z nich skonci v padé, kam se dostava
bud’ ptimou aplikaci nebo skrze skladky a pouzivani kalu z COV [77].
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Obr. 2.11: model materidlového toku uméle vytvorenych nanocastic. Prevzato z [76] a upraveno.
24.2 Transformace nanocastic v zivotnim prostredi

Nanocastice po vstupu do zivotniho prostiedi interaguji s jeho slozkami a dochazi k jejich
transformaci. Tyto interakce zavisi jak na vlastnostech nanocastice, tak i na vlastnostech daného
prostfedi a jsou vysoce komplexni. Procesy probihajici pifi transformaci mohou byt
chemického, fyzikalniho ¢i biologického charakteru. Fyzikalni procesy zahrnuji agregaci,
sedimentaci a depozici v poréznim materialu. Chemické procesy zahrnuji rozpousténi a zménu
speciace nanocastice, redoxni reakce a fotochemické reakce. Biologické procesy zahrnuji
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biodegradaci a biomodifikaci a vétSinou jsou zprostfedkovany MO. Agregace nanocastic je
ovlivnéna pfitazlivymi a odpudivymi silami pusobicimi na Castice (van Der Waalsovy sily,
elektrostatické interakce). Hlavni faktory ovliviiujici agregaci nanocastic jsou pH, iontova sila,
pfitomnost dvoumocnych iontli a mnoZzstvi/typ pfitomné organické hmoty. Napiiklad huminové
a fulvinové kyseliny stabilizuji nanocastice v roztoku zvySovanim jejich elektrostatické
stability a sterickym branénim. Hlavni transformacni procesy nanocastic na bazi kova (MNP,
z angl. metal based nanoparticles) Ize vidét na obr. 2.12 [74, 78].
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Obr. 2.12: Hlavni transformacni procesy nanocdstic na bazi kovii (MNP) v Zivotmim prostiedi.
Prevzato z [79] a upraveno.

2.4.3 Atmosféra

Jak jiz bylo feCeno nanocastice se do ovzdusi dostavaji jako soucast vyfukovych plynd, pfi
spalovacich procesech, a pfi sopecnych erupcich a pozarech. Povaha téchto nanocastic se rtzni
podle jejich zdroje, napfiklad nanocastice z dieselovych motord jsou uhlikové nanotrubicky
avlakna. Vétsina pevnych nanocastic se vSak do ovzdusi dostava z pfirodnich zdroju [75].
Nanocastice v ovzdusi ovliviiuji jeho kvalitu, globalni klima a zdravi ¢lovéka a zvifat. Na klima
mohou mit nanocastice jak ochlazujici, tak oteplujici efekt. Jejich pfitomnost v atmosféie
zpusobuje rozptyl a absorpci pifimého a odrazeného slunec¢niho zafeni. Hydrofilni ¢astice pak
mohou ovliviiovat kondenzaci vody v atmosfére [80].

24.4 Voda

Nanocastice ve vodném prostiedi postupné agreguji a ukladaji se do sedimentd. Nicméng¢,
podrobny mechanismus sedimentace rtuznych nanocastic neni pfili§ dobfe prozkouman,
pfedevS§im v environmentalné relevantnich koncentracich. Nanocastice se také mohou
bioakumulovat v té€lech bezobratlych vodnich organismd, a to ve vétSim mnozstvi nez vétsi
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Castice stejného slozeni. Bioakumulace nanocastic je navic také ovlivnéna jejich chemickym
slozenim a tvarem. Ryby mohou nanocastice pfijimat zabrami nebo z potravy. Takto pfijaté
nanocastice pak mohou mit toxické ucinky, naptiklad fullereny jsou toxické pro bezobratlé
organismy a n¢které druhy ryb [74].

Nano-TiO, muze mit toxické ucinky na vodni organismy. Jeho predpokladana koncentrace, pii
které jesté nedojde k zddnému ucinku (PNEC, z angl. predicted no-effect concentration) byla
stanovena na <1 pg/l pro vodni organismy. Ve vysSich koncentracich pak maze mit toxické
ucinky na nékteré druhy fas, bezobratlych a ryb. Také muze dochazet k jeho akumulaci
v bunécné tkani té€chto organisma [81-83]. Jeho rozpustnost ve vodé je prakticky nulova.
Existuje nékolik druhtt MO se schopnosti vazat Ti*, ale jejich vliv na rozpustnost TiO2 neni
ptili§ prozkouman [83].

24.5 Puda

Vyznamnym zdrojem nanodastic v piidé je aplikace kalu z COV, ve kterém dochazi k retenci
nanocastic (napt. Ag, ZnO, CeO», TiO», fullereny) [84]. 1 v pudnim prostiedi je osud nanocastic
ovlivnén stejnymi procesy jako ve vodném prostiedi, a to predevS§im rozpousténim,
transformaci a tvorbou agregati. AvsSak nékteré z procesu se v pudé€ vyrazné€ odliSuji od
vodného prostfedi, naptiklad difuzni transport. Kviili tomu, Ze pida je velmi komplexni systém,
je také obtizné urcit, jak biodostupné budou nanoc¢astice. Obecné lze vSak fici, Ze nanocastice
jsou vice biodostupné v nasycenych pudach (vSechny pory jsou zaplnény vodou) s hrubou
texturou a nizkou iontovou silou a vysokou koncentraci DOM. V opacném piipadé miuzeme
ocekavat malou biodostupnost nanocastic. Biodostupnost se také li§i u riznych organismu
v zavislosti na jejich zptsobu piijmu potravy [74, 84].

Vliv nanocastic na vlastnosti pudy je oproti jejich vlivu na rostliny a ptdni organismy méné
prozkouman. Mnozstvi studii vénujici se vlivu nanocastic na fyzikalni vlastnosti je velice
omezené. Coo a kol. studovali vliv nanocastic CuO a Al,O3; na jilové mineraly v pade,
konkrétné na jejich smr§tovani a tvorbu prasklin pfi vysychani pudy — bylo zjisténo, Ze pridani
téchto nanocastic by mohlo vést ke zlepSeni udrzeni struktury pudy za suchych podminek [85].
Pidni pH je dalsi dilezitym parametrem pudy, ktery mize byt ovlivnén nanocasticemi. Vliv
nanocastic na pH se mize ruznit riznych druzich pady. Conway a Keller zjistili, ze vybrané
nanocastice oxidi kovl (TiO2, CeO2 a Cu(OH)2) by mohly ovlivnit pH plidy zvySenim
uvolniovani vazanych ionti. Efekt nanocastic na padni pH byl vSak silné€ zavisly na typu pudy
[86]. Nanocastice také mohou ovliviiovat pudni pH interakci s kofeny rostlin a naslednou
zvySenou tvorbou kofenovych exudati. Dostupnost dilezitych prvka (N, P, K, Mg) maze byt
také ovlivnéna nanocasticemi kvuli jejich interakci s jilovymi Casticemi a SOM. Avsak
hodnoceni dostupnosti zivin po aplikaci nanocastice je obtizné, protoze dostupnost zivin je
ovlivnéna vice biochemickymi procesy [1].

Z hlediska vlivu nanocastic na SOM je prozkoumano predevsim, jak je ovlivnéna agregace
nanocastic sorpci organické hmoty. Nicméné vliv nanocastic na vlastnosti a slozeni SOM je
prozkouman podstatné méne. Moshe a kol. studovali vliv nanoc¢astic CuO a Fe3O4 na vlastnosti
pudy. Bylo zjisténo, ze nanocastice nemély vliv na celkové mnozstvi organické hmoty, ale byly
pozorovany mirné zmény v jejim slozeni [87]. Prace Komendové a kol. byla zameéfena na
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studium vlivu Pt nanocastic na vodu v SOM pfi riznych vlhkostech vzduchu. Bylo zjisténo, ze
nanocastice Pt ovliviiuji vlastnosti vody — doslo ke zvySeni pevnosti vodnich molekulovych
mustk( a snizeni vyparné entalpie, coz muze vést k rychlej§imu vysychani pudy [88]. Nuzzo
a kol. studovali fotokatalytickou polymerizaci SOM s vyuzitim nano-TiO>. Polymerizaci by
meéla vznikat stabilnéjsi SOM, ktera 1épe odolava mikrobidlni degradaci. Vysledkem je pak
zvySena sekvestrace uhliku a sniZeni emisi CO: z pudy. Bylo zjisténo, ze nano-TiO; katalyzuje
tvorbu kovalentnich vazeb mezi molekulami tvorficimi SOM [89]. Studiem interakce
huminovych kyselin s nanocasticemi oxidd kovl se zabyvala prace Yanga a kol. Nano-TiO»
dle jejich vysledku tvori silny komplex s fenolickymi skupinami huminovych latek, ¢imz doslo
ke zméné chemickych vlastnosti huminovych latek [90].

Efekt nanocastic na puadnich organismy a rast rostlin je prozkouman podstatné vice.
Nanocastice nohou ovliviiovat slozeni bakterialnich spoleCenstev, snizovat tvorbu mikrobialni
biomasy a ovliviiovat druhy bakterii spojené s fixaci N, oxidaci CH4 a rozkladanim organickych
latek [91]. Du a kol. zjistili, ze nanocastice TiO2 a ZnO maji negativni vliv na rast pSenice
a aktivitu padnich enzymt. Mechanismus toxicity obou nanocastic se lisil, u TiO2 byly toxické
ucinky zpusobeny pritomnosti nanocastic v burikach a generovanim ROS. U ZnO dochazi
k disociaci molekuly a toxicita je zplisobena Zn>* [92]. Ge a kol. taktéz studovali vliv nano-
TiO2 na pudni bakterialni spoleCenstva. Zjisténim bylo, Ze TiO2 ovliviiuje sloZeni bakterialniho
spoleCenstva a snizuje jeho diverzitu, ale nema vliv na vybrané pudni vlastnosti (obsah vody,
organické hmoty, C, N, pomér C/N). Zmény v bakteridlnich spoleCenstvech byly tedy
zpusobeny piimou toxicitou nano-TiO> [91]. Lapied a kol. se ve své praci zabyvali vlivem nano-
TiO2 na zizaly. Konkrétné byl studovan vliv nanokompozitd TiO: s povrchovou upravou,
vyuzivanych v opalovacich krémech. Vysledky experimentu neukéazaly zvySenou mortalitu
zizal, ale byla zvySena apoptoza (programovana smrt buiiky) v kutikule a intestinalnim epitelu
zizaly [93].

2.4.6 Lidské zdravi

Jak jiz bylo zminéno, vlastnosti nanoc¢astice se lisi od vlastnosti ¢astic s vétsi velikosti, coz plati
1 pro toxické vlastnosti. Nelze tedy vyloucit, ze nanocastice z materialu, ktery je povazovan za
zdravi nezavadny, mize mit toxické ucinky. Napfiklad TiO2 s rozméry v fadech mikrometri
avice je povazovan za prakticky netoxicky material, ale se zmenSujici se velikosti Castic
narustaji jeho zanétlivé ucCinky na plicni tkan [41]. Toxicita nanocastic obecné zavisi na
vlastnostech dané nanocastice a jeji interakci s buiikami. Povrchova Uprava nanocastic také
hraje vyznamnou roli v jejich toxicité. Obecné 1ze mechanismy interakce nanocastic s butikami
rozdélit na piimé a nepifimé. Pfimé interakce probihaji uvnitt bunék — dochazi k piimé interakci
nanocastic s jednotlivymi bunécnymi strukturami (mitochondrie, jadro atd.). Nepfima interakce
je zpusobena generovanim ROS, ¢i disociaci molekul nanocastice a uvolnénim napfi. kationta
kovu [47].

Nanocastice mohou byt pfijimany vdechnutim, z potravy nebo kuzi. Jejich velikost jim pak
umoziuje jednodussi transport do obehového a lymfatického systému. K nejvyssi expozici
dochéazi u pracovniku ve vyrobé nanocastic. Tito lidé jsou vystavovani fadé nanocastic
s riznymi velikostmi, tvary a fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Je tedy nutné monitorovat
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expozici a vyhodnotit zdravotni rizika, aby mohla byt zaru¢ena bezpecnost pracovniki. Jak
pfirodni, tak 1 uméle vyrobené nanocastice mohou mit negativni vliv na lidské zdravi. Napriklad
prach a popilek vznikajici pfi lesnich pozarech, vulkanickych erupcich a pisecnych boufich
mohou zpusobovat respiracni obtize [94].

