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1. Uvod

Nanotechnologia je mlady, dynamicky sa rozvijajuci vedny odbor,
ktory sa zaobera Stadiom c&astic, tzv. nanocastic, ktorych velkost je pod 100 nm.
Kvoli svojim unikatnym fyzikdlne — chemickym vlastnostiam sa vyuzZivaju v rade
praktickych aplikacii. Castice, v porovnani ku svojej velkosti, vytvaraji velkd plochu
fazového rozhrania, ¢o sa odrdza na ich elektrickych, optickych a katalytickych
vlastnostiach.

Mnohé aplikacné moznosti ndm poskytuji nanocastice kovov, sulfidov kovov
¢i oxidov, ktoré su zakotvené na pevnom substrate. Kombinaciou vhodnych
materialov sa daju pripravit systémy ovplyvniujuce vyrazne lepSimi chemickymi,
fyzikdlnymi & mechanickymi vlastnostami v porovnani s pévodnym materialom
matrice, alebo i so samotnymi nanocasticami. Imobilizacia nanoc¢astic na vhodnom
substrate méze do urcitej mieri eliminovat ekologicku zataz spojenu s ich vyuZzitim
v réznych praktickych aplikaciach. [1]

V stdasnosti sa kladie doéraz na nanodastice striebra. Co raz viacej nanogastic
striebra sa mo6Ze objavovat vréznych zloZzkach Zivotného prostredia, vratane
vodnych ekosystémov. Jednou z moznosti ich odstranenia je adsorpcia na vhodné
materialy. Biosorpcia anorganickych ¢&i organickych xenobiotik (cudzorodé latky)
pomocou réznych biologickych materialov predstavuje rozvijajicu sa alternativu pre
znizenie znecistenia Zivotného prostredia. Aby sa zlepSila manipulacia prirodnych
sorbentov, mali by byt pripravené ich magnetické derivaty. [2]

Ciefom prace je zrealizovat Stadium adsorpcie nanocastic striebra
na magnetické sorbenty na béze prirodnych polymérnych materidlov s pridanou
magnetickou zloZkou so zameranim na vyuZitie tychto materidlov v oblasti
environmentalnych technolégii pri odstrafiovani nanoc€astic kovov z prirodného

prostredia.



2. Disperzny systém

Disperzny systém je suUstava obsahujuca disperzny podiel , rozptyleny
vo forme Castic v disperznom prostredi . AZ na vynimky predstavuju disperzny
podiel a disperzne prostredie dve odliSné zlozky alebo zmesi zloZiek.

Vlastnosti takychto sustav su z velkej miery zavislé na velkosti a tvare Castic,
z ktorych su tvorené. Zakladné delenie disperznych suastav spociva v tom,
¢i disperzny podiel s disperznym prostredim su v jednej faze, potom hovorime
rozlicné faze, tak hovorime

o homogénnom systéme. Ak predstavuju dve

o heterogénnom systéme. Jemnost, ako je disperzny podiel rozptyleny,
je charakterizovana rozmerom disperznych €astic. Prevratent hodnotu tohto rozmeru
nazyvame stuperi disperzity. Systém, v ktorom su vSetci disperzne Castice rovnako
velké, nazyvame monodisperznym. V polydisperznom systéme nachadzame castice
réznych velkosti. Podla stupna disperzity klasifikujeme disperzne sustavy na hrubo,
koloidne a analyticky disperzné. [3]

Tabu/fka 2.1: Clenenie disperznych ststav pod/a stupria disperzity [4]

Ar_1a|yt|cl_<e Koloidné disperzie _Hrube_
disperzie disperzie
Velkos t
dispergovanych . 5 10 9 A6 o 5 16
&astic (m) menSia nez 10 107-10 vacSia nez 10
pravé roztoky . . .
. . lyofobné soly, suspenzie, emulzie,
. nizkomolekularnych :
Priklad |4tok roztoky polymérov prach, peny

Hrubodisperzne sustavy potom delime na makrodisperzne (Castice mbézeme
pozorovat vofnym okom) a mikrodisperzne (Castice pozorujeme pod mikroskopom).

Systémy s izometrickymi ¢asticami, ktoré maju vo vSetkych troch priestorovych
smeroch rovnaké rozmery, nazyvame globularne disperzne. U anizometrickych
Castic prevlada bud jeden rozmer, Castice su pretiahnuté v jednom smere - maju
tvar tyCiniek, alebo vlakien, tak hovorime o fibrilarne disperznych sustavach,
alebo prevladaju dva rozmery, Castice su v tvare dostiCiek alebo lamiel, tak hovorime
0 systéme laminarne disperznom. [5]

Vzhladom k velkej rozmanitosti méZzeme koloidne disperzne sustavy rozdelit
do troch skupin. Lyofobne disperzie — heterogénne systémy, v ktorych disperzny
podiel a disperzne prostredie predstavuje dve rozdielne faze. Disperzny podiel
a disperzne prostredie je oddelené od seba fazovym rozhranim, ktoré vyrazne

ovplyvnuje ich vlastnosti. SU nestdle a samovolne zanikaju. Lyofilne koloidy
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su heterogénne koloidné systémy, ktoré nemaju ostré fazoveé rozhranie. Su to pravé
roztoky makromolekul, ktoré vznikajd samovolnym rozpuStanim a su stéle.
Samovolny vznik je podmieneny afinitou makromolekul k disperznému prostrediu.
Asociativne (micelarne) koloidy vznikaju samovolnou reverzibilnou asociaciou
nizkomolekularnych latok s amfifiinou Struktlrou v pravom roztoku. Medzi molekulami
roztoku a vzniknutymi asociatmi sa ustanovuje rovnovaha.

Charakteristickou vlastnostou koloidnych systémov je schopnost tvorit
gély — systémy, tvorené trojrozmernou sietou, ktord vytvara suvisli Strukturu,
prestupujucu celym disperznym prostredim. Spojité je tu nie len disperzne prostredie,

ale i disperzny podiel. [5]
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2.1 Vlastnosti disperznych sustav

2.1.1 Kinetické vlastnosti disperznych sustav

Kinetické vlastnosti disperznych sustav su dané tepelnym pohybom
disperznych €astic. Intenzitu tepelného pohybu uréuje okrem teploty aj tvar a velkost
Castic. To umozZiuje vyuZit meranie kinetickych vlastnosti disperznych sustav
k stanoveniu velkosti ich disperznych &astic. Castice disperzného podielu sa chovaju
rovnakym spésobom ako molekuly disperzného prostredia: vykonavaju chaoticky
termicky pohyb — Brownov pohyb , so zrazkami meni svoj smer i smer pohybu
molekul, s ktorymi sa zrézaju.

Prejavom Brownovho pohybu v sustavach su transportné javy, ku ktorym patri
difdzia alebo sedimentacia . V dbsledku translaéného pohybu cCastic dochadza
v sustavach s koncentracnym gradientom k samovolnému vyrovnavaniu koncentracii
difdziou, ktord je popisovana Fickovymi zakonmi. Podla |. Fickovho zakona
pre stacionarnu difziu je difuzny tok dn/dt, kde n je latkové mnozZstvo difundujicej
latky v ¢ase t, umerny koncentratnému gradientu dc/dx.

LY )
E_- dx @

Pre difuzny koeficient D plati Einsteinova rovnica:
D=k T , )
B

v ktorej T je termodynamickd teplota, k Boltzmanova konStanta. Koeficient
trenia B je pre sférickl symetrickl ¢asticu o polomere r, pohybujicu sa v prostredi

o viskozite 1, dany Stokesovou rovnicou [4] [6]
B=6mnr. 3)
Spojenim vztahu (1) a Einsteinovej rovnice (2) dostavame Einsteinovu -
Stokesovu rovnicu, s pomocou ktorej mézeme, ak pozndme difuzny koeficient,
vypocitat polomer dispergovanych &astic [7]:

kT
D= .
6mNT

(4)
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Pdsobenie gravitatného alebo odstredivého pofa na hrubé a koloidne disperzné
systémy sa prejavuje usmernenym pohybom Castic, ktory moze viest az k uplnému
usadeniu cCastic alebo kich rovnovdZznemu rozdeleniu podfa velkosti. Takéto
posobenie nazyvame sedimentacia . Na hrubé disperzné Castice, v ktorych pohyb
nie je ovplyvneny difuziou, pésobia v gravitaénom poli su€asne tri sily. Gravitacna sila
Fg, ktord uvadza silu do pohybu, proti nej sila vztlakova Fy; a sila trecia F. a tak plati

[51[7]:
Ak dosadime do rovnice (5) za treciu agravitatnu silu s ohladom

na Archimedov zakon prislusné vztahy, objem Castice vyjadrime ako objem gule,

tak dostaneme rovnicu pre rovnovaznu rychlost sedimentécie Castice:

2r2(pi—po)g
91 '

Rychlost sedimentacie hrubej disperzie je tak priamo Umerna kvadratu

Used =

(6)

polomeru d&astice, rozdielu hustoty c&astice a prostredia aklesa s viskozitou
prostredia. [8]

V rovnovaznom stave je sedimentacny tok rovny toku difiznemu. Z I. Fickovho
zakona mdzeme odvodit vztah pre rychlost pohybujlucej sa Castice pod vplyvom
difuzie:

__Ddc
Vaif = 75 (7)

kde c je molarna koncentracia disperznej faze. Pri sedimentacnej rovnovahe

je rychlost sedimentécie rovna rychlosti difuzie a popisuje to rovnica:

lnC—Z:%-(P — po)-(hy — hy), ®)

C1 k

kde c1 a c2 su koncentracie Castic vo vySkach hi a hz. Pri hrubych disperziach
je  rychlost difuzie v porovnani srychlostou sedimentacie zanedbatelna.
V analytickych disperziach je to pravdaZe naopak anedochadza k meratelnej

sedimentacii. [4] [5]
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2.1.2 Optickée vlastnosti disperznych sustav

Pri prechode svetla (elektromagnetického Ziarenia) dochadza v disperznom
systéme k znizovaniu intenzity svetelnych lu¢ov v ddésledku dvoch javov — prava
absorpcia a rozptyl svetla . Pri pravej absorpcii sa zvySuje vnutorna energia molekul
v systéme, ktora sa premiena na teplo. Pri rozptyle svetla sa Ziarenie Siri vSetkymi
smermi vo forme svetelnej energie bez zmeny vinovej dizky. Obidva tieto efekty
su zavislé na charaktere koloidnej sustavy.

Rozptyl svetla sa pri koloidnych €asticiach prejavuje tvorbou svetelného kuzefla,
ktory mézeme pozorovat pri prechode svetelného IU¢a disperznym prostredim.
Tymto javom sa zabyval anglicky fyzik Tyndall, po ktorom bol tento efekt
rozSirujuceho sa li¢a pomenovany ako Tyndallov jav. Podmienkou pre rozptyl svetla
je, aby vinova dizka dopadajuceho sa svetla bola vaésia nez velkost disperznych
Castic. [4]

Napadny zakal koloidnych disperzii vznikd prave nasledkom intenzivneho
rozptylu svetla. Roztoky, u niektorych makromolekularnych latok sa javia ako jasné,
ale vskutoCnosti su zakalené nasledkom slabého rozptylu svetla. Perfektne
homogénne systémy svetlo nerozptyluju. Zakal, ktory je d&asto oznaCovany

ako turbidita T, je definovany vztahom:
I
-logl— = 1d, ©)
0

kde I je intenzita Ziarenia, ktora prechadza latkou, Iy je intenzita dopadajuceho
Ziarenia a d je sila vrstvy, ktorou Ziarenie prechadza. [9] [10]

Intenzita rozptyleného Ziarenia Castice, ktord je merand pod uhlom ¢ voO i
primarnemu IG¢u, je dand Rayleighovou rovnicou, ktora ma tvar:

4p6 2 _1\2
(i) :i[m;f .(nrel 1) (1+cosz<p)] . ao)

2 2
r nrel+2

kde R je polomer rozptyfujucej sa Castice nachadzajucej sa vo vzdialenosti r
od detektoru, nre je relativny index lomu a vinova dialka A . Sa¢in v hranatej zatvorke
je Rayleighovy polomer R.

Pre turbiditu z Rayleighovej tedrie plati vztah:

- (1) 2413 (n2—1) V2¢
= — ) = , 11
IO 14‘ n2+2 )
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c je koncentracia a v je objem Castic disperznej faze.

Ako vidime tak intenzita rozptyleného Ziarenia rastie s polomerom
dispergovanych Castic, je priamo Umerna koncentracii a nepriamo Umerna Stvrtej
mocnine vinovej dizky dopadajlceho Ziarenia. Uvedené vztahy su platné iba vtedy,
ak su Castice, pri ktorych krozptylu dochadza, dostato€ne malé (ich priemer
nie je vaési nez dvadsatina vinovej dizky dopadajiceho Ziarenia), gufovitého tvaru,
nevodivé a nevykazuju vlastna absorpciu. [4] [11] [12]

Ak cCastice maju vacsi rozmer ako A/20, tak ich neméZzeme povaZovat
za symetricky oscilujice dipdly. Ak ich velkost je zrovnatelnd s vinovou dizkou
dopadajuceho Zziarenia, superponuju sa na tieto dip6ly kvadrupoly (v najvacsich
Casticiach  vznikaju  multipdly) arozptylené svetlo sa stava vysledkom
mnohonasobnej vnutornej interferencie. Pri takychto pripadoch prestava Rayleighova
rovnica platit — rozptylené svetlo sa uz nemeni so Siestou mocninou polomeru ¢astic
a rastie s nizSou ako $tvrtou mocninou vinovej dizky.

