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ABSTRAKT

Nové technologie v oblasti ¢isténi vod predstavuji
aktualni vyzvu z pohledu rostouci svétové populace.
Rozlitné polutanty jsou perzistentni, akumuluji se
v zivotnim prostiredi a mnoho znich neni plné
odbouratelnych pouZitim konvencnich metod.
Materidly na bazi Zeleza predstavuji slibnou
alternativu diky unikatnim vlastnostem odvijejicim
se od jejich vlastni chemické struktury. Slouceniny
Zeleza ve vysokych valencnich stavech patii mezi
silné oxidanty. Oproti tomu nulamocné nanozelezo
vykazuje unikatni reduk¢ni vlastnosti. Magnetické
nanocastice oxidl Zeleza jsou fazeny mezi efektivni
sorbenty smoznosti navazovat razné funkcni
skupiny s pozadovanymi vlastnostmi. Tato disertacni
prace je zamérena na slouceniny Zeleza ve vysokych
valen¢nich stavech a nanocastice oxida Zeleza pro
aplikace v procesech ¢isténi vod. Prvni ¢ast prace je
vénovana reaktivité Zelezanu draselného s herbicidy
atrazinem a iodosulfuronem. Byly stanoveny
rychlostni konstanty a prokazana zvySena reaktivita
Zelezanu draselného vici zkoumanym herbicidiim
oproti manganistanu draselnému. Mimoto byly
nalezeny  struktury reak¢énich  meziprodukti
poukazujici na mechanismy odbourani. Nasledné
byly  studovany  kompozity = poloprovozniho
Zelezicnanu draselného a Zelezanu draselného
svybranymi matricemi a nejefektivnéjsi byly
ochranény udélenim uZitného vzoru. Druha Ccast
disertatni prace je zaméfena na odstranéni
Sestimocného chromu pomoci nanocastic maghemitu
funkcionalizovanych glutathionem. Béhem
experimentli byla pozorovana vysokd ucinnost
sorpce, redukce chromanu a bylo ovéreno pouziti
nanomaterialu v nékolika cyklech.
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ABSTRACT Designing new water treatment technologies

represent a continuing challenge with respect to
population growth. Various types of pollutants are
persistent and accumulate in the environment, most
of which being resistant to conventional remediation
methods. Iron-based materials provide a promising
alternative due to their unique properties related to
the inherent chemical structure. High-valent iron
compounds commonly referred to as ferrates are
strong oxidants. Conversely, nanoscale zero-valent
iron exhibits unique reduction properties. Magnetic
iron oxides nanoparticles are effective sorbents
enabling to combine various functionalities with the
required properties. This dissertation deals with
high-valent iron compounds and iron oxides
nanoparticles for water treatment. The first study is
aimed at the reactivity of potassium ferrate(VI) with
herbicides atrazine and iodosulfuron. The rate
constants were evaluated, and the enhanced
reactivity of potassium ferrate(VI) compared to
permanganate was confirmed. Moreover, the
structures of the reaction intermediates implying
degradation = mechanisms were determined.
Consequently, composites containing semi-pilot
potassium ferrate(V) and potassium ferrate(VI)
powder with various matrices were studied and the
most effective ones were protected by a utility model.
The second part of the dissertation focuses on
hexavalent chromium removal by maghemite
nanoparticles functionalized by glutathione. High
efficiency of the sorption, reduction of the chromium,
and recyclability of the used nanomaterial were
observed.
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1 Uvod

Pomineme-li biogenni Zelezo (obsaZené mimo jiné naprtiklad v krevnim
hemoglobinu, ktery je pro Zivot nepostradatelny), pritomnost Zeleza a jeho
sloucenin intenzivné provazi Clovéka témér stejné dlouho, jako jeho snaha o
usnadnéni si Zivota pomoci vynalezenych nastrojli a jeho touha po objasnéni
prirodnich déjii. Pravé pomérné Casty vyskyt s moznosti zpracovavat postupné
nejen meteorické Zelezo, ale i rudy jej obsahujici se stal sou€asti hnacitho motoru
védecko-technického pokroku navazujictho na vibec prvni pokusy vytvaret
nastroje a prvotni technologie v dobé kamenné. S rostouci lidskou populaci béhem
déjinného vyvoje vSak vznika a graduje rada dopadi na Zivotni prostiedi. Velkou
vyzvou soucasnosti je problematika Ccistoty vod, kdy jejich jakost a mira
nezavadnosti ovliviiuje vyrazné jak zdravi ¢lovéka, tak funkénost ekosystému v
piirodé. Podle odhadi 1.7 milionu lidi umira ro¢né diky nedostate¢nému pristupu
ke kvalitnimu a bezpe¢nému vodnimu zdroji.! Pravé v dobé, kdy fada konvenc¢nich
metod ciSténi vod uZ neni schopna dplného odstranéni stale se rozsirujici skaly
polutantti, dostavaji se do popredi zdjmu metody zaloZené na aplikaci materiali na
bazi Zeleza. Tedy vyuziti tohoto jiZ zminéného prvku a jeho slouc¢enin dostava nové
v minulosti ne¢ekané rozmeéry.

S rozvojem syntézy umozinujici nejen vyrobu v laboratornim méritku a
s pokrokem analytickych technik poskytujicich presnou charakterizaci dostavaji se
popisované materidly stale castéji zfaze laboratorniho testovani do praxe.

v

Dostupnost zeleza a jeho sloucenin jakoZto prekurzort pro vyrobu téchto materiald,
vyjimecné vlastnosti zahrnujici vysokou efektivitu odbourdni, d¢innou sorpci,
snadnou separovatelnost v kombinaci s Setrnosti k Zivotnimu prostredi stavi
materialy na bazi Zeleza jako zajimavou a perspektivni alternativu vii¢i tradi¢nim

postupim a technologiim cisténi vod.



2 Teoreticka cast

2.1 Slouceniny Zeleza ve vysokych valencnich stavech -
ZelezicCitany, Zelezicnany a Zelezany

2.1.1 Zelezi¢itany, zelezi¢nany, Zelezany a jejich vlastnosti

Slouceniny Zeleza nabyvajici oxida¢nich stavii IV, V nebo VI jsou znamy jako
ZeleziCitany, Zelezicnany a Zelezany. Nejvice prozkoumany je oxida¢ni stav VI, coz
souvisi jednak s historickymi dlivody, ale také s rychlym piechodem Zelezicitanti a
Zelezi¢nantli ve vodném roztoku pravé na Zelezan (viz dale), coz je dilezité v praxi
pfi studiu reaktivity. Chemie Zelezicitant, Zelezi¢nanl a Zelezanli ve vodném
roztoku se tedy dosti proling, je komplexni a nelze studovat jednotlivé jednu formu,
aniZ bychom prihlédli ke dvéma zbyvajicim. Oxoanion Zelezanu ma v praskové
formé tetraedralni strukturu? a je isomorfni se siranem draselnym nebo chromanem
draselnym.? Ve vodném roztoku je struktura také tetraedricka, coZ bylo potvrzeno
infracervenou spektroskopii* a s rostouci koncentraci Zelezan zabarvuje roztok od

slabé rtzové az po temné fialovou (Obr 1.).

Obr. 1. Vodné roztoky Zelezanu draselného o koncentracich 46 umol.dm-3 a 460
umol.dm-3.
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Vazby Fe-O jsou ekvivalentni, maji kovalentni charakter a diky polarizaci
muze molekula vykazovat kladny naboj na centrdlnim atomu Zeleza a zaporné
naboje na atomech kysliku. Na obrazku 2 lze vidét tfi odpovidajici rezonancni
struktury. Ze studii zamérenych nateoretické vypocty vyplyva, Ze

nejpravdépodobnéji se budou ve vodném roztoku vyskytovat formy s vétSim

.0 .0 0
SNG4 NG Ol /as
/Fe\ - Fe\ PP — /Fe\
O/ 0 /o o o

Obr. 2. Rezonan¢ni struktury Zelezanového aniontu ve vodném roztoku.

po¢tem parcialnich naboji na kyslicich.> Zelezan draselny ochotné ve vodném
roztoku reaguje se spoustou sloucenin: oxiduje alkoholy na aldehydy a ketony,
thioly na disulfidy a sulfonové kyseliny, aromatické aminy na azoslouceniny a
alifatické aminy na aldehydy. Diky nizké reaktivité s dvojnymi a trojnymi vazbami
oproti rychlym reakcim s elektronové bohatymi organickymi slouceninami lze o
Zelezanu hovorit jako o selektivnim oxidantu, ¢ehoZ se také mimo jiné vyuZziva
v organické syntéze.® Oproti tomu mezi neselektivni oxidanty patii napriklad

hydroxylovy radikal.”

V oxidac¢nich stavech IV a V se Zelezo chova jako katalyticky aktivni v fadé
biologickych i industridlnich procest at uZ jako aktivni misto v enzymech nebo
v komplexnich slou¢eninach.8 Zelezi¢itanovy a Zelezi¢nanovy anion je vyznamnym
meziproduktem jak ve vétSiné reakci Zelezanu s polutanty, tak také pri jeho

rozkladu a vyznamné se podili na celkové reaktivité pouzitého materialu.

2.1.2 Syntéza Zelezicitanti, Zelezi¢nani a Zelezani

Prvni popis pripravy Zelezanl je znam diky Georgu Ernstu Stahlovi,
némeckému chemikovi a 1ékari, ktery roku 1702 pri experimentech s dusicnanem
draselnym a praskovym Zelezem pozoroval temné fialové zabarveni.? Pozdéji v roce
1834 Eckeberg a Becquerel popsali vznik obdobného zabarveni pri taveni
hydroxidu draselného sriznymi rudami Zeleza.l® Edmond Frémy vroce 1840
poprvé vyslovil myslenku, Ze fialové zabarveni je zplisobeno vznikem slouceniny

Zeleza ve vy$Sim oxida¢nim stavull a svou predstavu o strukture této slouceniny
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popsal vzorcem FeOs. O rok pozdéji Johann Christian Poggendorf popsal prvni
elektrochemickou syntézu Zelezanu.'? Koncem 19. stoleti jiz nebyly slouceniny
Zeleza ve vysokych valencnich stavech dale prilis zkoumany vzhledem k pozorované
nizké stabilité vroztoku a obtiZich v syntéze. Vyjimku tvori obsahlejSi prace
Ludwiga Moesera z roku 1897, kde shrnuje tehdejsi postupy jejich ptripravy.13 Prace
to i) syntéza ,suchou cestou” (termicka), ktera spociva v taveni draselnych a Zelezo
obsahujicich minerald (obdoba pripravy podle Stahla, Eckeberga a Becquerela), ii)
syntéza ,mokrou cestou”“ (v roztoku), kdy dochazi k oxidaci Zelezité soli v zasaditém
roztoku pomoci chlornanu sodného a iii) elektrolyza roztoku hydroxidu draselného

s Zeleznou anodou.

ObtiZe tradi¢ni syntézy ,suchou cestou” spocivaly v pozadovanych vysokych
teplotach kolem 1100 °C pro reakci Zelezitych sloucenin s dusi¢cnanem draselnym a
dale v nevyhovujici Cistoté vysledného produktu, ktera se pohybovala kolem 30 %.
Piidavkem peroxidu sodného k oxidu Zelezitému jako prekurzoru misto dusi¢nanu
se podarilo snizit reakcni teploty pro syntézu k 600 °C a také navysit pii vyrobé
Cistotu vysledného produktu. Zajimavou alternativu zde nabizi obdobna termicka
syntéza, kdy smés oxidu Zelezitého a peroxidu sodného je smichana v molarnim
poméru Fe:Na = 1:2 a zahtivana na 370 °C za proudéni kysliku. Po rychlém zchlazeni
na konci taveni dojde k ziskani pomérné cistého Zelezic¢itanu sodného.l> Jako
prekurzor Ize také pouzit siran Zeleznaty (rov. 1), i kdyZ je o néco htire oxidovatelny

a jako produkt vznika Zelezan sodny.16
2FeS04 + 7Na202 — 2Naz2Fe04 +2Na2S04 + 3Naz20 + 3/202 (rov. 1)

Pri syntéze vroztoku je limitujicim krokem velkd spotreba hydroxidu
sodného na pottrebné zvySeni pH reakéniho roztoku oxidu Zelezitého nebo Zelezité
soli s chlornanem (rov. 2). Dale likvidace prebytecného chlornanu v roztoku

predstavuje riist ekonomickych a ekologickych pozadavk pti potencialni
2FeCl3 + 3NaOCl + 10NaOH — 2NazFeO4 + 9NaCl + 5H20 (rov. 2)

vyrobé ve vétSim mnozstvi.l? Béhem syntézy miize také dochazet ktvorbé
chlorovanych vedlejSich produktli, které nejsou zadouci. Misto chlornanu lze

v alkalickém roztoku pouZit ozon, ovsem s mensim vytéZzkem vysledného produktu.
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Molekuly ozonu oxiduji postupné trojmocné Zelezo ve trech krocich!® aZ na

poZadovany Zelezan (rov. 3-5).

Fe(OH)s3 + 03"+ H20 - Fe(OH)4 + 02 + OH- (rov. 3)
Fe(OH)4 + O3- + 20H- = Fe043- + 02 + 3H20 (rov. 4)
Fe043- + O3 + H20 — FeO42 + 02 + 20H- (rov. 5)

Elektrochemicka syntéza miize probihat bud za pouziti rozpoustéjici se
Zelezné anody anebo inertni anody v roztoku Zelezité soli. Vzhledem k nejcastéjsi
aplikaci Zelezanti predevsim v oblasti ¢isténi vod Fada studii popisuje jejich vyrobu
elektrochemickou metodou pfimo in situ, proto je uprednostiiovana prvni
moZnost.1? Mezi parametry, které vyznamné ovliviiuji syntézu, patfi povrch
elektrody, jeji tvar, porozita. Zelezna anoda se oxiduje a pokryva tenkou vrstvi¢kou
oxidu a hydroxidu Zeleza, jejiZ propustnost ovliviiuje dcinnost tvorby Zelezanu.20
Vyznamnou roli také hraje teplota elektrolytu a jeho zasaditost. Koncentrace
pouzitého hydroxidu se bézné pohybuje kolem 10-14 mol/L, ale miiZe byt i vyssi.2!
Ponévadz velké mnozstvi hydroxidu by pri potencidlni velkokapacitni vyrobé
vyrazné zvySovalo provozni naklady, byla vyvinuta také elektrochemicka metoda,
kdy byl aspésné pouzit elektrolyt o koncentraci 6.2 mol/L hydroxidu sodného.22
Limitem elektrochemické syntézy je vSak prekryv potenciall pro oxidaci Zeleza z

Fe(III) na Fe(VI) a pro vyvoj kysliku.
2.1.3 Stabilita Zzelezicitanu, Zelezi¢nanu a Zelezanu

Studium stability sloucenin Zeleza ve vysokych valen¢nich stavech je dilezitym
predpokladem pro uplatnéni téchto materialti v procesech cisténi vod. Existuji
studie, které popisuji syntézu Zelezanu elektrochemicky primo na misté aplikace (in
situ) a jeho stabilita zde tedy nehraje zasadni roli. AvSak pfi nutnosti pouZzit vétsi
mnozstvi materialu, v pripadé cisténi podzemnich vod nebo snaze sniZit provozni
naklady, je casto vhodnéjsi uZiti termické syntézy. Transport, skladovani a
davkovani pouzitého oxidacniho cinidla pak vyzaduji jeho dostate¢nou stabilitu, aby

byla zachovana ucinnost pro danou aplikaci.

ZeleziCitany, Zelezicnany a Zelezany jsou obecné stalé v praskové formé, pokud

jsou uchovavany v suché atmosfére za pokojoveé teploty. Termicka stabilita byla
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v minulosti detailné zkoumana. Pri teplotach nad 200 °C za pristupu vzduchu se
Zelezan draselny ochotné rozklada na oxidy drasliku, kyslik a Zelezitan draselny,
ktery po ochlazeni reaguje se vzdu$Snym oxidem uhli¢itym a vodou za vzniku
nanocastic oxidl Zeleza a hydrogenuhlic¢itanu draselného.23 Za pristupu vzdusné
vlhkosti se Zelezan draselny také rozkladd a rychlost jeho degradace je zavisla
jednak na stupni relativni vlhkosti24 a dale na specifické ploSe povrchu castic.
V praxi tedy lze pozorovat, Ze ¢im jemnéjsi je prasSek, tim vice je degradace
urychlena. Ve vodném roztoku se velmi rychle rozkladaji Zelezicitany (rov. 6-7) a
zelezicnany (rov. 8), pricemZ mezi produkty jejich rozkladu patii pravé zelezan.2>
Ten svodou ochotné reaguje za vzniku hydroxidu Zelezitého, kysliku a

hydroxylovych anioni (rov. 9).

3NasFeO4 + 8H20 — 12Na* + Fe042" + 2Fe(OH)3 + 100H- (rov. 6)
NasFeO4 + 3/2H20 — NaFeO:z + 3Na(OH) + 1/40: (rov.7)
2K3FeOs + 3/2H20 — KFeOz + K2FeOs4 + 3KOH +1/40:2 (rov. 8)
2K2Fe04 + 5H20 = 2Fe(OH)s + 3/202 + 4KOH (rov.9)

Mechanismus byl bliZze popsan jako dimerizace Zelezanu, kdy dimer (Fe207)%
nasledné oxiduje vodu na kyslik a redukuje se na produkty obsahujici trojmocné
Zelezo. Obdobny mechanismus za vzniku dimeru byl pozorovan i pfi dekompozici
chromanu.26 BEhem uchovavani Zelezanu v roztoku a také pii experimentech byva
vhledem k uvolilovani hydroxylovych anionti do roztoku Casto vyuzivano pufri
k vyrovnani jinak vyznamného nartstu pH. Pti uziti fosfatového pufru navic dochazi
ke komplexaci Zelezitych iontl a zamezeni tvorby precipitatu, coZ je vyhodné
zejména pro pozdéjsi spektrofotometrické stanoveni Zelezanu v roztoku.2” Rychlost
rozkladu Zelezanu ve vodé je zavisla na hodnoté pH, kdy nejvyssi stability?8 je
dosaZeno pri pH 9.4-9.7 (v silnych kyselinach se exotermicky rozklada na kyslik a
Zelezité slouceniny??). Pro nazorny priklad lze pouzit kinetiku popsanou
v literature,30 kdy se Zelezan draselny v roztoku pti pH 7.1 rozklada s polo¢asem
okolo 3 min, zatimco pifi pH 9.2 se polocas reakce prodlouZi az ke 2 h. DalSim
vyznamnym parametrem ovliviiujicim rychlost dekompozice je koncentrace
Zelezanu v roztoku. S rostouci koncentraci ve vodé probiha jeho rozklad rychleji, coz

znamena, Ze v praxi by neméla pri procesech ¢isténi vod presahovat koncentrace
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Zelezanu hodnotu kolem 30 mmol.dm3. Vopacném pripadé hrozi, Ze rozklad
Zelezanu ve vodé bude pfrilis konkurovat poZadované reakci s polutantem. Stabilita
Zelezanu ve vodném roztoku je dale ovlivnéna pritomnosti jinych latek. S ohledem
na aplikaci v procesech ¢isténi vod byly zkoumany zejména soli béZné se vyskytujici
v ¢iSténych vodach. Pritomnost chloridu piipadné dusi¢nanu draselného urychluje
rozklad Zelezanu draselného zejména v prvni fazi po pridani, nasledné se podili na
zvySené stabilité zbylého mnoZstvi v roztoku.31 Oproti tomu pritomnost hydroxid-
oxidu Zelezitého urychluje rozklad Zelezanu draselného vyznamné. Za neutralniho
pH je rozklad Zelezanu draselného urychlen také pritomnosti uhli¢itant, pripadné
fosforecnant. Pritomnost uhli¢itanli v roztoku ovliviiuje tvorbu Zelezitych produktii
rozkladu Zelezanu, kdy vznikaji velmi malé nanocastice oxohydroxidu (<5 nm).
Pravé tyto nanocastice se ziejmé podili na urychleném rozpadu Zelezanu
v pritomnosti uhli¢itanu.32 Dalsi vlivy na stabilitu, jako naptiklad svételného zareni

nejsou vyznamné.33

Zelezany jsou nejCastéji tvoreny oxoanionem Zeleza a kationty sodiku ci
drasliku. Zelezan draselny ma nizsi rozpustnost v silné zasaditych roztocich oproti
Zelezanu sodnému, proto jej lze snadno pripravit reakci s hydroxidem draselnym

(rov. 10), kdy se ochotné vysrazi. Toho je vyuZivano i pti syntézach, kdy je potieba
NazFeOs + 2KOH — K2FeO4! + 2NaOH (rov. 10)

produkt separovat z roztoku.3* Z Zelezanu draselného lze dale pripravit Zelezany:
barnaty3°, strontnaty3¢ a stiibrny.3” DalSimi syntetickymi postupy lze pripravit

vvvvvv

vysledného produktu.38

V organickych rozpoustédlech jako benzen, ether ¢i chloroform je Zelezan
draselny nerozpustny a lze uchovavat jako suspenze. S rostoucim podilem vody
klesa jeho stabilita, napriklad v alkoholu obsahujicim 20 % vody dochazi k rychlému
rozkladu a tvorbé aldehydt a keton(i.133° Ve vodném roztoku Zelezan nerozpustné
organicke slouCeniny pomalu oxiduje (jako napriklad papir, ktery je tedy nevhodny

pro jeho filtraci).40
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2.1.4 Vyuziti Zelezicitani, Zelezicnanii a Zelezaniti v procesech c¢isténi vod

Chemicka oxidace polutantii je jednou z tradi¢nich metod cisténi vod. Mezi
klasickd oxidacni cinidla, kterd se hojné pouZzivaji, patii peroxodisiran (nékdy
oznacovany také jako persulfat), peroxid vodiku nebo manganistan4l. Jedna
z prvnich studii*? popisujicich moZnou aplikaci Zelezanu draselného pro Cisténi vod
pochazi z roku 1974. 0d této doby jsou Zelezany v této souvislosti stale intenzivnéji
zkoumany vzhledem kjejich silnym oxida¢nim uacéinkiim, vzniku neSkodnych
produktii béhem jejich rozkladu, které navic maji koagulacni vlastnosti, dale
dezinfekénim uc¢inkiim a relativné dobré dostupnosti diky nizké cené surovin pro
jejich vyrobu. Kucinnému odstranéni polutantli také prispiva, Ze rozkladem
zelezanu vznikaji jako meziprodukty Zelezicitan a Zelezi¢nan, které vykazuji vici
Fadé polutantti jeSté vyssi reaktivitu, neZ samotny Zelezan a Ize tak vyuZit zejména
v pripadé Zelezi¢nanu synergického efektu, ktery byl ozkouSen na radé organickych
polutant(i.43 Zelezi¢nan oproti Zelezanu reaguje s polutanty rychleji o 3 az 5 Fada,*
ve vyjimecnych pripadech az o 7 radi. Nékteré rychlostni konstanty pro reakce
Zelezicnanu ukazuje Tabulka 1. SvétSinou polutanti reaguje Zelezi¢nan
dvouelektronovym prenosem na slouceniny trojmocného Zeleza (napft. s fenolem,
aminokyselinami, hydroxykarboxylovymi kyselinami nebo peroxidem vodiku).4>
Oproti tomu pfi reakci s kyanidem byl pozorovan jednoelektronovy prenos, kdy
doSlo kredukci na Zelezi¢itan a kyanid byl oxidovan na vyrazné méné toxicky
kyanatan.#¢ Dal$i vyjimku tvori reakce s thiokyanatanem, kde se uplatiiuje kyslikovy
transfer. Zakladem mechanismu je navazani kysliku na atom siry v dimeru
kyanatanu a nasledné rozsStépeni vazby S-C. Reakce je velmi rychla diky
radikdlovému pribéhu.4” Kyslikovy transfer byl popsan také pii oxidaci atrazinu

Zelezanem draselnym v této praci (viz kap. 4.1.5).