2.5 Termogravimetrie

Termogravimetricka analyza (TGA) je metoda zalozena na sledovani hmotnosti vzorku
v zavislosti na teplotnim programu. Vysledkem analyzy je termogravimetricka kiivka
popisujici zavislost zmeény hmotnosti na teploté ¢i na ¢ase. DalSim uziteCnym vystupem je prvni
derivace této kfivky (DTG), ktera poskytuje informace o rychlosti hmotnostnich zmén.
Ke zméné hmotnosti vzorku mize dojit pii fadé procesu:

e Vyparovani tékavych sloucenin a vody, desorpci a adsorpci plynu.

e Oxidaci kovi v pfitomnosti vlhkosti ¢i kysliku.

e Termické dekompozici v inertni atmosféte za tvorby plynnych produkta.

e Heterogennich reakcich vzorku s atmosférou (napt. dekarboxylace, kondenzace).

e 7Zméné vlastnosti feromagnetickych materiala s teplotou. Feromagnetické materialy
ztract pii urcité teploté své magnetické vlastnosti (Curieho teplota), coz se projevi na
zaznamu termogravimetrické kiivky [95].

Zakladnimi ¢astmi termogravimetru jsou zafizeni pro ohfev vzorku (pec), vahy a vzorkovnice
(panvicka). Samotné méfeni muze byt ovlivnéno fadou faktort, jako naptiklad rychlosti ohfevu
a atmosférou, ve které méteni probiha (N2, vzduch), Upravou vzorku a vybérem panvicky.
Péanvicky mohou byt z aluminy (keramické), platiny a hliniku. Aluminové panvicky lze zahtivat
na vyssi teploty (az 1600 °C). Platinové panvicky nelze zahfivat az na tak vysoké teploty, ale
jejich vyhodou je snadné cCisténi. TGA muze byt také vyuzita ve spojeni s hmotnostni
spektrometrii  (MS, zangl. mass spektrometry) nebo s infraCervenou spektrometrii
s Fourierovou transformaci (FTIR). Toto usporadani umoziuje analyzu plynnych produkt
[95].

2.5.1 Termogravimetrie v analyze pud

Termogravimetrie je z hlediska analyzy pud hojné studovanou a vyuzivanou metodou. Pro
ucely analyzy pudy je nejvice vyuzivan linearni teplotni program. TGA nam tedy poskytuje
informace o termické a termooxidacni stabilit€ pudy, ktera je ovlivnéna predevs§im interakcemi
jednotlivych padnich slozek. Spektrum mozného vyuziti termogravimetrie je velmi Siroké,
muze byt vyuzita ke zjisténi poméru tepelné labilni a stabilni SOM, stability jednotlivych slozek
SOM, pro rozliSeni mezi organickym a anorganickym uhlikem [96]. Také muze byt vyuzita
k odhadu obsahu organického C, celkového N, karbonati a jilu v pudeé [97]. Vyhodou
termogravimetrie oproti klasickym metodam analyzy pudy je moznost méfit vzorky bez
narocné predupravy.
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Termogravimetricka kfivka pudy vétSinou obsahuje Ctyfi zakladni oblasti (viz obr. 2.13)
odpovidajici nasledujicim procesim:

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
teplota(°C)

Obr. 2.13: graf termogravimetrické kiivky (TG, cerné) a jeji prvni derivace (DTG, cCervené). Prevzato
7 [99] a upraveno.

A. Odparovani volné vody do 100 °C, vazané vody do 200 °C
B. Rozklad tepelné labilni SOM mezi 200 a 450 °C

C. Rozklad organo-jilovych komplext mezi 450 a 550 °C

D. Rozklad karbonatt pii teplotach nad 550 °C [98].
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Pro moznost porovnani vysledkti u rozdilnych typt pud se pouziva alternativni pfistup
vyhodnocovani dat. Tento pfistup vyuziva stanoveni hmotnostnich Ubytkt v pfedem
stanovenych teplotnich intervalech. Pfikladem je stanoveni hmotnostnich ztrat v intervalech po
10 °C (TML, z angl. thermal mass losses) pro vysusené pudy vystavené zvolené relativni
vlhkosti. UdrZeni stejné relativni vlhkosti je dulezité pro ziskani TML pfi termodynamicky
porovnatelnych podminkach. Hodnoty TML pro pidy koreluji napfiklad s obsahem
organického C, celkového N, jilu ¢i s biologickou aktivitou [96]. Je mozné vyuzit i hmotnostni
ztraty v roz§ifeném intervalu (LTML, z angl. large thermal mass losses), které 1ze vyuzit pro
zjisténi obsahu organického C a jilu pro fadu rozdilnych typa puad [98]. Dalsi moznou metodou
vyhodnoceni je autokorelace TML mezi sebou. Tato metoda je vhodna pro zjisténi, jak spolu
souvisi ruzné pudni vlastnosti s biogeochemickymi cykly C a N [100].

2.6 FTIR spektrometrie

FTIR spektrometrie je analytickd metoda zalozena na interakci infracerveného zareni se
vzorkem. Vlivem absorpce infra¢erveného zareni vzorkem dochéazi ke zmené rotaéniho nebo
vibraniho stavu molekul, protoze infraervené zafeni nema dostateCnou energii na to, aby
zmeénilo elektronovy stav molekuly. Vysledkem méteni je tedy rota¢né-vibracni spektrum,
které lze vyuzit pti identifikaci latek a urCovani jejich struktury. Do oblasti infraterveného
spektra spadaji vinoéty od 13 000 d 10 cm™!, dale se déli na tfi dalsi oblasti [101]
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e Blizka IR (NIR) — 13 000 az 4000 cm!
e Stiedni IR (MIR) — 4000 az 400 cm’!
e Daleka IR (FIR) — <400 cm'

Pfi méfeni lze vyuzit vice riznych technik, mezi nejbéznéjsi se fadi transmisni, metoda
zeslabeného uplného odrazu (ATR — attenuated total reflection) a metoda vyuzivajici difuzniho
odrazu (DRIFT - diffuse reflection) (viz ~ obr. 2.14). Transmisni metoda méfeni je jedna
z nejstarSich, funguje principu absorpce urcitych vinovych délek infracerveného zateni pii
pruchodu vzorkem. Pfi analyze pevnych vzorkt vyzaduje namleti vzorkd, smiseni s bromidem
draselnym a slisovani do pelety. Oproti ostatnim metodam je naro¢né€jSi na predpiipravu
vzorku. ATR metoda nevyzaduje zadnou predpiipravu vzorku, ale umoziuje analyzovat vzorek
pouze do hloubky nékolika mikrometrt. Je tedy vhodna pro analyzu pevnych a kapalnych latek.
ATR krystal je z materialu s vysokym indexem lomu, paprsek IR zafeni vstupuje do krystalu
pod urcitym uhlem, tak aby doslo k vnitinimu odrazu. Odrazeny paprsek poté interaguje se
vzorkem. Pii DRIFT méfeni infraCerveny paprsek dopada na povrch vzorku a je odrazen
v raznych smérech. Tento druh odrazu se nazyva difuzni odraz. Vlnova délka a intenzita
odrazeného zafeni pak poskytuji informace o struktufe vzorku. DRIFT meéfeni je vhodné
predevsim na analyzu praskovych vzork ¢i vlaken [101].

ATR-FTIR DRIFT
zdroj zafeni
IR paprsek pronika do vzorku *

vzorek

o
¢
. .

) ‘ detektor
zdroj zafeni ATR krystal detektor

Obr. 2.14: schéma metod méreni. Prevzato z [102] a upraveno.
2.6.1 FTIR spektrometrie v analyze pud

FTIR spektrometrie je uziteCnym nastrojem ke studiu pudy. Mezi velké vyhody této metody
patii rychlost analyzy, nedestruktivnost a moznost analyzovat vzorky bez predupravy. Diky
Sirokym moznostem vyuziti se fadi mezi bézné vyuzivané metody analyzy puad, lze ji vyuzit na
kvalitativni i kvantitativni analyzu pudy. Jedno spektrum lze vyuzit k predikci fady ptdnich
vlastnosti, k bliz§imu pochopeni struktury ptudni organické hmoty i mineralni slozky ptdy. Pro
méfeni vzorkll pudy lze vyuzit vice metod — transmisni, ATR, DRIFT. Transmisni metoda
meéfeni je nejstarsi metoda vyuzivana k méreni pudnich vzorkd. Vzhledem k Casové a pracovné
narocné pripraveé vzorkl se jiz pfilis nevyuziva. DRIFT vyzaduje minimalni pfipravu vzorkd,
ptred analyzou je vzorek vhodné rozemlit, aby byl vzorek 1épe homogenizovan. Vyhodou ATR
meéfeni je moznost pracovat s nevysusenymi vzorky. ATR metoda je tedy vhodna pro studium
ptdnich procesu probihajicich v kapalném prostiedi ¢i na rozhrani kapaliny a pevné faze [103,
104].
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I presto, Ze je puda velmi slozita matrice, lze jednotlivé piky a pasy pfiradit charakteristickym
funkénim skupinam, viz tab. 2.2. FTIR spektrometrii 1ze tedy vyuzit k identifikaci slozeni
anorganické i organické slozky pudy [105, 106]. Pasy odpovidajici organickym slozkam
miizeme najit vrozsahu 3100 az 2800 cm™', mezi 2600 az 1650 cm™' nalezneme pasy
odpovidajici mineralnim slozkam pady. Z mineralnich slozek pidy lze pomoci FTIR
spektrometrie rozlisit napiiklad kaolinit, kfemen, vapenec, gibbsit, illit a smektitové mineraly
[107]. Také je mozné vyuziti na in-situ monitoring probihajicich procest jako je naptiklad
tvorba mineralt a zvétravani pud [104].

Organicka hmota tvofii oproti anorganickym slozkam relativné malou ¢ast pidy, ale i tak Ize
pomoci FTIR spektrometrie analyzovat jeji slozeni [104, 108]. Problémem vSak je urcit, které
oblasti spektra jsou ovlivnény pouze organickou slozkou pady. MIR spektra ptad obsahuji vice
oblasti, které jsou ovlivnény mineralnimi slozkami ptdy. Pfi studiu SOM je tedy dulezité vzit
v potaz interference s mineralni slozkou pudy. Pfitomnost aluminosilikati zpusobuje
pfitomnost piku s vinoStem 3620 cm™ (valenéni vibrace OH skupiny). Oblast mezi 1790
22000 cm™! je také ovlivnéna aluminosilikaty. V oblasti mezi 2995 a 2860 cm™ absorbuji
karbonaty, coz zpisobuje interferenci s pasem alifatického CH. Mezi 1280 a 1070 cm™
absorbuyji silikaty a mohou tim padem interferovat s karbonyly a dalSimi funk¢énimi skupinami.
Jednim ze zpusobu Upravy pudy minimalizujicich vliv mineralni slozky pady je suchy rozklad
(napft. 3 hodiny pfi 550 °C). Pii suchém rozkladu se zbavime organického C a po odectu spektra
pred rozkladem a po rozkladu ziskame spektrum s lépe rozpoznatelnymi piky nalezejicimi
SOM. Nize lze vidét tabulku (tab. 2.2) s pfibliznymi vlnocty charakteristickych vibraci
ptitomnych v MIR spektru pudy.