Pri odraze svetla na vrstve sustavy dielektrikum — kovova vrstva — prostredie
za vrstvou mozno vybudit jav, ktory sa nazyva povrchovy plazmon. Toto vybudenie
povrchového plazmonu sa prejavi prudkym poklesom intenzity svetla, odrazeného
od daného rozhrania. Tento pokles moZno pozorovat' pri merani spektralnej zavislosti
odrazivosti alebo pri merani zavislosti na uhlu dopadu. Vyskyt tohto javu je zavisli
na parametroch sustavy ato na vinovej dialke pouZzitého svetla, indexoch lomu
hranola, kovovej vrstvy, indexe lomu prostredia ale i na hrubke vrstvy. [13]

Pri pouZiti laseru je svetlo koherentné a po jeho interakcii s ¢asticami dochadza
k interferencii. Malé Castice sa pohybuju v kvapaline vdaka Brownovmu pohybu,
tak sa meni vzdialenost, ktorou rozptylené svetlo musi urazit k detektoru. Rozptylené
vinenie moze interferovat’ v zavislosti na vzdialenosti medzi ¢asticou a detektorom.
Vysledkom su fluktuécie intenzity rozptyleného Ziarenia okolo priemernej hodnoty
intenzity, ¢o su zakladnym principom dynamického rozptylu svetla ( DLS). Tato
metdda mbéze byt nazyvanad aj ako foton korelacnd spektroskopia (PCS)
a v suCasnosti sa pouziva pre stanovenie velkosti koloidnych Castic. Jej vysledky
su pomerne zhodné s vysledkami elektrénového mikroskopu. [14]

Optické vlastnosti mdézeme vyuzit i k charakterizacii koloidov, k urCovaniu
velkosti koloidnych ¢astic. Koloidné castice su svojou velkostou obvykle

zrovnatelné, alebo mensie, neZ je priemerna vinova dizka viditelného Ziarenia,
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preto sa nem6zu pozorovat obyCajnym optickym mikroskopom. PouzZiva sa preto

bud ultramikroskop alebo i elektrénovy mikroskop. [4]

2.1.3 Elektrické vlastnosti disperznych sustav

Elektrické vlastnosti koloidov zavisia od existencie gradientu elektrického pola
v okoli fdzového rozhrania. Ten je d6sledkom nerovnomerného rozloZenia kladne
a zaporne nabitych idnov vo vrstve roztoku elektrolytu, ktoré tvori rozhranie s nabitym
povrchom pevnej faze. A podstatou je potom vznik opacne nabitych vrstiev, ktoré
formuja elektrick  dvojvrstvu. Prvy koncept elektrickej dvojvrstvy uviedol
Helmholtz, ktory usporiadanie elektrického naboja popisal na zaklade podobnosti
s doskovym kondenzatorom — kde naboj Castice tvoriaci jednu vrstvu je Uplne
vykompenzovany nabojom opaéne nabitych cCastic, ktoré sa vyskytuju v druhej
vrstve. Ukazalo sa, Ze tato teodria neodpoveda skutoCnosti a neskor
bola doplnena. [4] [[11]

S dalSou teodriou prisli potom GouUy a Chapman. Podla nich povrch nemdze
viazat ekvivalentny pocet protiidnov, pretoze sa vplyvom difazie rozptyluju v celom
objeme kvapaliny. K prvej vrstve idnov je putana iba urcita ¢ast protiionov a ostatné
su sustredené na tzv. vonkajSej (difuznej) vrstve. Gouyho-Chapmanova predstava
elektrickej dvojvrstvy zlyhavala, pretoZe nepocitali so skutoénymi rozmermi iénov. [4]

NajblizSie ku skutoCnosti je Sternov model el. dvojvrstvy. Vnutorna vrstva
je bud sucastou tuhej faze, alebo tvori na povrchu adsorbovana vrstvu o velkosti
jedného i6nu amdZze sa povazovat za plochu, ktora nesie elektricky naboj.
K vnatornej vrstve je adsorpénymi silami viazanad tesne priliehajuca plosna,
tzv. Sternova vrstva, tvorena protiibnami, viazanymi prevazne adsorpénymi silami
o ploSnej hustote naboja mensom ako je ploSny naboj prvej vrstvy. Ostatné naboje
vnatornej vrstvy sU neutralizované iGnami, ktoré su viazané elektrostatickymi silami
atvoria tak difuznu vrstvu. Potencial povrchu klesd prudko najprv k hodnote
potencialu Sternovej vrstvy a potom pozvolna k nule. Pri velkych zriedeniach stupa
vyznam difuznej Casti dvojvrstvy. Stav tejto difuznej vrstvy je dany rovnovahou medzi
elektrostatickymi silami a tepelnym pohybom iénov. Koncentracia iébnov v tejto vrstve
plynulo klesd so vzdialenostou od nabitého povrchu. Je to predstava analogicka
Debyeovej-Huckelovej predstave o ibnovej atmosfére, ktora vznika v okoli kazdého

ibnu. Srastucou koncentraciou elektrolytu v objemovej fazy prechadzaju iény
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z difuznej do adsorpénej Casti vonkajSej vrstvy, az pri vysokej koncentracii je naboj
vnatornej vrstvy Uplne neutralizovany nabojom Sternovej vrstvy. [6]

Pri Stadiu elektrickych vlastnosti fazového rozhrania maju velky vyznam
i elektrokinetické javy: elektroforéza, sedimentacny potencial, elektroosméza
a potenciél prudenia. Elektroosmoéza a elektroforéza st mechanické procesy, ktoré
su vyvolané na zaklade vonkajSieho elektrického pola. Sedimentacny potencial
a potencial prudenia su procesy, vdaka ktorym dochadza k vzniku elektrického pofa.
Rozhranie oddelujuce pohybliva a nepohyblivi Cast elektrickej dvojvrstvy nazyvame
pohybové rozhranie. Potencidl vtomto mieste je potom oznacovany
ako elektrokineticky potencial, alebo potencial zeta oznaCovany symbolom .
{-potencial je potencial zisteny na zaklade elektrokinetickych javov, uruje stabilitu
Castice voC€i agregacii aodraza vo svojej hodnote naboj povrchu castice.
Znamienko -potencialu je opacné ako znamienko ionov vonkajSej vrstvy elektrickej
dvojvrstvy. [6] [14]

1
w—# Flektricka duojurstva

Rovina sklzu

Castice Zo Zapornym
povrchowym nabojom

o ©

Sternova vrstva Difiizna vrstva

-100 Povrchowy potencial

Sternov potencial
my .
Potencial zeta

Vzdialenost' od pourchu éastice

Obr. 2.1: Zeta potencial [15]
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3. Adsorpcia na tuhych latkach

Metody, ktorymi mézeme odstranit tazké kovy zo Zivotného prostredia alebo
zvody je mnoho. Medzi ne patri i6bnova vymena, chemické zrazanie,
filtrdcia/membranova technolégia a adsorpcia. Kazda ztychto metéd je vhodna
pre ina aplikaciu. VSak v praxi su doélezitymi faktormi vyuZzitefnost pri Cisteni pitnej
vody, bezpecénost, ucinnost ¢i finanénd nenaroCnost. Vtomto ohlade
sa ako najlepSie pouzivana metdda ukazala adsorpcia. [16]

Z hladiska medzimolekuldrneho pdsobenia je kazdé rozhranie medzi dvoma
fazami nevyvazené, pretoze medzimolekularne sily pbésobia na castice (atomy,
molekuly a idny) povrchovych vrstiev nesymetricky. Ak je aspon jedna zo susednych
fazy mobilna (plynné alebo kvapalnd) dochadza na medzifaze v désledku adsorpcie
ku koncentrac¢nej zmene vzhladom ku koncentracii v objemovej faze, ktora vedie
ku znizeniu energie fazového rozhrania. Podfa povahy sil pdésobiacich medzi
adsorbentom (latka, ¢o na jej povrchu dochadza k adsorpcii) a adsorbatom (latka
hromadiaca sa v medzifaze) , rozliSujeme adsorpciu na fyzikalnu a chemicku. [4]

Pri fyzikalnej adsorpcii su molekuly plynu alebo kvapaliny k povrchu
adsorbentu viazané fyzikalnymi (van der Waalsovymi) silami, ktoré pdsobia medzi
vSetkymi druhmi Castic. Fyzikalna adsorpcia preto nie je Specificka a prebieha
na celom povrchu pevnej latky. Adsorpéné teplo je relativne nizke. Na prvej
naadsorbovanej vrstve molekdl mézu vznikat dalSie vrstvy - a preto je to viacvrstva
adsorpcia. Vlastna fyzikalna adsorpcia je velmi rychla a prakticky okamzZita. [5]

Pri chemisorpcii  si molekuly plynu alebo kvapaliny viazané k povrchu
adsorbentu chemickou vazbou, a preto je velmi Specifickd — vazba mbéze vznikat
iba medzi ur€itymi molekulami, a vzhfadom k tomu, Ze k vytvoreniu chemickej vazby
je potreba aktivaénu energiu, potom chemisorpcia prebieha €asto iba na miestach
povrchu, ktoré maju vySSiu energiu — na tzv. aktivnych centrach. Je evidentné,
Ze vramci chemisorpcie sa mdze adsorbovat na povrch iba jedna vrstva molekdl,
a preto je monovrstva. Ak vznika pri adsorpcii viacero vrstiev, tak potom druha
a dalSie vrstvy su viazané uz len fyzikalnymi silami. Adsorp¢né teplo pri chemisorpcii
je radovo rovné teplu reakénému. Pri porovnani s fyzikdlnou adsorpciou

je chemisorpcia pomala, hlavne pri nizkych teplotach. [5]
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Tabu/lka 3.1: Rozdiely medzi fyzikalnou adsorpciou a chemisorpciou [6].

Fyzikalna adsorpcia Chemisorpcia
Specifickos nedpecificka Specificka
Adsorp ¢€né teplo -20 az -40 kJ -40 aZ -400 kJ
Pocet adsorbovanych viac ako jedna jedna
vrstiev
Rychlos t adsorpcie velka nizka

3.1 Rychlos t’ adsorpcie

Rychlost’” adsorpcie sa povaZzuje za linearne zavisli na vzdialenosti

od rovnovahy.

_:k(arov —a) (12)

kde k je rychlostna konstanta, a je adsorbované mnoZzstvo a t je ¢as. [18]

Rychlost odstrafovania rozpustenej latky (kinetika adsorpcie) zavisi na rychlosti
Ciastkovych krokov, ktoré sa na procese adsorpcie podielaju ( transport adsorbatu
k povrchu sorbentu, difuzia adsorbatu v poroch adsorbentu a vlastna adsorpcia
na vnatornom povrchu adsorbentu). Kinetika adsorpcie z vodnych roztokov na pevné
sorbenty je dej, kde jeho teoreticky rozbor je zlozity. Jedna z jednoduchSich rovnic,
ktora analyticky vyjadruje zavislost c¢ =f(t), bola odvodena za predpokladu,
Ze kpovrchu adsorbentu sa adsorbovana latka dostava pomocou molekularne
difaznej hrani¢nej vrstvy, a vlastna adsorpcia prebieha podfa Langmuirovej schémy.
Obecnu koncentraciu adsorbovanej latky ¢ na Case t je za tychto predpokladov

mozné vyjadrit pomocou rovnice:
_Ac—Bexp (—pt)
C=
A—exp (—pt)

(13)
kde
N=— (14)

cco acr sU aktudlna, pociato¢nd arovnovazna koncentracia adsorbétu,
B a p su parametre, kde  mé rozmer koncentracie a p ma rozmer reciprokého ¢asu
(podmienkou je, aby pB<cr), ich hodnoty mézeme urlit z experimentalnych

dat nelinearnou regresiou. [20] [21]
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3.2 Adsorp éné rovnovahy

Ak uvedieme plyn alebo roztok do styku spovrchom adsorbentu,
a ak su ich molekuly schopné sa na tento povrch putat, tak potom sa v takomto
systéme po Case ustanovi dynamicka rovnovaha, charakterizovand nemennostou
celkového poctu molekudl v adsorbovanom stave.