Z Kkinetického hlediska reakce Zelezanu draselného s vétSinou polutantt bézi
podle druhého radu. Pouze ve vyrazném piebytku jednoho reaktantu vstupujiciho
do reakce je pribéh rizen prvnim radem. Jedna se o tzv. pseudoprvni rad a rychlost
reakce je pak popsana tzv. zdanlivou rychlostni konstantou druhého radu. Ta je
Casto silné ovliviiovana hodnotou pH a ve vétSiné studii je tato zavislost detailné

zkoumana. Rychlostni konstanty druhého fadu byly pro radu polutantti s Zelezanem
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popsany v literature a témér kazdy rok se jejich seznam rozsituje. Pro vybrané

polutanty jsou uvedeny v Tabulce 2. Jejich hodnota se pohybuje mezi 0.3 M-1s-1 pro

Tab. 1 Rychlostni konstanty pro reakce Zelezi¢nanu a vybranych polutanti

Polutant k (M-1s1) pH Zdroj

cystein 4.0x10° 12.4 Sharma a kol.48
cystin 2.0x 106 12.4 Sharma a kol.48
fenol 3.8x 105 5.5-10 Rush a kol.#9
kyanid 6.0 x 105 10.1 Sharma a kol.5°
kyselina asparagova 2.6 x 106 12.4 Bielski a kol.51
kyselina malonova 9.2x 10! 12.4 Bielski a kol.51
kyselina octova 1.6 x101 12.4 Bielski a kol.51
peroxid vodiku 5.6 x105 7.0 Rush a kol.#5
thiokyanatan 3.6x103 10.1 Sharma a kol.#7

Tab. 2 Rychlostni konstanty pro reakci Zelezanu a vybranych polutanti

Polutant k (M-L.s1) pH Zdroj
17a-ethinylestradiol 7.3x102 7.0 Lee a kol.52
1H-benzotriazol 2.0x 10! 7.0 Yang a kol.53
1-hydroxybenzothiazol 1.0x 102 7.0 Yang a kol.>3
2-butanol 1.4x 100 9.7 Lee a kol.28
2-propanol 1.18 x 1090 9.7 Lee a kol.28
4-butylfenol 4.2 x102 7.0 Lee a kol.52
5-chloro-1H-benzothiazol 7.2x100 7.0 Yang a kol.>3
5-methyl-1H-benzotriazol 7.7 x101 7.0 Yang a kol.53
ABTS 1.2x 1086 7.0 Lee a kol.5*
amoniak 3.7x101 8.0 Sharma a kol.>s
amoxicillin 3.0x103 7.0 Sharma a kol.>¢
anilin 3.7x103 9-10 Huang a kol.57
arsenitan sodny 3.5x10° 8.4 Lee a kol.58
askorbat 1.3x 106 10.0 Cyr a kol.59
bisfenol A 6.4 x 102 7.0 Lee a kol.52
bisfenol S 1.3x103 7.0 Yang®0
bisfenol AF 3.0 x 102 7.0 Yang®0
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ciprofloxacin 8.9x 10! 10.3 Peings a kol.6!
cyklopentanol 1.3x100 9.7 Lee a kol.28
cystein 7.6 x102 12.4 Sharma a kol.48
cystin 1.2x102 12.4 Sharma a kol.48
diethylsulfoxid 5.5x102 8.0 Sharma a kol.62
diklofenak 1.2x 101! 8.0 Zhou a kol.&3
diklofenak 1.8x 101 7.0 Dong a kol.é4
dimethylsulfoxid 3.1x100° 8.0 Sharma a kol.62
fenol 1.6x 105 6.2 Xie a kol.®5

glycin 8.2 x102 7.0 Noorhasan a kol.c¢
glycylglycin 1.1x102 7.0 Noorhasan a kol.¢¢
hydrazin 1.1x 106 7.0 Sharma a kol.¢”
ibuprofen 3.0x 101! 7.5 Barisci a kol.68
indol 6.9 x 102 6.0 Liu a kol.6®
jodidovy anion 4.0x 104 5.0 Kralchevska a kol.70
jodidovy anion 5.6 x102 9.0 Shin a kol.72
karbamazepin 2.4x101 8.0 Zhou a kol.”2
karbamazepin 1.3x101 10.3 Peings a kol.”3
karbamazepin 7.0x 101 7.0 Hu a kol.74

kyanid 5.0x 101 10.1 Sharma a kol.7
kyselina jodna 6.0x103 9.0 Shin a kol.7t
metoprolol 3.7 x 100 10.3 Peings a kol.73
methylenova modf 1.8x 10! 13.6 Turkay a kol.7¢
mikrocystin-LR 2.5x 102 7.0 Jiang a kol.77
oktylfenol 1.2x103 7.0 Anquandah a kol.78
peroxid vodiku 1x 10! 7.0 Lee a kol.5*
p-hydrochinon 2.0x 105 5.5-10 Rush a kol.#9
sulfamethoxazol 3.6 x 102 8.0 Zhou a kol.63
tetrabrombisfenol 4.5x104 55 Han a kol.7
tetrakyanoZeleznatan 1.9x103 7.0 Sharma a kol.67
thiokyanatan 6.9 x 102 9.2 Sharma a kol.#7
thiomocovina 3.0x104 8.0 Sharma a kol.80
tramadol 7.4x 100 8.0 Zimmermann a kol.81
tryptofan 1x103 7.0 Casbeer a kol.82
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ibuprofen a 1300 000 M-1s'1 pro askorbat. Velmi ochotné Zelezan reaguje se
slouceninami obsahujicimi thiolovou skupinu, s chinonem, s hydrazinem a s aniliny.
Niz$i reaktivitu vykazuje vici terciarnim alkylamintim, karboxylovym kyselindm,
aldehydlim a alkohollim. Samotna reakce Zelezanu s polutanty miiZze byt popsana
nékolika cestami. SvétSinou organickych latek Zelezan reaguje za pomoci
jednoelektronového prenosu. Jsou ale popsany pripady, kdy oxidace polutantu
probihd jak jednoelektronovym, tak dvouelektronovym pienosem. Klasickou
ukazkou miiZe byt reakce Zelezanu draselného s fenolem, kdy vznika Zelezi¢nan a
fenoxylovy radikal (jednoelektronovy pienos),8? pricemz v nasledujicim kroku
reakci Zelezicnanu s fenoxylovym radikalem vznika parachinon a trojmocné Zelezo

(dvouelektronovy prenos).4?

Shrneme-li tedy reak¢ni mechanismy Zelezanu s polutanty, muize dojit
k témto pripadiim: i) jednoelektronovy prenos za vzniku radikalu a Zelezi¢nanu,
pricemzZ ten dale reaguje a redukuje se na Zelezité produkty, ii) dvouelektronovy
pienos vedouci ke vzniku radikalu a Zelezi¢itanu, ktery dale reaguje s polutanty a
opét se vysledné redukuje na trojmocné Zelezo, iii) dvouelektronovy prenos vedouci
ke vzniku dimeru a Zelezic¢itanu dale reagujiciho, iv) kyslikovy transfer vedouci
k oxidovanému produktu a Zelezic¢itanu dale reagujicimu jako v predchozich
pripadech.84 Mimo samotnou chemickou oxidaci nelze nezminit také koagulacni a
sorpcni vlastnosti produktt rozkladu Zelezanu. Pocet studii zabyvajicich se jimi neni
piilis velky. Casto je monitorovana pouze klesajici koncentrace polutantfi v roztoku,
a tak muaze byt obtizné bez provedeni naslednych experimentd (rozpusténi
srazeniny, desorpce) a uziti dal$ich technik rozliSeni oxidacnich ucinkit od efekti
sorpce. DalSim omezenim je pouZzivani fosfatovych a boratovych pufri zejména
béhem laboratornich testovani, kdy vznikajici Zelezité ionty jsou komplexné

navazany do jejich struktur a je tak zamezeno tvorbé srazeniny.85

S ohledem na vliv pH, rostouci obsah Zeleza v navaZzce a na koagulacni
charakteristiky se nabizi Zelezan srovnat s chloridem Zelezitym nebo siranem
Zelezitym. PredevSim v oblasti pH 4-5 a pfi relativné menSich navazkach (5 - 15
pumol.dm-3) probihd koagulace po aplikaci Zelezanu rychle a jeji intenzita je

s chloridem Zelezitym srovnatelna.8¢ Zelezan byl porovnavan pfi nizkych navazkach
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také se siranem Zelezitym, kdy pokles celkového organického uhliku ve vodé byl

vétsi, avSak v pritomnosti huminovych kyselin uz ne.8”

Pomérné dobie prozkoumané je sorpcéni chovani produktd rozkladu
Zelezanu draselného ve vodném roztoku. Podrobné byl popsan mechanismus
odstranéni arsenu, kdy po aplikaci Zelezanu dochazelo k zabudovani polutantu do
struktury vznikajicich nanocastic y-Fez203, které byly navic diky magnetickym
vlastnostem snadno separovatelné.88 Obdobné se do struktury produktti rozkladu
Zelezanu draselného zabudovavaji také kademnaté ionty, avSak kobaltnaté,
nikelnaté a méd'naté ionty jen castecné.8? Hlavnim mechanismem jejich odstranéni

je v tomto pripadé vznik spinelovité struktury MFe20a4.

Kromé laboratornich studii byl Zelezan draselny jiZ testovan na realnych
vodach s pomérné uspokojivymi vysledky. Pri aplikaci na kanaliza¢ni vody doslo
k poklesu chemické spotieby kysliku (CHSK) o vice nez 30 % a navic pii procesu
Cisténi vznikalo mensi mnoZzstvi odpadniho kalu oproti béZnym technikam.?0 V dalsi
studii byla smés Zelezicnanu draselného a Zelezanu draselného pouZita na smés
chlorofenolti, kdy doslo kjejich dplnému odstranéni vcetné problémového
pentachlorofenolu.®! Pfi odstranovani pomérné bohatych smési mikropolutanti
(zejména léciv a pesticidi) z odpadnich vod se ucinnost degradace pohybovala
vrozmezi 12.6 az 86.2 % pro jednotlivé mikropolutanty.?2 V posledni dobé se také
fada studii zabyvala vyuzitim ZelezanG v kombinaci s dalSimi oxida¢nimi Cinidly.
Diky vlivu redlnych podminek, kdy ¢iSténa voda dosahuje naptiklad nepiiznivych
hodnot pH pro stabilitu Zelezanu, bylo zjiSténo, Ze pravé synergicky efekt dvou
oxidac¢nich ¢inidel mize poskytnout uspokojivé vysledky poZadovaného odbourani
i pres tyto limitujici vlivy. Pri uziti smési Zelezi¢itanu, Zelezi¢nanu a Zelezanu
v kombinaci s peroxidem vodiku klesal obsah chlorovanych benzenti a fenold,
nitrobenzenu, toluenu a anilinu vrealné vodé vrozmezi 62 azZ 80 % oproti
pocatecnim hodnotam.?3 Pomérné prekvapujici synergicky efekt byl pozorovan pri
oxidaci diklofenaku Zelezanem, kdy pritomnost ABTS (ktera se bézné pouziva jako
¢inidlo pfti spektrofotometrickém stanoveni Zelezanu) pti pH 6-10 zvySila rychlostni
konstantu o 5 radid. Pokud je ovSem ABTS piitomna v nadbytku, inhibuje celou

reakci.t* Dalsi studovanou kombinaci byl Zelezan a peroxymonosulfat pro oxidaci

18



atrazinu. Kompletniho odbourani bylo dosaZeno pfi pocatecni koncentraci 46.5

pmol.dm-3 a hodnoté pH 6 béhem 20 minut.%*

2.1.5 Kompozity Zelezanu s postupnym uvoliiovanim

Pti pouziti Zelezanl pro c¢iSténi odpadnich vod se slozitou skladbou polutantt se
ukazuje jako limitujici jejich nizkd stabilita za danych podminek.?> Pokud neni
mozné nezadouci podminky a vlastnosti roztoku optimalizovat a jde zaroven o
komplikovanou smés, dochazi rychle k rozkladu Zelezanu a také k jeho spotrebovani
na reakce se vSemi oxidovatelnymi latkami, tedy i témi, které jsou béZnou soucasti
redlnych vod. Z tohoto diivodu plynou nékteré odlisSné vysledky pro Zelezan z
modelovych experimentii oproti testovani primo na kontaminovanych lokalitach.
Bylo realizovano nékolik studii, kde bylo snahou zvysit u¢inky Zelezanu pro ptipad
komplikovanych redlnych systémi. V poslednich letech proto bylo zkoumano
zabudovani Zelezanu do kompozitu, matrice nebo kapsle, kdy by se oxida¢ni ¢inidlo
postupné uvoliiovalo, a misto jednorazové navazky byla udrZovdna poZadovana
koncentrace Zelezanu vroztoku. Jedna zprvnich takto zamérenych praci se
zabyvala pripravou Zelezanu draselného enkapsulovaného v parafinu, kdy byl
zkouman vliv rizné intenzivniho michani a délky vystaveni ultrazvuku béhem
pripravy a nasledné efektivita uvolnéni Zelezanu. Tento kompozit byl testovan na
odstranéni trichlorethylenu.°® O rok pozdéji byl popsan Zelezan draselny
enkapsulovany v parafinu a ethylcelulose, kdy bylo dosazeno pti pH 6.5 odstranéni
93 % dinitrobutylfenolu.?” Dale bylo testovano zabudovani krystall Zelezanu do
pora diatomitu, kdy vysledny material byl aplikovan na odstranéni methyloranze
(65 % ubytek).?8 V odpadnich nemocnic¢nich vodach byl testovan Zelezan draselny
zabudovany ve formé 3D tiSténych polyvinylalkoholovych kapsli s dspéSnosti
odbourani pres 80 % na radé léciv vcetné karbamazepinu, clarithromycinu,
azithromycinu, valsartanu, diklofenaku a atenololu.?> Priprava enkapsulovaného
Zelezanu draselného a Zelezicnanu draselného v parafinu (Obr. 3), pripadné ve
smési parafinu a polyethylenglykolu je soucasti této prace a vybrané vysledky byly

ochranény udélenim uZzitného vzoru.
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Obr. 3. Zelezan draselny enkapsulovany parafinem po vhozeni do kontaminované
vody.

2.2 Funkcionalizované nanocastice oxidu zeleza
2.2.1 Nanocdastice oxidu Zeleza

Dal$imi materidly, které byly v poslednich desetiletich intenzivné studovany,
zaznamenaly bouflivy rozvoj a jsou spojovany s technologiemi ¢iSténi vod, jsou
nanocastice oxidli Zeleza. V této souvislosti jsou nejcastéji zminiovany magnetit
(Fe3s04), maghemit (y-Fe203) a ponékud méné hematit?® (a-Fez03), vyjimecné i
goethit (a-FeOOH), i kdyZ jde o oxid-hydroxid. Prvni studie byly vztaZeny prevazné
k jejich magnetickym vlastnostem (hlavné prvnich dvou) a byly publikovany jiz v 70.
letech minulého stoleti.1% Brzy nato byla podrobné popsana koprecipita¢ni metoda
syntézy maghemitu a goethitu.191 O rok pozdéji bylo v obdobné syntetické studii
jako prekurzort vyuzito Zeleznatych a Zelezitych soli.192 Modifikace téchto metod

se v podstaté pouzivaji do soucasnosti.

Mezi unikatni vlastnosti nanocastic oxida Zeleza patii extrémné malé rozméry.
Vysoké hodnoty specifické plochy povrchu jsou spojeny sucinnou sorpci.

PoZadovana reaktivita nanocastic, jakoZto dalS$i moZnost piisobeni na polutanty, je
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dana jak chemickym sloZenim samotné nanocastice (napriklad znamé reduktivni
uCinky  magnetitul03), tak moZnou funkcionalizaci jejiho  povrchu.
Superparamagnetické nanocastice oxidi zeleza (Fe3Os4 a y-Fe203, tzv. SPIONs -
Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles) umoziuji navic velmi snadnou
separaci pomoci externiho magnetického pole a pti opakované aplikaci jednoduché
rozdispergovani vroztoku po odstranéni magnetického pole. Proto se cCasto
pouzivaji v procesech c¢isténi vod nejen samotné, ale vyuziva se jich v kompozitech
praveé jako nosic¢i poZadovanych magnetickych vlastnosti. Pfikladem je kompozit
maghemitu a hydroxidu hlinitého ptipraveny za ticelem odstranéni fluoridd, které
maji vysokou afinitu k hydroxidu hlinitému (vysledna adsorp¢ni kapacita 88.5 mg.g-
1 pri pH 6.5).104 Bylo zde tedy vyuzito jak synergického efektu pro odstranéni
daného polutantu, tak magnetickych vlastnosti maghemitu. DalSim prikladem je
kompozit magnetitu a uhliku, ktery byl uspésné testovan na polycyklické
aromatické uhlovodiky a bylo dosaZeno zvySené adsorpce oproti ¢istému magnetitu.
Tento kompozit nasel diky efektivni sorpci i vyuZiti v prekoncentra¢nich metodach

pii analyze polycyklickych aromatickych uhlovodiki ve vodach.105

Pomineme-li vyuZiti v kompozitech pro magnetické vlastnosti, nanocastice
oxidli Zeleza také naSly uplatnéni pfi odstranéni léciv vcetné chinolovanych
antibiotik z vod, kdy bylo dosaZeno efektivni sorpce.106107 Mezi dalSimi na téchto
oxidech uspésné testovanymi latkami z jiné skupiny polutanti Ize uvést napriklad
methyl-oranz (71 % pokles zpocatecni koncentrace 20 mg.L-1).108 Z dalSich
organickych barviv pro ¢erven neutralni bylo dokonce dosaZeno adsorp¢ni kapacity
105 mg.g! pti pH 6, kdy vyznamnou ulohu hraly hydroxylové funkcni skupiny
magnetitu pri elektrostatické interakci s pozitivné nabitymi molekulami
odstraniovaného barviva.199 Pro adsorpci anorganickych iontt, zejména chromanu,
bylo dosaZeno pri pouziti nanocastic oxidi Zeleza adsorpc¢nich kapacit nizSich (pro
maghemit 19.2 mg.g'1, pro maghemit s vrstvou goethitu na povrchu 25.8 mg.g-1, pro
magnetit 43.6 mg.g'1, pro smés maghemitu a magnetitu 35.0 mg.g-1).110-113 Z dalsich
anorganickych latek byly testovany napriklad nikelnaté a olovnaté ionty (adsorp¢ni
kapacity nad 60 mg.g'1).114 Uvedené hodnoty adsorpc¢nich kapacit jsou pomérné
vysoké, nicméné cilend funkcionalizace nanocastic efektivitu odstranéni polutantt

jesté vyznamné zvySuje (viz kapitola 4.3.5). Moznosti upravy cilenym navazanim
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poZzadovanych struktur na nanocastice oxidii Zeleza a jejich celkova

biokompatibilita tak oteviraji cestu k radé aplikaci v procesech ¢iSténi vod.

2.2.2 Syntéza nanocastic oxidi Zeleza

Oproti popisované syntéze Zelezanii v kapitole 2.1.2, kdy jejimi parametry a
podminkami se da ovlivnit zejména Cistota vysledného produktu, zde postup a
nasledné metody funkcionalizace urcuji morfologii, distribuci velikosti nanocastic i
magnetické chovani vysledného produktu, coZ jsou Kklicové vlastnosti. Mezi
nejcastéjsi syntetické metody patii zejména koprecipitace, dale pak mikroemulsni
syntéza, termickd dekompozice, hydrotermalni nebo sonochemické metody.11>

Zajimavou alternativou je biosyntéza, kdy jsou vyuzivany bakterie.116

Metoda koprecipitace spociva ve smichani Zelezitych a Zeleznatych ionti (casto
v molarnim pomeéru 2:1) ve vysoce zdsaditém roztoku za riiznych teplot. Pokud je
molarni pomér presné dodrZen, hodnota pH se pohybuje v rozmezi 9-14 a je omezen
pristup kysliku, vznikd cernd sraZenina magnetitu (rov. 11). V oxidacnich
podminkach!l? mize dochazet aZ k nezadouci tvorbé hydroxidu Zelezitého (rov.