Tab. 2.2: vinocty charakteristickych vibraci v IR spektru pudy [104, 109-111]

Vinoéet [cm™'] Intenzita Prirazeni Funkéni skupina
3600 - 3700 \ v (OH) -OH (jily a oxidy zeleza)
3380 m-s vs (NHa) NH (amid)

2850 - 2920 w v (CH) alifatické -CH

1700 VS v (C=0) -C=0 (karbonyl)
1670 S v (C=0) -CO-NHz

1610 S Vas (COO) -COOr

1620 — 1570 \ v (C=0) aromaty

1590 — 1500 S S (NH) -CO-NH-

1430 S v (C-0) karbonaty

1427 w d (OH) -C (karboxyl)

1410 S dd (CHs) C-H (alifatické)

1320 S 5 (COH) C-OH

1160 S vs (COC) polysacharidy

1000 — 1080 S v (CO) C-0 (celuloza)

870 S v (CH) C-H a C=C (aromaty)
700 — 400 S v (§8i0) Si-O (fylosilikaty)
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Dal$im moznym zpusobem, jak vyuzit FTIR spektrum, jsou poméry intenzit ¢i ploch
vyznamnych pasu — takto Ize zjistit napiiklad stupen degradace puadni organické hmoty nebo
jak moc je pudni organicka hmota hydrofobni. Tento zplsob vyhodnoceni také muze
minimalizovat anorganické interference [110]. Stupenn hydrofobicity lze vyjadfit pomérem
intenzit past odpovidajicich hydrofobnim funk¢énim skupinam (-CH) ku hydrofilnim funkénim
skupinam (-CO) [112]. Pomé&r ploch pikli aromatickych funké&nich skupin (1620 cm™) ku
alifatickym (2930 cm™) vyjadiuje stupen degradace ptidni organické hmoty [113]. Stabilitu
ptdni organické hmoty 1ze také vyjadrtit pomérem intenzit pikti karboxylatt ku polysacharidim
[110].

Klasické metody stanoveni pudnich parametra jsou drahé, Casoveé naro¢né a diky tomu se Casto
omezuji na mensi pocet vzorki. Vyuziti spektroskopickych metod se jevi jako vhodnou
alternativou prave diky nizsi cené analyzy a jednodussi piipravé vzorku, Ize je také vyuzit in-
situ. Pomoci IR spektrometrie 1ze predikovat fadu ptdnich vlastnosti: obsah vody, jilu, pisku,
frakci organického C, anorganického C, pudni organické hmoty, N, Ca, Mg, pH, ale
i koncentraci polutanti (As, Cd, Hg a Pb). Pro ptfedpovidani pidnich vlastnosti je vSak
zapotiebi vyuziti sofistikovanych statistickych metod pro vytvoreni modelu a naslednou
predikci pudnich parametrd. Tvorba modela probiha za vyuziti referencnich dat a pfislusnych
spekter. Referencni data je zapotiebi stanovit pomoci klasickych laboratornich metod.
Nejcasteji vyuzivané regresni metody jsou PCR (principal components regression) a PLSR
(partial least squares regression) [111, 114].

39



3 CILPRACE

Jak jiz bylo feceno, nano-TiO: je jednim z nejvyuzivang€jSich nanomaterial(i, nevyhnutelné tak
dochazi 1 ke kontaminaci vSech slozek zivotniho prostfedi témito nanocasticemi. Doposud
vydané prace v oblasti vlivu nano-TiO2 na pudu se zabyvaly predev§im vlivem na padni biotu,
vodu vpudé a také transportem nanocastic v pudnim prostiedi. Jednou z prakticky
neprozkoumanych oblasti je vliv fotokatalytickych vlastnosti nano-TiO> na pidu. Nano-TiO»
po ozafeni muze katalyzovat fadu reakci. V pfitomnosti vody je to vznik hydroxylového
radikalu, cehoz je vyuzivano pii degradaci organickych polutanti. Nelze tedy vyloucit moznost
fotokatalytické degradace SOM v pudé kontaminované TiO». Na druhou stranu je v§ak mozné,
ze Ti0O; katalyzuje i fotokalytickou polymerizaci molekul SOM, coz potvrzuje prace Nuzzo
a kol [89].

Cilem této prace tedy je objasnit, jaky je vliv téchto nanoc¢astic na pudu po ozafeni. Pro tyto
ucely byly pfipraveny vzorky pudy s riznymi koncentracemi dvou druhti nanocastic TiO:
(anatas, rutil), které byly ozafovany od 4 dnd po 10 dni za rtiznych vlhkosti pudy. Pro
vyhodnoceni vlivu byly pouzity dvé odlisné analytické metody — termogravimetrie a FTIR
spektrometrie. V piipadé FTIR spektrometrie byly pro vyhodnoceni dat vyuzity dvé rizné
veli¢iny, absorbance a plochy pikt. Z vyse uvedené diskuze tedy vyplyvaji tyto otazky:

e Dochazi v pidé kontaminované TiOz a ozafené UV zafenim k reakcim zptsobujicim
ubytek organické hmoty nebo bude dochazet k polymerizaci SOM?

o Lze zjistit, jaké molekuly, ptipadné casti SOM/ptidy jsou ovlivnény/ Gcastni se téchto
reakci?

e Je mozné pozorovat rozdily mezi vlivem anatasu a rutilu?

e Jaky je vliv koncentrace nano-TiO2, doby ozareni a vlhkosti na vlastnosti pady?

e Jsou zvolené analytické metody vhodné pro studium zmén v padé v dasledku pasobeni
nanocastic TiO2?

e Ktery zpusob vyhodnoceni FTIR dat je lepsi pro tcely této prace (absorbance vs. plochy
pika)?
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Pouzité chemikalie, pomucky a pristroje

— Nanocastice TiO2 — anatas (<25 nm) (Sigma-Aldrich, USA)
— Nanocastice TiOz — rutil (20 nm) (Centrum Organické Chemie, Rybitvi)
— Uhli¢itan draselny p.a. (PENTA s.r.o., Chrudim)

— UV lampa

— Optometr X1 (Gigahertz-Optik, Némecko)

— Termogravimetr TGA 550 (TA Instruments, USA)

— Alumina panvicky (TA Instruments, USA)

— FTIR spektrometr Alpha II (Bruker, USA)

— Ultrazvukovy dispergator Powersonic UCC 10

— Analytické vahy

— Bé&zné laboratorni vybaventi

4.2 Stanoveni polni vodni kapacity

Pro pftipravu vzorkli byla pouzita pida typu hnédozem, konkrétné frakce s velikosti
Castic <2 mm (jemnozem). Pada byla dodana pracovniky Mendelovy univerzity v Brné.
Hnédozemé obsahuji v primeéru okolo 1,8 % humusu a vyskytuji se v rovinatém ¢i mirné
zvlnéném reliéfu nizsich a stfednich poloh. Obecné patii ke kvalitnim zemédé€lskym padam
a jsou vhodné predevsim k péstovani obilovin [115]. Pfed samotnou piipravou vzorkd byla
u této pudy stanovena polni vodni kapacita. Pida byla navazena do plastovych kelimka
se sifovanym dnem, které umoznovalo prutok vody. Celkem bylo provedeno 5 opakovani, pfi
kazdém bylo navazeno pfiblizn€ 7 g pudy. Kelimky s padou byly umistény na keramickou
desku propojenou s mechanismem na nastaveni vySky vodniho sloupce. Nejprve byla vyska
vodniho sloupce nastavena tak, aby doslo k nasyceni pudy v kelimcich vodou. Po cca 24
hodinach byly vzorky znovu zvazeny a umistény zpét na keramickou desku a hladina vodniho
sloupce byla nastavena tak, aby hodnota pF byla rovna 1,8. Po dalSich 24 hodinach byly vzorky
opét zvazeny az hmotnostnich rozdili vzorkli pfed experimentem a po experimentu byla
vypoctena polni vodni kapacita.

4.3 Priprava vzorki

Do kadinek bylo odvazeno vzdy 20 g gramu této pady. Nanocastice byly davkovany ve formé
suspenze, tak aby hmotnostni koncentrace v suché pude€ byla 1 % a 5 %. Pred piidanim
nanocastic k pude byl na suspenzi aplikovan ultrazvuk, aby nedochazelo k agregaci nanocastic.
Po pfidani suspenze k pudé byly vzorky dikladné homogenizovany. Takto ptipravené vzorky
byly suSeny tyden na vzduchu a 14 dni v exikatoru pii vlhkosti 43 %. Této vlhkosti bylo
dosazeno umisténim kadinky s pfesycenym roztokem uhlicitanu draselného a Petriho miskou
s krystalickou formou této chemikalie do exikatoru. V prubéhu suseni byly vzorky nékolikrat
homogenizovany.
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4.4 Ozarovani vzorku

Po vysuSeni v exikatoru byly vzorky ozafovany UV lampou, intenzita ozareni (irradiance) se
pohybovala mezi 40 a 50 W/m? (45 W/m? je irradiance kolmého poledniho slune¢niho zafeni
v UVA oblasti ve stfedni Evropé) [116]. Davka UV zafeni byla vypoctena jako nasobek doby
ozafeni v sekundach a irradiance ve W/m2. V tab. 4.1 lze vidét jednotlivé hodnoty davek UV
zateni. Pro ilustraci bylo také vypocteno za kolik dni by se dosahlo dané davky UV zafeni
v 1ét€. Tento pocet dni byl vypocten jako podil davky UV zareni ku pramérné denni davce UV
v letnich mésicich. Primérna denni davka v letnich mésicich (21.6. — 23.9.) byla vypoctena
z dat dostupnych na webovych strankach CHMU (Cesky hydrometeorologicky tstav) pro
meteorologickou stanici v Brné-Tufanech za rok 2022 [117]. CHMU poskytuje informace
o denni davce celkového slunecniho zafeni, z néhoz 4,75 % je tvofeno UVA zafenim. Primérna
davka UV zafeni byla tedy brana jako 4,75 % pramérné davky celkového slunecniho zafeni
[118]. Pocet dni v 1été byl ziskan jako podil celkové davky UV zafeni ku primérmé denni davce
UVA zafeni v 1été.

Tab. 4.1: davky UV zarent

podet dni | davka [kJ/m?] | podet dni v 1ét& (primér za
cerven - zari, 2022)

0 0 0
4 15552 17
7 27216 30
10 38880 43

Pro ozafovani byly vzdy navazeny dva gramy daného vzorku, vzorky byly ozafovany suché
i ovlh¢ené (viz obr. 4.1). Ovlhcené vzorky byly ozafovany pii dvou raznych vlhkostech —
jednonasobku a dvojnasobku polni vodni kapacity. V pfipadé jednonasobku polni vodni
kapacity bylo ke 2 g vzorku pfidano 0,9 ml vody, v ptipadé dvojnasobku pak 1,8 ml vody.
Ozarovani suchych vzorkt bylo provedeno pouze u vzorkd s 1 % nano-TiO> po dobu 3, 5, 7
a 10 dni. Ovlh¢ené vzorky s 1 % i 5 % nano-TiO> byly ozafovany po dobu 4, 7 a 10 dni. Aby
se zabranilo vysychani vzorka pfi ozafovani, byly vzorky prikryty PE folii. Po ozafovani byly
vzorky umistény opét do exikatoru a vystaveny vlhkosti 43 %.
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Obr. 4.1: ozarovani vzorki UV lampou

4.5 Termogravimetrie

Vzorky byly méfeny po vysuseni v exikatoru po dobu 7 az 14 dnt pii relativni vlhkosti 43 %.
Vzorky byly davkovany do aluminovych panvicek, samotné méfeni probihalo ve vzduchové
atmosfére s relativni vlhkosti 43 %. Této vlhkosti bylo dosazeno piipojenim pfistroje k systému
tfi promyvacich lahvi — s vodou, presycenym roztokem uhlicitanu draselného a vatou. Lahev
s uhlic¢itanem draselnym slouzila k zaji§téni dané relativni vlhkosti a lahev s vatou k filtrovani
necistot. Kazdy vzorek byl méfen vicekrat, tak aby byly ziskany tfi shodné zaznamy. Odlehla
meéfeni byla vylouCena. Parametry méteni jsou shrnuty v tab. 4.2.

Tab. 4.2: parametry mérient

Reakéni plyn Vzduch (relativni vlhkost 43 %)
Pratok reak¢niho plynu 60 ml/min
Rychlost ohfevu 5 °C/min
Pocatecni teplota cca 25 °C
Koncova teplota 700 °C
Material panvicky alumina

43



Obr. 4.2: termogravimetr TGA 550 modifikovany na méveni pri relativni vihkosti 43 %

4.6 FTIR spektrometrie

Meéfeni bylo taktéz provadéno po ekvilibraci vzorkt po dobu 7 az 14 dna pfi relativni vihkosti
43 %. Pro méfeni byl vyuzit DRIFT modul spektrometru Alpha II. Pfed samotnym méfenim
bylo zméteno pozadi pfistroje, aby se predeslo nezadoucim interferencim. K méfeni pozadi byla
vyuzita specialni zlaté reference. Vzorek byl poté davkovan do specialni vzorkovnice a umistén
do pristroje. Kazdy vzorek byl méfen dvakrat a ptiblizné€ kazdé desaté mereni bylo zméreno
pozadi pfistroje. Parametry méteni lze vidét v tab. 4.3.