V priebehu adsorpéného procesu je teplota udrziavanad konsStantna, potom
uréujeme VvV systéme ustanovenu rovnovahu pomocou adsorpcnej
izotermy — zavislost rovnovazneho adsorbovaného mnozstva latky na rovnovaznom
tlaku alebo koncentracii. Obecnym vyjadrenim tohto vztahu je Gibbsova rovnica
adsorpcnej izotermy, ktord nam udava pokles povrchovej energie pri vzraste

chemickeho potencialu (takZze koncentracie) adsorbujlcej sa latky:
do=-I'du (15)

kde do je zmena povrchového napétia, du je zmena chemického potencialu
adsorbujucej sa zlozky v roztoku, I' je povrchovy prebytok adsorbujucej latky. [7][17]

Szyszkowski na zaklade vysledkov merania povrchového napatia roztoku
organickych latok zostavil empiricki rovnicu v zavislosti povrchového napétia

na koncentracii latky v roztoku:
m=0y-0(l’)=b.In(A.c+1) . (16)

Povrchovy tlak adsorpénej vrstvy m je dany rozdielom povrchového napétia
Cistého povrchu kvapaliny g, a povrchového napatia povrchu kvapaliny pokrytého
adsorpénou vrstvou o, b je konstanta pre dand homologicka radu latok,
A je konStanta charakterizujuca konkrétnu latku a nazyva sa adsorpcna aktivita.
Szyszkowskeho rovnica potvrdzuje ako linearnu zavislost ¢ na c v oblastiach nizkych
koncentracii a dalej limitaciu hodnoty povrchoveho napétia pre dostatoCne vysokeé

hodnoty koncentracie adsorbujlcej sa latky. [18]

3.3 Freundlichova a Langmuirova adsorp  €né izoterma
NajstarSie pouzivané analytické vyjadrenie zavislosti adsorbovaného mnozstva
a na rovnovaznom tlaku p za konstantnej teploty je Freundlichova izoterma, ktora
ma tvar rovnice:
Yn
a =kp , (17)

20



kde kan su konStanty. Hodnota konStanty kklesa s rasticou teplotou
a hodnota konStanty n je vzdy vacSia nez jedna a s rasticou teplotou sa blizi
k jednej. Freundlichova izoterma bola formulovana cisto empiricky, na zaklade
experimentalnych dat, kde ich priebeh €asto pripomina tvar paraboly. Pri overeni
vhodnosti Freundlichovej izotermy na vyjadrenie nameranych dat, je vyhodné vyssie

uvedeny vztah previest na linearny tvar [5] [6]:
1
Ina =lnk+;1np . (18)

Langmuirova izoterma bola teoreticky odvodena na zaklade kinetickych
predstav za predpokladu - bude sa wvytvarat iba jedna vrstva molekdl,
pravdepodobnost adsorpcie bude rovnakd na vSetkych miestach povrchu
a adsorbované molekuly sa nebudu navzajom ovplyviovat. Kinetické odvodenie
Langmuirovej rovnice vychadza zo vztahov pre rychlosti adsorpcie a desorpcie.
PretoZe podla predpokladov Langmuira vznika iba jedna vrstva, je rychlost, akou
sa molekuly zachycuju na povrchu, umerna podielu vofného povrchu a poctu narazov

molekul plynu na jednotku povrchu, ktory je imerny jeho tlaku:
r,=k,(1—-06)p, (19)

kde 6 je podiel obsadeného povrchu, (1-0) je podiel volného povrchu, p je tlak
adsorbujuceho sa plynu a k,je konStanta Umernosti. Sufasne s adsorpciou
dochadza i k desorpci molekul zachytenych na povrchu, kde ich rychlost je imerna
obsadenia povrchu a podielu molekul, kde ich kineticka energia je vacsia

nez adsorpcné teplo
Yqg = k d 6 . (20)
Po ustaleni adsorp&nej rovnovahy r, = r; dostavame vztah:

k,(1—0)p=k,6 (21)
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a potom plati:

H= (ka/kd)'p _ b.p
1+(ka/kd)_p 1+b.p

Pre pomer adsorpnej a desorpénej konstanty bol zavedeny symbol b. Tato

(22)

konStanta je iba funkciou teploty. Ak vyjadrime podiel obsadeného povrchu
ako pomer mnoZzstva adsorbovaného plynu a za tlaku p ku mnozstvu plynu a,,, ktory
potrebujeme k Uplnému pokrytiu povrchu monovrstvou, #=a/a,,, dostaneme obvykle

pouzivany tvar Langmuirovej izotermy :

bp
1+bp

a =am, (23)
Langmuirova rovnica je vhodna pre chemisorpciu, pri ktorej sa na povrchu
vytvara jedna vrstva molekdal. Pripadné odchylky Langmuirovej rovnice
od skuto€ného priebehu izotermy moézu byt spésobené vzdjomnym ovplyviiovanim
adsorbovanych molekul & nesurodostami povrchu adsorbentu. Ak sa nepredpoklada
tvorba viacerych vrstiev molekdl, méze potom byt rovnica pouzitd ipre popis

fyzikalnej adsorpcie. [5] [6]

¢ | Freundlichova

Langmuirova
T izoterma

izoterma

—=

am_-_________________ =

—b—p —"f.}

Obr. 3.1: Freundlichova a Langmuirova izoterma [5]

3.4 Viacvrstva adsorpcia - izoterma BET

Ak adsorpcia plynu prebieha za nizSej teploty ako je jeho kriticka teplota, potom
adsorpcia nie je obmedzena na vytvorenie iba jednej adsorpénej vrstvy. DalSie vrstvy
sa mbzu vytvarat uz za nizsich tlakov, ako je tlak nasytenych par pri danej teplote

ato vdaka tomu, Ze vplyvom adsorbentu existuje na povrchu vzniknutej
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monomolekularnej vrstvy silnejSie pole van der Waalsovych sil, ako za rovnakej

teploty medzi volne sa pohybujdcim plynom. [22]

adsorbent

Obr. 3.2: Fyzikalna adsorpcia molekul vo viacerych vrstvach, pre ktoru plati izoterma BET. [23]
Podobnym postupom ako pouzil Langmuir pre popis monovrstvej adsorpcie,
odvodili Brunauer, Emmet a Teller vroku 1938 vztah pre popis adsorpcie
na rovinnych povrchov, na ktorych nie je obmedzeny pocet adsorpénych vrstiev:
=a,,. C.Drel
(1-pre)[1+(C—1).(Pre)]

ktory je znamy ako izoterma BET . Symbolom a,, je oznaované mnoZstvo

a (24)

plynu naadsorbované na jednotkovi hmotnost adsorbentu v pripade, Ze povrch
by bol pokryty Gplnou monomelekuldrnou vrstvou. Symbolom pr. je oznacovany
relativny tlak (pomer rovnovazneho tlaku ku tlaku nasytenej pary adsorbatu pri danej

teplote) a C je konStanta dana vztahom:

C=€Xp(— Qads;gkond) | (25)

kde Qadas je adsorpéné teplo a Qwnd je kondenzaclné teplo. Uvedena tedria
ma prakticky vyznam pre fyzikalnu adsorpciu a je pouZivana ako Standardnd metdda
merania plochy povrchu pevnych adsorbentov. Dobri zhodu s experimentom déva
tedria BET v rozmedzi relativnych tlakov od 0,05 do 0,35. Pri vySSich relativnych
tlakov predpoveda teoria BET prilis velky poc¢et adsorbovanych molekul a vypocitané
hodnoty sa znacne liSia od experimentalnych vysledkov. Platnost tedrie mozno
rozsirit zavedenim jedného predpokladu, a to takého, Ze pocet vrstiev je obmedzeny
a m6ze dosiahnut iba kone¢ného Cisla x. 1zoterma nadobudda potom tvar:
C.Drel 1_(x+1)-p19fel+x'p1)‘c;ll

. . (26)
(1=Drel) 1+(C_1)-prel_c-p1)‘c;ll

=dAa m.
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Tato rovnica sa Casto pouziva pri popise adsorpcie na mikroporovitych
povrchov. Ak x=1 prechadza rovnica na Langmuirovu izotermu, a pre x—« tak

na izotermu BET pre neobmedzeny pocet vrstiev. [5] [22]

3.5 Kuvalitativna interpretacia adsorp  €nych izoteriem

VSetky experimentalne izotermy mézeme svojim tvarom priradit, do niektorych
zo Siestich zakladnych tvarov, ktoré charakterizuju dany systém. lde o klasifikaciu
zroku 1985 podfa medzinarodnej organizacie pre cistotu a aplikovani chémie
IUPAC, aide o typy na obr. 3.3.

lzoterma typu | — je to Langmuirova izoterma, a je charakteristicka pre popis
adsorpcie na mikroporézne materialy. S klesajucim rozmerom mikropérov vzrasta
adsorpéna energia a plnenie mikropérov nastava pri nizsich tlakov. Izoterma typu 11,
v ktorej pocas jej priebehu nastavaju dva zlomy a popisuje iny priebeh adsorpcie.
Na zaciatku sa zavislost adsorbovaného mnozstva na relativnom tlaku podoba
na Langmuirovu adsorpénu izotermu, ato iba do okamihu pokrytia povrchu
adsorbentu monovrstvou adsorbujucich sa molekdl. Potom dalSi narast
adsorbovaného mnoZstva suvisi s pociatkom tvorby néaslednych adsorp&nych vrstiev.
To je charakteristicky priebeh adsorpcie pre neporézne alebo makroporézne
adsorbenty, ktoré umoznuju neobmedzenu adsorpciu nastavajucu pri vysokych
tlakov. Izoterma typu |11, ktora vykazuje Cisto konvexny priebeh v celom rozsahu
tlakov, suvisi so slabou interakciou plyn - adsorbent atento typ nie je prakticky
bezny. Izoterma typu 1V je na zaciatku zhodna s typom I, ale odliSuje sa v priebehu
u vysSich tlakov. Vykazuje hysteréziu, ktora suavisi s plnenim prazdnych porov
pri tlaku zavislom na rozmere poéru (vznika tu kapilarna kondenzécia v mezopéroch)
a vyprazdnovanim poru pri nizSich tlakov, ako pri ktorych dochadza
k ich zaplfiovaniu. Izoterma typu V je konvexna a potom saturuje pri vysokych tlakov.
Podobne ako pri type Il indikuje slabu interakciu plyn-adsorbét a tento typ je vefmi
vzacny. Ako posledny typ je izoterma VI, tzv. krokova izoterma, ktora znazorfiuje

adsorpciu na vysoko homogénnych povrchov. [24] [25]

24



=1 i ]

e |

:: E— — s ]

:-E £ I !
a |/ |
g f B e ;;-
% | ..-"J;.*\ A
2l v IR -
ﬁg | f f f ——

3 Y/ .'+ Ll /4 :

= | J T| [ f f 3

= > 4 .' !

2B __— —

- S

9 .k_ ) f-.-‘__,

Relativnl tlak
Pu
Obr. 3.3: Klasifikacia adsorpénych izoteriem. [24]

3.6 Adsorbenty

Adsorbenty mézeme rozdelit na prirodné, ku ktorym patria zeolit, ilové
minerdly alebo sadze a na umelé, kde partia aktivne uhlie, oxid hlinity, silikagel alebo
pordzne sklo. [5]

Zeolity a molekulové sita su prirodné ¢i syntetické kryStalické hlinitokremicitany,
vich Struktire sa striedaju tetraedre SiO4 bez naboja a AlO; s jednym zapornym
nabojom, ktory je kompenzovany kladnym nabojom kovovych i6nov, ktoré
su umiestnené v Struktdre zeolitu. Podla kryStalografického usporiadania a podfa
druhu kovového iénu vznikaju pory o priemere 0,4 — 0,75 nm. [5]

Aktivne uhlie patri medzi najpouzivanejSie adsorbenty vdaka velkej adsorpénej
kapacite. Vyraba sa karbonizaciou z r6znych prirodnych materialov biologického
pévodu (uhlie, drevo, raselina) alebo zo syntetickych polymérov. Adsorpénu kapacitu
uhlia mézeme zvysit aktivaciou, ktora spocliva v odstraneni dechtovych splodin
karbonizacie z priestoru medzi elementarnymi  mikrokryStalitmi a dochadza
k Ciasto€nému vyhoreniu tychto mikrokrystalitov. Aktivne uhlie ma porovita Struktdru
(mikrop6ry, mezopéry a makropéry) a velky vnatorny povrch (400 — 1500 m2.g™).
Povrch aktivneho uhlia je €asto tvoreny 90 % mikropGrami. Je to nepolarny
adsorbent, ktory predovSetkym sorbuje neelektrolyty a nepolarne organickeé latky. [5]
[21] [22]

Silikagel patri medzi polarne adsorbenty a Specificky povrch ma zhruba
o pol rady mensi nez aktivne uhlie. Sirka pérov u silikagelu byva 5 — 20 nm

a da sa regulovat pomocou podmienok pri spracovani. [5]
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Medzi najrozSirenejSie prirodné polyméry so sorpénymi vlastnostami patria
chitozan a huminové latky. SU zname uz mnoho rokov a vyuZivaju sa pri sorpcii
toxickych tazkych kovov a radionuklidov z odpadovych i kontaminovanych prirodnych
vod. Vyskum potvrdil pozitivny vplyv povrchového pokrytia sorbentu na baze
huminovych latok obsiahnutych v nizkoenergetickych uhliach  chitozanom
na ich uc¢innost a operacny rozsah pri sorpcii tazkych kovov. [26]