12).
Fe2* + 2Fe3* + 80H- - Fe304 + 4H20 (rov.11)
Fe304 + 0.2502 + 4.5H20 — 3Fe(OH)3 (rov.12)

Tomu se predchazi naptiklad probublavanim reakéniho roztoku dusikem.
Pokud je molarni pomér Zelezitého ku Zeleznatému prekurzoru vyrazné snizZen, byl
pozorovan vznik nanoc¢astic maghemitu s malym podilem faze magnetitu.118 Obecné
se nanocastice magnetitu za pokojové teploty, pokud nejsou v inertni atmosfére,
oxiduji pomalu na maghemit, pri vysSich teplotach na hematit.11® Vlastnosti
produktu ziskaného koprecipitatnimi metodami dale zavisi na tom, jaké soli byly
pouzity, reakeni teploté, pH, iontové sile a také v jakém objemu a jak rychle jsou
roztoky smichany nebo prikapavany. Vyhodou koprecipitacnich metod je jejich
snadné technické provedeni (Obr. 4), relativné nizké naklady na vstupni chemikalie
bez dalSich zdrojl energie (ultrazvuk, vysokoteplotni ohrev, autoklav) a Setrnost

k Zivotnimu prostiedi diky absenci jedovatych rozpoustédél.120
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Obr. 4. Koprecipitace nanocastic maghemitu z Zeleznatych a Zelezitych soli

v alkalickém prostredi.

Koprecipita¢ni metoda byla vyuzita také pti syntéze nanocastic maghemitu v této
praci (viz kapitola 4.3.2.). ZvySenim pH a iontové sily je mozné ovliviiovat velikost,
kdy diky vyssi distribuci povrchovych naboji vznikaji nanocastice menSich
rozméri.121 Alternativu poskytuji mikroemulsni techniky, kdy je v kontinudlni
olejové fazi vyuzito kapicek vody a v pritomnosti surfaktantu Ize dosahnout Gc¢innéji
Fizeného zrani krystald. Velikost vzniklych nanocastic pak jde ovliviiovat velikosti
kapek,122 anebo zménou molarntho poméru vody ku surfaktantu v mikroemulsnim

systému.123

Pfi termické dekompozici je diilezitd volba vhodného prekurzoru. Piikladem
termické dekompozice je uziti pentakarbonylu Zeleza v oktyl-etheru a kyseliné
olejové za teploty 100 °C po pridani trimethylamin-oxidu, kdy vznikaji nanocastice
maghemitu s velikosti okolo 13 nm.124 Dale lze vyuzit reakci acetyl-acetonatu
Zelezitého ve fenyleteru v pritomnosti alkoholu a surfaktantu pti 265 °C, kdy jsou

vyslednym produktem monodisperzni nanoéastice magnetitu.125 Casto se také
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uzivaji slouceniny jako oleat Zelezity, octan Zelezity, oxid-hydroxid Zelezity nebo
pruskd modr.126-128 Dal§i metodou piipravy nanocastic oxidi zZeleza je
hydrotermalni syntéza, kterd probiha v autoklavech za stanovenych teplot a tlak
viadu desitek hodin. Distribuce velikosti nanocastic a vyslednd morfologie

produktu je velmi citlivé zavisla na pouzitych reakénich podminkach.129

2.2.3 Stabilizace nanocastic oxidii Zeleza a jejich funkcionalizace pro
procesy cisténi vod

Studium stability a chovani nanocastic vroztoku ¢i na vzduchu je obecné
dutlezité jak z hlediska jejich aplikaci zejména pri CiSténi podzemnich vod, kdy
transport do mista urceni trva urcitou dobu, tak také pro moZnost skladovani
vrealnych podminkach. Je-li nanocastice volné vroztoku nebo vystavena
vzdusnému kysliku ¢i vlhkosti, dilezitou roli hraje chemické sloZeni. Pokud
obsahuje ochotné reagujici slozky, dochazi snadno k interakci s okolim. U nanocastic
oxidli Zeleza to lze pozorovat na prikladu, kdy nanocastice magnetitu mohou
vzdu$nou oxidaci prejit na nanocastice maghemitu. Dal$im vyznamnym faktorem je
velikost nanocastic, kdy se jevi nejvyhodnéji rozmeéry okolo 5-20 nm, mensi
nanocastice uz mohou mit prilis tendenci aglomerovat diky snaze systému sniZit
energii spojenou s udrzenim velké plochy povrchu.130 Pro oxidy Zeleza byla zvySena
agregace pri zmenSujici se velikosti nanocastic pozorovana naptiklad u hematitu.131

Dale je agregace ovlivnéna také hodnotou pH a iontové sily.

Ve snaze predejit nezadouci degradaci nasyntetizovanych materialdi, omezit
aglomeraci a zvysit jejich aplikacni potencial byla fada studii vénovana cilenému
navazani Siroké $kaly chemickych struktur na povrch nanocastic téchto materiald.
U oxidli Zeleza se vyuziva pritomnosti hydroxylové skupiny, ktera umoZnuje
interakci s celou radou funkénich skupin. Mezi typické latky navazované na povrch
nanocastic oxidl Zeleza patii alkoxysilany, aminy, dopamin, cystein nebo
karboxylové kyseliny. Ty ale tvori neprili§ silnou vazbu, ktera je termolabilni.132
Navazanim poZadovanych struktur Ize dosahnout ocekavanych vlastnosti. Jednou z
nich maze byt naptiklad micelarni chovani funkcionalizovanych nanocastic. K tomu
byvaji vyuzivany surfaktanty iontového charakteru, amfoterni, anebo jiné133 podle
pozadovaného ucelu vysledného materidlu (pfipadné struktury cilového

polutantu). Jako priklad miZze poslouzit vyuziti tvorby micel z nanocastic
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maghemitu obohacenych na povrchu matrici na bazi kfemiku a dale pravé
surfaktantem k efektivnimu odstranéni anorganickych aniontd, pificemz material
bylo moZno recyklovat pro dalsi uZiti.134 Usp&$né byly testovany obdobné micely
nanocastic magnetitu na hydrofobnich organickych polutantech v¢etné pesticid(i.13>
Dale byly studovany mozZnosti, jak zvysit efektivitu odstranéni polutanti
optimalizaci porozity uzitych materidli ve vztahu k ukotveni surfaktantu a plose,

kterou blokuje pro adsorp¢ni mechanismy.136

DalSim moZnym cilem modifikace nanocastic je zvySeni chemické pestrosti
povrchu nanocastice. Pritomnost rozlicnych funk¢nich skupin méni reaktivitu a
podporuje adsorpci. Mohou byt pouZity jak malé molekuly, tak latky aZ polymerniho
charakteru. Typickym zastupcem polymeru je zde chitosan, prirodni polysacharid,
ktery je biokompatibilni stejné jako oxidy Zeleza a pritomnost aminoskupin v jeho
struktuie podporuje chelataci anorganickych iontd, coZ lze opét vyuzit pti ¢iSténi
vod. Napiiklad pro méd'naté kationty bylo dosaZeno adsorp¢ni kapacity 21.5 mg.g1
pii pouZiti magnetitu snavdazanym chitosanem.!3” Ze sacharidi, kromé
polymerizujicich, byly také studovany cyklodextriny (cyklické oligosacharidy),
které mohou obsahovat jak hydrofilni povrch, tak lipofilni kavity, coz bylo vyuZito
pfi odstranéni médnatych iont a 1-naftylaminu z kontaminované vody.138 Pro
tvorbu polymeri byl dale vyuzit naptiklad 3,4-ethylendioxythiofen, kdy dva
neparové elektrony na atomu siry vyznamné podporuji koordinaci anorganickych
kationti.’3% Casto mezi pozadované funkéni skupiny patii aminoskupina. Vétsinou
se zabudovava na povrch nanocastic pomoci relativné malych molekul, oproti
zminovanym polymernim strukturam, naptiklad pomoci 1,6-hexandiaminu.
Nanocastice magnetitu takto funkcionalizované aminoskupinou byly pouZzity pti pH
6 a bylo dosaZeno adsorp¢ni kapacity 25.8 mg.gl pro odstranéni meédnatych
iont.140 Obdobné byva také vyuzivan 3-aminopropyltriethoxysilan, avSak nejen
diky pritomnosti aminoskupiny na jeho molekule, ale také pro zprostredkovani
navazani dalSi molekuly. Nanocastice magnetitu funkcionalizované 3-
aminopropyltriethoxysilanem byly uspésné testovany pri odstranéni médnatych,
kademnatych a rtutnatych iontd.141 Alternativni postup pro ziskani pozadované
aminoskupiny miiZe byt navazani polyakrylové Kkyseliny na povrch nanocastic
magnetitu s naslednou reakci s diethylentriaminem, kdy poZadované aminoskupiny
lze aktivovat pomoci karboimidu.142143 Navazani samotné kyseliny akrylové na
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povrch nanocastic bylo také testovano a zprostredkovano pres pravé jizZ zminény 3-
aminopropyltrietoxysilan a akryloyl chlorid. Vysledny material byl uspésné
testovdn na odstranéni olovnatych, nikelnatych, médnatych a kademnatych
ionti.144 Povrch nanocastic oxidl Zeleza byl za ucelem zlepSeni adsorpce tézkych
kovil funkcionalizovan také huminovymi kyselinamil4> a dimerkaptobutandiovou

kyselinou.146

V predchozim odstavci bylo zminéno vyuZiti polymerizujicich latek. Nevyhodou
tvorby polymernich struktur na povrchu nanocastic vSak muize byt nezadouci
zvétSeni jejich rozméra a také zhorSeni magnetickych vlastnosti. V tomto ohledu
molekuly nepolymerniho charakteru jako naptiklad aminokyseliny predstavuji
zajimavou alternativu. Byla jiZ popsana funkcionalizace nanocastic oxidu Zeleza
pomoci histidinu, tyrosinu, L-argininu, L-lysinu, L-glycinu a L-glutamové
kyseliny.147.148 Kompozit cysteinu-ferritu byl vyuzit v katalyzel4? a nanocastice
maghemitu s navazanym L-cysteinem pfi odstranovani chromu a olova.150
V souvislosti s aminokyselinami byl testovdn také glutathion (L-y-glutamyl-L-
cysteinyl-glycin, GSH), maly tripeptid obsahujici jak thiolovou, karboxylovou tak
aminoskupinu, coZ je vyhodna kombinace pro zachytavani tézkych kovi z roztoku.
Nanocastice oxidli Zeleza s navazanym GSH byly jiZ syntetizovany pro separaci
protein(, 151 katalyzul52 a v oblasti ¢iSténi vod byl testovan kompozit (GSH navazan

pres silikat) na olovnatych iontech.153
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3 Cile disertacni prace

Cile disertac¢ni prace lze shrnout do nasledujicich bodii:

e Nalezeni rychlostnich konstant pro reakci Zelezanu draselného
s iodosulfuronem a pro reakci s atrazinem

e Identifikace meziproduktli reakce naznacujicich mechanismus stépeni
molekul studovanych herbicidi

e Porovnani U¢innosti Zelezanu draselného a manganistanu draselného
pri odbourani iodosulfuronu a atrazinu

e Priprava kompozitu s postupné uvoliiovanym Zelezanem draselnym pro
reakci s polutanty ve vodném roztoku

e Syntéza nanocastic oxidu Zeleza s funkcionalizaci umozZnujici efektivni
odstranéni chromanu z roztoku

e Studium regenerace téchto nanocastic umoZziujici efektivni adsorpci

v nékolika cyklech
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4 Experimentalni Cast

4.1 Oxidativni degradace atrazinu a iodosulfuronu
Zelezanem draselnym ve vodném roztoku

4.1.1 Pouzité chemikalie

lodosulfuron (99.9 %), atrazin (98.8 %) a Zelezan draselny (>90 %) byly
zakoupeny od Sigma Aldrich. Cistota Zelezanu byla ovéfena pomoci atomové
absorpc¢ni spektroskopie a Mdssbauerovy spektroskopie. Acetonitril (99.99 %) byl
porizen od Fisher Scientific a kyselina octova (99 %), kyselina sirova (99 %),
kyselina chlorovodikova (35 %), hydroxid sodny (98 %), hydrogenfosforecnan
draselny (>99 %), dihydrogenfosfore¢nan draselny (>99 %) byly zakoupeny od

firmy Penta. Manganistan draselny vyrobila spolecnost Lachema.

4.1.2 Pouzité metody, instrumentace, piiprava roztokii

Pocate¢ni koncentrace roztokli Zelezanu draselného byly ovéreny
spektrofotometricky (Analytic Jena - Specord S600) pii 510 nm. Pro pH piiblizné
kolem hodnoty 9.2 byl pro vypocet vysledné koncentrace Zelezanu pouZzit molarni
absorpc¢ni koeficient esi0(FeO42) = 1150 dm3.mol-l.cm1. Zasobni roztoky byly
pripraveny rozpusSténim Zelezanu draselného (navaZeného pod dusikovou
atmosférou) v 5 mmol.dm-3 roztoku fosforec¢nanu. Zasobni roztoky herbicidli byly
pripraveny rozpusténim dané navazky v 5 mL acetonu a doplnény do objemu 25 mL
deionizovanou vodou. Pri vSech provedenych experimentech byla pouZita voda

deionizovana pomoci zarizeni AQUAL system 29-2 (Verkon).

Kinetika reakce Zelezanu draselného s atrazinem a iodosulfuronem byla pro
kazdy herbicid sledovana samostatné za podminek pseudoprvniho radu, kdy
koncentrace Zelezanu byla 40 pmol.dm-3 a sledovaného herbicidu byla 500 pumol.dm-
3. Pro monitoring koncentrace v Case byl vyuzit stopped-flow spektrofotometr SFM-
20 (Bio-Logic). Roztok Zelezanu byl v reak¢ni cele smichan s roztokem herbicidu 1:1
a absorbance byla sledovana pfi 510 nm. Pfi hodnoté pH 6 byla pozorovana
intenzivni precipitace pro iodosulfuron, proto vystup z tohoto méreni nebyl zahrnut

do celkovych vysledki. Méreni bylo opakovano Sestkrat a vysledné hodnoty
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rychlostnich konstant pseudoprvniho fadu zprimeérovany. Tyto hodnoty byly
ziskany odectenim rychlostnich konstant pro reakci Zelezanu s herbicidy od
rychlostnich konstant rozkladu Zelezanu za stejnych podminek, ale bez pritomnosti

herbicidu.

Pro sledovani Kkinetiky reakce Zelezanu draselného satrazinem a
iodosulfuronem v porovnani s manganistanem byly pripraveny zasobni roztoky
herbicidi o koncentracich 50 mg.dm-3. Reakce byly sledovany pfi hmotnostnich
pomérech 2:1 a 10:1 (Zelezan : iodosulfuron), 1:10 a 1:20 (Zelezan : atrazin), 2:1
(manganistan : iodosulfuron) a 20:1 (manganistan : atrazin). Hodnoty pH reak¢nich
roztokl byly modifikovany pridanim nékolika kapek koncentrované kyseliny sirové
v reak¢nich roztocich na hodnoty 6, 7, 8, 9 pro Zelezan a 6, 9 pro manganistan.
V danych ¢asovych intervalech byly odebrany 2 mL reakcniho roztoku k filtraci pres
diskové filtry (Nylon, PA, 0.2 um, Fisher Scientific). MozZnost ovlivnéni vysledki
filtraci byla vylouCena stanovenim sledovanych herbicidli v roztoku pted filtraci a
ve filtratu. PonévadZ pii reakcich s manganistanem bylo tfeba odfiltrovat
prebytecny manganistan a jeho produkty, ale nevznikala sraZenina, kterd by Sla
filtrovat membranovym filtrem 0.2 pm, byla pouzita technika extrakce tuhou fazi
(SPE-CHROMABOND®) s pouzitim prekoncentra¢ni kolonky Strata C-18E (55um).
Prvné doslo trikrat k promyti 3 mL acetonitrilu, dale dvakrat pro kondicionaci k
promyti 3 mL 3 % acetonitrilu v deionizované vodé. Nasledné byly nadavkovany 2
mL vzorku a eluovany pomoci acetonitrilu pro naslednou HPLC analyzu.
Koncentrace atrazinu a iodosulfuronu v jednotlivych vzorcich byly zjiStény pomoci
separace na chromatografické koloné Hibar® HR Purospher® STAR RP-18 (Merck)
v systému Dionex Ultimate 3000 s UV-Vis detekci pii 254 nm. Zkoumané herbicidy
eluovaly v retencnich ¢asech 2.5 min (atrazin) a 2.9 min (iodosulfuron) pri pritoku
0.3 mL/min a isokratické metodé 55 % A a 45 % B (A - 0.5 % kyselina octova
v acetonitrilu (v/v), B - 0.5 % kyselina octova ve vodé (v/v)). Injek¢ni objem byl 1
uL a k vyhodnoceni byl pouZit software Chromeleon Chromatography Management

Systém V 6.80 (Dionex).

Struktury reakcénich meziprodukti byly analyzovany pomoci UPLC spojené
s vysoko-rozliSovacim hmotnostnim spektrometrem s integrovanou iontové

mobilitni celou SYNAPT G2 S (Waters). Chromatografickd separace probihala na
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koloné EC 150/2 NUCLEODUR C18 Gravity (1.8 um). Pouzita byla gradientova
metoda (A - 0.5 % kyselina octova ve vodé, B - 0.5 % kyselina octova v acetonitrilu):
0 min 50 % (v/v) B, 10 min 80 % (v/v) B, 12 min 100 % (v/v) B, 13 min 100 % (v/v)
B, 13.5 min 50 % (v/v), 15 min 50 % (v/v) B. Pritokova rychlost byla 0.3 mL/min a
injek¢éni objem 5 pL. Podminky online spektrometrické detekce byly nasledujici:
iontovy zdroj elektrospray (Z-spray) v pozitivnim médu, kapilarni napéti 3.0 kV,
teplota zdroje 100 °C, desolvacni teplota 500°C, pritok zmlZovaciho plynu 100 L.h-
1 priitok desolva¢niho plynu 1000 L.h-1, kolizni energie pro jeden sken 4 eV, ¢as
skenu 0.2 s, prodleva mezi skeny 0.02 s, pro MS/MS skeny byla pouZita rampa
kolizni energie 20-50 eV pri kolizi indukované disociaci. Pro ziskani pfesnych a
spravnych hmot byly hodnoty m/z korigovany pomoci techniky Lock Spray Probe
(referen¢ni iontovy zdroj - sprejovan roztok leucin-enkefalinu 200 pg.uL1 v 1:1
acetonitrilu a vodé, celkové okyseleni tohoto roztoku cinilo 0.1 % (v/v) kyselinou

mravenci).

4.1.3 Kinetika odbourani atrazinu a iodosulfuronu Zelezanem draselnym

Kinetika reakce Zelezanu draselného s atrazinem a iodosulfuronem byla pro
kaZdou reakci sledovana zvlast pro hodnoty pH 6, 7, 8 a9 pomoci techniky stopped-

flow. Rychlost reakce Zelezanu s danym herbicidem Ize vyjadrit jako:
-d[Fe(VI)]/dt = k[Fe(VD)]™.[H]» (rov. 13)

[Fe(VI)] a [H] jsou koncentrace Zelezanu a daného herbicidu, ,m“ a ,n“ jsou reak¢ni
rady a ,k“ je rychlostni konstanta reakce. Reakce Zelezanu s vétSinou polutantl bézi
podle druhého radu.1>* Protoze ale pti experimentu byl pouzit nadbytek herbicidu,
jeho koncentrace se béhem reakce vyznamné neméni. Koncentraci herbicidu lze
tedy zahrnout do nové rychlostni konstanty ki, a proto byla reakce studovana podle

pseudoprvniho radu, kde plati:

k1 = Kapp.[H] (rov. 14)
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Kapp (M-1s-1) je tzv. zdanliva rychlostni konstanta druhého radu, ktera vystihuje
rychlost reakce za danych podminek. Pro studovany pripad lze tedy vyuZit

nasledujici vztah:
d[Fe(VD)]/dt = ka[Fe(VI)]™. (rov. 15)

Pokles koncentrace Zelezanu draselného v=zavislosti na case byl
spektrofotometricky sledovan jako souéast techniky stopped-flow. Ubytek Zelezanu

probihal podle kinetiky prvniho radu v prebytku daného herbicidu. Na obrazku 5
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Obr. 5 Kinetické kiivky pro rozpad Zelezanu draselného v piitomnosti atrazinu (a)
a iodosulfuronu (b) pti pH 8, [(Fe(VI)] = 40 pmol.dm-3, [ATZ] = 500 pmol.dm-3,
[Fe(VD)] = 40 pmol.dm-3, [IDS] = 500 umol.dm-3.
muiZeme vidét pokles hodnoty absorbance v ¢ase pro pH 8. Z dat namérenych pro
jednotlivé hodnoty pH 6, 7, 8 a 9 byly nasledné vypocteny zdanlivé rychlostni

konstanty jak pro atrazin, tak pro iodosulfuron (Obr. 6). Pro oba herbicidy je zfejmy
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Obr. 6. Zdanlivé rychlostni konstanty druhého radu jako funkce pH pri oxidaci

atrazinu a iodosulfuronu Zelezanem draselnym (Priloha 1).
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narust reaktivity s Zelezanem draselnym se sniZujici se hodnotou pH. ProtoZe pii
studovaném rozmezi pH nepripadaji pro studované herbicidy protolytické déje
vuvahu (pKa = 1.68-1.71 pro ATZ, 3.19-3.25 pro IDS),155156 ovliviiuji zménu
rychlosti reakce pti riiznych pH protolytické formy Zelezanu. Zelezan se vyskytuje
v téchto acidobazickych formach: HsFeOs*, H2FeO4, HFeO4 a FeO4%, pticemz sila
jednotlivych  protolytickych forem vroztoku je popsana disocia¢nimi

konstantamil>7 v literature:

H3FeOs* 2 H* + H2FeOa4 pKai=1.6 (rov. 16)
H2FeOs4 2 H* + HFeO4 pKaz=3.5 (rov.17)
HFeO4- 2 H* + FeO4* pKaz=7.23 (rov. 18)

Pii pH 6-9 jsou jednoznacné do reakce zapojeny formy HFeOs a FeOs%, piicemz
zminéna protonovana forma vykazuje vétSi spinovou hustotu na oxoligandu nez
neprotonovana a to je priCinou zvysSené reaktivity.1>® ProtoZe pritomnost této
protonované formy se se sniZujicim pH zvySuje, pozorujeme vliv pH na reaktivitu
Zelezanu se zkoumanymi herbicidy, coZ je ve shodé s literaturou.1>15 Z obr. 6 dale
vyplyva, Ze Zelezan ochotnéji reaguje s molekulami iodosulfuronu nez atrazinu. To
lze vysvétlit diky rozdilné strukture zkoumanych herbicidl, kdy iodosulfuron
obsahuje pro pripadné napadeni molekulou Zelezanu sulfonamidovou a amidovou
skupinu, zatimco atrazin sekunddrné aminovou. Vys$s$i reaktivita Zelezanu se
sulfonamidy oproti sekundarnim amintim jizZ byla popsanal¢? a koresponduje s vyse

popsanym jevem.