Tab. 4.3: parametry mérent

RozliSeni 4 cm’!
Pocet scanu (vzorek) 128
Pocet scant (pozadi) 24
Rozsah 4000 cm™! az 400 cm’!

Zmeétena spektra byla dale zpracovana v programu OPUS. Byla provedena integrace spekter.
Ziskané plochy pikt pak byly spoleéné€ s absorbancemi vybranych charakteristickych pika
vyuzity pro statistické vyhodnoceni. Ke statistickému vyhodnoceni byl vyuzit software R, byla
provedena analyza hlavnich komponent (PCA) a korelacni analyza. PCA se pouziva k redukci
poctu proménnych a k vizualizaci vicerozmérnych dat. Pivodni proménné jsou linearné
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transformovany na nové, nekorelované proménné — hlavni komponenty. Dochazi tak k redukci
poctu proménnych bez velké ztraty ptvodnich informaci. Zakladnim znakem kazdé hlavni
komponenty je jeji rozptyl, tj. jaky podil z celkového rozptylu pavodnich dat je zahrnut v hlavni
komponenté. Hlavni komponenty jsou fazeny od nejvys§iho rozptylu k nejmensimu, prvni
hlavni komponenta tedy obsahuje nejvice informaci o rozptylu puvodnich dat. Dal§im
dilezitym pojmem jsou tzv. komponentni vahy (zatéze), které poskytuji informace o vztahu
mezi pavodnimi proménnymi a hlavnimi komponentami [115].

Korela¢ni analyza se vyuziva pro zjisténi zavislosti mezi dvéma nahodnymi veli¢inami,
v nasem piipad¢ byla zkoumana zavislost intenzity nebo plochy piku na dobég, resp. davce
ozareni. Pro korelacni analyzu byl vyuzit Pearsoniv korelacni koeficient (r). Pearsoniv
korelacni koeficient se pouziva pro vyjadreni sily linearniho vztahu mezi dvéma proménnymi
a muze nabyvat hodnot od -1 do +1. Korelacni koeficient r = +1 znaci dokonalou pifimou
linearni zavislost, r = -1 znaci dokonalou nepfimou linearni zavislost. Silu korelace 1ze popsat
i slovné [119]:

e (,00-0,19 velmi slaba
e (0,20 0,39 slaba

e 0,40 - 0,59 stredni

e 0,60-0,79 silna

e 0,80 - 1,00 velmi silna
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V této kapitole jsou popsany a diskutovany ziskané vysledky. Nejprve jsou zminény vysledky
termogravimetrické analyzy a FTIR analyzy. Dale se tato kapitola vénuje vysledktim statistické
analyzy, kterd byla vyuzita pro odhaleni vztahu mezi ozéafenim a piipadnou zmeénou
molekularni struktury pidni organické hmoty (SOM). Koncentrace nanocastic (1 hm. %,
5 hm. %) byly zvoleny tak, aby nanocastice po homogenizaci alesponi ¢astecné pokryly povrch
pudnich castic. Vice realistickou, ale stale pomérné vysokou, koncentraci nano-TiO> v pudé
predstavuje 1 %. Vysoka koncentrace syntetickych nanocastic je predevsim v pudach, na které
byl aplikovan kal z Gistiren odpadnich vod (je odhadovano, ze kal z COV maze obsahovat
kolem 4 g/kg nano-TiO2) [120]. Nanocastice s obsahem titanu se také v pudach vyskytuji
pfirozené, a to predevsim ve formé anatasu, rutilu, ¢i ilmenitu [121]. Obsah 1 % nano-TiO>
v pudé by tedy mohl byt zptusoben kombinaci vyse zminénych faktorti — dlouhodobé aplikace
kalu z COV a piirozeného obsahu nano-TiOz v ptidg.

V této diplomové praci byly nejprve byly provedeny experimenty s 1 % nano-TiO». Potom, co
bylo zjisténo, ze po kontaminaci 1 % nano-TiO2 nelze pomoci zvolenych analytickych metod
spolehlivé sledovat zadné zmeény, bylo pfistoupeno k experimentim s5 hm. %. Tato
koncentrace uz neni environmentalné relevantni, koncentrace vSak byla zvySena proto, aby bylo
mozné pozorovat a posoudit, jaky je mechanismus pusobeni nano-TiO> v kombinaci s UV
zafenim. Nutno dodat, Zze ozarované pudy byly vystaveny jak UV, tak i viditelnému zafeni,
pri¢emz kazda slozka svétla mohla ovliviiovat jiny parametr. Zatimco ptidany TiO byl citlivy
na UV zafeni, pudni mikroorganismy mohly reagovat na viditelnou ¢ast spektra.

5.1 Termogravimetricka analyza

TGA byla pouzita jako prvni metoda analyzy ozarenych a neozarenych vzorku. Jak jiz bylo
zminéno, vystupem této analyzy je kiivka zobrazujici ubytek hmotnosti v zavislosti na teplote,
na obr. 5.1 nize 1ze vidét tuto kfivku pro neozarené vzorky pudy (1 % anatasu a slepy vzorek)
a vzorky ozafované 7 dni pfi vlhkosti rovné 1x polni vodni kapacity (1 % anatasu a slepy
vzorek). Lze zde vidét jasny rozdil mezi ozafenymi a neozatrenymi vzorky, kdy okolo 250 °C
dochazi k rozchodu téchto dvou kiivek. Pfi téchto teplotach dochazi k termickému rozkladu
tepelné labilni ¢asti SOM. Teplotni Ubytek v rozsahu od 200 °C do 300 °C silné koreluje
s mikrobiologickymi parametry pidy, takze se zde mohl projevit vliv ozafeni na pidni
mikroorganismy [122]. Je znamo, ze zafeni, predevsim ve viditelné oblasti a urcité intenzity
muiize mit na mikrobialni aktivitu pozitivni efekt. ZvySena mikrobialni aktivita vede k naristu
biomasy, coz se projevi vys$§im hmotnostnim ubytkem v rozsahu teplot od 200 °C do 300 °C
[123-126]. Pfi pouziti této metody vSak nebylo mozné rozlisit mezi vzorky s obsahem 1 % TiO>
a slepym vzorkem, jak lze vidét na obr. 5.1 (zelena a hnéd4 kfivka —neozarené vzorky, modra
a Cervena — ozafené vzorky). Nelze tedy s jistotou fici, zda jsou tyto vysledky zptsobeny
nedostateCnou citlivosti metody nebo tim, Ze takto nizka koncentrace nano-TiO> nezpusobuje
zadné zmeény v pade.
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Obr. 5.1: hmotnostni ubytek vzorkii v zavislosti na teploté

V ptipadé 5% vzorkd jiz bylo mozné v nékterych pfipadech rozlisit mezi vzorky s obsahem
TiO2 a slepymi vzorky, na druhou stranu vSak nebylo mozné rozli§it mezi neozarenymi
a ozafenymi vzorky s obsahem TiOz. Obr. 5.2 zobrazuje hmotnostni ubytek v zavislosti na
teploté a jeho prvni derivaci podle teploty pro vzorek s obsahem 5 % anatasu (modra) a slepy
vzorek (zelena), oba vzorky byly ozafovany 7 dni pfi 1x polni vodni kapacity. Hmotnostni
ubytky se zacinaji navzajem liSit v oblasti okolo 250 °C, u vzorku s obsahem anatasu je
hmotnostni ubytek nizsi, coz znaci nizsi obsah labilni organické hmoty tepelné degradovatelné
v této oblasti. Jinymi slovy, pfitomnost 5 % TiO» zpusobila snizeni obsahu labilni organické
hmoty. Vzhledem k tomu, ze vSak nebylo mozné od sebe rozliSit neozarené a ozarené vzorky
s 5 % nano-TiO> nelze nastalé zmény prisuzovat fotokatalytickym vlastnostem nano-TiO>. Jak
jiz bylo zminéno v teoretické cCasti nano-TiO> muze také pusobit toxicky na puadni
mikroorganismy, coz by vysvétlovalo snizeny obsah biomasy u vzorkt s 5 % nano-TiO> [91,
92]. Stejn€ jako u vzorkd s 1 % nano-TiO; je vSak nutné vzit v potaz, Ze citlivost TGA
pravdépodobné neni dostate¢na pro sledovani zmén zpasobenych nano-TiOs.
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Obr. 5.2: hmotnostni ubytek vzorku v zavislosti na teploté, 5 % anatasu (modra) a slepy vzorek (zelend)

5.2 FTIR spektrometrie

FTIR spektrometrie byla zvolena jako dal§i metoda analyzy, kterd na rozdil od fyzikalné-
chemické metody TGA analyzuje chemickou strukturu ptdy. Jak jiz bylo zminéno, k ziskani
spekter byl vyuzit spektrometr Alpha II s DRIFT modulem a spektra byla pro dalsi analyzu
zintegrovana, piiklad zintegrovaného spektra lze nalézt v kapitole PRILOHY (obr. 12.1). Obr.
5.3 obsahuje spektrum obou pouzitych forem nano-TiO», anatasu (modrd) a rutilu (Cervena).
Siroky pas s vinoétem okolo 3400 cm™ je zptisoben valenéni vibraci OH skupin, pik s vinoétem
1630 cm! deformacni vibraci OH skupin. Tyto dva pasy jsou tedy disledkem adsorpce vzdusné
vlhkosti na povrchu TiO,. Vyrazny pik s vlnodtem 860 cm™! je zptisoben valenéni vibraci Ti-
O-Ti [127].
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Obr. 5.3: spektrum anatasu (modra) a rutilu (Cervenc)

Obr. 5.4 zobrazuje spektra neozaiené pudy s 5 % anatasu a pudy bez nano-TiO: (slepy vzorek).
Piky pii 3696 a 3620 cm™! néalezi valenénim vibracim OH skupin piitomnych v jilech a oxidech
zeleza a také ve volné vodé i vodé adsorbované na povrchu SOM. Pfi 3420 cm™ se projevuje
valen¢ni vibrace amidové skupiny a OH skupiny alkohold, karboxylovych kyselin a fenold. Pik
pfi 2522 cm™ je zplsoben karbonaty. Vinodet 1987 cm™' nalezi SiO» a valenéni vibraci
karbonylové skupiny. Piitomnost pikli s vinoétem 1870 a 1796 cm™ je zplisobena valencéni
vibraci karbonylové skupiny karboxylovych kyselin. Valen¢ni vibrace dvojné vazby
v aromatickych slouceninach a deformacni vibrace amidové skupiny se projevuji ptitomnosti
piku s vlnotem 1629 cm™. Sir§i pas s vlno&tem piiblizné 1399 cm™ je zpasoben deformaéni
vibraci vazby C-H v alifatickych slougeninach a také karbonaty. Pik s vinotem 1160 cm! je
zpusoben valen¢ni vibraci vazby C-O v polysacharidech, polyalkoholech a etherech a také
valenéni vibraci Si-O v silikatech. TaktéZ pik s vino&tem 923 cm™! je zpiisoben valenéni vibraci
Si-O v silikatech a aluminosilikatech. Pik pii 812 cm™ nalez deformaéni vibraci vazby C-H
v aromatickych slou¢eninach. Pritomnost piku s vinoStem 699 cm™ je zpisobena valenéni
vibraci vazby Si-O-Si v silikatech [104, 109—111]. Tab. 5.1 obsahuje piky, které byly vyuzity
pro dalsi vyhodnoceni dat.
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Tab. 5.1: vybrané piky a jejich vinocty

Skupina vlnocet [cm™!]
-OH (silikaty) 3696
-OH (silikaty) 3620

amid, -OH (org.) 3420
karbonaty 2522
Si02, C=0 1987
-C=0 (karbonyl) 1870
-COOH 1796
-C=C- (aromaty) 1629
-CH- (alif.) 1399
-C-O (polysacharidy) 1160