Na odstranenie tazkych kovov napr. arzénu z prirodného prostredia &i vody
sa mOzu pouzit sorbenty s menSim alebo vaésim obsahom oxidov Zeleza. Velké
uplatnenie nasli prirodné oxidy Zeleza ato mineraly maghemit (y-Fe.03),
hematit (a-Fe203) a magnetit (Fe3O4). Ako dalSimi ucinnymi latkami v sorbentoch
moézu byt latky na baze oxidov horéika (MgO), hlinika (Al,O3), ¢i oxidov
kremika (Si0;). Ja ako sorbent som si vybral ilové mineraly, ktoré su podrobnejSie

spracované v nasledujucej kapitole 4. [27] [28] [29]
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4. llové mineraly

flové mineraly, medzi ktoré patria predovdetkym fylosilikaty, st hlavnou
sucastou ilov. Podla nomenklatirnej komisie AIPEA (Association Internationale Pour
[Etude des Argiles) aCMS (Clay Mineral Society) vroku 1995 vyplynulo,
Ze il je zmieSany prirodny material, primarne zloZzeny z jemne zrnitych mineréalov,
ktory je obecne plasticky pri primeranom obsahu vody a stvrdne po vysusSeni
¢i vypéleni. [30]

Fylosilikaty su silikaty s vrstvovou Struktarou, ale okrem nich mézu byt v iloch
obsiahnuté iiné mineraly a organicka hmota, ktoré mézu, ale nemusia ovplyviovat
ich plasticitu €i tvrdnutie po vysusSeni alebo po vypaleni. Medzi zakladné koordina¢né
polyédre, z ktorych s vybudované Struktary fylosilikatov, patria tetraedre [TO4™
a oktaedre [MAg]". Ako T sU oznacované centralne kationy tetraedru a najcastejSie
je to Si** a M su zas centrélne katiény oktaedru napr. hlinité, Zelezité, manganaté
alebo vapenité. Oznacenim aniénu A rozumieme predovSetkym oxo, hydroxo alebo
fluoro skupiny. Medziatomarna vzdialenost sa bezne oznacuje ako d(T-O), d(M-A)
alebo d(0O-O) ambéze sa mierne liSit kvoli deformovanosti tetraedrickych
a oktaedrickych polyédrov. Vzhladom k rozSirenej izomorfnej substittcii v polyédroch
fylosilikatov je zvyCajne priame stanovenie chemického zloZzenia konkrétneho
polyédru prakticky nemozné. Preto sa udava zlozenie polyédrov ako priemerné
zloZenie centralneho tetraedrickeho kationu T=Sip gAlp 2 @ to znamena, Ze na kazdych
100 tetraedrov pripadd 80 s centrdlnym katibnom Si** a20 s centralnym
kationom A", [30] [31]

Z hladiska celkovej Struktury sa fylosilikaty rozliSuja na planarne fylosilikaty,
kde siete tetraedrov a oktaedrov su skuto€ne rovinné a na neplanarne fylosilikaty,
v ktorych je periodicita vrstiev narusena alebo su vrstvy ohnuté popripade cylindricky

stocené. [32]

4.1 Planéarne fylosilikaty

Planarne fylosilikaty obsahuju spojité dvojrozmerné siete tetraedrov [SiO4]*,
alebo [AlO,]* & [FeO.]”, ktoré su vzajomne spojené troma vrcholmi a Stvrty vrchol
smeruje na lubovolnd stranu kolmo na rovinu siete tetraedru. Siete tetraedrov
su spojené so sietami oktaedrov zdielanim anionu a vytvaraju tak vrstvy.

Medzivrstvou je oznacovany priestor medzi dvoma vrstvami, v ktorom mobze
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byt umiestneny medzivrstvovy materal (subor ibnov, atbmov alebo koordinaénych
polyédrov). [30]

Druhym stavebnym prvkom Struktury fylosilikatov je siet’ oktaedrov [MAg]™, ktoré
zdielaju nielen vrcholy, ale i polovice hran. Centralne pozicie oktaedrov v sieti mézu
byt obsadené nielen rovnakymi alebo réznymi kationmi, ale mézu ostat
i neobsadené. Ak centralne pozicie trojice susednych oktaedrov oznacime ako M;,M;
a Mg, tak v zavislosti na obsadeni &i neobsadeni kationmi m6zu nastat tri pripady.
Ak su vSetky oktaedrické pozicie M;, M, a M3 obsadené kationmi, tak oktaedricku
siet nazyvame trioktaedricka . Dioktaedricka siet nastane vtedy, ak dve z troch
oktaedrickych pozic M;, M, a M3 su obsadené kationmi a tretia je neobsadena.
Ak su dve z troch oktaedrickych pozic M;, M, a M3 neobsadené a tretia je obsadené
kationmi, tak potom siet’ je oznaCovana ako monoktaedricka . Spojenim oktaedrickej
a tetraedrickej siete cez spolo¢nu rovinu kyslikovych atdmov dochadza k tvorbe
dvoch typov vrstiev. Vrstvy 1:1 (vrstva TO ajej hrabka 0,7nm), ktoré vznikajd,
ked sa prepojuje jedna tetraedricka s jednou oktaedrickou sietou. Chemické zloZenie
vrstiev  1:1  mbéZzeme vyjadrit  kryStalochemickym vzorcom  MgT4O10(0H)s.
Vrstvy 2:1 (vrstva TOT a jej hribka 1 nm) su spojené jednou oktaedrickou a dvoma
tatraedrickymi sietami. Tetraedrické siete maju opacnu polaritu, tak sa pripojuju
kazda zjednej strany svojimi apikalnymi kyslikmi k oktaedrickej sieti. Chemické
zlozZenie vrstiev 2:1 vyjadrujeme vzorcom MgTgO20(OH)4. [30] [33] [34]

Planarne fylosilikaty podla typu vrstiev, obsahu medzivrstvy a naboja vrstvy x
klasifikujeme do 8 skupin [30] :

» skupina serpentinu, kaolinu —typ vrstvy: 1:1, medzivrstvovy material: Ziadny,
alebo iba voda, n4boj vrstvy: x=0, typ mineralu: halloyzit, kaolinit

» skupina mastku,pyrofilitu  — typ vrstvy: 2:1, medzivrstvovy material: Ziadny,
naboj vrstvy: x=0, typ mineralu: mastek, pyrofilit

e skupina slfudy - typ vrstvy: 2:1, medzivrstvovy material: nehydratované
jednomocné katidny, naboj vrstvy: x=0,6-1,0, typ mineralu: annit, fengit

* skupina krehkych s fad - typ wvrstvy: 2:1, medzivrstvovy material:
nehydratované dvojmocné kationy, naboj vrstvy: x=1,8-2,0, typ mineralu: bityit

» skupina smektitov — typ vrstvy: 2:1, medzivrstvovy material: hydratované

vymenitefné katiény, naboj vrstvy: x=0,2-0,6, typ mineralu: montmorillonit
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» skupina vermikulitov - typ vrstvy: 2:1, medzivrstvovy material: hydratované
vymenitelné kationy, naboj vrstvy: x=0,6-0,9, typ mineralu: vermikulit

» skupina chloritov — typ vrstvy: 2:1, medzivrstvovy material: hydroxidova siet,
naboj vrstvy: variabilny, typ mineralu: pennin, nimit

» skupina pravidelne zmieSanych Struktar  — typ vrstvy: 2:1, medzivrstvovy
material: podlfa typu komponentu, naboj vrstvy: variabilny, typ mineralu:

rectorit

4.2 Struktura a kryStalochémia mineralov skupiny se rpentinu

a kaolinitu

Struktira tejto skupiny je zlozena z vrstiev 1:1 a preto ¢asto s oznatované
ako 1:1 fylosilikaty. Spojenie vrstiev je prepojené pomocou systému vodikovych
vazieb. Mineraly tejto skupiny maju vo vSeobecnosti nizky vrstvovy néboj, pretoze
u vacsiny je mala alebo Ziadna substiticia v jednotlivych sietach. V tejto skupine
existuju obidva varianty oktaedrickych sieti: trioktaedrick&d (podskupina serpentinu)
a dioktaedricka (podskupina kaolinitu). [30] [35]

VSeobecny vzorec podskupiny kaolinitu je Al,Si,Os(OH)4. Kaolinitové mineraly
su tvorené jednou tetraedrickou a jednou dioktaedrickou sietou, ktoré vytvarajua jednu
vrstvu hrubd 0,7 nm s triklinickou zéakladnou bunkou. Ziadna substitGicia u tejto
skupiny nebola identifikovana. Mineraly, ktoré patria do tejto skupiny st nasledovné:
kaolinit (s réznymi stupfiami usporiadania), halloyzit ( s réznym stupniom hydratacie),
dickit a nakrit. Struktirna usporiadanost’ kaolinitu predstavujica mnoZstvo vrstiev
pravidelne usporiadanych nad sebou je velmi variabilnd a do zna¢nej mieri odraza
i podmienky jeho vzniku. Hornina, v ktorej je kaolinit dominantny mineral mézeme
nazyvat kaolin. Ide o surovinu, ktora patri medzi neobnovitelné suroviny najdlihSie
vyuzivané ¢lovekom v oblasti keramiky a porcelanu. [35]

Halloyzit je podla chemického zloZenia velmi podobny kaolinitu. Ma podobné
vlastnosti i prostredie vzniku. Rozdielne ma to, Ze v medzivrstve ma viazanu
molekularnu vodu. KryStalochemicky vzorec plne hydratovanej faze mézeme vyjadrit’

Al,Si,05(0H)4.2H,0. [36]

Medzivrstvova vzdialenost u halloyzitu je zavisla na stupni hydratacie a preto
moéze vyniknat rada fazy odliSujucich sa tymto stupfiom hydratacie. Preto
sa odporuCuje pouzivat pojem halloyzit ako geneticky termin aak chceme

Specifikovat blizSiu mieru hydratacie, tak pouzivame oznacenie v spojeni s hodnotou
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medzivrstvovej vzdialenosti. Pre Uplne hydratovant fazu je tak mozné uzivat
oznadenie halloyzit-10A apre dehydratovani fazu halloyzit-7A. Halloyzit
je charakteristicky tvarom svojich kryStalov. Vo vacSine pripadov tvori rdrkovité

zriedkavejSie globularne ¢astice. [30] [35] [37]

Obr. 4.1: Schéma krystalickej Struktury halloyzitu-10A. [37]
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5. Magnetické prirodné sorbenty a biokompozity

Biosorpcia je proces, pri ktorom dochadza k odstraneniu cudzorodych latok
(anorganickej i organickej povahy) pomocou sorbentov, ktoré su biologickej povahy.
Je to jedna z moZnosti ako odstranit cudzorodé latky (xenobiotikd) zo Zivotného
prostredia. Vramci zlepSenia manipulacie s prirodnymi sorbentami, mali
by byt pripravené ich magnetické derivaty. Prevod prirodnych sorbentov na "Sikovné
materidly" prejavujice sa reakciou na vonkajSie magnetické pole, je jednym
zo spbsobov, ako zlepSit pouzitelnost tychto sorbentov pri biosorpcii. [2]

Biokompozit je biokompatibilny kompozit, ktory je zloZzeny z dvoch alebo
viacerych zloziek atie sa vyrazne liSia fyzikalnymi ichemickymi vlastnostami.
Spojenim tychto zloZiek vznikne novy material s unikatnymi vlastnostami, ktoré
sa nadaju dosiahnut akoukolvek zloZkou samostatne. [38]

Magneticky citlivé materialy (zvyCajne vo forme nano - €i mikroCastic) mozu
byt pouzité bud vo svojej pévodnej forme (magnetit, maghemit, rézne typy feritov)
alebo vo forme kompozitnych materialov. Tieto materialy sa skladaju z malych ferro -,
ferri - Ci superparamagnetickych &astic, pripadne moézZzu byt magnetické Castice
adsorbované na vonkajsom povrchu, alebo povrchovo upravené. Siroka pouzitelnost
magnetickych nano - & mikroCastic je spdsobena existenciou tychto dolezitych
vlastnosti:

e mbzu byt selektivne oddelené, ¢&i odstranené, z komplexnych vzoriek
pomocou vonkajSieho magnetického pola (napr. pouzitim vhodného
magnetického separatora, permanentného magnetu alebo elektromagnetu)

* mobzu byt zacielené na pozadované miesto auchované na tom mieste
pomocou vonkajSieho magnetického pofa. Tato vlastnost sa pouziva
pri cielenej doprave lieCiva

* mobZu sluzit ako kontrastné latky, napr. nanocastice Zeleza

* mbzu byt pouzité pri magnetickej Uprave biologickych ¢&i anorganickych
materialov

e generuju teplo, ak sa podrobia striedavému magnetickému polu [2] [39]

V poslednej dobe boli pripravené a Studované magnetické derivaty réznych
biologickych materialov. Je to velkd skupina materialov, v ktorych magnetické
vlastnosti su spbsobené pritomnostou ferro -, ferri - &i superparamagnetickych

materiélov, zatial ¢o diamagneticka zloZka komponentu je tvorend:
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* individualnymi prirodnymi polymérmi (chitozan, chitin)
* komplexnymi prirodnymi polymérmi (zvy€ajne rastlinného p6évodu)
* mikrobialne bunky a bunky rias (biomasa)