4.1.4 Oxidace atrazinu a iodosulfuronu: Porovnani uc¢innosti Zelezanu
draselného a manganistanu draselného

Oxidace atrazinu Zelezanem draselnym byla prvné zkoumana s pouzitim
hmotnostniho poméru 10:1 (Zelezan : atrazin) pti pH 8. BEhem prvnich péti minut
dosSlo k odbourani 60 % atrazinu, avSak dale se jiz koncentrace tohoto herbicidu
nesnizovala (Obr. 7). Pro ziskdni vys$Siho podilu odstranéného atrazinu vuci
zbylému v roztoku byly dale provedeny experimenty s hmotnostnim pomérem 20:1
(Zelezan : atrazin), béhem nichz se podarilo pri pH 6 dosahnout uplného odstranéni

polutantu z roztoku (pod limit stanovent).
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Obr. 7. Pokles koncentrace atrazinu (co= 50 mg.dm-3) pfi aplikaci Zelezanu

draselného 10:1.

vV

Pt vysSich hodnotach pH byla uc¢innost odstranéni atrazinu nizsi (Obr. 8a). Tento
vysledek je v souladu s piredchozimi vySe popsanymi experimenty, kdy ucinnost
Zelezanu roste se snizujici se hodnotou pH roztoku. Za téchto podminek se polocas
reakce vypocteny zrychlostnich konstant pohybuje od 1.6 do 40 s pfi nartstu
hodnoty pH z 6 do 9.
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Obr. 8. Porovnani odstranéni atrazinu a iodosulfuronu pomoci Zelezanu
draselného a manganistanu draselného pti hodnotach pH 6, 7, 8 a 9 (Priloha 1).
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Nasledné byla zkoumana reakce Zelezanu draselného siodosulfuronem za
hmotnostniho poméru 10:1 (Zelezan : iodosulfuron) ptri pH 8. Polocas reakce
vypocteny z rychlostnich konstant byl 35 s. Do péti minut tak byl herbicid plné
zoxidovan (Obr. 9), proto doSlo k Upravé hmotnostniho poméru reaktantii na 2:1

(Zelezan : iodosulfuron), kdy za sniZeni navazky Zelezanu stale jesté byla
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Obr. 9. Pokles koncentrace iodosulfuronu (co= 50 mg.dm-3) pti aplikaci Zelezanu

draselného 10:1.

pozorovana vysoka efektivita odstranéni sledovaného herbicidu z roztoku (Obr.
8b). Béhem prvnich 5 min doslo k poklesu koncentrace iodosulfuronu pres 90 %.
Zde vliv pH nebyl ve sledovaném casovém useku pfriliS pozorovatelny. Hodnota
rychlostni konstanty nartstala z 0.4 spro pH 6 na 70 spro pH 9. Pro snazsi
porovnani ucinnosti Zelezanu draselného a naplnéni jednoho z cilii disertacni prace
byla reaktivita tohoto materialu porovnana s manganistanem draselnym, ktery se
jako oxida¢ni Ccinidlo pouzivd v konvencnich technologiich ¢iSténi vod.
Z namérenych dat (Obr. 8a oproti 8c a 8b oproti 8d) vyplyva, Ze Zelezan draselny
oxidoval studované herbicidy ucinnéji nez manganistan draselny. Tato zvySena
efektivita odstranéni polutanti souvisi sriznymi hodnotami redoxnich
potencial(,®? které jsou pro Zelezan 2.2 Va 0.7 V pro kyselé a zasadité prostiedi,
zatimco pro manganistan 1.68 Va 0.59 V. Kromé toho, Ze manganistan draselny
reagoval se sledovanymi herbicidy za stejnych reakcnich poméri jako Zelezan
draselny méné ochotné, lze pozorovat, Ze v pripadé iodosulfuronu neklesla
koncentrace ani pod polovinu piivodni hodnoty na rozdil od atrazinu. Toto zjisténi

je vsouladu s literaturou, kdy byla pro manganistan draselny pozorovana témér
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nulova reaktivita s organickymi polutanty obsahujicimi sulfon-amidovou skupinu
(napriklad sulfamethoxazol). V pritomnosti aminoskupiny s organickymi polutanty

manganistan draselny béZné reaguje (napriklad trimetoprim).161
4.1.5 Studium meziproduktii a mechanismus oxidace

Meziprodukty oxidace atrazinu a iodosulfuronu Zelezanem draselnym byly
studovany pomoci UHPLC/MS?2 za reak¢nich pomért 20:1 a 2:1 odpovidajicich

podminkdm z vySe popsanych experimentd. Na obrazku 10 mlZeme vidét MS?2
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Obr. 10. MS/MS spektrum oxidovaného meziproduktu m/z 230.1 reakce atrazinu

s Zelezanem draselnym.

o v

primeérovanim pro pik s reten¢nim ¢asem 1.55 min. ProtoZe reten¢ni ¢as atrazinu je
vyssi (2.64 min), Ize tici, Ze meziprodukt (parentni ion m/z 230.0803 v MS spektru)
vykazuje vyssi polaritu neZ molekula herbicidu vstupujiciho do reakce vzhledem
k separaci na reverzni stacionarni fazi. Spektra pro tento meziprodukt byla
namérena v pozitivnim modu a ion byl podroben dalsi separaci a naslednym
fragmentacnim experimentiim v kolizni cele. Vznik tohoto oxida¢niho
meziproduktu hydrolytickou cestou je vzhledem k poloc¢asu této reakce pro atrazin
vyloucenl62 a jeho struktura odpovida predpokladanému oxida¢nimu mechanismu
reakce atrazinu szelezanem draselnym. Béhem experimenti nebyl nalezen
ocekavany dechlora¢ni produkt atrazinu a struktura ovéfena z MS spektra ukazuje
na oxidaci alkylového retézce, jejimz vysledkem je tvorba aldehydové nebo

ketoskupiny (Obr. 11). Uvedena struktura byla jiZ pozorovana pfi oxidaci atrazinu
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ozonem,163 pripadné hydroxylovym radikalem.164 Ze struktury potvrzené z MS

spekter vyplyva, Ze Zelezan draselny oxiduje ochotnéji ethylovou ¢ast molekuly

(a)

Cl Cl
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)\ Fe'0,* )\ )\
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Obr. 11 Meziprodukty oxidace atrazinu a iodosulfuronu Zelezanem draselnym

(P¥iloha 1).

nez rozvinutéjsi isopropylovou. Obdobné chovani mizeme nalézt opét u
hydroxylového radikalu, kdy je pri reakci s molekulou atrazinu preferovana
ethylova skupina.l64165 Pri reakci Zelezanu draselného siodosulfuronem byly
chromatograficky separovany ionty m/z 141.0774 a m/z 324.9034 s retenCnimi
Casy 1.12 min a 2.69 min. Nizsi retencni ¢as opét poukazuje na vys$si polaritu
studovanych meziproduktd vzhledem k poradi eluce na reverzni stacionarni fazi
oproti ptivodnimu iodosulfuronu (retenc¢ni ¢as 2.90 min). Na obrazku 12a mliZeme
vidét fragmentacni MS2 spektrum pro ion m/z 141.0774, kde jednoznacnou ztratou
methylnitrilu vznikda ion m/z 100.0523 (6-methoxy-1,3,5-triazin-2,4-diamin)
s odchylkou neprevySujici teoretickou hodnotu pro danou strukturu o 12.0 ppm.

Dale byla pozorovana pti experimentech v kolizni cele fragmentace iontu 324.9031,
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kdy zretelné doSlo pri fragmentaci ke ztraté molekuly oxidu siri¢itého (Obr. 12b).

Oba popsané meziprodukty oxidace iodosulfuronu Zelezanem draselnym
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Obr. 12. MS/MS spektra meziproduktti m/z 141.1 (A) a m/z 324.9 (B) vznikajicich

pri oxidaci iodosulfuronu Zelezanem draselnym.

naznacuji, Ze molekula byla rozstépena v mistech C-N a S-N vazeb. Obdobné Stépeni
tohoto herbicidu, kdy reakce probihala fotokatalyticky, bylo jiZ popsano
v literature.166 Alternativnim vysvétlenim vzniku popisovanych meziprodukti

mizZe byt hypotetickd struktura nestabilniho oxida¢niho produktu s vyssi

molekulovou hmotnosti neZ ptivodni molekula herbicidu, kterou nebylo mozno diky
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nizké stabilité zachytit a popisované meziprodukty vznikly jejim rozpadem.
Hydrolyticky mechanismus byl vyloucen experimentem, kdy za stejnych reak¢nich
podminek jako u vySe uvedenych experimentii bylo misto pridavku Zelezanu
draselného upraveno pH na hodnotu odpovidajici jeho rozpusténi a zadny

vyznamny pokles koncentrace iodosulfuronu v roztoku nebyl pozorovan.

4.2 Odstranéni fenolu z vod pomoci kompozitu
s postupnym uvolnovanim zelezanu draselného

4.2.1 Pouzité chemikalie

Smés Zelezitnanu draselného a Zelezanu draselného byla dodana spolecnosti
NANOIRON, s.r.o. Obsah Zeleza byl stanoven plamenovou fotometrii a ¢inil 20.7 %.
Pomoci Modssbauerovy spektroskopie bylo urceno zastoupeni jednotlivych
oxidacnich stavi pro Zelezo ve vzorku: 52.2 % Fe(IIl), 36.2 % Fe(V) a 11.6 % Fe(VI).
Fenol, acetonitril, kyselina octovd a dihydrogenfosforetnan draselny byly
zakoupeny od spolecnosti Sigma-Aldrich. Hydrogenfosfore¢nan draselny a siran
Zeleznaty dodala spole¢nost Mallinckrodt, ABTS firma Roche Diagnostics. Parafin
byl zakoupen od PEAK Candle Supplies. VSechny roztoky byly pripraveny

v deionizované vodé (Barnstead E-pure Ultrapure water purification systém).

4.2.2 Priprava vzorki a provedeni experimenti

Série experimenti byly provedeny v 100 mL Erlenmayerovych bankach.
Pocate¢ni koncentrace fenolu byly 500, 50 a 10 mg.dm3. Pfi experimentech
s praskovym Zelezanem draselnym a Zelezicnanem draselnym byla vysledna
koncentrace v roztoku 2.5 mmol.dm-3. IThned po pridani kompozitu anebo prasku
byly reak¢ni banky umistény na rotacni trepacku (200 rpm) a temperovany na 20
°C. Vzorky (1 mL) byly odebrany v definovanych casovych intervalech a
centrifugovany 15 min (12 000 g). Supernatant byl preveden do vialky a obsah
fenolu stanoven pomoci HPLC. Aktualni koncentrace Zelezanu draselného byla
mérena spektrofotometricky pomoci reakce s ¢inidlem ABTS. Hodnota pH byla u
vSech vzorkli monitorovana v pravidelnych intervalech a hydrolytickd degradace

byla vyloucena dodate¢nymi experimenty (reakce za stejnych podminek vcetné pH,
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ale bez pritomnosti praskového Zelezanu, Zelezi¢nanu ¢i kompozitu). Kompozit
s postupné uvoliovanym Zelezanem draselnym a Zelezicnanem draselnym byl
pripraven obdobnym postupem, jako jiZ publikovany kompozit s persulfatem.167 15
g parafinu bylo roztaveno vkadince a pridano 22.5 g praskového Zelezanu
draselného a Zelezi¢nanu draselného. Po diikladném rozmichani byla suspenze
prevedena do drevéné formy a ponechdna 3 minuty vychladnout. Pro kontrolni
experimenty byl pouzit pouze parafin pro vylouceni vlivu adsorpce polutantu na

matrici.

4.2.3 Pouzité metody

MnoZstvi Zelezanu draselného v roztoku bylo stanoveno
spektrofotometricky.168 0.025 g ABTS bylo piidano do 25 mL odmérné baiky a
doplnéno po rysku deionizovanou vodou. 0.6 mol.dm-3 acetatovy a 0.2 mol.dm-3
fosfatovy pufr byly pouZity pro udrZeni poZadovaného pH zbarvovaci reakce a 0.1
mol.dm-3 boratovy pufr byl pouzit ke stabilizaci zasobniho roztoku Zelezanu (46 p
mol.dm-3). Pro méreni byl smichdn 1 mL ABTS, 5 mL acetofosfatového pufru, 1 mL
vzorku a doplnéno po rysku (25 mL odmérna bairka) deionizovanou vodou.
Absorbance byla mérena pri 415 nm a vysledné koncentrace byly spoCteny pomoci
linearni regrese (R? = 0.99). PouZit byl spektrofotometr HACH DR 2800. Obsah
fenolu byl stanoven pomoci vysoce ucinné kapalinové chromatografie (Shimadzu
Scientific Instruments Columbia, MD) se spektrofotometrickou detekci. Isokraticka
metoda s mobilni fazi 50:50 acetonitril : voda byla pouZita s injek¢nim objemem 20
uL a pritokem 1 mL.min-1. Separace probihala na koloné Hypersil Keystone column
(AQUASIL C18, 250 x 4.6 nm). VSechny mobilni faze byly pred pouzitim filtrovany
(PALL Life Sciencies, 0.45 pm). Fenol eluoval v retencnim c¢ase 4.9 min a prirazeny
pik byl kvantifikovan pfi 269 nm. Kontrolni experimenty byly provedeny za uziti
vzorkl bez fenolu a bez Zelezanu. Kazdy vzorek byl méfen ve tiech opakovanich.

Data byla vyhodnocovana pomoci softwaru Origin Pro 2016 Student Version.
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4.2.4 Porovnani ucinnosti kompozitu oproti praskovému Zelezanu
draselnému a Zelezicnanu draselnému

Kompozit s postupné uvolnovanym Zelezanem draselnym (Zelezi¢nan
prechazi ve vodném roztoku ihned na Zelezan) byl aplikovan na roztok fenolu,
jakoZto modelového polutantu. Na obrazku 13a miZeme vidét, Ze pti aplikaci jedné
kapsle kompozitu do roztoku o koncentraci 500 mg.dm- dojde k oxidaci 20 %
ptivodniho mnozstvi fenolu do dvou hodin. Pii desetindsobné niZsi koncentraci

fenolu miZeme pozorovat po dvou hodinach oproti tomu témér 80 % ubytek.

W fenol 10 mg.dm® (2.5 mmol.dm™ Zelezanu; 1 davka v O min)

W fenol 500 mg.dm® M fenol 50 mg.dm® M fenol 10 mg.dm™ O fenol 10 mg.dm® (2.5 mmol dm™ zelezanu; 3 davky v 0, 2.1 and 4.1 min)
T T T T T T T T T T 1‘0 _. T T T T T g
(@) o 1 (b)
08 . = all |
~—~0, = o o~
(=] o
S S 1
S 06 § 1 = 00 ++ = & = 3 a
° 5
0,4+ . = 7
) i ) o ‘% o
L i i i L 5 o
0,21 . 0,2- + &
0,0-, ) o — i T o — 0,0 -4 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 1 2 3 4 5 6

¢as (min) Cas (h)
Obr. 13. (a) Ubytek fenolu (co= 500, 50 a 10 mg.dm-3) po aplikaci Zelezanu
draselného a Zelezi¢nanu draselného enkapsulovaného parafinem. (b) Ubytek
fenolu (co= 10 mg.dm-3) po jednordzovém pridani praskového Zelezanu

draselného a Zelezi¢nanu draselného (1 davka, 3 davky).

Pocatecni koncentrace 10 mg.dm-3 je nejbliZe mnoZstvi fenolu v redlnych odpadnich
vodach. Pri aplikaci kompozitu na tuto koncentraci polutantu mizeme vidét
kompletni odbourani fenolu uz po péti minutach. BEhem experimentu byla métena
aktudlni koncentrace Zelezanu draselného v reak¢nim roztoku, kdy neklesla pod
hodnotu 0.4 mmol.dm3. Pomoci experimentii s kompozitem v deionizované vodé
byla urcena primérnd koncentrace 2.5 mmol.dm=3 Zelezanu uvoliiovaného do
roztoku. Na obr. 13b muizeme vidét pokles koncentrace fenolu (z pocatecnich 10
mg.dm-3) po aplikaci navazky praSkového Zelezanu a Zelezi¢nanu odpovidajici
hodnoté stanovené priimérné koncentrace. Je zde vidét, Ze praskovy Zelezan a
zelezi¢nan po rozpusténi zoxiduji okolo 40 % fenolu, ale po piil hodiné reakce se jiz

koncentrace polutantu neméni. Obrazek 14 ilustruje aktualni koncentraci Zelezanu

40



béhem této reakce, kdy dochazi k rapidnimu spotrebovani Zelezanu na zacatku
reakce sfenolem a aktualni koncentrace vzZadném pripadé nedosahuje 0.4
mmol.dm-3, jako v pripadé aplikace kompozitu na stejné koncentrovany roztok. Dale
jesté bylo testovano pridani stejné navazky prasku Zelezanu a Zelezi¢nanu ve tiech
krocich misto jednoho, ale ani zde nedoslo k plnému odstranéni fenolu z roztoku,
jako v pripadé pouziti kompozitu. Postupné uvoliiovani Zelezanu z matrice do
reakc¢niho roztoku, diky kterému je udrzovana potrebna koncentrace cinidla

A fenol 10 mg.dm™ (2.5 mmol.dm™ Zelezanu; 3 davky v 0, 2.1 and 4.1 min)
A fenol 10 mg.dm™® (2.5 mmol.dm™ Zelezanu; 1 davka v 0 min)
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Obr. 14. Aktualni koncentrace Zelezanu v reakénim roztoku pri aplikaci

praskového Zelezanu (1 davka, 3 davky).

v roztoku, tak zvySuje efektivitu odbourani fenolu oproti jednorazovému uZiti
praskového Zelezanu a Zelezi¢nanu, kdy ani trojnasobnou aplikaci se nepodatilo
dosdhnout ucinnosti pomalého uvolilovani z kompozitu. Nicméné zbytkové
mnoZzstvi Zeleza ve vysokych oxidacnich stavech, které se z kompozitu neuvolni,
stejné jako jeho pomald degradace v kompozitu vzdusnou vlhkosti, predstavuji
vyzvy, na které je treba odpovédét, pokud ma byt realné uZiti tohoto kompozitu

v procesech Cisténi vod.
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4.3 Odstranéni Sestimocného chromu z vod pomoci
nanocastic maghemitu funkcionalizovanych
glutathionem

4.3.1 Pouzité chemikalie

Chroman draselny (99.0 %), kyselina chlorovodikova (35 %), hydroxid sodny
(98.0 %), methanol (99.8 %) a ethanol (96.0 %) byly zakoupeny od spolecnosti
Penta. Hexahydrat siranu Zeleznato-amonného (99.5 %), hexahydrat chloridu
zelezitého (99.0 %) a glutathion (>98.0 %) dodala Sigma-Aldrich. VSechny
standardni a reakéni roztoky byly pripraveny z deionizované vody pomoci zaiizeni

AQUAL system 29-2 (Verkon).

4.3.2 Syntéza nanocastic maghemitu funkcionalizovanych glutathionem

Syntéza nanocastic byla provedena smichanim vodnych roztoki
hexahydratu siranu Zeleznato-amonného a hexahydratu chloridu Zelezitého
v molarnim pomeéru 1:2 a vysledny roztok byl udrzovan pri teploté 80 °C po dobu
10 min. Pomalym prikapavanim za stalého michani do roztoku 0.5 mol.dm-3
hydroxidu sodného, ktery byl temperovan na 75 °C ihned vznikala temné hnéda az
Cerna sraZenina. Vzniklé nanocastice byly poté magneticky separovany a pétkrat
promyty deionizovanou vodou a pétkrat ethanolem. Nakonec probéhlo suseni po
dobu 30 min ve vakuové susarné pti 50 °C. 200 mg ziskanych nanocastic maghemitu
bylo pridano do 5 mL deionizované vody a dano do ultrazvukové lazné na 5 min. 200
mg glutathionu bylo rozpusténo v 5 mL deionizované vody a ultrazvukovano také 5
min. Hotovy roztok byl poté smichan s disperzi nanocastic a vystaven plsobeni
ultrazvuku po dalsi 2 h. Vysledny produkt byl opét magneticky separovan a pétkrat
proplachnut deionizovanou vodou a pétkrat ethanolem. Nasledovalo suseni pii 50

°C ve vakuové susarné.

4.3.3 Pouzité metody, instrumentace, priprava roztoki

Béhem experimentu bylo pridano presné navazené mnozstvi nanocastic
maghemitu pripadné maghemitu-glutathionu do roztoku chromanu draselného
v koncentra¢nim rozmezi 0.5 - 100 mg.L-1. pH roztoku, jehoZ objem byl vZdy 100 mL
bylo upravovano pomoci piikapavani roztokt 0.1 mol.L1 kyseliny chlorovodikové
nebo hydroxidu sodného na poZadovanou hodnotu. V definovaném case byly
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odebirany vzorky, které byly nasledné filtrovany (membranové filtry Nylon PA 0.2
um, Fisher Scientific) a zredény deionizovanou vodou do poZadovaného

kalibra¢niho rozmezi pro metodu atomové absorp¢ni spektroskopie (AAS).