Si-O 923

-CH- (arom.) 812

Si-O-Si 699

Nasledujici tfi spektra (obr. 5.5, obr. 5.6, obr. 5.7) poskytuji srovnani raznych vzorkd. Na obr.
5.5 lze vidét porovnani neozatfené¢ho vzorku s 5 % anatasu se vzorkem, ktery byl ozafovan 10
dni pii vlhkosti rovné jednondsobku polni vodni kapacity. U téchto dvou spekter 1ze vidét
nejvetsi rozdily mezi ozarenym a neozafenym vzorkem, které jsou nejvice patrné v oblasti od
2000 cm™ do 1700 cm™ a od 1500 cm™ az po 400 cm™. V prvni zminéné oblasti se nachazi piky
karbonylovych skupin a SiOa, lze si povSimnout, ze zde nedochéazi ke zméné tvaru piku, ale
pouze ke zmén€ hodnoty absorbance. Hodnota absorbance obecné roste se zvySujicim se
poctem danych vazeb ve vzorku. Niz$i absorbance tedy miZze poukazovat na snizeni
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koncentrace téchto vazeb ve vzorku. V oblasti od 1500 cm™ po 400 cm™ dochazi kromé zmény
absorpce i k zméné tvaru nékterych pasu. Nejvice patrna je zména tvaru u pasu s vinoctem
1399 cm™ a 923 cm™. Obr. 5.6 poskytuje srovnani téhoz ozafovaného vzorku s pfislunym
slepym vzorkem. Zde jsou pozorovatelné rozdily predevSim v Sirokém pasu od 3800 po
2600 cm™!, jak jiz bylo fedeno vyskyt tohoto pasu je zptisoben piedev§im valenénimi vibracemi
OH skupin jak ptidnich mineralt, tak i organickych slozek pady. Taktéz je tento pas vysledkem
pfitomnosti volné a vazané vody. Je tedy mozné, ze pusobenim TiO> doslo ke zméné mnozstvi
vody, které je obsazeno ve slozkach pudy. Nelze vSak vyloucit, Zze i samotna piitomnost TiO>
ovliviiyje spektrum, i kdyz mezi vzorky s 1 % TiO2 a 5 % TiO: nelze pozorovat prakticky zadny
nartist pikd nalezejicim TiOx (viz kap. PRILOHY, obr. 12.2). Dali rozdil je v pasu s vinoétem
1399 cm™ (deformaéni vibrace alifatické vazby C-H), u ozafeného spektra pidy s TiOz je
absorbance nizs$i, muzeme tedy piedpokladat, Zze doslo k ubytku téchto vazeb. Obr. 5.7
poskytuje srovnani ozareného a neozareného slepého vzorku (10 dni ozatfovano, jednonasobek
pF), lze vidét, Ze spektra se prakticky nelisi, coz potvrzuje, Ze zmény jsou zpusobeny
pfitomnosti nano-TiO2 [104, 109—-111].
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Obr. 5.5: porovnadni ozdreného spektra (Zlutd) a neozareného (modrd)
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Obr. 5.7: porovnadni spekter neozareného (Sedd) a ozareného (zelena) slepého vzorku
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5.3 Korela¢ni analyza

Cilem korelacni analyzy bylo zjistit, zda hodnoty absorbanci/ploch pikti koreluji s davkou
zateni, které byl vzorek vystaven. A tim padem oziejmit, zda existuje vztah mezi davkou zareni
a molekularnim sloZenim pudni organické hmoty.

Bylo zjisténo, Ze tento zptisob vyhodnoceni dat neni pfili§ vhodny, jen malo hodnot dosahovalo
statisticky vyznamné urovné (r = 0,95 pro p <0,05) (viz kap. PRILOHY) [128]. Jak u vzorkd
s1 % nano-TiO,, tak u pfislusnych slepych vzorkd dochazelo k negativni korelaci
absorbance/plochy piku s davkou zatfeni. U vzorkl s 5 % nano-TiO> dochazelo k pozitivni
i negativni korelaci absorbanci/ploch pika s davkou zafeni. Je také dilezité zminit, ze vysoka
hodnota r znaci pouze linearni vztah mezi dvéma proménnymi, ale procesy probihajici v pudé
pusobenim nanocastic, zafeni a zvySené vlhkosti nemusi mit nutné linearni prabéh [129, 130].

5.4 Analyza hlavnich komponent

Pro analyzu hlavnich komponent byly vyuzity jak hodnoty absorbance jednotlivych pika, tak
i plochy pikt ziskané integraci. Cilem této analyzy bylo zjednodusit ziskana data, tak aby bylo
mozné lépe posoudit vliv jednotlivych proménnych (absorbanci, ploch piki), koncentrace TiO>
a doby ozareni. Vzhledem k tomu, ze rozdily v hodnotach absorbanci i ploch piki byly velmi
malé, k této metodé bylo tedy pfistoupeno, proto, aby bylo zjisténo, zda lze jednotlivé vzorky
od sebe odd¢lit a na zakladé ¢eho (doby ozareni, typu TiO2, vlhkosti).

5.4.1 Vzorkys1 % TiO:

Obr. 5.8 zobrazuje komponentni vahy jednotlivych proménnych. Komponentni vahy poskytuji
informaci o vztahu mezi pivodnimi proménnymi a hlavnimi komponentami. Proménné jsou
zde znazornény ve formé Sipek, z thlu mezi témito Sipkami lze zjistit, jak spolu proménné
koreluji. Velikost uhlu je nepiimo umérna sile korelace jednotlivych proménnych, tj. ¢im mensi
uhel je mezi proménnymi, tim siln€ji spolu koreluji. Proménné navzajem kolmé spolu
nekoreluji, uhel blizici se ke 180° znaci negativni korelaci. Délka Sipky pak vyjadiuje, jakou
mérou pfispivda proménnd do hlavnich komponent, smér udava korelaci s hlavnimi
komponentami [115].

V obr. 5.8 jsou proménné barevné rozliSeny podle piispévku do hlavnich komponent, modra
barva znaci nejnizsi pfispévek. Z obrazku je tedy patrné, Ze absorbance vSech pikt negativné
koreluji s prvni hlavni komponentou. S druhou hlavni komponentou pozitivné koreluji
absorbance vazeb Si-O-Si, Si-O, -C-O v polysacharidech a -C-H v aromatickych slou¢eninach.
Vsechny tyto vibrace maji vinodet niz§i nez 1400 cm™, nachazi se tedy v oblasti prekryvu
anorganickych a organickych vibraci. Z grafu také vyplyva, ze spolu silné pozitivné koreluji
absorbance pikt nalezejicich stejnym, ¢i podobnym skupinam (-C=0 a -COOH, -OH). MiZzeme
zde vSak pozorovat i korelaci zdanlivé spolu nesouvisejicich skupin, jako naptiklad -C=C-
v aromatickych slou€eninach a -OH v silikatech. Hydroxylové skupiny v silikdtech mohou
interagovat s SOM prostiednictvim vodikovych mustkd nebo kationtovych mustkl a tvofit tak
organojilové komplexy, coz je pravdépodobné divodem této korelace [6].
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Obr. 5.8: graf komponentnich vah pro jednotlivé proménné (absorbance pikii)

Z hlediska podilu jednotlivych pik na prvni hlavni komponenté (obr. 5.9) lze u 1% vzorka
pozorovat nejveétsi ovlivneni prvni hlavni komponenty piky néalezicimi anorganickym skupinam
(OH v silikatech), ale podily jednotlivych pika jsou celkem vyrovnané. Nejmensi podil ma -C-
O skupina v polysacharidech. Na druhé hlavni komponenté (obr. 5.10) se zde podili nejvice
skupina -C-O v polysacharidech, na druhém a tfetim misté jsou Si-O a Si-O-Si. Oproti 5%
vzorkiim maji polysacharidy vyrazné vétsi podil (42,96 % vs. 24,5 %). U pikl s menSim
podilem Ize pozorovat zménu poradi. Také si 1ze vSimnout, Zze podily jednotlivych piki nejsou
tak vyrovnané jako v piipadé prvni hlavni komponenty.
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Obr. 5.10: podil absorbanci jednotlivych pikii na druhé hlavni komponenté (Cervena cdra znaci
primérny podil)
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V rozptylovém diagramu nelze u 1% vzorku pozorovat prakticky zadnou tvorbu shlukt podle
typu vzorku (obr. 5.11, obr. 5.12). Pfi rozliSeni vzork podle davky zafeni (obr. 5.12) si lze
vS§imnout, Ze neozafené vzorky se v diagramu nachazi stranou od vétSiny ozarenych vzorku
(vyjimkou jsou vzorky blank 4d pF a blank 4d 2pF). Neozatené vzorky maji vzhledem ke své
poloze v diagramu nizsi hodnotu prvni hlavni komponenty nez vétSina vzorku. Jak jiz bylo
feCeno vySe, prvni hlavni komponenta negativné koreluje s absorbancemi vsech pikd, takze
neozatené vzorky maji vyssi hodnoty absorbanci vSech pikt nez vét§ina ozafenych vzorkd.
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Obr. 5.11: diagram rozptylového skore (barevné rozliSeni dle typu vzorku)
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Obr. 5.12: diagram rozptylového skore (barevné rozliSeni dle davky UV zdreni)
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Jak jiz bylo feCeno, pro PCA byly vyuzity jak absorbance, tak i plochy pika (obr. 5.13). Pti
vyuziti ploch pikit mizeme pozorovat vétsi rozptyl prispévku raznych proménnych. Prvni dvé
hlavni komponenty objastiuji mensi podil celkové variability dat, a to pouze 54,1 %. S prvni
hlavni komponentou pozitivne koreluje pouze plocha Si-O-Si. S druhou hlavni komponentou
pozitivn€ koreluji plochy vétSiny piku s vyjimkou -C=0, -COOH a Si-O-Si.
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Obr. 5.13: graf komponentnich vah pro jednotlivé proménné (plochy pikii)

Na 1. hlavni komponente (obr. 5.14) se podili pfedevs§im hydrofilni skupiny (-C=0, -COOH, -
OH), nejmensi podil maji skupiny nalezejici silikatim. Na druhé hlavni komponenté (obr. 5.15)
ma nejvyssi podil karboxylova skupina, silikaty a karbonylova skupina. Oproti absorbancim je
zde mensi vliv -C-O v polysacharidech a vys$§i vliv aromatickych vazeb. Aromatické
slouCeniny se podili na absorpci UV a viditelného zatfeni, coz by vysvétlovalo jejich vliv na
hlavni komponenty.
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Obr. 5.14: podil jednotlivych ploch pikii na 1. hlavni komponenté (Cervend cara znaci pritmérny podil)
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Obr. 5.15: podil jednotlivych ploch pikii na 2. hlavni komponenté (Cervend cara znaci pritmérny podil)
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Ani v piipad€ ploch pikli nelze pozorovat jasné shluky v diagramu rozptylového skore (obr.
5.16, obr. 5.17). Oproti PCA s vyuzitim absorbanci je zde vice patrny rozdil mezi ozarenymi
aneozafenymi vzorky. Neozafené vzorky maji oproti ostatnim niz§i hodnotu prvni hlavni
komponenty, maji tedy relativné vysoké plochy vsech pikt, az na Si-O-Si.
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Obr. 5.16: diagram rozptylového skore (barevné rozliSeni podle typu vzorku)
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Obr. 5.17: diagram rozptylového skore (barevné rozliseni podle davky UV zdreni)

Pomoci PCA bylo zjisténo, ze v pfipad€ vzorkl s 1 % nano-TiO; lze rozliit pouze mezi
neozafenymi a ozafenymi vzorky. Lze tedy fici, Ze rozdily mezi vzorky jsou zpisobeny hlavné
plsobenim zafeni a vlhkosti. Ozarené vzorky mély v obou pfipadech nizs§i hodnoty danych
proménnych (absorbanci, ploch pikt). V pfipadé absorbanci to byly predevs§im -C-O
v polysacharidech, silikaty, a aromatické -CH-. U ploch pika pak vSechny az na Si-O-Si.
V piipadé organickych skupin to mohlo byt zpisobeno rozkladem organické hmoty v pudé
pusobenim predevsim UV slozky celkového dopadajiciho zateni. UV zafeni muze do jisté miry
urychlovat rozklad makromolekularnich slozek SOM, které jsou poté lépe piistupné
mikrobialnimu rozkladu [123].