Medzi typy magneticky reaktivnych biokompozitov patria predovsSetkym
magnetické prirodné polyméry — chitozan, ktory sa pouziva na pripravu
magnetickych i nemagnetickych  biokompozitnych adsorbentov. Ako druhy
typ s magnetické rastlinné derivaty — st to zvy€ajne nizkonakladové rastliny
na baze vedlajSich produktov alebo odpadov drevospracujuceho priemyslu (piliny,
stromova kéra). A poslednym typom su magneticky modifikované mikrobialne bunky

a bunky rias vo volnej i imobilizovanej forme. [2]

5.1 Kompozitné materialy obsahujice nano €astice striebra

Nanocastice striebra su zaujimavé vdaka svojim antibakterialnym vlastnostiam,
ktoré st spominané v dalSej kapitole 6, ktoré vSak zavisia na velkosti pripravovanych
Castic. Ak velkost nanocastic striebra stupa tak potom antibakterialna aktivita
klesa.[40]

Jednym so spdsobom ako sa mbze zabranit agregacii nanocastic a tym hlavne
zvacSenim rozmeru je, aby boli zakotvené na pevnom substrate. Substratom moze
byt latka anorganickej ale iorganickej povahy, ktora bude videalnom pripade
na svojom povrchu ¢im najpevnejSie viazat imobilizované nanocastice.
Z anorganickych materiadlov su Studované najma zeolity, ilové mineraly, kremicité
sklo alebo uhlikoveé vldkna. [1] [41]

Ako vhodnym substratom na pripravu striebornych nanokompozitov
su spominané ilové mineraly ¢&i zeolit. Pre vysoku porozitu tychto materialov
nanocastice kovu nemusia byt zachytené iba na povrchu tohto sorbentu, ale mézu
vstupovat do jeho Struktury. Ako priklad, sonochemickou redukciou striebornych
ionov, ktoré boli adsorbované do dutin zeolitu, boli pripravené nanocastice velkosti
okolo 1,2 nm, kde velkost nanocastic striebra na povrchu zeolitu bola 10 nm. [41]

Podobne redukciou striebornych ionov, ktoré boli adsorbované na povrchu
ilového mineralu alebo v jeho medzivrstve boli pripravené nanokompozitné materialy
typu  Ag-kaolinit (kaolinit ma podobnu Struktdru ako halloyzit) a ako druhy
typ Ag-montmorillonit. S vyuzitim metody molekulového modelovania bolo zistené,
Ze silikatova vrstva ilového mineralu pri interakcii s nanocasticami nepodlieha

podstatnym deformaciam, ale pri nanocasticiach, ktoré boli zachytené na povrchu
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flu javia deformacie i v Struktare, ale aj vo vazbovej geometrii. DalSie vypodty viedli
k zaveru, Zze ak ide o kaolinit ako substrat, nanocCastice striebra potom nemaju
moznost narast’ do hribky vysSej ako su Stvoratobmoveé vrstvy a to 3,3 nm. Strieborné
nanocastice na povrchu kaolinitu su viac neusporiadané a s mensimi jednotlivymi
kryStalickymi doménami, ako v pripade montmorillonitu. Vysledky nam ukazuju,

Ze sila interakcie Ag-ilovy mineral klesa s rastucou velkostou &astic. [42]
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6. Vlastnosti, aplikacie a metdédy na pripravu nano  €astic

striebra

Nanocastice striebra maju vela zaujimavych vlastnosti, vdaka ktorym sa mézu
vyuzivat v mnohych oblastiach. Ako prva a velmi délezita vlastnost je antibakterialna
aktivita, ktord je pri zli€enindch striebra zndma uz z dbéb starého Egypta.
U nanocastic striebra sa objavuje az na zaciatku 20. storocia. [43]

Ked sa objavili antibiotika tak vyskum vtejto oblasti sa pozastavil,
ale v poslednej dobe ked vznika rezistencia baktérii na antibiotika, dochadza
k obnove a dalSiemu vyskumu v oblasti antibakterialnej aktivity nanocastic striebra.
Preto sa nanocCastice striebra moézZzu vyuZzivat ako antiseptické a dezinfekéné
pripravky, pouzivaju sa i pri vyrobe deodorantov. Stretheme sa s nimi i v textilnom
priemysle napr. pri vyrobe bavinenych tkanin, pri ktorych nanocastice striebra nicia
zarodky plesni ¢i baktérii. [44]

M6zu sa vyuzivat i pri dezinfekcii vody. Filtracné vlozky, ktoré obsahuju striebro
vyuziva mnoho domécich systémov pri Uprave vody (napr. Kinetico® alebo
Agquapure®). [45]

Vdaka svojim optickym vlastnostiam sa nanocastice striebra mézu vyuzivat pri
povrchom zosilenej Ramanovej spektroskopii (SERS — Surface enhanced Raman
spectroscopy). Ide o analyticki metodu, ktord sa mdze vyuzivat pri identifikacii
a detekcii jednotlivych molekaul, ktoré su adsorbované na povrch kovu. [46]

Dalej sa mdZu vyuzivat v oblasti elektroniky a pri informaénych technoldgiach
ato pre konsStrukciu novych materidlov pri ukladani dat na optickej baze, alebo
pri vyvoji farebnej holografie. [47] [48]

Pre vysoklu povrchovu energiu a velky povrch sa m6zu nanocastice striebra
vyuzivat iako katalyzatory, ato pri oxidacii organickych zlu¢enin (etylén) alebo
pri redukcii nitrozlu€enin. Ich katalyticka aktivita je ovplyvnena velkostou, kde vacsie
Castice vykazuju mensSiu katalyticku aktivitu ako mensSie Castice. [49]

Medzi zakladné metdédy na pripravu nanocastic patria metdédy kondenza ¢éné,
pri ktorych doché&dza k spojeniu jednotlivych atomov ¢i molekdl v homogénnych
sustavach do vacsSich agregatov. Ako druhé su disperga éné metddy , pri ktorych
velké Castice hrubo disperznych sustav su rozptylované na menSie cCastice.

Pri priprave nanocastic kovov sa tieto metody velmi nepouzivaju. [49]
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Kondenza¢né metédy mozno rozdelit na dva typy, ato fyzikalne a chemické.
Fyzikalne metddy su prevazne zaloZzené na kondenzacii par kovov a metddy
chemické na rade reakcii, ktoré vedu k vytvoreniu produktu, ktory je nerozpustny.
Pri kovoch je to redukcia ich i6énovych zla€enin, ato anorganické a organické
redukéné cinidla, alebo to moézu byt radikaly, ktoré su generované v sustave
pdsobenim ultrazvuku alebo radioaktivného Ziarenia. NajbeZnejSim a najsilnejSim
anorganickym  redukénym  c&inidlom na  pripravu  nanocastic  striebra
je tetrahydridoboritan sodny NaBH,4. Priamou redukciou striebornej soli pomocou
tohto Cinidla boli pripravené Castice, ktoré mali rozmer priblizne 20 nm. Ak chceme
ziskat Castice, ktoré budl mat vacSiu velkost, treba tento postup previest
na dvojstupfiovy systém. V prvom kroku pomocou redukcie tetrahydridoboritanom
su pripravené velmi malé Castice striebra, ktoré su v druhom kroku dalSou redukciou
striebornej soli pomocou kyseliny askorbovej, pouzité ako zarodo¢né centra
pre nasledny rast koloidnych €astic. Touto metddou sa pripravuju Castice velkosti
az okolo 170 nm. [49] [50]

DalSou metédou, ktorou sa da pripravit strieborny koloid je modifikacia
Tollensovho procesu, ktory spodiva v redukcii diaminstrieborného komplexu (vznika
reakciou amoniaku s dusi¢nanom striebornym) redukujucimi sacharidmi (gluk6za)
alebo disacharidmi (maltéza) v alkalickom prostredi. Tymto procesom je moZzné
pripravit Castice striebra velkosti 25 az 450 nm podla pouzitého redukéného Cinidla

a koncentracie vstupujucich zloziek do reakcie. [40] [51]

CH,OH CH,0OH
0 O

< OH OH
OH O— OH
OH OH

Obr. 6.1: D(+) maltéza
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Experimentalna cast
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7. Pouzité chemikalie a pristroje

7.1 Chemikalie

Na pripravu vodnej disperzie nano&astic striebra boli bez dalSich Gprav pouZzité
tieto chemikalie:
« Dusiénan strieborny — AgNO; (Tamda, CL 2005)
* Amoniak — NH; (p.a., vodny roztok, 28 % (v/v) Sigma Aldrich)
* Hydroxid sodny — NaOH (p.a., Lach-Ner)
e D(+) maltéza monohydrat — Ci,H2,01;. H,O (p.a., Sigma Aldrich)
* Polyakrylat — polyalkohol - (p.a., Sigma Aldrich)
Ako sorbenty pri adsorpcii boli pouzité ilové mineraly skupiny serpentinu
a kaolinitu:
e Halloyzit - [Al,Si;0O5(0OH)4.2H,0]
* Magneticky upraveny halloyzit
Na pripravu kalibracnych Standardov pre metddu AAS boli pouzité nasledujuce
chemikalie:
« Dusiénan strieborny — AgNO; (Tamda, CL 2005)
e Kyselina dusi €éna — HNOg (p.a., vodny roztok, 65 % (v/v), Lach — Ner)

7.2 Pristroje

Pomocou pristroja Zeta Potential Analyzer Zeta Plus (Brookhaven
Instruments Corporation, USA), ktory pracuje na principe dynamického rozptylu
svetla (DLS) bola merana velkost vtejto praci pouzitych nanocastic striebra.
Spektrofotometrom Specord S600 (Analytic Jena AG) boli vyhodnotené
UV/VIS spektra nanocastic striebra pre potvrdenie ich nanorozmerov. Na pripravu
vodnej disperzie nanocastic striebra bolo pouzité mieSadlo Heidolph RZR 2051
control . Pripravené disperzie nanocastic striebra spolu so sorbentami boli
kontinualne trepane na trepacke Heidolph Promax 1020 . Obsah nanocastic striebra
v disperzii po adsorpcii bol ziskany (Mgr. Anna Balzerova) na atbmovom absorpénom
spektrometre s plamefiovou atomizaciou FA — AAS contrAA ®300 (Analytic Jena AG,
Germany) s kontinualnym zdrojom Ziarenia — xenonova lampa a Echelle dvojity
monochromator, ktory méa rozlienie 2 pm. Adsorpéna vinova dizka pre striebro

je 328 nm. Pri separéacii pripravenych striebornych nanokompozitnych materialov
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sa pouzila centrifuga Hettich EBA 20 . Specificka plocha povrchu ilovych minerélov
bola zmerana (Mgr. J. PechouSek) na pristroji Sorptomatic 1990 v Centre vyskumu
praskovych nanomaterialov. XRD spektra sorbentov a nanokompozitnych materialov
boli zmerané (Mgr. J. Filip) na rentgenovom praskovom difraktometre X'PertPRO
MPD (PANalytical). Snimky pripravenych striebornych nanokompozitnych materialov
boli zaobstarané (RNDr. A. Panacek) na transmisnom elektronovom mikroskope
JEM 2010 (Joel) pri urychlovacom napéati 160 kV a na skenovacom elektronovom
mikroskope (Mgr. J. Safafovd) SU 6600 (Hitachi). Magnetické vlastnosti ilovych
mineralov boli charakterizované (Mgr. J. TuCek) na magnetometeri MPMS XL 7

(SQUID). Na pripravu vsSetkych roztokov sa pouZila demineralizovana voda
z pristroja AQUAL 29 (MERCI), ktora mala gistotu 0,05 pS. cm™.
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8. Pracovny postup

Vodna disperzia nanoCastic striebra  bola  pripravend redukciou
diaminstrieborného komplexu, ktory wvznikol reakciou dusi¢nanu strieborného
s amoniakom, redukujucim disacharidom maltézou.

Stadium adsorpéného procesu sa uskutoénilo tak, Ze ku konstantnému
mnoZstvu sorbentu (halloyzit, ¢i magneticky upraveny halloyzit) bol pri jednotlivych
pokusoch pridavany rovnaky konStantny objem vodnej disperzie nanocastic striebra
0 zvySujucej sa koncentracii striebra v disperzii. Obsah nanocastic striebra, ktory
ostal v pévodnej disperzii po adsorpcii, bol vyhodnoteny atdmovou absorpénou

spektrometriou (AAS).

8.1 Priprava vodnej disperzie nanoAg

Za stdleho mieSania bola kobjemu 200 ml vodného roztoku
AgNO; o koncentracii 5.10° mol.I* pridana destilovana voda, ktord mala objem
360 ml a200 ml vodného roztoku NHs o koncentracii 2,5.10° mol.I™.
Ku vzniknutému amoniakalnemu komplexu bol pridany objem 40 ml vodného roztoku
NaOH, ktory mal koncentraciu 2,4.10" mol.I*. Nakoniec bol pridany objem
200 ml vodného roztoku maltézy o koncentracii 5.102 mol.I"*. Celkovy objem vodnej
disperzie nanocastic striebra bol tak 1000 ml. Po ukonc&eni redukcie, ktora trvala
asi 5 minat po pridani poslednej chemikalie, bola koncentracia striebra
okolo 108 mg/l. Priemern& velkost nanocastic striebra, ktor4d sa merala pomocou
DLS, bola v rozmedzi 26 — 31 nm s polydisperzitou 0,02 — 0,04.