Monitoring celkového chromu ve vzorcich touto metodou byl provadén na
pristroji ContrAA 600 (Analytik Jena) s elektrotermickou atomizaci a CCD
detektorem. Jako zdroj zareni byla pouZita xenonova lampa (185-900 nm). Jako
monochromator poslouZzila mrizka s rozliSenim 2 pm/200 nm. Teplota atomizace
byla 2300 °C a jako inertni plyn byl pouZit argon. Kalibra¢ni rozmezi koncentraci

bylo od 5 do 25 pg.L-1. Limit detekce byl 1.075 pg.L-1 zatimco limit stanoveni 4.456
pg.L1L.

Pro charakterizaci nanocastic byl vyuzit rentgenovy praskovy difraktometr
X'Pert PRO MPD (PANalytical) v Bragg-Brentanové usporadani vybaveny Co K«
zdrojem rentgenového zareni (A = 0.178901 nm) s linedarné pozi¢nim detektorem
X'Celerator. Vzorky byly pripraveny rovnomérnym rozprostfenim na kremikové
desticky. Komer¢ni standardy z NIST SRM640 (Si) a SRM660 (LaB6) byly pouZity pri
vyhodnocovani pozic difrakénich linii a Sirky linif. Difrakéni zaznamy byly
zpracovany softwarem High Score Plus s vyuZitim PDF4 a ICSD databazi. Nasledné
byl pripraveny nanomaterial zkouman pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(JEOL JEM 2010F), kdy byl kazdy vzorek priddn do ethanolu a 5 minut vystaven
plisobenf ultrazvuku za ucelem rozdispergovani. Suspenze byla nasledné nakapana
na médénou podlozni sitku s uhlikovou félif a vysuSena na vzduchu za pokojové
teploty. Takto byly zpracovany vzorky i pro dal$i mikroskopické techniky.
Mikroskopické snimky zajistil vysokorozliSovaci transmisni elektronovy mikroskop
HRTEM TITAN 60-300 s X-FEG zdrojem elektronti. Bylo pouzito urychlovaci napéti

80 kV a Cs korekce. Bodové rozliseni v TEM médu ¢inilo 0.06 nm.

Pro jednoznac¢nou identifikaci oxidac¢nich stavii atomi Zeleza byla vyuzita >7Fe
Mossbauerova spektroskopie (spektrometr MS2007 zaloZeny na technice virtualni
instrumentacel69170, zdroj zareni 57Co(Rh), pracujici v moédu konstantniho
zrychleni). Ziskand Mdssbauerova spektra byla zpracovana v softwaru
Mosswinn.1”1 Nizkoteplotni méreni byla realizovana v externim magnetickém poli

s pouzitim kryomagnetického systému Spectromag (Oxford Instruments). Pro
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studium oxida¢nich stavli chromu adsorbovaného na povrchu nanocastic byla
vyuzZita technika rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS) za pomoci
pristroje PHI 5000 VersaProbe II (Physical Electronics) s monochromatickym
zdrojem Al/Ka« (15 kV, 50 W), pricemZ energie fotonli byla 1486.7 eV. VSechna
spektra byla namérena ve vakuu (1.3x10-7) za pokojové teploty 22 °C. Vzorky byly
upevnény v drzaku pomoci oboustranné lepici pasky Scotch. Pri vSech métenich
byla pouzita kompenzace povrchového naboje. Nameéiena spektra byla zpracovana
a vyhodnocena pomoci softwaru MultiPac (ULVAC PHI). VSechny hodnoty
vazebnych energii byly vztaZeny na pik uhliku C1 pti 284.40 eV. Dale byla vyuZita
infracervena spektroskopie (Thermo Nicolet Nexus 670 FT-IR) s rozsahem 4000-

600 cm-L.

4.3.4 Charakterizace pripravenych nanocastic

Jak nanocastice maghemitu (y-Fe203), tak nanocastice maghemitu
s funkcionalizovanym glutathionem (y-Fe203-GSH) byly podrobeny zkoumani
pomoci rentgenové praskové difrakce. Siroké difrakéni linie na ziskaném zaznamu

(Obr. 15) odpovidaji kubickym spinelovym strukturdm magnetitu ¢i maghemitu.

—1-Fe, 0,
y-Fe 0,-GSH
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Obr. 15. Zaznam z rentgenové praskové difrakce (XRD) pro nanocastice y-Fe203 a

y-Fe203-GSH (Priloha 3).
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Mrizkové parametry odvozené pomoci Rietveldovy analyzy naznacuji pritomnost
spiSe maghemitu (mrizkové parametry 8.362 pro y-Fe203 a 8.366 pro y-Fe203-GSH).
Pro jednoznacnou identifikaci byly vzorky zméreny pomoci nizkoteplotni
Mossbauerovy spektroskopie a oba vykazuji znaky cistych a stechiometrickych
nanocastic maghemitu. Obrazek 16 ilustruje prislusna >’Fe Mossbauerova spektra
ziskana mérenim pfi 5 K v externim magnetickém poli 5 T, pfiCemz na obou z nich
jsou zretelna dvé subspektra odrazZejici pozice Fe3* v Kkrystalové struktuie
maghemitu - oktaedrické (O) a tetraedrické (T). Pomér ploch téchto subspekter
dosahuje hodnot 5:3, coZ jednoznacné odpovida stechiometrickému maghemitu.172
Doplnujici informace byly ziskany z vypoctu hyperjemného magnetického pole, kdy
pro nanocastice prekurzoru - maghemitu hodnota ¢ini 34.6 T, zatimco pro

maghemit funkcionalizovany glutathionem 31.7 T. Pokles hodnoty je v souladu
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Obr. 16. 57Fe Mossbauerova spektra pro nanocastice y-Fez203 (A) a y-Fe203-GSH (B)

mérena pii 5 K v externim magnetickém poli 5 T (Priloha 3).

stvorbou kompaktni tenké vrstvicky glutathionu na povrchu nanocastic
maghemitu, ktera plisobi jako diamagnetikum. Nasyntetizovany material byl dale
analyzovan pomoci infracervené spektroskopie (Obr. 17). Pas pfi 610 cm lze
priradit k Fe-O vibraci a objevuje se jak u vzorku maghemitu, tak maghemitu

funkcionalizovaného glutathionem. Dale byla identifikovana karboxylova skupina:
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Obr. 17. Infracervena spektra pro nanocastice y-Fe203 a y-Fe203-GSH (Priloha 3).

2981 cm (0O-H), 1402 cm? (0-H) a 1251 cm (C=0). Spektra obsahuji také
charakteristicky pas karbonylové skupiny amidického ptvodu pii 1648 cm™ a pas
pri 1080 cm! Ize priradit vazbé C-N v aminoskupiné. Dale je jeSté ve spektru slabé
viditelny pas pti 2360 cm-l, ktery znaci pritomnost vzduSného oxidu uhlicitého.
Absence thiolové skupiny vrozmezi 2550-2600 cm naznacuje tvorbu
disulfidickych vazeb anebo spiSe navazani molekul glutathionu na povrch
maghemitu pravé pres thiolovou funkéni skupinu. Pro dokresleni celkové
morfologie nasyntetizovanych nanocastic byly porizeny snimky pomoci skenovaci
transmisni elektronové mikroskopie s rezimem temného pole pod vysokym tthlem
(HAADF-STEM) zobrazujici prvkové rozlozeni (Obr. 18). Zastoupeni siry na povrchu

nanocastic potvrzuje pritomnost glutathionu.
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Obr. 18. Snimky z transmisni elektronové mikroskopie a skenovaci transmisni
elektronové mikroskopie (rezim temného pole pod vysokym thlem) zahrnujici

chemické mapovani nanocastic y-Fe203-GSH (Priloha 3).

4.3.5 Odstranéni chromu z roztoku pomoci nanocastic maghemitu
funkcionalizovanych glutathionem

Za ucelem zkoumadni schopnosti vyse pripravenych materialli odstranovat
tézké kovy z vod byly pripraveny roztoky chromanu draselného o koncentraci 0.5
mg.L-L. Tato koncentrace predstavuje desetinasobek povoleného mnoZstvi pro pitné
vody dle aktualni legislativy a byla zvolena pravé s ohledem na budouci mozné vyZziti
testovanych materialli pro Cisténi pitnych vod. Po aplikaci nanocastic y-Fe203-GSH
koncentrace celkového chromu v roztoku dramaticky poklesla uz v prvnich péti
minutach a béhem triceti minut se jeji hodnota pohybovala pod limitem stanoveni
(Obr. 19a). Oproti tomu pii pouZiti nanocastic y-Fe203 dosSlo pouze k poklesu 10 %
celkového chromu vroztoku po tficeti minutdch. Béhem experimenti bylo
pozorovano, ze pH roztokli chromanu se pohybovalo okolo hodnoty 6. Pridani

nanocastic y-Fe203 zvedlo hodnotu pH na 8, zatimco pridavek nanocastic y-Fe203-
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GSH zapricinil mirny pokles pH na hodnoty okolo 5. Proto bylo tfeba detailnéji

prozkoumat vliv pH na samotny proces odstranéni chromu z roztoku (Obr. 19b).
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Obr. 19. (a) odstranéni chromu pomoci nanocastic y-Fe203 a y-Fe203-GSH (data
z AAS), (b) pH zavislost, (c) XPS spektra pro nanocastice y-Fe203-GSH pred pouZitim
a po magnetické separaci, (d) proces recyklace nanocastic y-Fe203-GSH: pri péti
cyklech pouziti nebyla pozorovana vyznamna ztrata efektivity odstranéni chromu

z roztoku (Priloha 3).

Bylo pozorovano, Ze nanocastice y-Fe203-GSH vykazovaly vys$si efektivitu nez
nanocastice y-Fe203 v Sirokém rozmezi pH 4-8. Nefunkcionalizované nanocastice
odstraniovaly chrom nejefektivnéji pouze v kyselém pH okolo hodnoty 4. Kysela
oblast pH miiZe zvySovat efektivitu odstranéni chromu z roztoku diky adsorpci
HCrOs4+ na povrchu nanocastic y-Fe203 prostrednictvim elektrostatickych sil.173
Oproti tomu po redukci Sestimocného chromu glutathionem (GSH) navazanym na

nanocasticich y-Fe203-GSH je na né adsorbovan uz redukovany trojmocny chrom.
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Pro potvrzeni tohoto mechanismu bylo tfeba prokazat redukci Sestimocného
chromu pomoci nanocastic y-Fe203-GSH. Za timto uUcelem byly provedeny
experimenty pomoci techniky XPS, kdy pritomnost trojmocného chromu byla
jednoznacné potvrzena ve vzorku nanocastic y-Fez203-GSH separovanych magnetem
po aplikaci na vodu s Sestimocnym chromem (Obr. 19c). Popisovany nanomaterial
oproti y-Fe203 vykazuje jak sorpc¢ni, tak i redukéni vlastnosti, z cehoZ vyplyva
zvySena efektivita odstranéni chromu z roztoku. Pravé pritomnost GSH, ktery se
chovd vroztoku pfi pH 5-7 jako zwitterion na glutamylovém konci, zvySuje
odstranéni trojmocného chromu zroztoku.l’#17> Ten je za danych podminek
piitomny jako [Cr(H20)e]3*, [Cr(OH)]2*, [Cr(OH)2]* nebo [Cr(OH)s]3- a [Cr(OH)4]". Se
zvySujicim se pH dochazi dale na molekule GSH k deprotonaci thiolové skupiny,
ktera pak muze také hrat roli pti navazani nékterych vyse uvedenych forem chromu.
Thiolova funkéni skupina v kombinaci se dvéma amidickymi donory na cysteinovém
zbytku, ktery molekula GSH obsahuje, mtze chrom navic chelatovat, jak jiz bylo

popsano pro nékteré kovy v literature.176

U¢innost odstranéni $estimocného chromu z roztoku byla dale studovana
pro moznost porovnani sjinymi materidly popsanymi v literature. VSechny
experimenty byly provedeny za pokojové teploty a pro vypocet mnoZstvi chromu

odstranéného z roztoku byl pouzit nasledujici vztah (rov. 19),
Q= (Co-QV (rov. 19)
m

kde Co je pocatecni koncentrace polutantu, C je jeho kone¢na koncentrace po
aplikaci nanocastic y-Fe203-GSH, V(L) ptredstavuje celkovy objem roztoku, a m(g) je
navazka nanomateridlu. Vypoctena hodnota Q predstavuje odstranéné mnoZstvi
chromu (mg) na 1 g nanocastic y-Fe203-GSH. Experimenty byly provedeny
v koncentra¢nim rozmezi 1 aZ 100 mg.L-1 chromanu v roztoku. Ziskana data lze
popsat modelem Freundlichovy adsorpcni izotermy s pomérné dobrou linearitou

(Obr. 20).
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y=0.735 + 0.945, R?=0.9829
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Obr. 20. Zavislost log Q na log C, linearita R2 = 0.9829 (Priloha 3).

Z namérenych dat byla vypocty (rov. 19) ziskana nejvyssi hodnota pro odstranéni
chromu pomoci nanocastic y-Fe203-GSH 295.7 mg.g-1. Ackoli srovnani nemusi vZzdy
piesné vypovidat o aplikovatelnosti a ucinnosti jednotlivych materiala (rizné

experimentalni podminky jako pH, teplota apod.), v tabulce 3 jsou uvedeny hodnoty

Tab. 3. Srovnani ucinnosti odstranéni Sestimocného chromu pomoci materialt

na bazi Zeleza za pokojové teploty

Material Efektivita | Zdroj

materialu

mg.g1
biokompozit s nanocasticemi oxidu zeleza | 5.4 Lopez-Telléz a kol.177
Fe@Fe203 core-shell nanocastice 7.8 Ai a kol.178
nanocastice y-Fe203 19.2 Hu a kol.111
nanokompozit Fe a oxidu Zeleza 34.1 Kim a kol.179
Fe203-L-cystein 34.5 Bagbi a kol.150
smésny kompozit y-Fe203 a Fe304 35.0 Lee a kol.110
nanocastice Fe304 43.6 Shen a kol.112
nZVI - Fe304 nanokompozit 100.0 Lv a kol.180
polypyrol - Fe304 nanokompozit 2439 Bhaumik a kol.181
polyethylenimin - Fez04biokompozit 280.1 Zhang a kol.182
y-Fe203-GSH 295.7 tato prace
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pro dalSi materidly na bazi Zeleza pouZzité pro odstranéni chromu popsané
v literature. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2.1, pti aplikaci nanocastic oxidl zeleza
bez zabudovani v kompozitu nebo bez cilené funkcionalizace poZadovanou
chemickou strukturou se adsorpcni kapacity pro chrom pohybuji fadoveé v desitkach
mg.g'l. Optimalizované materialy pak vykazuji adsorp¢ni kapacity aZ o rad vétsi.
Vyhodou nanocdastic y-Fe203-GSH také je, Ze po jejich aplikaci nezlistava v roztoku
Zadny chrom oproti metodam zaloZenym na pouhé redukci. V US EPA predpisech je
stanovena maximalni koncentrace celkového chromu pro pitné vody 100 pg.L-1.
Pro zvysSeni potencidlu zkoumanych nanocastic pti pripadném uZiti v procesech
Cisténi pitnych vod byla testovana jejich recyklovatelnost (Obr. 19d). Po probéhnuti
prvniho cyklu Cisténi, byly nanocastice y-Fe203-GSH magneticky separovany a
dispergovany po dobu 10 minut v destilované vodé. Poté byly okyseleny na pH 2.7
pomoci kyseliny chlorovodikové (0.1 mol.dm-3) a dale byl roztok michan 1 hodinu.
Okyseleni je kritickym krokem vregeneraci zkoumaného materidlu. Zatimco
desorpce Sestimocného chromu je optimalni v zasaditém roztoku, pro trojmocny
chrom pravé v kyselém prostredi, kdy chloridové anionty kyseliny chlorovodikové
obsazuji prednostné sorpcéni mista na povrchu regenerované nanocastice.181 Po
tomto procesu byly nanocastice magneticky separovany, promyty v ethanolu a
pripraveny pro dalsi pouziti. Pfi péti takto opakovanych cyklech Slo pozorovat

nevyznamné ztraty v efektivité odstranéni chromu z roztoku.
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5 Zaveér

Tato disertacni prace je zamérena na vyuZziti sloucenin Zeleza ve vysokych
valencnich stavech a nanocastic oxida Zeleza ve vybranych procesech ¢isténi vod.
Vybrané polutanty, herbicidy atrazin a iodosulfuron byly kompletné odbourany
Zelezanem draselnym. Byly popsany rychlostni konstanty pro reakci Zelezanu
draselného s obéma herbicidy a jejich zavislost na pH. Mimoto, doslo k identifikaci
meziprodukti oxidace téchto polutanti Zelezanem draselnym. Jejich struktura
naznacuje prenos kysliku na ethylovy retézec atrazinu béhem oxidace a rozStépeni
C-N a S-N vazeb v molekule iodosulfuronu béhem oxidace. Nasledné byly testovany
kompozity postupné uvolnujici Zelezan do roztoku za ucelem zvySeni ucinnosti
odstranéni polutanti v redlnych vodach. Bylo monitorovano postupné uvoliiovani
Zelezanu z kompozitu do roztoku a potvrzeno ucinné odbourani fenolu. Pro
odstranéni tézkych kovi z vod byly testovany funkcionalizované nanocastice oxidi
Zeleza. Povrch nanocastic maghemitu byl modifikovan molekulami glutathionu
(GSH) za ucelem zvySeni adsorpc¢nich a ziskani redukcnich vlastnosti. Efektivni
adsorpce bylo dosaZeno v Sirokém rozmezi hodnot pH. Pritomnost redukovaného
trojmocného chromu na povrchu nanocastic byla potvrzena metodou XPS. Mimoto
testované nanocastice byly regenerovany a aplikovany v péti cyklech bez vyznamné

ztraty adsorpcnich schopnosti.

Unikatni vlastnosti jako uc¢inné odstranéni polutantli, dobi'e popsana rychla
kinetika, potvrzeni mechanismi s identifikaci meziproduktii, testované kompozity
pro realné vody, moznost magnetické separace, ovérena recyklovatelnost a také
Setrnost k Zivotnimu prostredi - tyto unikatni vlastnosti zvySuji vyznam sloucenin
Zeleza ve vysokych valencnich stavech a nanocastic oxidli Zeleza jakoZto slibnych

v__7s

materialli v procesech ¢isténi vod.

52



6 Summary

This dissertation was aimed at high-valent iron compounds and functionalized
iron oxides nanoparticles for water treatment. Selected pollutants, herbicides
atrazine, and iodosulfuron were completely degraded by ferrate(VI). The rate
constants for the reaction of the both herbicides and their changes under various pH
were studied. Moreover, the intermediates of the oxidation by ferrate(VI) were
determinated. Their structure implies oxygen transfer on ethyl chain of atrazine and
fission of iodosulfuron molecule at bonds C-N and S-N. Consequently, slow-release
ferrate composites were studied to enhance removal efficiency in real water
treatment. The release of ferrate from the composite was monitored and efficient
degradation of phenol was confirmed. For heavy metals removal, functionalized iron
oxide nanoparticles were tested. Maghemite nanoparticles were functionalized by
glutathione molecules (GHS) to enhance adsorption and to induce reduction
properties of the used nanomaterial. Efficient adsorption was achieved under a wide
range of pH. Reduction of chromium and adsorption of the trivalent form were
confirmed by XPS measurement. Furthermore, recyclability of the used material was
tested and no significant changes in the efficiency were observed during five cycles

of the treatment.

The unique properties such as efficiency in the pollutant removal, fast well-
investigated kinetics, confirmed mechanisms with identified intermediates, tested
composites for real water treatment, magnetic separation, possible recyclability,
and environmental friendly composition of the materials tested in this study
increase the potential of high-valent iron compounds or iron oxide nanoparticles as

promising materials for water treatment.
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8 Seznam pouzitych zkratek

AAS
ABTS
ATZ
ETA
GSH
HPLC

HRTEM

CHSK

IDS

MS

NIST

PA

SPE

SPIONs

UPLC

US EPA

XPS

atomova absorp¢ni spektroskopie
2,2-azinobis(3-ethylbenzothiazolin-6-sulfonova kyselina)

atrazin

elektrotermicka atomizace

glutathion

vysoce ucinna kapalinova chromatografie (High Performance Liquid
Chromatography)

vysokorozliSovaci transmisni elektronova mikroskopie (High
Resolution Transmission Electron Microscopy)

chemicka spotreba kysliku

iodosulfuron

hmotnostni spektrometrie (mass spectrometry)

Narodni institut standardii a technologie (National Institute of
Standards and Technology)

nylon

extrakce tuhou fazi (Solid Phase Extraction)

superparamagnetické nanocastice oxidii Zeleza (Superparamagnetic
Iron Oxide Nanoparticles)

ultra u€inna kapalinova chromatografie (Ultra Performance Liquid
Chromatography)

Agentura ochrany Zivotniho prostredi ve Spojenych Statech (United
States Environmental Protection Agency)

fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy)
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The occurrence of common herbicides (Atrazine, ATZ and lodosulfuron, IDS), in waters presents
potential risk to human and ecological health. The oxidative degradation of ATZ and IDS by ferrate(VI)
(FeV'0% ", Fe(V1)) is studied at different pH levels where kinetically observed second-order rate constants
(Kapps M~ s7") decreased with increase in pH from 6.0 to 9.0. The determination of the rate constants for
the Fe(VI) species, HFeO4 and FeO3 ", with the herbicides using acid-base equilibria of Fe(VI) suggested
that the HFeO; species was largely responsible for the pH dependence behavior of k. The title

l;g/;:'f;‘ds: herbicides degraded >90% within 10 min using excess weighted amounts of Fe(VI) over IDS (2:1) ATZ
Permanganate (20:1) and in the pH range of 6.0-9.0. Comparatively, degradations of ATZ and IDS by Mn(VII) were
Herbicides ~70% and ~40% under same conditions; - showing a superior efficiency of ferrate(VI) in degradation
Pesticides of toxic herbicides. The oxidized products of ATZ and IDS by Fe(VI) at a neutral pH were examined by

pH liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC/MS/MS) analysis, which indicated that Fe(VI)
Removal attacked on the sulfonamide and alkyl chain moieties of ATZ and IDS, respectively.
© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Persistent organic pollutants (POPs) are of increasing concern in
drinking water supplies because their input from various sources
such as industrial and runoff from agriculture [1]. Pesticides have
been classified as POPs because of their long-term application
and persistence in the natural environment. POPs are not effi-
ciently removed by conventional treatment methods [2]. Atrazine
(2-chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-s-triazine, ATZ, Fig. 1),
a triazine-based herbicide, synthesized for the first time in 1958
has been widely used; the estimated amount for overall applica-
tion of atrazine in 2001 was ~35-36 million tonnes [3]. It is the
most commonly detected pesticide in ground and drinking water
with low bioaccumulation in aquatic organisms, but relatively high
persistence in the environment (half-life 237 days) [4]. Atrazine is

* Corresponding authors.
E-mail addresses: vsharma@sph.tamhsc.edu (V.K. Sharma), radek.zboril@upol.cz
(R. Zbofil).

http://dx.doi.org/10.1016/j.seppur.2015.08.024
1383-5866/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

considered by the United States Environmental Protection Agency
(USEPA) as potential carcinogen [5] and acts as environmental
endocrine disruptor [6,7]. Exposure to atrazine from drinking
water causes menstrual cycle length irregularity and reduces
reproductive hormone levels in women [8].