Zmény v anorganickych skupinach mohly byt zpiisobeny tvorbou biofilmt na povrchu jilovych
castic v disledku zvysené mikrobialni aktivity, coz by potvrzovalo vysledky TGA. Piimé
zmény v MIR spektru zpisobené narustem mikrobialni biomasy vSak bohuzel nejsou
detekovatelné. Obsah ptidni mikrobialni biomasy je totiz obvykle pfilis nizky na to, aby vyvolal
pfimo pozorovatelné zmeény ve FTIR spektrech pudy. Dal§im problémem je piekryv
anorganickych a organickych vibraci v MIR spektru pudy, takze i kdyby byly zmény zptisobené
mikrobialni biomasou pozorovatelné, dochazelo by k jejich maskovani jinymi piky (pfedevsim
piky silikatt a karbonata) [111].
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5.4.2 VzorkysS % TiO2

Piky pozitivné a negativné korelujici s hlavnimi komponentami jsou v pfipadé 1% a 5% vzorka
stejné (obr. 5.18). Z hlediska podilu proménnych na vyslednych hlavnich komponentéach, 1ze
fici, ze prakticky vSechny proménné se podili stejnou mérou, jedinou vyjimkou je -OH skupina
v silikatech.
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Obr. 5.18: graf komponentnich vah pro jednotlivé proménné (absorbance)

Obr. 5.19 a obr. 5.20 nize zobrazuji procentualni podil jednotlivych pikt na prvni a druhé hlavni
komponenté. Lze si povSimnout, Ze u prvni hlavni komponenty je piispévek jednotlivych pika
vice vyrovnany nez u druhé. Na prvni hlavni komponenté ma vétsina pikt podil kolem 8 %,
vyjimkou jsou piky nalezejici Si-O, Si-O-Si, vazbé C-O v polysacharidech a vazbé CH
v alifatickych slouCeninach. Tyto tii skupiny pak maji nejvétsi podil na druhé hlavni
komponenté. Mizeme tedy fici, ze prvni hlavni komponenta je ovlivnéna predev§im piky
nalezejicimi organickym molekulam, zatimco druh4 hlavni komponenta je ovlivnéna spiSe
anorganickymi molekulami.
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Obr. 5.19: podil jednotlivych piku na 1. hlavni komponenté (Cervend cdra znaci prismérny podil)
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Obr. 5.20: podil jednotlivych piku na 2. hlavni komponenté (Cervend cdra znaci primérny podil)
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Obr. 5.21 a obr. 5.22 zobrazuji rozptylovy diagram komponentniho skére. Na obr. 5.21 jsou
jednotlivé vzorky barevné rozliSeny podle druhu vzorku (pida s anatasem, rutilem a slepy
vzorek). Z diagramu je patrné, ze slepé vzorky se od sebe prili§ nelisi (neozatfené a ozarené),
zatimco u vzorkl s TiO2 Ize pozorovat veétsi rozptyl. Slepé vzorky tvoii shluk okolo pocatku.
Vétsina vzorkd anatasu ma vys§i hodnoty druhé hlavni komponenty, tj. ma oproti slepym
vzorktm nizsi hodnoty absorbanci v§ech pikt s vyjimkou Si-O, -C-O a -CH. Neozafeny vzorek
s anatasem (anatas ) ma nizkou hodnotu prvni 1 druhé hlavni komponenty, oproti ostatnim
vzorktiim ma nizsi hodnotu absorbanci vibraci Si-O a -C-O a CH a vyssi hodnotu vSech ostatnich
absorbanci.

U vzorkt rutilu mizeme pozorovat nejvetsi rozptyl. Neozafeny vzorek se nachazi pobliz
neozatfeného vzorku anatasu, ma tedy obdobné hodnoty absorbanci. Nejvice vzorka rutilu se
nachéazi v prvnim kvadrantu, a to celkem tfi. Tyto vzorky maji nizkou hodnotu prvni hlavni
komponenty, tzn. vyS$si absorbance vSech piki nez vzorky s vyS$si hodnotou prvni hlavni
komponenty (slepé vzorky, vzorky s obsahem anatasu). Rutil 7d pF ma ze vSech vzorku
nejvyssi hodnotu prvni hlavni komponenty a nejniz§i hodnotu druhé hlavni komponenty.
V diagramu se nachazi osamocen€, neni tedy podobny zadnym ostatnim vzorkam.
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Obr. 5.21: rozptylovy diagram komponentniho skore (barevné rozdéleni podle typu vzorku)

V obr. 5.22 jsou vzorky barevné rozliSeny podle davky zafeni. Lze si povSimnout, Ze vzorky
s davkou 27 216 kJ/m? (doba ozafovani 7 dni) jediné tvoii jasny shluk (vyjimkou jsou vzorky
anatas 7d 2pF a rutil 7d pF). Tyto vzorky maji nizsi hodnotu prvni hlavni komponenty nez
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vétSina ozafenych vzorkd, tim padem i vyssi absorbance vSech pikt. 10 dni ozarené vzorky se
nachazi predevsim v druhém a tfetim kvadrantu, stejn€ tak 4 dny ozafené vzorky. Maji tedy
niz§i hodnoty absorbanci vsech pikd. U vzorki ozafovanych 10 dni (davka 38 880 kJ/m?) lze
zase pozorovat nejvetsi vzdalenost mezi vzorky s TiO> a slepymi vzorky, tj. jsou zde nejvétsi
rozdily mezi témito vzorky. Také zde Ize vidét jasny rozdil mezi neozarenymi vzorky s 5 %
nano-TiO> a zbytkem vzorku.
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Obr. 5.22: rozptylovy diagram komponentniho skore (barevné rozdéleni dle davky UV zareni)

Pti vyuziti ploch pikl prvni dvé hlavni komponenty objasiiuji mensi podil celkové variability
nez pii pouZiti absorbanci (viz obr. 5.23). Z hlediska proménnych (ploch pikt) 1ze na obr. 5.23
vidét, ze s prvni hlavni komponentou negativné koreluji vSechny piky, az na piky nalezejici
skupinam Si-O a Si-O-Si. S druhou hlavni komponentou negativné koreluji -CH- (arom.), -C-
O (polysacharidy) a karbonaty. Stejn€ jako u vysledku ziskanych pomoci absorbanci pikd, zde
muzeme pozitivni pozorovat korelaci podobnych vazeb (-C=0 a -COOH). Také spolu silné
koreluji plochy dvojné vazby v aromatech a -C-H v alifatickych slouceninach, a také karbonatt
a -C-O v polysacharidech. Negativnée spolu koreluji -CH- v aromatickych slou¢eninach a Si-O-
Si. Zatimco pfi vyuziti absorbanci byl prispévek jednotlivych proménnych vice vyrovnany, zde
muiizeme pozorovat, ze nekteré piky maji prispévek vyrazné mensi nez jiné (-C-H, a -C-O).
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Obr. 5.23: graf komponentnich vah pro jednotlivé proménné (plochy pikii)

Procentualni podil proménnych na 1. a 2. hlavni komponenté 1ze vidét na obr. 5.24 a obr. 5.25.
Na prvni hlavni komponenté se nejvice podili karbonylova skupina, Si-O, karboxylova skupina,
OH, amidy, karbonaty a dvojna vazba v aromatech. Oproti PCA s vyuzitim absorbanci zde lze
videét, ze podily jednotlivych pikti nejsou tolik vyrovnané. Avsak piky s nejvétsim prispévkem
jsou stejné, az na CH (alif.), jehoz plocha zde na rozdil od absorbance ma maly podil. Na druhé
hlavni komponenté ma v piipad€ ploch i absorbanci nejvétsi podil Si-O-Si a Si-O. Rozdilem
vsak je vysoky podil aromatickych vazeb v piipadé ploch pika.
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Obr. 5.24: podil jednotlivych ploch pikii na 1. hlavni komponenté (Cervend cara znaci pritmérny podil)
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Obr. 5.25: podil jednotlivych ploch pikii na 2. hlavni komponenté (Cervend cara znaci pritmérny podil)
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Nize (obr. 5.26) lze vidét rozptylovy diagram, ktery byl ziskan s pouzitim ploch piku. Slepé
vzorky zde tvoii shluk lezici pfevazné v prvnim kvadrantu grafu. Oproti ostatnim vzorkiim maji
nizsi hodnotu prvni hlavni komponenty, a tim padem vy$si plochy vSech pikt az na Si-O a Si-
O-Si. VSechny slepé vzorky maji také vysokou hodnotu druhé hlavni komponenty, maji tedy
nejnizsi plochy -CH- (aromaty), -C-O a karbonati. Neozarené vzorky s TiO2 lezi oba ve Ctvrtém
kvadrantu. Vzorek s anatasem ma hodnotu prvni komponenty nizsi nez vétsina vzorkd, ma tedy
vyssi plochy vSech piku, az na silikaty. Vzorek s rutilem ma ze vSech vzorka nejniz$i hodnotu
obou hlavnich komponent, ma tedy nejniz§i hodnoty ploch silikatt, -CH- v aromatech, -C-O
v polysacharidech a karbonatt, a nejvyssi hodnoty ploch vSech ostatnich piku.

Vzorky s 5 % anatasu tvofi shluk v pfevazné tfetim kvadrantu diagramu a oproti slepym
vzorkim maji vysokou hodnotu prvni hlavni komponenty a nizkou hodnotu druhé hlavni
komponenty. Maji tedy niz§i plochy vSech pikd az na -CH- varomatech a -C-O
v polysacharidech. Vzorky s obsahem rutilu jsou nejvice rozptylené, vétsina vSak lezi v tfetim
a ¢tvrtém kvadrantu. Rutil 7d pF a rutil 7d 2pF maji vysokou hodnotu prvni hlavni komponenty
a nizkou hodnotu druhé hlavni komponenty, plati pro né tedy to samé, co pro vzorky
s anatasem. Rutil 4d 2pF ma oproti vzorkim s anatasem vyS$§i hodnotu druhé hlavni
komponenty, tj. vy$si hodnoty vSech ploch piki az na -CH- varomatech a -C-O
v polysacharidech. Zbyvajici vzorky s rutilem maji nizkou hodnotu prvni 1 druhé hlavni
komponenty, tim padem nizké plochy piku silikatd a vysoké plochy arom. -CH- a -C-O
v polysacharidech a karbonatt.
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Obr. 5.26: rozptylovy diagram komponentniho skore (barevné rozdéleni dle typu vzorku)
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Pokud vzorky barevné rozliSime podle davky zafeni (obr. 5.27), nelze pozorovat prakticky
zadné shluky vzorku se stejnou davkou zareni. Lze v§ak pozorovat, ze vétSina ozafenych vzorka
lezi v tretim a Ctvrtém kvadrantu, zatimco ozafené slepé vzorky jsou prevazné v prvnim
a druhém. Ozarené vzorky s TiO2 maji tedy oproti slepym vzorktim nizsi hodnoty ploch vsech
pikt az na silikaty, arom. -CH-, -C-O v polysacharidech a karbonaty. Na rozdil od vysledka
PCA s vyuzitim absorbanci, zde tedy 1ze pozorovat pouze vliv ozafeni obecné, ale nelze pfili§
rozlisit mezi jednotlivymi davkami.
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Obr. 5.27: rozptylovy diagram komponentniho skore (barevné rozdéleni dle davky UV zareni)