Aby sa mohlo pokraCovat v adsorpcii nanocCastic striebra na magnetické
sorbenty musela byt vodna disperzia nanocastic striebra dvakrat zakoncentrovana.
Ato tak, Ze do pripravenej disperzie boli vioZzené dialyzacné trubice z celuldézovej
membrany, ktoré sa naplnili superabsorpénym kopolymérom polyakrylat -
polyalkoholom. Po 48 hodinach sa tieto trubice vytiahli a cely postup sa opakoval
eSte raz. Koncentracia vyslednej disperzie sa ur€ila pomocou AAS a sucasne bola
pomocou metddy DLS merana i velkost nanocastic. [52]

8.2 Postup pri adsorpcii nanoAg na ilovom minerali

Do Erlenmerovych baniek bolo stale navazenych po 50 mg ilového mineralu
(halloyzit) a ktomu mnoZstvu bol stale pridany konsStantny objem 15 ml vodnej

disperzie nanocastic striebra o zvySujlucej sa koncentracii striebra v disperzii
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(1 az 200 mg/l, pripravené prislusnym nariedenim dvakrat zakoncentrovanej
disperzie). Potom sa uskuto¢nila adsorpcia za neustaleho trepania, ktoré trvalo
3 hodiny. Po skonfeni tohto ¢asu boli disperzie Zzfiltrované, obsah striebra
vo filtracnych podieloch (mnoZstvo striebra, ktoré ostalo po adsorpcii) sa potom meral
pomocou metddy AAS. SuCasne sa merala aj velkost Castic a UV/VIS spektra
v jednotlivych  filtraCnych  podieloch ato v plastovych  kyvetach o Sirke
1 cm vrozmedzi vinovych dialok 350 — 700 nm. Podobny postup adsorpcie
bol prevedeny i na magneticky upravenom halloyzite.

Na filtrathom papieri ostal nanokompozitny material Ag-halloyzit alebo
Ag-mag. halloyzit, ktory bol vofne suSeny na vzduchu po dobu 24 hodin. Nasledne
boli odobrané vzorky pre elektrénovud mikroskopiu a pre rtg. difrakciu.

VSetky tieto merania prebehli za laboratornej teploty a vSetko laboratérne

sklo bolo Cistené v zriedenej kyseline dusi¢nej v pomere 1:1.

8.3 Postup pri adsorpcii nanoAg na ilovom mineraly v objeme

2000 ml — simulacia adsorpcie v praxi

Do kadiCky, ktora mala objem 5 litrov, bolo navazenych 5000 mg ilového
mineralu (halloyzit) a k tomu bol pridany objem 4000 ml vodnej disperzie nanocastic
striebra o koncentracii 0,5; 1 resp.5 mg/l. Cely systém sa mieSal lopatkovym
mieSadlom po dobu 1 hodiny. Po skonceni tejto doby sa odobralo 5 ml vzorku, ktory
bol odstredeny pri 4000 otackach po dobu 3 minut. Potom sa urcil obsah striebra,
ktory ostal po adsorpcii vroztoku, pomocou metdody AAS. Tento postup

bol prevedeny aj pri magneticky upravenom halloyzite.

8.4 Kinetika adsorpcie nanoAg na ilovom minerali

Pred vlastnym prevedenim Stadia adsorpcie nanocastic striebra na pouzité
sorbenty bolo treba najst vhodny ¢as pre ustanovenie adsorpénej rovnovahy, takze
bolo prevedené Studium kinetiky adsorpcie pre vybrané koncentracie nanodastic
striebra v disperzii.

Do Erlenmerovych baniek bolo navazenych 1000 mg ilového mineralu
(halloyzit) a k tomu bol pridany objem 250 ml vodnej disperzie nanocastic striebra
o koncentracii 50 mg/l. Cely systém sa potom trepal na trepacke po dobu 3 hodin.
Odoberali sa vzorky po kazdych 15 minutach. Potom boli disperzie odstredené

pri 4000 otackach po dobu 3 minuty. Obsah striebra, ktory ostal po adsorpcii
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v disperzii sa ur€il podla metddy AAS. Rovnaky postup bol prevedeny
aj pri magneticky upravenom halloyzite.

8.5 Priprava Standardov na AAS

Na pripravu zasobného roztoku, pre pripravu Standardu pre meranie pomocou
AAS bol pouzity AgNOs;. 7,8 mg dusi¢nanu strieborného bolo  pridaného
do 100 ml odmernej banky a bola doplnena po rysku demineralizovanou vodou.
Potom sa postupne pridaval 0,25; 0,5; 1; 1,5 a 2 ml zasobny roztok do 50 ml
odmernych baniek a po rysku sa k nemu pridala 20 % kyselina dusi¢na.

8.6 Priprava magneticky upraveného halloyzitu

Do trecej misky bolo navadzené 1,35 g FeCls.6H,O (0,005 mol),
0,5 g FeCl,.4H,0 (0,0025 mol) a 4g NaCl. Tato zmes bola pomocou tigika dékladne
roztierana po dobu 10 mindt. Potom bol ktejto zmesi pridany 1 g halloyzitu
a po doékladnom premiesani bola zmes dalej tigéikom dékladne roztierana po dobu
10 minat. Nasledne bol k zmesi vmieSany praskovy hydroxid draselny o hmotnosti
1,22 g a potom tato zmes bola opat dokladne roztierana tigikom po dobu 10 mindt.
V tejto fazy doSlo k vyraznému zhnednutiu zmesi, vytvorené &astice magnetickych
oxidov zeleza a ich naviazanie na modifikovany nemagneticky material. V priebehu
roztierania je dobré ob&as mozno zoSkrabat modifikovany material zo stien trecej
misky. Nakoniec bol halloyzit modifikovany €asticami magnetickych oxidov Zeleza
opakovane premyty vodou a ususeny pri teplote 60 T . Tento material bol pripraveny
v laboratériu na Ustave nanobioldgie a Struktirnej biolégie CVGZ Akadémie vied CR

pod vedenim prof. Ing. Iva Safafika, DrSc.

Obr. 8.1: Halloyzit — biely , magneticky upraveny halloyzit — hnedy
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9. Vysledky
9.1 Charakterizacia pouzitych sorbentov

9.1.1 Specifické plochy povrchov ilovych minerélov

Pouzité sorbenty boli charakterizované RNDr. Jifim Pechouskom, Ph. D.,
s pomocou techniky adsorpcie inertného plynu na pristroji Sorptomatic 1990
(ThermoFinnigan) v Centre vyskumu praskovych nanomateridlov v Olomouci. Tento
pristroj vyhodnocuje velkost povrchu adsorbentu na zaklade Studia adsorpcie
inertného plynu a vyhodnocuje ziskané vysledky podla modelu viacvrstvovej
adsorpcie — izotermy BET. Hodnoty Specifickych pléch povrchov jednotlivych
adsorbentov a porozity danych materialov su uvedené v tabulke 9.1.

Tabu/ka 9.1: Specifické plochy povrchov a hodnoty porozity vzorkou ilovych mineralov

Specificka plocha povrchu Objem mikropérov

Sorbent (m2/g) (cm 3/9) Porozita
Halloyzit 34 0,00 Ziadna
Mayg. halloyzit 49 0,00 Ziadna

9.1.2 Magnetické vlastnosti ilovych mineralov

Magnetické vlastnosti ilovych mineralov boli charakterizované Mgr. Jifim
Tuckom, Ph.D. na pristroji magnetometer MPMS XL 7 (SQUID). Vysledky
su zahrnuté v tabulkach 9.2 — 9.3 pre hysterézne slucky a krivky ZFC-FC, ktoré

sa nachadzaju na obr. 9.1 — 9.4.
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Obr. 9.1: Hysterézne slucky pre halloyzit
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Tabulka 9.2: Parametre pre hysteréznu sluéku pre halloyzit , merané pri teplote 2 a 300 K,
kde Myax+ (BT) je maximum magnetizacie pri teplote 5T, Mmax. (-5T) je maximim magnetizacie
pri teplote -5T, Bc. je pozitivna koercitivita a Bc. je negativna koercitivita, Mg, je pozitivha remanentna
magnetizacia a M. je negativna remanentna magnetizacia.

T Mmax+ (5T) Mmax- ('5T) BC+ BC- MR+ I\z/lR_
Vzorka (K) (Am?/kg) (Am?/kg) (mT) (mT) (Am?kg) | (Am?kg)
Halloyzit 2 0,54 -0,54 7,89 -8,65 0,004 -0,004
300 0,02 -0.02 8,53 -8,60 0,001 -0,001
0.0030 0.030 '
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Obr. 9.2: ZFC-FC krivky pre halloyzit

Zo ZFC krivky pri 100 Oe je vidiet naznak dvoch prechodov (pri 50 K a 125 K),
znacne sa bude jednat o mozné primesi, kde prvy primes pri 50 K prechadza
do feromagnetického stavu adruha pri 125 Kdo antiferomagnetického stavu
ajej pritomnost je rovnako potvrdena neplatnostou Curie-Weissovho zakona.
V halloyzite sa Ziadny magneticky aktivny ion nevyskytuje, ale méze byt pritomna
drobna primes. Halloyzit je paramagneticky material (jeho magneticka odozva
je riadena hlinikom), feromagneticky stav je vidiet hlavne pri nizkej teplote,
pozorujeme nevyraznu hysteréziu, ktora v3ak nie je chybou merania. Pri pokojovej
teplote je hysterézia zanedbatelna, je vramci experimentalnej chyby merania,
systém je paramagneticky pri RT. Primes je dalej mozno potvrdit tym, Ze krivky
ZFC-FC sa neprekryvaju.
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Obr. 9.3: Hysterézne slucky pre mag. halloyzit
Tabulka 9.3: Parametre pre hysteréznu slucku pre mag. halloyzit, merané

pri teplote 2 a 300 K, kde M+ (5T) je maximum magnetizacie pri teplote 5T, Myax (-5T) je maximim
magnetizacie pri teplote -5T, Bc: je pozitivna koercitivita a Bc. je negativha koercitivita,
Mg j€ pozitivha remanentna magnetizacia a Mg. je negativna remanentna magnetizacia.

T Mmax+ (5T) Mmax- ('5T) BC+ BC- MR+ '\2/|R_
Vzorka (K) (Am?/kg) (Am?/kg) (mT) (mT) (Am?kg) | (Am?kg)
Mag. halloyzit 2 2,08 -2,08 35,71 -35,52 0,56 -0,57
300 1,17 -1,17 0 0 0 0
1.1 - 0.40 -
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Obr. 9.4: ZFC-FC krivky pre mag. halloyzit
Odozva u magneticky upraveného halloyzitu je riadend magnetickymi
nanocasticami. Pri nizkej teplote pozorujeme hysteréziu s hodnotami hysteréznych
parametrov typickych pre Fe3O, alebo y-Fe,O3; — hodnoty koercitivity su trocha

44




zvySené v doésledku javov spojenych s koneénym rozmerom castic a povrchovych
javov. Pri pokojovej teplote sa systém chova superparamagneticky z pohladu
charakteristickej doby merania SQUID magnetometra. Stredna blokovacia teplota,
odpovedajuca cCasticiam s najpravdepodobnejSou velkostou zistenou z TEM,
sa znizuje s polom merania, v poli 0,01 T je rovna zhruba 120 K, v poli 0,1 T je rovna
zhruba 20 K.

ZFC-FC krivky sa oddeluju pri teplote ireverzibility, signalizujaci blokovanie
najvacsich Castic v systéme. Pozorujeme itu jej zavislost na poli, vpoli 0,01 T
je rovna priblizne 220 K, vpoli 0,1 T je rovna priblizne 90 K. Rastuci
trend FC magnetizacie pod pokojovou teplotou naznaduje mierne potlacenie
medziCasticovych interakcii medzi magnetickymi nanocasticami. Halloyzit tu hraje

rolu ,bariéry”, ktora brani plnému vyvinu medzi€asticovych magnetickych interakcii.

9.2 Stadium adsorpcie nano éastic striebra na vybranych
adsorbentoch

Vramci tejto hlavnej Casti realizovaného vyskumu bolo najprv treba najst
vhodny &as pre ustanovenie adsorpénej rovnovahy a nasledne boli prevedené Studie
zavislosti naadsorbovaného mnoZstva nanocastic striebra na testovanych
sorbentoch na koncentracii striebra v disperzii. MnoZzstvo nanocastic striebra, ktoré
ostalo po adsorpcii v disperzii, sa ur€ilo pomocou atomovej absorpcnej spektroskopii
(AAS). Ziskané hodnoty boli vynesené ako zavislosti naadsorbovaného mnoZstva
nanocCastic striebra na 1 g adsorbentu na rovnovaznej koncentracii, pripadne

na pociatoCnom mnoZstve striebra v disperzii.