Other herbicide that has recently received attention is
iodosulfuron (IDS), a member of sulfonylurea group (Fig. 1), which
is used to control broadleaved weeds in many kinds of crops. IDS
may persist in soil for several months [8], possibly causing a risk
of surface or ground water contamination [9]. It is thus imperative
to apply treatment methods to remove ATZ and IDS from surface,
ground, and drinking waters.

Adsorption, sedimentation, and filtration are common physical
methods, but they are not sufficiently effective to remove toxic
organic contaminants [10-12]. Advanced oxidation processes
(AOPs) have been suggested to degrade ATZ and IDS in water,
which include ozonation, diamond electrochemical oxidation,
electro-Fenton, peroxymonosulfate oxidation, and photocatalytical
methods [1,13-16]. The current research deals with the chemical
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oxidation of ATZ and IDS using ferrate(VI) (FeV'03, Fe(VI)), an
emerging greener oxidant in sustainable treatment technology
[17-19]; Fe(VI) can perform multimodal actions in treating many
pollutants such as pharmaceuticals [20-25], endocrine disruptors
|26], organosulfur compounds [27], chemical warfare agents [28],
amines [29], cyanides [30,31]and heavy metals [18] as well as
viruses and toxins [32,33].

The unprecedented current work pertains to the oxidative
degradation of ATZ and IDS by Fe(VI). Objectives of the present
paper are to: (i) determine the kinetics of the oxidation of ATZ
and IDS by Fe(VI) as a function of pH (6.0-9.0), (ii) evaluate the
removal of selected herbicides at different pH (6.0-9.0), (iii) com-
pare the oxidation capability of Fe(VI) and Mn(VII) in removing
ATZ and IDS under acidic and basic pH conditions, and (iv) to
understand the transformation of the herbicides by Fe(VI) at pH
7.0.

2. Materials and methods
2.1. Chemicals

lodosulfuron (99.9%), atrazine (98.8%), and potassium ferrate
(=90%) were purchased from Sigma Aldrich (St. Louis, Missouri,
USA). The purity of potassium ferrate was confirmed by atomic
absorption spectroscopy and Méssbauer spectroscopy. Acetonitrile
(99.99%, quality HPLC grade) was obtained from Fisher Scientific
(Waltham, Massachusetts, USA). Acetic acid (99%), sulfuric acid
(96%), hydrochloric acid (35%), sodium hydroxide (98%), potassium
hydrogen phosphate (>99%), potassium dihydrogen phosphate
(>99%) were acquired from Penta Manufacturing Company (Fair-
field, New Jersey, USA). Potassium permanganate from Lachema.
All solutions were prepared in deionized water, supplied by AQUAL
system, 29-2 (Verkon Ltd. Prague, Czech Republic). The solution of
potassium ferrate(VI) was prepared by dissolving solid K;FeO,4,
weighted in a Jacomex glovebox under dry nitrogen atmosphere,
in phosphate solution (5 mM). The initial concentration of the Fe
(VI) solution was confirmed by carrying out absorbance measure-
ments of the solution at pH~9.2 by using of &s0(Fe03")
=1150 L mol . UV-Vis spectrometer used was Specord S600 (Ana-
lytic Jena). If not otherwise stated, the stock solutions of herbicides
were prepared by dissolving herbicide in 5 mL acetone and subse-
quently diluted to 25 mL by deionized water.

2.2. Kinetics

The kinetics of the reaction between Fe(VI) and herbicides were
studied under pseudo-order conditions in which the concentration
of Fe(VI) and herbicides were 40 uM and 500 pM, respectively;
stopped-flow spectrophotometer (SFM-20, Claix, France) was
employed to perform kinetic studies. Solutions of Fe(VI) and herbi-
cides (in 10% acetone) were mixed in the ratio 1:1 and the reaction
was monitored by absorbance of Fe(VI) at 510 nm. At pH 6.0,

intense precipitation of the IDS occurred after mixing in the cell
of the stopped-flow cell; hence no measurements for this herbicide
were performed. This is related to decrease in solubility of herbi-
cides with decreasing pH [34]. Six replicate runs were collected
to average rate constants. The pseudo-order rate constants for
the reactions were determined by subtracting the observed rate
constants from the rate constants determined for the decay of
Fe(VI) without herbicides at each studied pH.

2.3. Removal experiments

In this experimental set-up, the solid K,FeO4 was directly added
to solution of herbicide which had initial concentration as
50 mgL'; the weight ratios in reaction mixtures being 2:1 and
10:1 (Fe(VI): IDS) and 10:1 and 20:1 (Fe(VI):ATZ). The pH of the
reactions was adjusted by adding drops of concentrated sulfuric
acid. The 2 mL of reaction mixture were withdrawn and filtered
by syringe membrane Nylon (PA) filters (0.2 pm, Fisher Scientific)
periodically and subjected to analysis. Adsorption of target com-
pounds on the membrane was ruled out by performing the analysis
before and after the filtration; results showed no significant differ-
ence within experimental errors of measurements.

In case of the reaction of Mn(VII) with herbicides, the reactions
were studied at pH 6.0 and 9.0. Reaction conditions were same as
were for the reactions of Fe(VI) with selected herbicides. However,
before analyzing herbicides in the reaction mixtures, a solid phase
extraction (SPE) process was carried out on a CHROMABOND® 12-
point vacuum manifold. A sorbent column Strata C18E (55 um)
was used, which was earlier washed three times by 3 mL of ace-
tonitrile, and twice by 3% (v/v) acetonitrile in deionized water.
The sample volume (2.0 mL) was introduced to the column, fol-
lowed by washing by 2 mL 3% (v/v) acetonitrile in deionized water.
The herbicide was eluted with acetonitrile and was subjected to
analysis.

2.4. Analysis

The concentrations of ATZ and IDS were determined by ultra-
performance liquid chromatography (UPLC) technique. The system
used was Dionex Ultimate 3000 (Dionex) with UV-Vis detector and
software CHROMELEON Chromatography Management System
V 6.80 (Dionex). The column was Hibar® HR Purospher® STAR
RP-18 (Merck) and the isocratic solvent mixture of 55% A and
45% B (A - 0.5% acetic acid in acetonitrile (v/v) and B - 0.5% acetic
acid in distilled water (v/v)) at a flow rate 0.3 mL/min separated
ATZ and IDS at 2.5 and 2.9 min. Injected volume was 1 pL and
the wavelength of detection was at 254 nm.

Degradation products of herbicides were analyzed by Acquity
UPLC method, combined with high resolution tandem mass spec-
trometer with integrated ion mobility cell SYNAPT G2-S (Waters,
Milford, USA). MassLynx V 4.1 software (SCN871, Waters) was
used to evaluate the data. The chromatographic separation was
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achieved on EC 150/2 NUCLEODUR C18 Gravity (1.8 pm) column
using a binary gradient elution of mobile phases A and B. Mobile
phase A was composed by 0.5% (v/v) acetic acid in deionized water
while mobile phase B consisted of 0.5% (v/v) acetic acid in acetoni-
trile. The gradient profile was applied as follows: 0 min: 50% (v/v)
B, 10 min: 80% (v/v) B, 12 min: 100% (v/v) B, 13 min: 100% (v/v) B,
13.5min: 50% (v/v) B, 15min: 50% (v/v) B. The flow rate was
0.3mLmin~! and 5 pL was the injection volume. The following
conditions for online mass spectrometric detection were used:
electrospray ion source (Z-spray) at positive polarity, capillary
voltage (3.0 kV), sampling cone voltage (40.0 V), source tempera-
ture (100 °C), desolvation temperature (500 °C), cone gas flow
(100Lh "), desolvation gas flow (1000Lh™"), collision energy
(4 eV,) scan time (0.2 s), time of interscan delay (0.02 s). Ramp of
collision energy (20-50 eV) was used for collision induced dissoci-
ation (CID) in high energy MS scan and for targeted MS/MS exper-
iments. A solution of leucine-enkephalin (200 pg pL~' in 50:50
acetonitrile:water + 0.1% formic acid (v/v)) was pumped into Lock
Spray probe for lock mass correction. Lock spray spectrum was
recorded at very 10 s and automatic on-line lock mass correction
was applied.

3. Results and discussion
3.1. Kinetics

Initially, the kinetic study of the oxidation of ATZ by Fe(VI) was
carried out at pH 8.0. The rate expression for the reaction of Fe(VI)
with ATZ can be expressed as Eq. (1).

—d[Fe(V1)]/dt = k[Fe(VI)|"[ATZ]" 1)

where [Fe(VI)] and [ATZ] are the concentrations of Fe(VI) and ATZ,
m and n are the orders of the reaction with respect to the concen-
trations of Fe(VI) and ATZ respectively, and k is the overall reaction
rate constant. The reaction was studied under pseudo-order condi-
tions with ATZ in excess, Eq. (1) can be re-written as:

—d[Fe(V1)]/dt = ky[Fe(VI)]™ @)

where k; = k [ATZ]". The decrease in absorbance of Fe(VI) as a func-
tion of time could be fitted to single exponential decay (Fig. S1; see
supplementary information), which indicates that the rate was
first-order with respect to the concentration of Fe(VI), i.e., m=1.
Similar single exponential decay of Fe(VI) was observed for the
reaction of IDS with Fe(VI) (Fig. S2; supplementary information).
Because numerous reactions of nitrogenous compounds with
Fe(VI) showed first-order with respect to substrates, ie., n=1
[35], the rate law for the reaction between Fe(VI) and the herbicides
(X) can then be expressed as:

—d[Fe(VI)]/dt = kypp[Fe(VI)|[X] 3)

where kap,, is the apparent second-order rate constant.

Next, the kyp, (M~'s7") for the reactions of Fe(VI) with herbi-
cides were determined at various pH values and the results are
shown in Fig. 2; decrease in pH increased the reactivity of Fe(VI)
with both the herbicides. Since ATZ and IDA have no protonation
equilibrium in the pH range studied (pK,(ATZ)=1.68-1.71;
PK,(IDS) = 3.22 + 0.06 [36]), therefore, the trends in rates with pH
of Fig. 2 are related to protonation of Fe(VI). The protonation form
of Fe(VI) (HFeOy) has a larger spin density on the oxo ligand than
the un-protonated form (FeO3 ") thus causing the increase in oxida-
tion ability of protonated Fe(VI) [37]. In the present study, the pro-
portion of HFeO, increased with decreasing pH, therefore, rates of
the reactions also increased when pH of the reaction solution
decreased from 9.0 to 6.0. This is consistent with the earlier
recoded reactions of Fe(VI) with a wide range of substrates [17,23].
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Fig. 2. Apparent second-order rate constants, kapp, as a function of pH for the
oxidation of atrazine and iodosulfuron at 25 °C.

The variation of k values with pH was analyzed quantitatively
using acid-base equilibria of Fe(VI) and herbicides (X) (Egs. (4)-(8))
[38.39].

H3FeO; = H' +H,Fe0;  pK, =1.6 (4)
H,FeO; = H' + HFeO,  pK, =3.5 (5)
HFeO, = H' +FeO;  pK, =723 (6)

In the pH range studied for the reaction between Fe(VI) and X,
the four species of Fe(VI) (i.e., HsFeO}, HoFeO,, HFeOj, and FeO3 )
could possibly react with species X. In the pH range of the studied
reaction (i.e. pH 6.0-9.0), only HFeO; and FeO3~ could be involved
significantly in the oxidation of X. The k can thus be written as

k = ky - otreo, + ka2 - dreo, (7)

where k; and k; are the rate constants for the reactions of HFeOz
and FeO3~ with X, respectively. The fractions, otyreos and opeos Of
HFeO; and FeO3 species, respectively, can be determined as

OlHFe0, = [Hb‘A]/([HT] + Ka3) and Oreo, = Ka?/([H.:u] + Ka3) (8)

where the value of K,3 = 10773 (see Eq. (6)). The experimental data
of Fig. 2 were fitted using the Eq. (7). A non-linear regression of the
data gave the rate constants for ATZ as k(HFeOj +ATZ)=
(21£04)x10'M's™! and Kk(FeOF +ATZ)=(6.0+0.9) x 107!
M~'s7'; solid line fitted reasonable well the experimental data
(see Fig. 2). The experimental data for the oxidation of IDS could
be described using only the reaction of protonated Fe(VI) with IDS
(a solid line in Fig. 2) and the rate constant was determined as k
(HFeOz +IDS)=(1.8 +0.2) x 10°M~'s™".

The IDS was much more reactive with Fe(VI) than ATZ (Fig. 2);
HFeOy species had an order of magnitude faster reactivity with IDS
than ATZ. A molecule of IDS contains sulfonamide and amido moi-
eties whereas ATZ structure comprises secondary amines sites for
potential attack by Fe(VI). Higher reactivity of Fe(VI) with sulfon-
amides than secondary amines has also been observed in an earlier
work [40]. The difference in reactivity of Fe(VI) with ATZ and IDS is
related to presence of similar moieties in different electronic envi-
ronment in the structures of the two molecules.

3.2. Removal studies

Initially, the oxidation of ATZ by Fe(VI) was conducted at a
weighted ratio of 10:1 (Fe(VI):ATZ) at pH 8.0 when ~60% removal
of ATZ was observed (Fig. S3, supplementary information). In order
to enhance ATZ removal, the weighted ratio of 20:1 was applied,
which related to a molar ratio of 75:1 ([Fe(VI)]:[ATZ]) when almost



1044 P. Zajicek et al./Separation and Purification Technology 156 (2015) 1041-1046

complete degradation of ATZ was attained (Fig. 3a); changing the
pH of the solution reaction did not significantly affect the removal
efficiency. Under the conditions for the results shown in Fig. 3a, the
half-lives of the reaction, calculated from the determined rate con-
stants of the reaction, varied from 1.6 s to 40 s while pH increased
from 6.0 to 9.0, therefore, removal of ATZ by Fe(VI) was complete
in less than 5 min and no further increase in removal of ATZ was
discerned (Fig. 3a).

Removal of IDS by Fe(VI) was initially sought at a weighted ratio
of 10:1 and pH 8.0, which corresponds to a molar ratio of 50:1
([Fe(VD)]:[IDS]); Fe(VI) could remove IDS within 5 min. (Fig. 54,
supplementary information). The half-live of the oxidation of IDS
by Fe(VI) under this experiment, obtained from using the kinetic
results of Fig. 2, was calculated as 35 s, therefore, removal of IDS
was nearly instantaneous. With the decreased amount of Fe(VI)
when molar ratio of the reaction was 2:1 ([Fe(VI)];[IDS]) degrada-
tion of IDS was more than 90% in 5 min (Fig. 3b). This further reaf-
firmed the rapid reaction between Fe(VI) and IDS thus resulting in
high removal efficiency in a shorter time. Similar removal results
were observed at other pH (Fig. 3b); high efficiency of Fe(VI) is sup-
ported by the half-lives of oxidation of IDS by Fe(VI) ranging from
0.4 to 70 s in the pH interval of 6.0-9.0.

The comparative removal efficiency of herbicides by Fe(VI) and
Mn(VII) are shown in Fig. 3c and d; Fe(VI) had higher removal than
Mn(VII) (Fig. 3a vs c and b vs d). Fe(VI) has higher oxidation capac-
ity than Mn(VII), which could also be seen in relative redox poten-
tials of oxidants. The redox potentials of Fe(VI) are 2.2 V and 0.77 V
under acidic and basic conditions, respectively. Comparatively,
redox potentials for Mn(VII) are 1.68 V and 0.57 V for acid and
basic medium, respectively [41]. Additionally, difference in attacks
of oxidants on the moieties of herbicides may be responsible for
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less removal achieved by Mn(VII) than Fe(VI). Mn(VII) showed
almost no reactivity with sulfonamide moiety (e.g. sulfamethoxa-
zole), but had significant reactivity with amine containing com-
pound (e.g. trimethoprim) [42]. This may explain the higher
removals of ATZ by Mn(VII) that that of IDS.

3.3. Product studies

The main oxidation products of ATZ and IDS at pH 7.0 were
identified by UPLC/MS? measurements in which weight ratios
(based on iron) were 20:1 and 2:1 for ATZ and IDS, respectively.
In the chromatogram, an ion m/z 230.0803 was observed with a
shorter retention time than atrazine (RT=1.55min, atrazine
RT = 2.64 min) suggesting higher polarity of the oxidized product
than the parent molecule (ATZ). The acquired MS spectra for the
oxidation of ATZ were collected in the positive mode; ion was sep-
arated and fragmented (Fig. S5; supplementary information). The
formation of the product from the hydrolytic mode was not consid-
ered due to a very slow reaction (half-life is several days) [43].

The ion m/z 230.0803 as an oxidized product indicates the addi-
tion of oxygen atom to the ATZ during oxidation by Fe(VI). Signif-
icantly, no dechlorination of the aromatic structure of ATZ
occurred. The observed mass of the product suggests that the oxi-
dation of the side alkyl chain of ATZ occurs generating carbonyls,
either an aldehyde or a keto group (Fig. 4a). Such a step has earlier
been ascribed in the photodegradation of ATZ and in the oxidation
carried out by ozone and hydroxyl radical [44,45]. It appears that
Fe(VI) preferably attacked on ethyl group compared to relatively
bulky isopropyl moiety (Fig. 4). This would be similar to hydroxyl
radical which oxidizes ethyl group of ATZ four times more likely
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Fig. 3. Removal of pesticides by Fe(VI) and Mn(VII) as a function of time at different pH. (a) [Fe(VI)]:[ATZ] = 20:1; (b) [Fe(VI)]:[IDS] = 2:1; (c) [Mn(VII)]:[ATZ] = 20:1, and (d)

[Mn(VIDJ:[IDS] = 2:1.
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Fig. 4. Principle pathways of the oxidation of ATZ (a) and IDS (b) by Fe(VI) at pH 7.0.

than isopropyl moiety similar alkyl chain oxidation has been pro-
posed for the oxidation of ATZ [2,46].

In the reaction mixture emanating from Fe(VI) and IDS reaction,
quasimolecular ions at m/z 141.0774 and m/z 324.9034 were found
(Fig. 4b). Both were chromatographically separated and were
eluted at shorter retention times than the parent IDS. In the MS/
MS CID spectra of ions, two ions at m/z 141.0774 and m/z
100.0523 (6-methoxy-1,3,5-triazine-2,4-diamine, difference from
theoretical mass 12.0 ppm) were observed (Fig. S6; supplementary
information). Fragmentation of the other ion represents unambigu-
ously the loss of sulfur dioxide (formation of ion at m/z 260.9417)
(Fig. S6) thus yielding an iodobenzene-ylium and
methoxycarbonylbenzene-ylium. The formation of ions, shown in
Fig. 4b, indicates that the observed products resulted from the
iodosulfuron fission. An alternate possibility of fission due to the
hydrolysis, after the addition of solid Fe(VI) to the solution of
IDS, was ruled out by conducting independent experiments; no sig-
nificant hydrolysis (or degradation) of IDS occurred when Fe(VI)
was absent in the solution (Fig. S7; supplementary information).
A proposed degradation pathway may entail an oxidative attack
of Fe(VI) on the nitrogen atoms at the central part of the IDS mole-
cule (Fig. 4b); the ensuing products suggest the cleavage of both S-
N and C-N bonds of IDS. Cleavage of such bonds of IDS has also
been suggested in the photocatalytic degradation of IDS [47].

4. Conclusions

The kinetics of the oxidation of ATZ and IDS with Fe(VI) showed
non-linear decrease in the k,,, with increase in pH. The species-
specific rate constants were quantitatively determined using
acid-base equilibrium of Fe(VI); the decrease in reactive protona-
tion form of Fe(VI) (HFeO4) explained the pH dependence in rates.
Fe(VI) reacted faster with IDS than ATZ (k(Fe(VI) + IDS) > k(Fe(VI)

+ATZ); sulfonamide functionality in IDS appears to be largely
responsible for this order of reactivity of Fe(VI). Fe(VI) had higher
removal efficiency of herbicides than Mn(VII) under same condi-
tions. The analysis of products suggested that the relative arrange-
ment of moieties in ATZ and IDS influenced the degradation by Fe
(VI). Overall, Fe(VI) is an effective oxidative agents and degradation
of herbicides by Fe(VI) can be accomplished within minutes in
treatment processes.
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ABSTRACT

Maghemite magnetic nanoparticles (NPs) adorned with glutathione (GSH) were
synthesized without any additives or additional source of linkers. The morphology and
structure of these NPs were examined by XRD, HRTEM-STEM, FTIR and Mdssbauer
measurements to monitor the interaction of glutathione on the surface of maghemite.
Relatively benign and inexpensive, maghemite (y-Fe2Os3) and maghemite-glutathione (y-
Fe203-GSH) nanoparticles were used as adsorbents for the removal of hexavalent chromium
in water solution and the amount of total chromium was monitored by atomic absorption
spectroscopy. Among the studied entities y-Fe:O3-GSH displayed the maximum removal
capacity (95%) of the chromium in 5 minutes that meets the WHO regulation limit in drinking
water. The total removal capacity of y-Fe>O3-GSH amounted to 295.7 mg.g™!, which is one of
the highest values reported for chromium removal by any iron-oxide based material.
Undoubtedly, y-Fe;O3-GSH represents environmentally friendly and highly efficient sorbent

enabling the repetitive use without the loss of removal capacity after the magnetic separation.