Pomoci PCA bylo tedy zjisténo, ze neozarené vzorky s 5 % nano-TiO: se vyrazné lisi od téch
ozarenych, zatimco u slepych vzorka jsou rozdily mezi ozafenymi a neozafenymi vzorky
zanedbatelné, coz potvrzuje 1 vysledek PCA pro 1% a 5% vzorky dohromady (viz kap.
PRILOHY, obr. 12.3). Neozatené vzorky s 5 % nano-TiO2 maji oproti ozafenym vyssi hodnoty
absorbanci i ploch pika, coz by mohlo poukazovat na probihajici fotokatalytickou degradaci
organické hmoty v pudé. Jak jiz bylo feCeno v teoretické Casti, fotokatalyticka degradace
organické hmoty je zalozena na vzniku vysoce reaktivnich hydroxylovych radikalti a aktivaci
povrchu katalyzatoru. Hydroxylové radikaly mohou oxidovat jak aromatické, tak i alifatické
slouCeniny. Slouc€eniny jsou pak oxidovany na keton/aldehyd, poté na karboxylové kyseliny
a poslednim krokem je uplna mineralizace na oxid uhlicity a vodu. Tyto oxidacni reakce jsou
pomeérné neselektivni, 1 kdyz bylo zjisténo, ze ve vodném prostiedi dochazi k preferencnimu
rozkladu hydrofobnich sloucenin [131].
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Vyjimkou jsou piky s niz§imi vlnocty (Si-O, -C-O, atd.), jejichz hodnoty jsou obecné vyssi
u ozafenych vzorkd. Jak jiz bylo feCeno tyto piky lezi v oblasti pfekryvu anorganickych
a organickych vibraci, takze nelze jasné urcit, zda dochéazi ke zmén¢ anorganické ¢i organické
slozky pady. Avsak vyS$si absorbance/plocha piku nalezejiciho -C-O by mohla napovidat
o probihajici fotokatalytické polymerizaci (viz [89]), tento pik lezi v oblasti prekryvu
anorganickych a organickych vibraci, ale naptiklad Demyan a kol. jej ve své praci identifikuji
jako organicky s minimalni mineralni interferenci [113]. Také 1ze konstatovat, Zze mezi riznymi
davkami ozareni nelze piili§ dobfe rozliit — stejné ozafené vzorky netvoii jasné shluky.
Nejvétsi ucinek tudiz nastal v priabéhu prvnich ¢tyfech dnli, mezi jednotlivymi dny pak nejde
pomoci PCA rozlisit. Je tedy pravdépodobné, ze po prvnich ctyfech dnech dojde k zreagovani
méne¢ stabilnich slozek SOM, a zbylé slozky fotokatalytické oxidaci podléhaji jen minimalné.
Tento jev mohl byt také zptsoben tim, Ze pii del§im ozafovani vzorku dochazelo k inhibici
fotokatalyzy. K inhibici fotokatalyzy muZze dochazet riznymi zplisoby, u vzorki mohlo
dochazet k postupné agregaci nanodastic, coz by snizovalo povrch fotokatalyzatoru. Rada
slozek pudy také absorbuje UV zafeni ve vinové délce potiebné pro aktivaci fotokatalyzatoru,
¢imz se snizuje mnozstvi zareni, které se dostane k povrchu nanocastic a dochazi tak ke snizeni
tvorby radikald a dér [132].

Oproti vzorkim s 1 % nano-TiO2 zde lze jiz rozliSit mezi slepymi ozafenymi vzorky
a ozafenymi vzorky s nano-TiO». Je tedy mozné predpokladat, ze 1 % nano-TiO; v pudeé je
pfilis malé mnozstvi na to, aby vyvolalo méfitelné zmény v slozeni SOM. Jednak to miize byt
zpusobeno fadou inhibi¢nich efektli zminénych vySe, a také tim, ze fotokatalytické reakce
probihaji na povrchu pady, kam dosahne UV zafeni a zmény vyvolané 1 % nano-TiO> na
povrchu pady jsou pravdépodobné pfilis§ malé, na to, aby Sly zaznamenat pomoci FTIR
spektrometrie.
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6 SHRNUTI VYSLEDKU

V této kapitole jsou shrnuty ziskané vysledky a zodpovézeny vyzkumné otazky, které byly
polozeny v cili diplomové prace.

Dochazi v pudé kontaminované TiO2 a ozarené UV zarenim k reakcim zpusobujicim
ubytek organické hmoty nebo bude dochazet k polymerizaci SOM?

Na zaklad¢ ziskanych vysledku lze fici, ze dochazi k reakcim, které zptsobuji spiSe ubytek
organické hmoty, a to pouze v piipadé vzorkd s 5 % nano-TiO. Jak jiz bylo zminéno prace
Nuzzo a kol. se zabyvala fotokatalytickou polymerizaci SOM. Podle této prace dochazi pti
ozareni vzorki huminovych kyselin i puady sobsahem nano-TiO: slune¢nim zafenim
k oxidativnimu couplingu. Priibéh oxidativniho couplingu ve vzorcich huminovych kyselin byl
potvrzen pomoci FTIR spektrometrie, kdy ve vzorcich s vys$§im obsahem nano-TiO2 dochéazelo
k narustu piku svinoStem 1270 cm’!, ktery nalezi valenéni vibraci vazby C-O v fenolu
a poukazuje na zvySeni obsahu oxidovanych aromatickych kruhti ve vzorku. Ve vyse zminéné
praci byla vyuzitai TGA au vzorka pady i huminové kyseliny dochazelo k nizsim hmotnostnim
ubytkim v pfipadé ozarenych vzorkd s obsahem nano-TiO2, coz je vysvétleno vyssi teplotni
stabilitou téchto vzorkua [89].

Vysledky nasi FTIR analyzy vzorka sice potvrzuji narust piku nalezejiciho C-O u nékterych
ozafenych vzorki s5 % nano-TiO», avSak tento pik se nachazi v oblasti prekryvu
anorganickych a organickych vazeb, 1 kdyz nekteré prace ho identifikuji jako Cisté organicky
(viz [113]). TakZe nelze s urcitosti fici, zda dochazi k polymerizaci. Také vysledky TGA vzorka
$5 % nano-TiO> koresponduji s vysledky vySe zminéné prace, tedy ze dochézi k niz§imu
teplotnimu ubytku u vzorkt s obsahem nano-TiO». Nicméné, tento jev v§ak muze byt vysvétlen
ubytkem mikrobialni biomasy v dusledku ekotoxickych vlastnosti nano-TiO> [91, 92].

Lze zjistit, jaké molekuly, pripadné casti pudy/SOM jsou ovlivnény/acastni se téchto
reakci?

Jak jiz bylo feCeno pouze u vzorkll s5 % nano-TiO: bylo mozné pozorovat vliv
fotokatalytickych vlastnosti na sloZzeni pudy. Ozafené vzorky meély v tomto piipadé obecné
niz§i absorbance/plochy pikii nez neozatené s vyjimkou pikd s niz&imi vinoéty (<1400 cm™).
FTIR spektrum vSak obsahuje nékolik oblasti, ve kterych dochazi k prekryvu anorganickych
a organickych vibraci, naptiklad jiz zminéné vinoéty pod 1400 cm™', kde dochazi k interferenci
SOM se silikaty. Piky, které 1ze ptifadit pouze organickym molekulam jsou nasledujici: -C=0
(1870 cm™), -COOH (1796 cm™), -C=C- (arom.), -NH (1629 cm™) a -CH- (alif.) (1399 cm™)
[110]. U vsech téchto pika byly absorbance/plochy pika nejnizsi u ozarenych vzorkd s 5 %
nano-Ti0Oy. Jak jiz bylo zminéno, pti fotokatalyze s pomoci UV zareni a nano-TiO> dochazi
k vice procesum: reakci organickych latek se vznikajicimi radikaly a fyzikalni adsorpci
organickych latek na aktivovaném povrchu katalyzatoru. Probihajici oxidacni reakce jsou
pomeérné neselektivni, podléhaji jim tedy vSechny vyse zminéné molekuly [131].
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Je mozné pozorovat rozdily mezi vlivem anatasu a rutilu?

Anatas je obecné povazovan za lep$i fotokatalyzator nez rutil, ale ziskané vysledky nasvédcuyi,
Ze mezi jejich vlivem na pidu neni prakticky zadny rozdil [61]. Rozdily mezi jejich GCinkem
jsou pravdépodobné priliS malé na to, aby byly detekovatelné vyuzitymi analytickymi
metodami.

Jaky je vliv koncentrace nano-TiO2, doby ozafeni a vlhkosti na vlastnosti pudy?

Z vysledki této prace vyplyva, ze vyssi koncentrace nano-TiO» ma vétsi vliv na pudni
vlastnosti. U vzorki s 1 % nano-TiO2 nebylo mozné pozorovat zadné zmény zpusobené
pusobenim nanocastic, pouze vliv UV zafeni a zvySené vlhkosti. V pfipad€ vzorka s 5 % nano-
TiO2 jiz Slo pozorovat zmeény v disledku pfitomnosti nanocastic, a to v pfipad€ obou vyuzitych
metod vyhodnoceni. V ptfipadé TGA u téchto vzorkti dochazelo k mensimu hmotnostnimu
ubytku tepelné labilni SOM, coz zna¢i mensi obsah této frakce SOM ve vzorku. Jak jiz bylo
feCeno, tento jev je pravdépodobné zptisoben toxickymi ucinky 5 % nano-TiO> na padni MO.
TGA vsak neni vhodna metoda na mikrobiologické/ekotoxikologické hodnoceni pudy, takze
nelze s urCitosti fici, co stoji za timto jevem a zda i 1 % nano-TiO2 neplsobi toxicky na pudni
MO.

Na zakladé vysledki FTIR a statistické analyzy lze také konstatovat, ze u 5% vzorkt dochazi
k fotokatalytickému rozkladu organické hmoty, zatimco u 1% vzorka tomu tak neni. Z hlediska
doby ozafeni dochazi k nejveétsim zménam v prub€hu prvnich ¢tyfech dni ozafovani (ekvivalent
17 dni slunecniho zafeni v 1ét€), poté uz rozdily mezi jednotlivymi davkami UV zafeni nejsou
prilis velké. Jak jiz bylo feCeno, tento jev mohl byt zptisoben bud’ postupnou inhibici katalyzy,
nebo vycCerpanim substratu pro oxidaci. Dal§im dulezitym faktorem je kolik z celkové
koncentrace nano-TiO> se nachazi na povrchu pudy, i kdyz v pfipadé této prace bylo
predpokladano, ze distribuce nano-TiO2 je homogenni.

Vliv vlhkosti byl vidét nejvice v rozdilu mezi vzorky, které byly ozafovany suché a mezi
vzorky, které ozarovany ovlhcené. U suchych vzorkli nedochazelo pii ozarovani k prakticky
zadnym zménam, a pravé proto pak bylo pfistoupeno k ozafovani vzorki za vlhka.
V piitomnosti vody totiz dochazi ke vzniku vysoce reaktivniho hydroxylového radikalu, jak jiz
bylo nékolikrat zminéno. Mezi jednotlivymi vlhkostmi (1x, 2x polni vodni kapacity) v§ak nesly
pozorovat zadné rozdily.

Jsou zvolené analytické metody vhodné pro studium zmén v pudé v dusledku pusobeni
nanocastic TiO2?

Bylo zjisténo, ze TGA neni pfili§ vhodna metoda pro tyto ucely. V piipadé€ vzorkt s 1 % nano-
TiO2 nebylo mozné rozlisit mezi vzorky s obsahem nanocastic a slepymi vzorky, u vzorka
$ 5 % nano-TiO; jiz od sebe kontaminované a slepé vzorky v nékterych pripadech sly odlisit,
ale neslo rozlisit mezi neozarenymi a ozafenymi vzorky s 5 % nano-TiO». V ptfipadé TGA bylo
tedy mozné pozorovat spiSe ekotoxicky ucinek nanocastic. Zmény zpusobené piimo
fotokatalytickymi vlastnostmi po ozafeni byly velmi malé, coz potvrzyji 1 vysledky FTIR
a statistické analyzy, a citlivost TGA tedy pravdépodobné neni dostatecna na detekci téchto
zmén. FTIR spektrometrie se jevi jako vhodné&jsi metoda, ale 1 u ni nebylo mozné pozorovat
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zadné zmeény piimo zplusobené pfitomnosti nanocastic u 1% vzorkd. Muize to byt opét
zpusobeno nedostateCnou citlivosti dané metody nebo tim, ze 1 % nano-TiO> v pudé
nezpusobuje detekovatelné zmény, co se tyce slozeni SOM. Je vsak mozné, ze i takovéto
mnozstvi muze ovlivnit mikrobialni aktivitu v pud€, ¢i jiné vlastnosti pady.