9.2.1 Stadium kinetiky adsorpcie nano  &astic striebra na ilovych
mineraloch
Kinetika adsorpcie nanocastic striebra na pouzitych sorbentoch bola Studovana
z dévodu n@jdenia doby ustanovenia adsorpénej rovnovahy, nutna pre realizaciu
hlavne] fazy Stadia adsorpcie nanocastic striebra. ZaciatoChd koncentracia
nanocastic striebra vo vodnej disperzii mala hodnotu 50 mg/l. Po pridani 5000 mg

sorbentu a umiestnenia na trepacku bola kazdych 15 minat odobrand a analyzovana
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vzorka disperzie na obsah striebra. Priemerné vysledky vzdy z troch prevedenych

merani st uvedené v tabulkach 9.4 — 9.5.

Tabu/lka 9.4: priemerné hodnoty kinetiky adsorpcie nanocastic striebra na halloyzite

Rovnovézna
¢as (min) ko.nc. Ag“ Smgr.
v disperzii odchylka
(mg/150ml)

0 0,750 -
15 0,370 0,04
30 0 0
45 0 0
60 0 0
75 0 0
90 0 0
105 0 0
120 0 0
135 0 0
150 0 0
165 0 0
180 0 0

Tabu/lka 9.5: priemerné hodnoty kinetiky adsorpcie nanocastic striebra na mag. halloyzite

Rovnovéazna
¢as (min) ko_nc. A9 Smgr.
v disperzii odchylka
(mg/150ml)

0 0,750 -
15 0,289 0,02
30 0 0
45 0 0
60 0 0
75 0 0
90 0 0

105 0 0
120 0 0
135 0 0
150 0 0
165 0 0
180 0 0

Z tabuliek 9.4 a9.5 je zrejmé, Ze rovnovaha adsorpcie nastdva uz po
30 minutach od pridania halloyzitu ¢i magneticky upraveného halloyzitu
do zaciatoCnej disperzie nanocCastic striebra. Od toho ¢asu su hodnoty obsahu
nanocastic striebra v disperzii nulové, nanocastice striebra sa Uplne naadsorbovali

na povrch ilového mineralu.
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9.2.2 Adsorpcia nano ¢€astic striebra na ilovych mineraloch

Adsorpcia nanocastic striebra z vodnej disperzie bola Studovana na ilovych
mineraloch, ktoré patria do skupiny serpentinu a kaolinitu — halloyzit a magneticky
ukazalo, Ze adsorpéna rovnovaha

upraveny halloyzit. Kinetické Stadium

sa ustanovuje za danych experimentalnych podmienok uZz do pol hodiny,
ale pre vacsiu istotu boli vliastné adsorpéné merania prevedené pri niekolkonasobne
dlhSich €asoch, zvolena bola doba 3 hodinoveho trepania. Potom boli odobrané
vzorky disperzii pre stanovenie obsahu striebra na AAS a experimentalne data

sl zaznamenané v tabulkach 9.6 — 9.10.

Tabulka 9.6: 1. meranie: mnozstvo naadsorbovanych nanocastic striebra na 1g halloyzite

Po¢iato ¢né MnoZstvo Rovnovéazna MnoZstvo Ag Velkos t’
mnozstvo Ag Ag disperzii konc. Ag zachytenénalg Gastic vo Polvdisperzita
v disperzii ku trepaniu v disperzii adsorbentu filtrate yaisp
(mg/l) (mg/15 ml) (mg/l) (mg/1g sorb.) (nm)

1 0,014 0 0,28 - -
10 0,150 0,333 2,90 384,7 0,215
20 0,300 1,266 5,62 354,5 0,208
40 0,600 2,466 11,26 360,6 0,236
60 0,900 4,400 16,68 331,5 0,103
80 1,200 8,200 21,54 342,4 0,252
100 1,500 22,200 23,34 323,8 0,175
120 1,807 27,028 28,00 286,1 0,325
140 2,098 33,533 31,90 237,8 0,385
160 2,400 50,266 32,92 261,2 0,372
180 2,703 51,200 38,34 283,5 0,347
200 3,000 60,466 41,86 260,6 0,365
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m Ag naadsorb. (mg/1g M. Hall.)

10 15

20

Rovnovazina koncentracia Ag (mg/l)

25 30 35

Rovnica Langmuirovej izotermy:  a=40,9547*0,120032*c / (1+0,120032*c)

R? (koef. determinécie)= 0,946427

Tabulka 9.7: 2. meranie: mnozstvo naadsorbovanych nanocastic striebra na 1 g halloyzitu

Poc¢iato éné MnoZstvo Rovnovéazna MnoZstvo Ag Velkos t’
mno_istvo ,ﬁ\g Ag disper_zii ko_nc. Ag__ zachytenénalg éa}sti,c VO Polydisperzita
v disperzii ku trepaniu v disperzii adsorbentu filtrate
(mg/l) (mg/15 ml) (mg/l) (mg/1g sorb.) (nm)
1 0,014 0 0,28 - -
10 0,150 0,333 2,90 384,7 0,215
20 0,300 1,266 5,62 354,5 0,208
40 0,600 2,466 11,26 360,6 0,236
60 0,900 4,400 16,68 331,5 0,103
80 1,200 8,200 21,54 342,4 0,252
100 1,500 22,200 23,34 323,8 0,175
120 1,807 27,028 28,00 286,1 0,325
140 2,098 33,533 31,90 237,8 0,385
160 2,400 50,266 32,92 261,2 0,372
180 2,703 51,200 38,34 283,5 0,347
200 3,000 60,466 41,86 260,6 0,365
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70

m Ag naadsorb. (mg/1g M. Hall.)

10 15 20 25

Rovnovazina koncentracia Ag (mg/l)

30

35

Rovnica Langmuirovej izotermy: ~ a=40,9547*0,120032*c / (1+0,120032*c)

R? (koef. determinacie)= 0,946427

Tabu/lka 9.8: 3. meranie: mnozstvo naadsorbovanych nanocastic striebra na 1 g halloyzitu

Pociato éné MnoZstvo Rovnovézna MnoZstvo Ag Velkos t
mnozZstvo Ag Ag disperzii konc. Ag zachytenénalg Gastic vo . .
v disperzii ku trepaniu v disperzii adsorbentu filtrate Polydisperzita
(mg/l) (mg/15 ml) (mg/l) (mg/1g sorb.) (nm)

1 0,014 0 0,28 - -
10 0,150 0,333 2,90 384,7 0,215
20 0,300 1,266 5,62 354,5 0,208
40 0,600 2,466 11,26 360,6 0,236
60 0,900 4,400 16,68 331,5 0,103
80 1,200 8,200 21,54 342,4 0,252
100 1,500 22,200 23,34 323,8 0,175
120 1,807 27,028 28,00 286,1 0,325
140 2,098 33,533 31,90 237,8 0,385
160 2,400 50,266 32,92 261,2 0,372
180 2,703 51,200 38,34 283,5 0,347
200 3,000 60,466 41,86 260,6 0,365
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Tabu/lka 9.9: 1. meranie: mnoZzstvo naadsorbovanych nanocastic striebra na 1 g mag. halloyzitu

Poc¢iato éné MnoZstvo Rovnovéazna MnoZstvo Ag Velkos t’
mno_istvo ,ﬁ\g Ag disper_zii ko_nc. Ag__ zachytenénalg éa}sti,c VO Polydisperzita
v disperzii ku trepaniu v disperzii adsorbentu filtrate
(mg/l) (mg/15 ml) (mg/l) (mg/1g sorb.) (nm)
1 0,014 0 0,28 - -
10 0,150 0,333 2,90 384,7 0,215
20 0,300 1,266 5,62 354,5 0,208
40 0,600 2,466 11,26 360,6 0,236
60 0,900 4,400 16,68 331,5 0,103
80 1,200 8,200 21,54 342,4 0,252
100 1,500 22,200 23,34 323,8 0,175
120 1,807 27,028 28,00 286,1 0,325
140 2,098 33,533 31,90 237,8 0,385
160 2,400 50,266 32,92 261,2 0,372
180 2,703 51,200 38,34 283,5 0,347
200 3,000 60,466 41,86 260,6 0,365
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R? (koef. determinécie)= 0,946427

Tabufka 9.10: 2. meranie: mnozstvo naadsorbovanych nanocastic striebra na 1 g mag. halloyzitu

Po¢iato ¢né MnoZstvo Rovnovazna MnoZstvo Ag Velkos t’
mno?stvo @g Ag disper;ii kopc. Ag” zachytenénalg éa}stif: VO Polydisperzita
v disperzii ku trepaniu v disperzii adsorbentu filtrate
(mg/l) (mg/15 ml) (mg/l) (mg/1g sorb.) (nm)
1 0,014 0 0,28 - -
10 0,150 0,333 2,90 384,7 0,215
20 0,300 1,266 5,62 354,5 0,208
40 0,600 2,466 11,26 360,6 0,236
60 0,900 4,400 16,68 331,5 0,103
80 1,200 8,200 21,54 342,4 0,252
100 1,500 22,200 23,34 323,8 0,175
120 1,807 27,028 28,00 286,1 0,325
140 2,098 33,533 31,90 237,8 0,385
160 2,400 50,266 32,92 261,2 0,372
180 2,703 51,200 38,34 283,5 0,347
200 3,000 60,466 41,86 260,6 0,365
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povrchu ilového mineralu s koncentraciou striebra v roztoku rastie.

V pripade adsorpcie nanocastic striebra na

a magneticky upravenom halloyzite sa adsorpcia v obidvoch pripadoch bude riadit

s najvacsou pravdepodobnostou modelom Langmuirovej izotermy.

9.2.3 Adsorpcia hano castic striebra na ilovom mineraly v objeme

4000 ml — simulacia

K 5000 mg ilového mineralu (halloyzit i magneticky upraveny halloyzit) bolo
pridanych 4000 ml vodnej disperzie nanocastic striebra o réznych koncentraciach

ato 0,5; 1 resp. 5 mg/l a cely systém bol mieSany po dobu 1 hodiny. Obsah striebra

po adsorpcii v roztoku sa urcil

adsorpcie v praxi

pomocou metddy AAS.
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velkoobjemovom experimente

Tabu/lka 9.11: Mnozstvo naadsorbovanych nanocastic striebra na halloyzite v modelovom

Pociato ¢né Mnozstvo . . <
< Rovnovazna Percentualne mnozstvo
mnozstvo Ag Ag pred .
3 - . konc. Ag zachyteného Ag
v disperzii trepanim (mgll) (%)
(ma) (ma/h) 9
0,5 0,5 0,105 79,0
1,0 1,0 0,479 52,1
5,0 5,0 4,240 15,2

velkoobjemovom experimente

Tabu/lka 9.12: MnoZstvo naadsorbovanych nanocastic striebra na mag. halloyzite v modelovom

Poc¢iato éné Mnozstvo Ag . . .
< Rovnovéazna | Percentuélne mnoZstvo
mnoZzZstvo Ag pred .
3 . . konc. Ag zachyteného Ag
v disperzii trepanim (mgll) %)
(mg/l) (mg/l) 9
0,5 0,5 0,102 79,6
1,0 1,0 0,359 64,1
5,0 5,0 4,620 7,6

Pripravené

nanokompozitné

materidly  boli

9.3 Charakterizacia pripravenych nanokompozitnych m

aterialov

charakterizované

RTG praskovej difrakcie (obr. 9.5 — 9.7) na rentgenovom praskovom difraktometre
X'PertPRO MPD (PANalytical, Holandsko), ktory mal kobaltova rentgenku Co-Kq
(napétie 40 kV, prad 30 mA, A= 1,78901 A). Vzorky boli nanesené na bezdifrak&nu
kremikovi dostiCku a merané v Bragg-Brentanovej parafokusujucej geometrii
s velkostou kroku 0,0167 2 Theta vrozsahu uhla 2 Theta 5% 105° Spracovanie
difrakénych zaznamov bolo prevedené pomocou programu High-Score Plus
(PANalytical).
kontrolované pomocou Standardov SRM640 (Si) a SRM660 (LaBg) od NIST. Zavery,

ktoré boli u¢inené na zaklade difrakénych dat boli podporené SEM a TEM snimkami

Pozicia difrakénych pikov a pristrojové rozSirenie difrakcii bolo

vybranych vzorkou pripravenych nanokompozitnych materialov (obr. 9.8 — 9.11).

XRD z&znamy boli poskytnuté Mgr . Janom Filipom, Ph.D. v Centre vyskumu
praskovych materialov, SEM snimky poskytla Mgr. Klara Safafova, Ph.D. a TEM
snimky poskytol RNDr. AleS Panacek, Ph.D.
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Obr. 9.5: XRD zaznam nanokompozitného materialu Ag-halloyzit
halloyzit (modra krivka)

Obr.

(Cervena krivka) a Ag-mag.
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9.6:

XRD

zaznam

nemodifikovaného ilového mineralu

halloyzit

(modra  krivka),

nanokompozitného materialu Ag-halloyzit (¢ervena krivka) a nano ¢astic Ag (zelena krivka)

54



4500
4000
3500
3000
2500
2000

Intenzita

1500
1000
500

0 20 40 60 80 100 120
2 Theta/degrees

Obr. 9.7: XRD zaznam nanokompozitného materialu Ag-mag. hallozyit (modra krivka) a magnetitu
(zelend krivka)

Obr. 9.8: TEM snimky nanokompozitného materialu Ag-halloyzit
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Obr. 9.9: TEM snimky nanokompozitného materiadlu Ag-mag. h alloyzit

Obr. 9.11: SEM snimky nanokompozitného materialu Ag-mag. h alloyzit
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10. Diskusia vysledkov

V predloZenej diplomovej praci su prezentované vysledky Studia adsorpcie
nanocastic striebra na ilovom minerdli, konkrétne na halloyzite a magneticky
upravenom halloyzite. MnoZstvo striebra, ktoré ostalo v systéme po adsorpcii bolo
vyhodnotené pomocou atomovej absorpénej spektroskopii.