Keywords - iron oxides, functionalized maghemite, coated maghemite, maghemite-

glutathione, chromium removal

INTRODUCTION

Chromium (trivalent and hexavalent) is heavy metal which is abundantly used in
various industries including chemical manufacturing, metallurgy, leather tanning and
electroplating.' Both valence states of chromium are stable, however with dramatically

different properties; hexavalent chromium Cr(VI) constitutes an environmental threat due to



its high toxicity, carcinogenicity and other adverse effects. These are predominantly caused
by the formation of free radicals and intermediates Cr(V) and Cr(IV) during cellular
reduction® in addition to the inherently high oxidative properties. Inhalation and skin contact
of materials containing hexavalent chromium can induce asthma, bronchitis, pneumonitis,
allergies, dermatitis and dermal necrosis;’ it easily diffuses as CrO4> or HCrOs™ through cell
membranes. Conversely, trivalent chromium is 500 to 1000 times less toxic to a living cell*
and it is biologically essential to mammalian metabolism of glucose, lipids and proteins.’ The
maximum contaminant level of hexavalent chromium in drinking water is 0.05 mg.L’!
according to World Health Organizations (WHO) regulations.® Although trivalent chromium
is less toxic, it constitutes potential threat for drinking water if it is transformed to hexavalent
chromium under oxidative conditions (for example during water purifications processes).’
From this perspective monitoring of total chromium in drinking water is desirable and it is
reflected in water limits. U. S. EPA Drinking Water Regulations limit is 0.1 mg.L™! for total
chromium.®

Various techniques are presently deployed to remove hexavalent chromium from
water, the most common being reduction and precipitation, photocatalytic reduction, ion
exchange and adsorption for the removal of Cr(VI).” The reducing agents used to remove

! siderite,'? soil fulvic acid" or zero-valent

Cr(VT) include ferrous sulfate,'* ferrous ion,'
iron." Unfortunately, when only a reducing agent is used, a large quantity of precipitated
waste products requires another separation step which makes the whole process more tedious
and time-consuming.'> Avoiding this step results in presence of residual trivalent chromium
with potential risk to be converted back. Photocatalytic reduction of Cr(VI) provides

promising alternative'¢

, but requirement of the source of light increases operational costs. In
case of the ion-exchange application, instability of ion-exchange resins due to oxidation by
hexavalent chromium constitutes an unavoidable drawback.'” Conversely, adsorption
processes are considered as one of the most promising techniques and the intense interest
centers around developing low cost and effective sorbents. In addition, potential of solid
adsorbents to be regenerated and recycled has also made this process more effective.

The recent progress in the field of nanotechnology has implied the utility of several
nanomaterials for water purification as well as other environmental applications. The unique
influence of size and morphology on their chemical and physical properties has already
demonstrated the prospect of such materials for different applications. In relation to removal
of hexavalent chromium as well as other toxic materials, the surface area of the nanomaterials

in conjunction with their potential of incorporation of different functionalities using simple
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strategies have made these materials promising. Among the available choices, magnetic iron
oxide nanoparticles (NPs) with spinel structures (magnetite and maghemite) have been
utilized as adsorbents for efficient water treatment. Lee et all reported mixed Fe>Os/Fe3O4
with the removal capability 35.0 mg/g for hexavalent chromium.'® For bare maghemite 19.2
mg/g and for bare magnetite 43.6 mg/g were determined'*?

Increasing interest regarding these materials is resulting from their environmentally
friendly properties, high superficial adsorbent area, easy synthesis and convenient separation
technique using an external magnetic field. Surface functionalization of bare magnetic
nanoparticles by different functional groups or polymeric materials is one of the most
common strategies to prevent aggregation processes and to enhance the adsorption of the
incoming species. For example polyethyleneimine-iron oxide-biosorbent?! reached the
adsorption capacity 280.1 mg/g. On the other hand, coating of nanoparticles by species like
silica, hydrocarbons or polymers increases the particle size and value of magnetic saturation
drops.?? The choice of amino-acid-based compounds as surface functionalities constitutes
promising alternative. Coating of iron oxide nanoparticles by histidine, tyrosine, L-arginine,
L-lysine, L-glycine and L-glutamic acid was reported,”>* cysteine-ferrite composite was
applied in catalysis®® and cysteine-magnetite in chromium and lead removal.?® In this respect
functionalization of maghemite nanoparticles by amino acids to enhance removal capacity of
metal was revealed.”’

In continuation of our research endeavour for the design and synthesis of earth-
abundant iron oxides and their sustainable catalytic and environmental applications we herein
report on the unprecedented Cr(VI) removal efficiency by glutathione-decorated maghemite
nanoparticles (y-Fe;O3-GSH respectively). Glutathione is a tripeptide (L-y-glutamyl-L-
cysteinyl-glycine, GSH) acting as important reductant in biological systems. Functional
groups -SH, -NH,, -COOH exhibit strong coordination towards to heavy metal ions.?® GSH
decorated iron oxide nanoparticles were utilized in separation of proteins?® or catalysis.?’
Fe304-Si0,-GSH composite was tested successfully for lead removal.>

Inspired by those studies, we envision y-Fe2O3-GSH offering unique advantages: i)
highly efficient adsorption assisted by the GSH surface, ii) reduction of the adsorbed Cr(VI),
iii) easy separation due to magnetic properties and finally iv) superior recyclability due to

lesser chance of aggregation.



MATERIALS AND METHODS

Materials and reagents.

All the chemicals purchased were used without any further purification. Potassium chromate
(K2CrOy), hydrochloric acid (HCIl, 35%), phosphoric acid (H3POs), sodium hydroxide
(NaOH), methanol (CH3;OH) and ethanol (CH3CH.,OH) were obtained from Penta.
Ammonium ferrous sulfate ((NHa)2Fe(SO4)2.6H20), ferric chloride (FeClz), sodium
borohydride (NaBH4) and glutathione were purchased from Sigma Aldrich. Standards and
reaction solutions were prepared with deionized water (Aqual 29-2).

Synthesis of maghemite NPs.

In a typical preparation, ammonium ferrous sulfate ((NH4)2Fe(SO4)2.6H>0) and ferric
chloride (FeCl3.6H>0) solutions were mixed in molar ratio 1:2 and the solution was kept at 80
°C for 10 minutes. The solution of 0.5 mol.L"" NaOH was heated at 75°C. Consequently, the
salts solution was dripping slowly to hydroxide under medium stirring; immediate formation
black coloured particles of iron oxides ensued. The product was magnetically separated and
rinsed five-times by water and five-times by ethanol. After final magnetic separation
nanoparticles were 30 minutes dried in vacuum dryer at 50°C.

Maghemite functionalization (y-Fe203-GSH).

Maghemite (0.2 g) was dispersed in water (7 mL) and ethanol (3 mL) and sonicated for 5 min.
Glutathione (reduced form, 0.2 g) were dissolved in water (5 mL) and sonicated for 5 min.
This solution was added to maghemite NPs solution and consequently sonicated for 2 h. The
product was magnetically separated and rinsed five-times by water and five-times by ethanol.
After final magnetic separation nanoparticles were 30 minutes dried in vacuum dryer at 50°C.
Adsorption of chromium (VI) by maghemite (y-Fe203) and functionalized maghemite (y-
Fe203-GSH). In a typical run, weighted amount of adsorbents (y-Fe203, y-Fe:03-GSH) was
added to an aqueous solution (100 mL) of potassium chromate (concentration of 0.5 - 100
mg.L"). The pH values were adjusted as early as possible using a solution of 0.1 mol.L’
hydrochloric acid or sodium hydroxide depending on the required pH. After defined time the
solution was filtered by syringe membrane Nylon (PA) filters (0.2 pm, Fisher Scientific) and
diluted by deionized water before AAS measurement in calibration range.

Determination of total chromium by Atomic Absorption Spectroscopy (AAS).

The monitoring of chromium concentration during experiments was performed by atomic
absorbance spectrometer ContrAA 600 (Analytik Jena) with electro-thermal atomization

(ETA) and CCD detector. The continual source of radiation was xenon lamp (185-900 nm);
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monochromator grid with resolution 2 pm/200 nm was used. The atomization temperature
used was 2300 °C and argon was an inert gas in furnace. Calibration was carried out using
chromium standards between the concentration range 5 pg.L' to 25 pg.L'. The limit of
detection was computed as 1.075 pg.L"! whereas limit of determination was taken as 4.456
pe.L
Characterization techniques

X-ray diffraction patterns of all measured samples were captured employing the X Pert
PRO MPD diffractometer (PANalytical) in Bragg-Brentano geometry. The diffractometer is
equipped with iron filtered Co K, radiation source (A=0.178901 nm) and fast X Celerator
detector. The samples were prepared on the zero-background Si slide and measured with step
size 0.0167° and scan speed 0.5 °/min. The SRM640 (Si) and SRM660 (LaB6) from NIST
were used to evaluate the line positions and instrumental line broadening, respectively. The
High Score Plus software in conjunction with PDF4+ and ICSD database were used to
process the diffraction patterns. For TEM analysis, each sample in small eppendorf tube was
added to purified ethanol and sample was ultra-sonicated for 5 minutes. Suspensions were
dropped on copper grid with holey carbon film and dried on the air. Transmission Electron
Microscopy (TEM) analysis was performed by JEOL JEM 2010F at 160 kV of accelerating
voltage. Microscopic images were obtained by HRTEM TITAN 60-300 with X-FEG type
emission gun, operating at 80 kV. This microscope is equipped with Cs image corrector and a
STEM high-angle annular dark-field detector (HAADF). The point resolution is 0.06 nm in
TEM mode. The elemental mappings were obtained by STEM-Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDS) with acquisition time 20 min. For HRTEM analyses, the powder samples
were dispersed in ethanol and ultrasonicated for 5 min. One drop of this solution was placed
on a copper grid with holey carbon film. The sample was dried at room temperature. The >"Fe
Maossbauer spectra of all studied samples were measured at room and low temperature (300K;
5K) employing a MS2007 Mdssbauer spectrometer based on virtual instrumentation

3132 operating at a constant acceleration mode and equipped with a *’Co(Rh)

technique,
source. The acquired Mossbauer spectra were processed using the MossWinn software
program.** The isomer shift values were referred to o-Fe foil sample at room temperature.
Low temperature measurements were performed in external magnetic field parallel to y-rays
in Spectromag cryomagnetic system (Oxford Instruments). Powder samples were mounted to
the sample holder by the double-sided tape (SCOTCH). The XPS measurements were carried
out with the PHI 5000 VersaProbe 11 XPS system (Physical Electronics) with monochromatic

Al-K, source (15 kV, 50 W) and photon energy of 1486.7 eV. All the spectra were measured
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in the vacuum of 1.3 x 10”7 Pa and at the room temperature of 22 °C. The analyzed arca on
each sample was spot of 200 um in diameter. The high-resolution spectra were measured with
pass energy of 23.500 eV and electronvolt step of 0.8 eV. Dual beam charge compensation
was used for all measurements. The spectra were evaluated with the MultiPak (Ulvac - PHI,
Inc.) software. All binding energy (BE) values were referenced to the carbon peak Cls at
284.80 eV. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) spectra were recorded using

Thermo Nicolet Nexus 670 FT-IR spectrophotometer within the region of 4000-600cm'.

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of magnetic NPs.

In X-ray diffraction (XRD) patterns of the two samples, namely y-Fe2O3 and y-Fe2Os-
GSH, wide diffraction lines corresponding to the cubic spinel structures of maghemite or
magnetite®* are clearly visible (Figure 1). Parameters derived by Rietveld refinement are
summarized in Table S1, implicating the presence of maghemite phase. Moreover, results of
low temperature in field 3’Fe Mossbauer measurements of both samples confirm that all the
materials, studied herein, consist of pure and stoichiometric maghemite nanoparticles. Figure
2 shows relevant Mdssbauer spectrum measured at 5 K and in an external magnetic field 5 T.
Each spectrum exhibits two sub-spectra for tetrahedral (T) and octahedral (O) sites where the
ratio of T and O positions is 5/3. This ratio corresponds to the stoichiometric form of
maghemite. The hyperfine parameters of Mossbauer spectra are denoted in Table S2.

Additional information regarding shell property of y-Fe:O3;-GSH was obtained
compared to the average hyperfine magnetic results of y-Fe>O3 NPs. For precursor sample (y-
Fe»03) the average hyperfine magnetic field was calculated to be 34.6 T, while for y-Fe2Os-
GSH it was 31.7 T (Figure S1). This information corresponds with creating of compact thin
shell by glutathione which acts as a diamagnetic material on the surface of the nanoparticle.
The hyperfine parameters of Mdssbauer spectra at room temperature are denoted in Table S3.
The chemical composition was confirmed by FTIR spectra in the range of 4000-600 cm!
(Figure 3). Peak at 610 cm™' has been identified as iron oxide Fe-O vibration and it appears in
the both samples. Peaks assigned to the carboxylic group were observed at 2981 cm™ (O-H),
1402 cm! (O-H) and 1251 cm™ (C=0). Spectra shows characteristic peak of amidic carbonyl



group at 1648 cm! and band at 1080 cm is attributed to C-N bond in amine group.
Characteristic peak at 2360 cm™ is related to gaseous CO2, the common atmospheric impurity.
Absence of thiol group with characteristic weak band at 2550-2600 cm™! in spectrum implies
creating of disulfidic bond or more likely linking of GSH molecules on maghemite surface
mediated by the thiol group.

In order to obtain morphological information about the samples, transmission electron
microscopy (TEM) was performed. TEM images showed globular morphology of all the
samples having sizes around 10-20 nm (Figure 4). Additionally, high angle annular dark-field
scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM) images with chemical mapping
for Fe, O and S established near homogeneous layer of glutathione molecules on the
maghemite surface (see confirmation of sulfur in Figure 4e). In this respect compact
glutathione shell of well characterized y-Fe2O3-GSH NPs unambiguously proved presence of

relatively high amount of glutathione.

Removal of hexavalent chromium

y-Fe2O3 and y-Fe:O3-GSH materials were evaluated for their ability to remove
hexavalent chromium from aqueous solutions (Figure 5a). The initial concentration of Cr(VI)
was kept at 0.5 mg.L'". It is ten times higher than maximum contaminant level in drinking
water according to WHO regulation. The hexavalent chromium concentration plunged rapidly
almost to the zero in five minutes after application of y-Fe>O3-GSH and completely dropped
to the zero level in 30 minutes. Conversely, use of y-Fe;O3 NPs provided only 10% decline in
Cr(VI) concentration in 30 minutes. The final concentration of Cr(VI) leveled off in one hour
for all examined materials and consequently no significant changes were observed.

It was revealed that during experiments initial pH of used hexavalent chromium
solution fluctuated around 6. Studied materials varied considerably in changing pH of the
solution. In the case of y-FeO3 NPs a growth in pH up to 8 was observed. Conversely, y-
Fex03-GSH slightly decreased pH of the initial solution to 5. Therefore, the pH dependence
was investigated (Figure 5b). It was revealed that the both used materials provided similar
efficiency of Cr(VI) removal at pH 4. In addition, y-Fe>O3-GSH provided superior efficiency
compared to y-Fe;O3 in range of pH 4-8. The lowest Cr(VI) concentration achieved by y-
Fe,03 was at pH 4. This observation is in agreement with the efficient absorption of chromate
(HCrOy') on the maghemite surface under acidic medium because of electrostatic attraction.*

Final comparison of investigated materials indicates that only y-Fe2O3-GSH nanoparticles
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caused significant Cr(VI) decrease under wide pH range. Reduction of hexavalent chromium
was confirmed by XPS experiments. For this reason, trivalent forms of chromium are
responsible for the adsorption. Effective adsorption under wide pH range can be caused by
zwitterion behavior of GSH with varied functional groups%'37 attracting [Cr(H20)6)**

[Cr(OH)]2+ and [Cr(OH)2]* forms as well as [Cr(OH)(,]3' or [Cr(OH)4]". In the pH range 5-7

>

in water solution GSH molecule acts as zwitterion on glutamyl end, thiol group is without
charge and glycyl carboxylic acid is deprotonated.®® In addition, with increasing pH
deprotonation of thiol group is observed. It can correspond with sustainable sorption
efficiency of the y-Fe203-GSH under higher pH than 8.

During this study, we observed the expected reduction of hexavalent chromium to
trivalent by glutathione. Trivalent chromium was unambiguously confirmed by XPS
measurement in sample of y-Fe;O3-GSH nanoparticles, which were magnetically separated
from the treated water. Figure 5c¢ (Additionally Figure S2) illustrates absence of Cr(III) on
discussed y-Fe2O3-GSH NPs before application and presence of Cr(III) after application as a
result of Cr(VI) reduction. Thus, it confirmed sorption of Cr(III) on the surface of y-Fe>Os-
GSH NPs or forming Cr(IlI) complexes with functional groups included in glutathione
molecules widespread in the shell of nanoparticle. Generally, this finding suggests that the
efficient removal of the chromium in presence of y-Fe2O3-GSH depends on the adsorption as
well as the reduction efficiency of these nanoparticles.

The adsorption behavior of y-Fe;O3-GSH was studied at room temperature. For

calculation of the amount of adsorbed chromium per unit of mass equation (1) was used,

Q=(=0N (6]

m

where C( (mg.L") is the initial concentration and C (mg.L") is the final total chromium
concentration after application of nanoparticles. V (L) represents the volume of chromium
solution and m (g) is the mass of used nanomaterial. Q is adsorbed amount of chromium (mg)
per gram of y-FexO3-GSH. Equilibrium adsorption experiments were carried out in
concentration range 1 to 100 mg.L"! of hexavalent chromium. Acquired data fit well with the
Freundlich isotherm model with good linearity (R?=0.9829, Fig. S3). Adsorption capacities
were elucidated with the maximum level 295.7 mg/g. Although comparison cannot be
performed accurately due to variations in experimental conditions and calculations, to check
the efficacy of this protocol, we have evaluated our results with some other reported removal

capacities of iron oxide-based materials (Table 1). As most of the cited removal capacities our



treatment includes total chromium removal (AAS method for determination of total chromium
was used for monitoring). The absence of reduced Cr(Ill) in the solution contributes to
importance of this material for drinking water application. The US-EPA set maximum level

100 pg L' of total chromium in drinking water whatever the oxidation state of the metal®,

Table 1. Comparison of Cr(VI) removal capacity at room temperature for various iron
oxide-based materials.

Type of material Analysed form Removal References

capacity

mg.g'!

Biocomposite of iron oxide NPs Cr(VI) 54 Lopez-Téllez et al.*
Fe@Fe»0; core-shell nanowires Total Cr 7.8 Aietal.¥!
v-Fe,O3 nanoparticles Total Cr /Cr(VI) 19.2 J.Huetal."”
Iron/iron oxide nanocomposite Total Cr /Cr(VI) 34.1 Kim et al.*?
L-cysteine Fe;Os Total Cr 34.5 Y. Bagbi et al.?
Mixed y-Fe203/Fe;04 nanostructure Total Cr 35.0 Lee et al.'®
Fe;04 nanoparticles Total Cr 43.6 Shen et al.*
nZVI-Fe;04 nanocomposite Total Cr 1000  Lvetal®
Polypyrrol-Fe;O4 nanocomposite Total Cr 2439 Bhaumik et al.*
Polyethyleneimine functionalized Fe;O4/ Total Cr 280.1 Zhang et al.”!
steam-exploded rice straw composite
v-Fe,0:-GSH Total Cr 295.7 This work

Finally, the recyclability and regeneration process of y-Fe2O3-GSH adsorbent was
investigated. In five minutes a decline of 95 % in Cr(VI) concentration was observed
according to previous results (Figure 4a). Consequently, the y-Fe2O3-GSH were separated
magnetically and before each cycle immersed into 10 mL of deionized water and stirred for
20 minutes. Then, the solution with adsorbed Cr(IIl) on y-Fe>O3-GSH was acidified to 2.7 pH
by 0.1 M HCI and stirred for 1 hour. The acidification is a critical step in the regeneration of
the material. This finding is in agreement with previous studies. While for desorption of
hexavalent chromium basic conditions are usually optimal, for trivalent chromium acidic with
hydrochloric acid doping Cl ions to sorption sites.** Finally the sorbent was separated,
washed in ethanol and reused for another removal. All five cycles were performed without
any significant loss in the removal capacity (Figure 4d). In view of the reuse potential, the y-

Fe>03-GSH could be a promising material in the removal of chromium from drinking water.