Ktery zpusob vyhodnoceni FTIR dat je lepsi pro ucely této prace (absorbance vs. plochy
piku)?

V ptipadé statistické analyzy dat ziskanych ze FTIR spektrometrie byly vyuzity jak absorbance,
tak i plochy vybranych pika. V pfipadé PCA s vyuZzitim absorbanci prvni dvé hlavni
komponenty vysvétlovaly mnohem vétsi podil celkového rozptylu dat, na druhou stranu pfi
vyuziti ploch pikt slo pozorovat vétsi tvorbu shlukii podobnych vzorku.
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7 ZAVER

Zamérem této prace bylo ozfejmit vliv nano-TiO2 na ptdni vlastnosti, a to predevsim z hlediska
jeho fotokatalytickych vlastnosti. Nano-TiO> muze po ozafeni katalyzovat celou fadu reakci,
jak degradacnich, tak syntetickych. U vzorkt pudy s 1 % nano-TiO2 nedochazelo k zadnym
zménam, které by byly detekovatelné zvolenymi analytickymi metodami. V ptipad€ vzorka
$ 5 % nano-TiO> jiz Slo pozorovat zmény zpusobené fotokatalytickymi vlastnostmi téchto
nanocastic. Tyto zmény byly rozliSitelné pomoci statistického zpracovani FTIR dat pomoci
PCA. Zmeény tedy nebyly pfili§ velké, ale je mozné, ze pokud by se analyzoval pouze ozareny
povrch pud (napf. pomoci FTIR mikroskopie), bylo by mozné pozorovat vice razantni zmény
ve slozeni SOM na povrchu pudy.

Z vysledka prace tedy vyplyva, ze nano-TiO2> muze v jistém méfitku katalyzovat rozklad SOM.
Jako pozitivni zji§téni 1ze povazovat, ze se tomu d¢€je jen pfi vysoké koncentraci nanocastic,
ktera neni environmentaln¢ relevantni a k niz by mohlo nastat patrné€ pouze v pripadé havarie
spojené s unikem TiO> do Zivotniho prostiedi. Nano-TiO> muze v§ak pudu ovliviiovat i jinak,
napf. mize pusobit toxicky na pudni MO, jak jiz bylo zminéno. Tyto ekotoxické ucinky se
s nejvyssi pravdépodobnosti projevily na vysledcich TGA, ale nelze s jistotou fici, zda je tomu
tak, protoze TGA neni metoda vhodna pro ekotoxikologické hodnoceni pud. Prace se také
vénovala pouze experimentim v laboratornim méfitku, nelze tedy fici, zda ve vét§im méfitku
bude dochazet ke stejnym jevam.

Tato prace tedy poskytuje zaklad pro dal$i vyzkum vlivu nanocastic na pudni vlastnosti
a poukazuje na to, Ze se jedna o velmi komplexni problematiku, kterou nelze posuzovat jen
z jednoho hlediska. Pro lepsi pochopeni této problematiky je tedy tfeba pii budoucim vyzkumu
zohlednit v§echny mechanismy, kterymi miiZze nano-TiO> pasobit na ptdu.
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9 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

AOP
ATR
CHMU
cov
DOM
DRIFT

DSSC
DTG
FIR
FTIR
IARC

KVK
LED
LTML

MIR

MNP

MO

MS
Nano-TiO2
NIR

PCA

PCR

PEG
PLSR

PMR
PNEC

POM
ROS
SOM
TGA
TML
TTIP
WaMB

Pokrocilé oxidacni procesy (z angl. advanced oxidation process)

Zeslabeny uplny odraz (z angl. Attenuated total reflection)

Cesky hydrometeorologicky ustav

Cistirna odpadnich vod

Rozpusténa organicka hmota (z angl. dissolved organic matter)

Infracervena spektrometrie s Fourierivou transformaci s difuznim odrazem
(z angl. diffuse reflectance Fourier transform)

Barvivem sensitizovany solarni ¢lanek (z angl. dye-sensitized solar cell)
Prvni derivace termogravimetrické kiivky

Daleka infracervena oblast (z angl. far infrared)

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (z angl. International Agency for
Research on Cancer)

Kationtova vyménna kapacita

Elektroluminiscenéni dioda (z angl. light-emitting diode)

hmotnostni ubytek v rozsifeném teplotnim intervalu (z angl. large thermal
mass loss)

Stiedni infraCervena oblast (z angl. mid infrared)

Nanocastice na bazi kovi (z angl. metal based nanoparticles)
Mikroorganismy

Hmotnostni spektrometrie (z angl. mass spectrometry)

Nanocastice TiO2

Blizka infraCervena oblast (z angl. near infrared)

Analyza hlavnich komponent (z angl. principal component analysis)

Regrese na hlavnich komponentach (z angl. principal components regression)
polyethylenglykol

Regrese cCasteCnych nejmensSich ¢tverci (z angl. partial least squares
regression)

Fotokatalyticky reaktor s membranou (z angl. photocatalytic membrane
reactor)

Predpokladana koncentrace bez ucCinku (z angl. predicted no-effect
concentration)

Rozdrobena organicka hmota (z angl. particulate organic matter)

Reaktivni formy kysliku (z angl. reactive oxygen species)

Pudni organicka hmota (z angl. soil organic matter)

Temogravimetricka analyza

Hmotnostni ubytek v daném teplotnim intervalu (z angl. thermal mass losses)
Isopropoxid titanicity

Vodni molekulovy mustek (z angl. water molecule bridge)
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Tab. 12.1: Hodnoty Pearsonova korelacniho koeficientu — korelace absorbance s davkou UV zdreni
(1 % TiO2) (tucné pismo znaci hodnoty odpovidajici hladiné vyznamnosti p <0,05)

1x polni vodni kapacita 2x polni vodni kapacita
vlnocet

Skupina [cm™] anatas |rutil blank anatas rutil blank

-OH (silikaty) 3696 -0,85| -0,74 -0,97 -0,62| -0,86 -0,86
-OH (silikaty) 3620 -0,83| -0,78 -0,92 -0,63| -0,89 -0,81
amid, -OH (org.) 3420 -0,82| -0,71 -1,00 -0,84| -0,87 -0,85
karbonaty 2522 -0,84| -0,88 -0,98 -0,64| -0,83 -0,87
Si02, C=0 1987 -0,82| -0,85 -1,00 -0,67| -0,86 -0,90
-C=0 (karbonyl) 1870| -0,83| -0,82 -1,00 -0,67| -0,88 -0,91
-COOH 1796 -0,84| -0,83 -1,00 -0,65| -0,87 -0,92
NH, -C=C- (aromaty) 1629 -0,85| -0,74 -0,99 -0,71| -0,88 -0,91
-CH- (alif.) 1399 -0,87| -0,81 -0,96 -0,61| -0,81 -0,89
-C-O (polysacharidy) 1160 -0,86| -0,31 -0,21 -0,41| -0,55 -0,45
Si-O 923| -0,88| -0,46 -0,56 -0,48| -0,83 -0,69
-CH- (arom.) 812] -0,89| -0,64 -0,76 -0,54| -091 -0,76
Si-O-Si 699| -0,95| -0,20 -0,66 -0,47| -0,86 -0,76

Tab. 12.2: Hodnoty Pearsonova korelacniho koeficientu — korelace plochy piku s davkou UV zdreni
(1 % TiO2) (tucné pismo znaci hodnoty odpovidajici hladiné vyznamnosti p <0,05)

meze 1x polni vodni kapacita | 2x polni vodni kapacita
do

od [em!'] |[cm™] |Skupina anatas |rutil  |blank |anatas |rutil blank
3799 | 2554| -OH, amid -0,83| -0,50| -0,94| -0,97 -0,92 -0,96
2548 | 2467 | karbonaty -0,72 0,17 -0,98| -0,05 -0,79 -0,77
2015 1953 | SiO,, -C=0 -0,25 0,57| -0,34| -0,56 -0,07| -0,46
1922 1842 ]| -C=0 (karbonyl) | -0,64 0,67 0,17 -0,63 -0,11| -0,12
1842 1761 | -COOH -0,45 095| -0,43| -0,06 0,56| -0,60
1761 1550 | -C=C- (arom.) -0,78| -0,38| -0,82| -0,91 -0,98| -0,54
1501 1222 | -C-H (alif.) -0,18 0,26 -0,92| -0,59 0,51 -0,90
1179 1148 | -C-O 0,04 0,71 -0,68| -0,30 -0,39| -0,73
1043 913 |Si-O -0,05| -0,32| -0,93 0,74 -0,20| -0,92
857 782 | -CH- (arom.) -0,97| -0,03 0,17 -0,87 -0,67| -0,95
721 677 Si-O-Si 0,45 0,99 0,38 0,58 0,64 0,91
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Tab. 12.3: Hodnoty Pearsonova korelacniho koeficientu — korelace absorbance s davkou UV zdreni
(5 % TiO2) (tucné pismo znaci hodnoty odpovidajici hladiné vyznamnosti p <0,05)

1x polni vodni kapacita | 2x polni vodni kapacita

Skupina vinoget [cm™!] | anatas |rutil blank |anatas |rutil blank
-OH (silikaty) 3696 -0,56| -0,32] 0,24 -0,67| -0,89 -0,42
-OH (silikaty) 3620 -0,53| -0,21 0,04| -0,64| -091 -0,70
amid, -OH (org.) 3420 -0,60| -0,27| 0,05| -0,70] -0,92 -0,58
Karbonaty 2522 -0,52| -0,86] 0,78 -0,74| -0,90 -0,42
Si0,, C=0 1987 -0,59| -044| 0,15 -0,71| -0,85 -0,38
-C=0 (karbonyl) 1870 -0,59| -0,86| 0,85 -0,71| -0,85 -0,38
-COOH 1796| -0,59| -045| 0,15] -0,72| -0,85 -0,41
-C=C- (aromaty) 1629 -0,59| -045| 0,23| -0,69| -0,88 -0,51
-CH- (alif.) 1399 -0,56| -0,35] 0,30] -0,69| -0,86 -0,38
-C-O (polysacharidy) 1160 041| -0,06| -0,14] 0,23] -0,88 -0,51
Si-O 923] -0,07| -042| 0,73 0,02] -091 -0,47
-CH- (arom.) 812 -0,18] -0,33] 0,12 -0,17| -0,94 -0,47
Si-O-Si 699 -0,32] -0,17| -0,44| -0,01| -0,82 -0,55

Tab. 12.4: Hodnoty Pearsonova korelacniho koeficientu — korelace plochy piku s davkou UV zdreni
(5 % TiO2) (tucné pismo znaci hodnoty odpovidajici hladiné vyznamnosti p <0,05)

Meze 1x polni vodni kapacita | 2x polni vodni kapacita
od [ecm!] |do [ecm!] |Skupina anatas |rutil  |blank |anatas |rutil |blank

3799 2554 | -OH, amid -0,77| -0,61 0,07 -0,54| -0,85| -0,95
2548 2467 | karbonaty -0,79| -0,73 043 -0,81| -0,72| -0,25
2015 1953 | Si0,, -C=0 -0,80| -0,55 021 -0,64| -0,62 0,11
1922 1842 -C=0 -0,79| -0,78| -0,26| -0,70| -0,69| -0,04
1842 1761 | -COOH -0,83| -0,85| -0,31| -0,73| -0,62 0,18
1761 1550 | -C=C- (arom.) -0,63| -0,69| -0,20| -048| -0,77| -0,87
1501 1222 | -C-H (alif.) -0,61| -0,04| -0,26| -0,97, -0,62| -0,77
1179 1148 | -C-O 0,59 -0,01| -046 0,08 -0,51| -0,88
1043 913 |Si-O -0,31 0,81 -0,52 0,98 0,17 0,75

857 782 | -CH- (arom.) 0,59 -0,19| -0,30 042 -0,77| -0,23

721 677 Si-O-Si 0,78 0,84 0,35 0,98 0,14| -0,98
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Obr. 12.3: rozptylovy diagram komponentniho skore pro v§echny vzorky
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Dim1 (44.4%)

Koncentrace TiO2
A4 1%Ti0o2
4 5% Ti0O2
B  blank
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