Nanocastice striebra boli pripravené redukciou diaminstrieborného komplexu
redukujucim disacharidom malt6za. Priemerna velkost Castic, merand na zaklade
dynamického rozptylu svetla, sa pohybovala v rozmedzi 26 — 31 nm.

V experimentoch boli pouzité dva adsorbenty —  halloyzit a magneticky
upraveny halloyzit. V pripade halloyzitu imagneticky upraveného halloyzitu
sa adsorpcia s velkou pravdepodobnostou riadila modelom Langmuirovej izotermy.
Zakladné parametre pre tato izotermu ziskané nelinearnou regresiou

experimentalnych dat podla tohto modelu uvadza Tabulka 10.1.

Tabu/ka 10.1: Hodnoty konStanty maximalneho naadsorbovaného mnoZzstva striebra a,, a konstanty

b (pomer adsorpénej a desorpénej konstanty) pre halloyzit a mag. halloyzit

Halloyzit dm b dete}:nc;(iarfécie
1. meranie 40,955 0,120 0,9464
2. meranie 40,955 0,120 0,9464
3. meranie 40,955 0,120 0,9464

priemer 40,955 0,120 0,9464

sm. odchylky 40,955 0,120 0,9464
Mag. halloyzit

1. meranie 40,955 0,120 0,9464

2. meranie 40,955 0,120 0,9464
priemer 40,955 0,120 0,9464
sm. odchylka 40,955 0,120 0,9464

Z experimentalnych dat ziskanych pri Studiu adsorpénych vlastnosti pouZzitych
sorbentov je zrejmé, Ze pre halloyzit je maximalne naadsorbované mnoZzstvo
nanocastic striebra rovné hodnote 41,86 mg striebra na 1 g halloyzitu, ktoré bolo
dosiahnuté pri pocCiato€nej koncentracii nanocastic striebra v disperzii 200 mg/l, resp.
pri rovnovaznej koncentracii nanocastic striebra v disperzii 40,46 mg/l. Z regresie

experimentalnych dat podla modelu Langmuirove] adsorpénej izotermy vychadza
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limitna hodnota maximalneho naadsorbovaného mnozstva striebra
na 1 g halloyzitu 31,9 mg. Pre magneticky upraveny halloyzit je maximélne
naadsorbované mnoZstvo nanocCastic striebra rovné hodnote 31,80 mg striebra
na 1 g magneticky upraveného halloyzitu, ktoré bolo dosiahnuté pri pociatocnej
koncentracii nanocCastic striebra v disperzii 200 mg/l, resp. pri rovnovaznej
koncentracii nanocCastic striebra v disperzii 17,33 mg/l. Z regresie experimentalnych
dat podla modelu Langmuirovej adsorpcnej izotermy vychadza limithA hodnota
maximalneho naadsorbujuceho mnozstva striebra na 1 g magneticky upraveného
halloyzitu 28,4 mg. Ked sa porovnaju tieto hodnoty, tak vidno, Ze magneticky
upraveny halloyzit adsorbuje nanocastice striebra lepSie nez halloyzit nemagneticky.
Rozdiel medzi naadsorbovanym mnoZstvom striebra na Studovanych adsorbentoch
moZze byt pravdepodobne spojeny s rozdielnou Specifickou plochou povrchu toho
adsorbentu. Hodnota 3$pecifickej plochy povrchu pre halloyzit bola 34 m?g
a u magneticky upraveného halloyzitu je tato hodnota rovna 49 m?g. Z uvedenych
elektronmikroskopickych snimkou je zrejmé, Ze toto zvySenie povrchu magneticky
upraveného halloyzitu je spb6sobené velmi malymi Casticami (cca 20 nm) oxidov
Zeleza naadsorbovanymi na niekolkonasobne radovo vacéSich cCasticiach ilového
mineralu. Z elektronmikroskopickych snimkou je tiez zrejmé, Ze v pripade magneticky
upraveného halloyzitu dochadza k preferencii adsorpcie nanocastic striebra do miest,
kde uz su naadsorbované nanocastice oxidov Zeleza, ¢o je pravdepodobne dalSi
dovod vysSej adsorpcie nanocastic striebra na magneticky upravenom halloyzite.
Vzhladom ku koneénému cielu vyuzitia takto Studovaného magneticky
upraveného halloyzitu pre odstranenie nanocastic kovov, resp. nanocastic striebra
zo Zzivotného prostredia bola prevedena iadsorpcia nanoc€astic striebra na ilovom
mineraly vo va¢som objeme disperzie (4l) a nizkej koncentracii nanocastic striebra
ako simulacia adsorpcie v praxi. Po 60 minatovom mieSani systému, kde zaciato¢na
koncentracia nanocastic striebra bola 0,5 mg/l a pridavok sorbentu 0,5 g sa ukazalo,
Ze sU podobné hodnoty mnoZstva striebra, ktoré ostalo po adsorpcii v systéme
s halloyzitom i magneticky upravenym halloyzitom ato 0,105 mg/l (cca 79 %
povodného mnozstva striebra bolo odstranené) pre halloyzit a 0,102 mg/l (cca 80 %
pévodného mnoZstva striebra bolo odstranené) pre magneticky upraveny halloyzit.
Ale pri zaciato¢nej koncentracii 1 mg/l nanodastic striebra neboli vysledky
odstranenia nanocCastic striebra tak vyborné. Pre halloyzit mnozstvo striebra, ktoré

ostalo po adsorpcii malo hodnotu 0,479 mg/l (cca 52 % pévodného mnozstva striebra
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bolo odstranené) a pre magneticky upraveny halloyzit to bola hodnota 0,359 mg/l
(cca 64 % povodného mnozstva striebra odstranené). Pri eSte vySSej vychadzajlcej
koncentracii nanocastic striebra (5 mg/l) uz priebeh adsorpcie nebol tak efektivny
ako pri  nizSich koncentraciach nanoCastic striebra a odstranené bolo
iba 10 % pévodného mnoZstva striebra v systéme. To je zaujimavy vysledok, pretoze
sa ukazuje, ze pri tak nizkych vstupnych koncentraciach nanocastic striebra
a velkom objeme systému je velmi pravdepodobne naadsorbované mnoZstvo
nanocastic striebra na povrchu pouzitych sorbentov zavislé nie len na koncentracii
nanocastic v disperzii ale aj na objemovych pomeroch experimentu. Tento faktor
by mal byt preto v budicnosti dalej Studovany.

Pre porovnanie s inymi adsorbentami a to napr. pri aktivhom uhli je maximalne
naadsorbované mnoZzstvo nanocastic striebra rovné hodnote 11,21 mg striebra
na 1 g aktivneho uhlia. Pre silikagel je tato hodnota nizSia ato 2,22 mg striebra
na 1 g silikagelu. Pri vyrazné vysSich hodnotach Specifickej plochy povrchu — pre
aktivne uhlie je to 1270 m?l apre silikagel 345 m%g tak Gginnost halloyzitu
ako adsorbentu pre nanocastice striebra vychadza vyrazne lepSie. [53]

Pri porovnani s inym ilovym mineralom a to montmorillonitom (MMT), ktory patri
do skupiny smektitov, bolo mnozstvo naadsorbovaného striebra rovné hodnote
20,31 mg a 17,63 mg striebra na 1 g Ca—MMT a Na—MMT, ¢o su vyrazne nizSie
hodnoty maximalneho naadsorbovaného mnozstva nanocastic striebra, nez ktoré
boli dosiahnuté v tejto praci, i ked vtomto pripade su Specifické plochy povrchov
tychto flovych minerdlov zrovnatelné s halloyzitom — 26 m%g pre Na-MMT
a 96 m?/g pre Ca-MMT. [54]

Ako dalSi adsorbent, pre ktorého sa moéze najst v literatire porovnanie
je zeolit. MnoZstvo naadsorbovaneho striebra pre zeolit Sodium Y ma hodnotu
8,6 mg na 1 g zeolitu, pre zeolit Ammonium Y je rovné 6,65 mg na 1 g zeolitu
apre zeolit 13X ma hodnotu 8,42 mg na 1 g zeolitu. Specifické plochy tychto
adsorbentov sU opat vyrazne vy$Sie neZ pri halloyzite — 266 m?g (zeolit
Ammonium Y), 655 m?/g (zeolit Sodium Y) a 586 m?/g (zeolit 13X). [55]

Zo vSetkych tychto porovnani tak vychadza halloyzit, resp. magneticky
upraveny halloyzit ako najefektivnejSi adsorbent pre odstranenie nanocastic striebra
z vodnych disperzii a ma tak velky potencial vyuZitia v praxi v environmentalnych

technolégiach.
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11. Zaver

Ciefom predloZenej diplomovej prace bola realizacia Stadia adsorpcie
nanocastic striebra na magneticky upravenom sorbente. Ako sorbenty boli vybrané
dva typy ilového mineralu — halloyzit a magneticky upraveny halloyzit.

Po prvotnom testovani kinetiky adsorpcie nanocastic striebra na uvedenych
sorbentoch boli prevedené kompletné Studie adsorpcie nanocastic striebra s ciefom
zistenia adsorp&nych schopnosti halloyzitu a magneticky upraveného halloyzitu vodi
nanocCasticiam striebra. Vysledky ndm ukézali, Ze mnoZstvo adsorbujlcich
sa nanocastic zaviselo na type pouZzitého sorbentu. Halloyzit, ktory bol magneticky
upraveny adsorboval nanocastice striebra lepSie nez nemagneticky halloyzit.
Maximalne naadsorbované mnoZstvo nanocastic striebra pre halloyzit bolo rovné
hodnote 41,86 mg striebra na 1 g halloyzitu. U magneticky upraveného halloyzitu
bola tato hodnota rovna 51,80 mg striebrana 1 g magneticky upraveného halloyzitu.
Dévodom pre tato vySSiu adsorpciu magneticky upraveného halloyzitu
je pravdepodobne jeho vacéSia plocha povrchu, ktora je spésobena nanocasticami
oxidov Zeleza, ktoré sa naadsorbovali na halloyzit pri jeho magnetickej GUprave.

Bola prevedena i adsorpcia vo vac¢som objeme (4 1) ako simulacia adsorpcie
v praxi. Pri nizkych koncentraciach nanocastic striebra vo vodnej disperzii je u€innost
odstranenia nanocastic striebra za takychto podmienok velmi vysoka a dosahuje
80 %, srasticou koncentrdciou nanocastic striebra pri nezmenenom usporiadani
efektivita procesu klesa az na 10 %.

V ramci prevedenych experimentalnych praci boli charakterizované obidva tipy
sorbentov a to nie len pri uréeni Specifickej plochy povrchu a porozity, ale boli uréené
aj magnetické vlastnosti tychto sorbentov pri prevedeni hysteréznych sluciek
a ZFC-FC kriviek.

Nanokompozitné materidly ziskané po adsorpcii nanocastic striebra boli
charakterizované metédou RTG praskovej difrakcie a ziskané data boli podporené
TEM a SEM snimkami.
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12. Summary

The aim of the diploma thesis was the implementation of the study of adsorption
of silver nanoparticles on magnetically modified sorbent. There were two types
of clay mineral - halloysite and magnetically modified halloysite selected as sorbents.

After first testing of kinetics of adsorption of silver nanoparticles on these
sorbents, complete study of adsorption of silver nanoparticles was made in order
to detect adsorption capacity ofhalloysite and magnetically modified halloysite against
silver nanoparticles. The results showed us, that the amount of absorbed
nanoparticles depended on type of used sorbent.

The magnetically modified halloysite absorbed silver nanoparticles better than
the pure halloysite. The maximum adsorbed amount of silver nanoparticles
for halloysite was equal to the value 41,86 mg of silver per 1 g halloysite. In case
of the magnetically modified halloysite, this value was equal to 51,80 mg of silverper
1 g of magnetically modified halloysite. The reason for this higher adsorption
of magnetically modified halloysite is probably its larger surface, which is caused
by iron oxide nanoparticles adsorbed to halloysite during the process
of its modification.

An adsorption in larger volume (4 1) as the simulation of adsorption in practice
was made. At low concentrations of silver nanoparticles in an aqueous dispersion,
the effectiveness of silver nanoparticles removal under these conditions reaches very
high percentage up to 80%. With increasing concentrations of silver nanoparticles
but with the unaltered arrangement the process efficiency drops down to 10%.

The both types of the studied sorbents were characterized in the determination
of the specific surface and porosity, also in magnetic properties of these sorbents.

Nanocomposite materials obtained after adsorption of silver nanoparticles were
characterized by X-ray powder diffraction and the data were supported by TEM
and SEM images.
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