CONCLUSION

The maghemite NPs were successfully synthesized and functionalized by thio-bearing
tripeptide, glutathione, without any additives and reducing agents. This technique provided an
attractive solution for the challenging removal of total chromium in the aqueous solution;
Maghemite-glutathione nanoparticles (y-Fe2O3-GSH) exhibited superior efficiency for Cr(VI)
removal compared to bare y-Fe;O3 under a wide range of pH from 4-8. This feature could
extend application of y-Fe;O3-GSH for the economical remediation of chromium-loaded
water because no pH modification is necessary which normally increases the operational
costs. The initial concentration 0.5 mg.L™! of Cr (VI) dramatically decreased, in five minutes,
below the WHO limit via y-Fe>O3-GSH treatment and the complete chromium removal was
observed several minutes later. The achieved adsorption capacity of 295.7 mg.g! represents
one of the highest values reported for any iron based material to date. The simple application,
easy separation of y-Fe>O3-GSH and reusability in subsequent cycles constitute another

unambiguous advantage for the application in advanced water treatment technologies.
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Figure 1. X-ray diffraction patterns of y-Fe>O3 and y-Fe>O3-GSH.
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Figure 4. Transmission electron microscopy and High angle annular dark-field scanning
transmission electron microscopy (HAADF-STEM) images including chemical mapping of y-
Fe>O3-GSH (a-e).
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Figure 5. (a) Hexavalent chromium removal by y-Fe>O3 and y-Fe>O3-GSH; natural pH, (b) pH
dependence, (c) XPS spectrum of y-Fe;O3-GSH before and after treatment of Cr(VI) (d) the
recyclability studies using y-Fe>O3-GSH. The initial concentration of hexavalent chromium
was 0.5 mg.L"' and 10 mg of NPs was applied (a-b).
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1 Uvod

Pomineme-li biogenni Zelezo (obsaZené mimo jiné napriklad v krevnim
hemoglobinu, ktery je pro Zivot nepostradatelny), pritomnost Zeleza a jeho
sloucenin intenzivné provazi cClovéka témér stejné dlouho, jako jeho snaha o
usnadnéni si Zivota pomoci vynalezenych nastrojii a jeho touha po objasnéni
prirodnich déji. Pravé pomérné casty vyskyt s moznosti zpracovavat postupné
nejen meteorické Zelezo, ale i rudy jej obsahujici se stal soucasti hnactho motoru
védecko-technického pokroku navazujictho na viibec prvni pokusy vytvaret
nastroje a prvotni technologie v dobé kamenné. S rostouci lidskou populaci béhem
déjinného vyvoje vSak vznikd a graduje fada dopadi na Zivotni prostredi. Velkou
vyzvou soucasnosti je problematika cistoty vod, kdy jejich jakost a mira
nezavadnosti ovliviiuje vyrazné jak zdravi clovéka, tak funkénost ekosystémi v
prirodé. Podle odhadti 1.7 milionu lidi umira ro¢né diky nedostatecnému pristupu
ke kvalitnimu a bezpe¢nému vodnimu zdroji.! Pravé v dobé, kdy rada konvencnich
metod Cisténi vod uZ neni schopna uplného odstranéni stale se rozSirujici Skaly
polutantti, dostavaji se do popredi zajmu metody zaloZené na aplikaci materiali na
bazi Zeleza. Tedy vyuziti tohoto jiZ zminéného prvku a jeho sloucenin dostava nové
v minulosti ne¢ekané rozmeéry.

S rozvojem syntézy umozinujici nejen vyrobu v laboratornim méritku a
s pokrokem analytickych technik poskytujicich presnou charakterizaci dostavaji se
popisované materidly stale castéji zfaze laboratorniho testovani do praxe.
Dostupnost Zeleza a jeho sloucenin jakoZto prekurzort pro vyrobu téchto materiald,
vyjimecné vlastnosti zahrnujici vysokou efektivitu odbourani, d¢innou sorpci,
snadnou separovatelnost v kombinaci s Setrnosti k Zivotnimu prostiredi stavi
materialy na bazi Zeleza jako zajimavou a perspektivni alternativu vici tradi¢nim

postupim a technologiim ¢isténi vod.



2 Teoreticka cast

2.1 Slouceniny Zeleza ve vysokych valencnich stavech -
ZelezicCitany, Zelezicnany a Zelezany

2.1.1 Zelezi¢itany, zelezi¢nany, Zelezany a jejich vlastnosti

Slouceniny Zeleza nabyvajici oxidac¢nich stavii IV, V nebo VI jsou znamy jako
ZeleziCitany, Zelezicnany a Zelezany. Nejvice prozkoumany je oxida¢ni stav VI, coz
souvisi jednak s historickymi dlivody, ale také s rychlym piechodem Zelezicitanti a
Zelezi¢nantli ve vodném roztoku pravé na Zelezan (viz dale), coz je dilezité v praxi
pfi studiu reaktivity. Chemie ZeleziCitanli, Zelezicnanli a Zelezanli ve vodném
roztoku se tedy dosti proling, je komplexni a nelze studovat jednotlivé jednu formu,
aniZz bychom prihlédli ke dvéma zbyvajicim. Oxoanion Zelezanu ma v praskové
formé tetraedralni strukturu? a je isomorfni se siranem draselnym nebo chromanem
draselnym.? Ve vodném roztoku je struktura také tetraedrickd, coZ bylo potvrzeno
infracervenou spektroskopii* a s rostouci koncentraci Zelezan zabarvuje roztok od

slabé rtzové az po temné fialovou (Obr 1.).

Obr. 1. Vodné roztoky Zelezanu draselného o koncentracich 46 umol.dm-3 a 460
umol.dm-3.
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Vazby Fe-O jsou ekvivalentni, maji kovalentni charakter a diky polarizaci
muze molekula vykazovat kladny naboj na centrdlnim atomu Zeleza a zdporné
naboje na atomech kysliku. Na obrazku 2 lze vidét tfi odpovidajici rezonancni
struktury. Ze studii zamérenych nateoretické vypocty vyplyva, Ze

nejpravdépodobnéji se budou ve vodném roztoku vyskytovat formy s vétSim

.0 .0 .0

N4 SNG4 Ol /o
Fe S Fe - Fe

O// o O// o o'/ o

Obr. 2. Rezonanc¢ni struktury Zelezanového aniontu ve vodném roztoku.

po¢tem parcialnich naboji na kyslicich.> Zelezan draselny ochotné ve vodném
roztoku reaguje se spoustou sloucenin: oxiduje alkoholy na aldehydy a ketony,
thioly na disulfidy a sulfonové kyseliny, aromatické aminy na azoslouceniny a
alifatické aminy na aldehydy. Diky nizké reaktivité s dvojnymi a trojnymi vazbami
oproti rychlym reakcim s elektronové bohatymi organickymi slouceninami lze o
Zelezanu hovorit jako o selektivnim oxidantu, ¢ehoZ se také mimo jiné vyuziva
v organické syntéze.® Oproti tomu mezi neselektivni oxidanty patfi napriklad

hydroxylovy radikal.”

V oxidac¢nich stavech IV a V se Zelezo chova jako katalyticky aktivni v radé
biologickych i industridlnich procest at uZ jako aktivni misto v enzymech nebo
v komplexnich slou¢eninach.8 Zelezi¢itanovy a Zelezi¢nanovy anion je vyznamnym
meziproduktem jak ve vétSiné reakci Zelezanu s polutanty, tak také pri jeho

rozkladu a vyznamné se podili na celkové reaktivité pouzitého materialu.
2.1.2 Vyuziti Zelezicitanii, Zelezicnanii a Zelezanii v procesech c¢isténi vod

Chemicka oxidace polutantti je jednou z tradi¢nich metod cisténi vod. Mezi
klasickd oxidac¢ni Cinidla, ktera se hojné pouZivaji, patii peroxodisiran (nékdy
oznacovany také jako persulfat), peroxid vodiku nebo manganistan®. Jedna
z prvnich studiil® popisujicich moZnou aplikaci Zelezanu draselného pro cisténi vod
pochazi z roku 1974. Od této doby jsou Zelezany v této souvislosti stale intenzivnéji
zkoumany vzhledem kjejich silnym oxida¢nim uc¢inkiim, vzniku neSkodnych

produktii béhem jejich rozkladu, které navic maji koagulacni vlastnosti, dale
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dezinfekénim uc¢inkiim a relativné dobré dostupnosti diky nizké cené surovin pro
jejich vyrobu. Kuc¢innému odstranéni polutanti také prispiva, Ze rozkladem
zelezanu vznikaji jako meziprodukty ZeleziCitan a Zelezi¢nan, které vykazuji vici
Fadé polutantti jesté vyssi reaktivitu, nezZ samotny Zelezan a Ize tak vyuZit zejména
v pripadé Zelezi¢nanu synergického efektu, ktery byl ozkouSen na radé organickych
polutanti.!! Zelezi¢nan oproti Zelezanu reaguje s polutanty rychleji o 3 az 5 radd, 2
ve vyjimecnych pripadech aZ o 7 radi. Nékteré rychlostni konstanty pro reakce
Zelezicnanu ukazuje Tabulka 1. SvétSinou polutantii reaguje Zelezi¢nan
dvouelektronovym prenosem na slouCeniny trojmocného Zeleza (napft. s fenolem,
aminokyselinami, hydroxykarboxylovymi kyselinami nebo peroxidem vodiku).13
Oproti tomu pfi reakci s kyanidem byl pozorovan jednoelektronovy pienos, kdy
doSlo kredukci na Zelezi¢itan a kyanid byl oxidovan na vyrazné méné toxicky
kyanatan.1# Dal$i vyjimku tvori reakce s thiokyanatanem, kde se uplatiiuje kyslikovy
transfer. Zakladem mechanismu je navazani kysliku na atom siry v dimeru
kyanatanu a nasledné rozsStépeni vazby S-C. Reakce je velmi rychla diky
radikdlovému pribéhu.1> Kyslikovy transfer byl popsan také pri oxidaci atrazinu

Zelezanem draselnym v této praci (viz kap. 4.1.5).

Z kinetického hlediska reakce Zelezanu draselného s vétSinou polutanti bézi
podle druhého fadu. Pouze ve vyrazném prebytku jednoho reaktantu vstupujicitho
do reakce je pribéh rizen prvnim raddem. Jedna se o tzv. pseudoprvni rad a rychlost
reakce je pak popsana tzv. zdanlivou rychlostni konstantou druhého radu. Ta je
Casto silné ovliviiovana hodnotou pH a ve vétSiné studii je tato zavislost detailné
zkoumana. Rychlostni konstanty druhého adu byly pro fadu polutantti s Zelezanem
popsany v literature a témér kazdy rok se jejich seznam rozsituje. Velmi ochotné
Zelezan reaguje se slouCeninami obsahujicimi thiolovou skupinu, s chinonem, s
hydrazinem a s aniliny. Nizsi reaktivitu vykazuje vici terciarnim alkylamintm,
karboxylovym kyselindm, aldehydim a alkohollim. Samotna reakce Zelezanu
s polutanty miiZze byt popsana nékolika cestami. S vétSinou organickych latek
Zelezan reaguje za pomoci jednoelektronového prenosu. Jsou ale popsany pripady,
kdy oxidace polutantu probiha jak jednoelektronovym, tak dvouelektronovym
prenosem. Klasickou ukazkou miiZe byt reakce Zelezanu draselného s fenolem, kdy

vznika Zelezicnan a fenoxylovy radikal (jednoelektronovy prenos),'¢ pricemz



v nasledujicim kroku reakci Zelezicnanu sfenoxylovym radikalem vznika

parachinon a trojmocné Zelezo (dvouelektronovy prenos).1”

Shrneme-li tedy reak¢ni mechanismy Zelezanu s polutanty, muize dojit
k témto pripadiim: i) jednoelektronovy prenos za vzniku radikalu a Zelezi¢nanu,
pricemZ ten dale reaguje a redukuje se na Zelezité produkty, ii) dvouelektronovy
prenos vedouci ke vzniku radikalu a Zelezicitanu, ktery dale reaguje s polutanty a
opét se vysledné redukuje na trojmocné Zelezo, iii) dvouelektronovy prenos vedouci
ke vzniku dimeru a Zelezi¢itanu dale reagujiciho, iv) kyslikovy transfer vedouci
k oxidovanému produktu a Zelezic¢itanu dale reagujicimu jako v predchozich
pripadech.'® Mimo samotnou chemickou oxidaci nelze nezminit také koagula¢ni a
sorpcni vlastnosti produktt rozkladu Zelezanu. Pocet studii zabyvajicich se jimi neni
piilis velky. Casto je monitorovana pouze klesajici koncentrace polutantfi v roztoku,
a tak miize byt obtizné bez provedeni naslednych experimenti (rozpusténi
srazeniny, desorpce) a uziti dalSich technik rozliSeni oxida¢nich ucinki od efektii
sorpce. DalSim omezenim je pouZzivani fosfatovych a boratovych pufri zejména
béhem laboratornich testovani, kdy vznikajici Zelezité ionty jsou komplexné

navazany do jejich struktur a je tak zamezeno tvorbé srazeniny.1?

S ohledem na vliv pH, rostouci obsah Zeleza v navaZce a na koagulacni
charakteristiky se nabizi Zelezan srovnat s chloridem Zelezitym nebo siranem
Zelezitym. PredevSim v oblasti pH 4-5 a pfi relativné menSich navazkach (5 - 15
pumol.dm-3) probihd koagulace po aplikaci Zelezanu rychle a jeji intenzita je
s chloridem Zelezitym srovnatelna.2? Zelezan byl porovnavan pii nizkych navazkach
také se siranem Zelezitym, kdy pokles celkového organického uhliku ve vodé byl

vétsi, avsak v piitomnosti huminovych kyselin uz ne.2!

Pomérné dobie prozkoumané je sorpcni chovani produkti rozkladu
Zelezanu draselného ve vodném roztoku. Podrobné byl popsdn mechanismus
odstranéni arsenu, kdy po aplikaci Zelezanu dochazelo k zabudovani polutantu do
struktury vznikajicich nanocastic y-Fez203, které byly navic diky magnetickym
vlastnostem snadno separovatelné.?2 Obdobné se do struktury produkti rozkladu
Zelezanu draselného zabudovavaji také kademnaté ionty, avSak kobaltnaté,
nikelnaté a méd'naté ionty jen castecné.23 Hlavnim mechanismem jejich odstranéni

je v tomto pripadé vznik spinelovité struktury MFe204.
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Kromé laboratornich studii byl Zelezan draselny jizZ testovan na realnych
vodach s pomérné uspokojivymi vysledky. Pri aplikaci na kanalizatni vody doSlo
k poklesu chemické spotieby kysliku (CHSK) o vice nez 30 % a navic pri procesu
Cisténi vznikalo mensi mnozstvi odpadniho kalu oproti béZnym technikdm.24 V dalsi
studii byla smés Zelezicnanu draselného a Zelezanu draselného pouzita na smeés
chlorofenolli, kdy doslo kjejich udplnému odstranéni vcetné problémového
pentachlorofenolu.?25 Pri odstraniovani pomérné bohatych smési mikropolutanti
(zejména léciv a pesticidi) z odpadnich vod se ucinnost degradace pohybovala
vrozmezi 12.6 aZ 86.2 % pro jednotlivé mikropolutanty.2¢ V posledni dobé se také
Fada studii zabyvala vyuZitim Zelezanli v kombinaci s dalSimi oxida¢nimi ¢inidly.
Diky vlivu realnych podminek, kdy ¢iSténa voda dosahuje napriklad nepriznivych
hodnot pH pro stabilitu Zelezanu, bylo zjiSténo, Ze pravé synergicky efekt dvou
oxidacnich ¢inidel mize poskytnout uspokojivé vysledky poZzadovaného odbourani
i pres tyto limitujici vlivy. Pri uZiti smési Zelezicitanu, Zelezi¢nanu a Zelezanu
v kombinaci s peroxidem vodiku klesal obsah chlorovanych benzend a fenoldq,
nitrobenzenu, toluenu a anilinu vredlné vodé vrozmezi 62 aZ 80 % oproti
pocatecnim hodnotam.?” Pomérné prekvapujici synergicky efekt byl pozorovan pri
oxidaci diklofenaku Zelezanem, kdy pritomnost ABTS (ktera se béZné pouziva jako
Cinidlo pti spektrofotometrickém stanoveni Zelezanu) pti pH 6-10 zvysila rychlostni
konstantu o 5 fadl. Pokud je ovSem ABTS ptitomna v nadbytku, inhibuje celou
reakci.?8 Dalsi studovanou kombinaci byl Zelezan a peroxymonosulfat pro oxidaci
atrazinu. Kompletniho odbourani bylo dosaZeno pfi pocate¢ni koncentraci 46.5

umol.dm-3 a hodnoté pH 6 béhem 20 minut.2°

2.2 Funkcionalizované nanocastice oxidu zeleza
2.2.1 Nanocastice oxidu zZeleza

DalSimi materialy, které byly v poslednich desetiletich intenzivné studovany,
zaznamenaly bouflivy rozvoj a jsou spojovany s technologiemi CiSténi vod, jsou
nanocastice oxidli Zeleza. V této souvislosti jsou nejcastéji zminiovany magnetit
(Fe304), maghemit (y-Fe203) a ponékud méné hematit3? (a-Fez03), vyjimecné i
goethit (a-FeOOH), i kdyzZ jde o oxid-hydroxid. Prvni studie byly vztaZeny prevazné
kjejich magnetickym vlastnostem (hlavné prvnich dvou) a byly publikovany jiz v 70.
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letech minulého stoleti.3! Brzy nato byla podrobné popsana koprecipitatni metoda
syntézy maghemitu a goethitu.32 O rok pozdéji bylo v obdobné syntetické studii jako
prekurzora vyuzito Zeleznatych a Zelezitych soli.33 Modifikace téchto metod se v

podstaté pouzivaji do soucasnosti.

Mezi unikatni vlastnosti nanocastic oxida Zeleza patii extrémné malé rozméry.
Vysoké hodnoty specifické plochy povrchu jsou spojeny stucinnou sorpci.
PoZadovana reaktivita nanocastic, jakozto dalS$i moZnost pilisobeni na polutanty, je
dana jak chemickym sloZenim samotné nanocastice (napriklad zndmé reduktivni
uc¢inky  magnetitu34), tak moZnou funkcionalizaci jejtho  povrchu.
Superparamagnetické nanocastice oxidi Zeleza (Fe3Os4 a y-Fe20s, tzv. SPIONs -
Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles) umozZnuji navic velmi snadnou
separaci pomoci externiho magnetického pole a pti opakované aplikaci jednoduché
rozdispergovani vroztoku po odstranéni magnetického pole. Proto se casto
pouzivaji v procesech ¢iSténi vod nejen samotné, ale vyuziva se jich v kompozitech
pravé jako nosic¢ii pozadovanych magnetickych vlastnosti. Piikladem je kompozit
maghemitu a hydroxidu hlinitého ptripraveny za tcelem odstranéni fluoridd, které
maji vysokou afinitu k hydroxidu hlinitému (vysledna adsorp¢ni kapacita 88.5 mg.g-
1 pri pH 6.5).35 Bylo zde tedy vyuZito jak synergického efektu pro odstranéni daného
polutantu, tak magnetickych vlastnosti maghemitu. Dal$im prikladem je kompozit
magnetitu a uhliku, ktery byl uspéSné testovan na polycyklické aromatické
uhlovodiky a bylo dosaZeno zvySené adsorpce oproti ¢istému magnetitu. Tento
kompozit nasSel diky efektivni sorpci i vyuziti v prekoncentracnich metodach pii

analyze polycyklickych aromatickych uhlovodikii ve vodach.36

Pomineme-li vyuZiti v kompozitech pro magnetické vlastnosti, nanocastice
oxidli Zeleza také nasly uplatnéni pri odstranéni léciv vcetné chinolovanych
antibiotik z vod, kdy bylo dosaZeno efektivni sorpce.3738 Mezi dalsimi na téchto
oxidech uspésné testovanymi latkami z jiné skupiny polutanti Ize uvést napriklad
methyl-oranZz (71 % pokles zpocatecni koncentrace 20 mg.L1).32 Z dalsich
organickych barviv pro ¢erven neutralni bylo dokonce dosazeno adsorp¢ni kapacity
105 mg.g! pti pH 6, kdy vyznamnou tulohu hraly hydroxylové funkcéni skupiny
magnetitu pri elektrostatické interakci spozitivné nabitymi molekulami

odstraniovaného barviva.*? Pro adsorpci anorganickych iontd, zejména chromanu,
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bylo dosazeno pri pouZiti nanocastic oxidl Zeleza adsorpc¢nich kapacit nizsich (pro
maghemit 19.2 mg.g-1, pro maghemit s vrstvou goethitu na povrchu 25.8 mg.g'1, pro
magnetit 43.6 mg.g'l, pro smés maghemitu a magnetitu 35.0 mg.g1).41-44 Z dalSich
anorganickych latek byly testovany napriklad nikelnaté a olovnaté ionty (adsorp¢ni
kapacity nad 60 mg.g1).45> Uvedené hodnoty adsorpcnich kapacit jsou pomérné
vysoké, nicméné cilenad funkcionalizace nanocastic efektivitu odstranéni polutantt
jesté vyznamné zvySuje (viz kapitola 4.3.5). MozZnosti Upravy cilenym navazanim
pozadovanych struktur na nanocastice oxidi Zeleza a jejich celkova

biokompatibilita tak oteviraji cestu k fadé aplikaci v procesech ¢isténi vod.

2.2.2 Stabilizace nanocastic oxidii Zeleza a jejich funkcionalizace pro
procesy cisténi vod

Studium stability a chovani nanocastic vroztoku ¢i na vzduchu je obecné
dtlezité jak zhlediska jejich aplikaci zejména pri ¢iSténi podzemnich vod, kdy
transport do mista urceni trva urcitou dobu, tak také pro mozZnost skladovani
vrealnych podminkach. Je-li nanocastice volné vroztoku nebo vystavena
vzdusnému Kkysliku ¢i vlhkosti, dileZitou roli hraje chemické sloZeni. Pokud
obsahuje ochotné reagujici slozky, dochazi snadno k interakci s okolim. U nanocastic
oxidli Zeleza to lze pozorovat na prikladu, kdy nanocastice magnetitu mohou
vzduSnou oxidaci prejit na nanocastice maghemitu. Dal$im vyznamnym faktorem je
velikost nanocastic, kdy se jevi nejvyhodnéji rozméry okolo 5-20 nm, mensi
nanocastice uZ mohou mit priliS tendenci aglomerovat diky snaze systému sniZit
energii spojenou s udrZzenim velké plochy povrchu.4¢ Pro oxidy Zeleza byla zvySena
agregace pii zmensujici se velikosti nanocastic pozorovana naprtiklad u hematitu.4”

Dale je agregace ovlivnéna také hodnotou pH a iontové sily.

Ve snaze predejit nezadouci degradaci nasyntetizovanych materialli, omezit
aglomeraci a zvysit jejich aplika¢ni potencial byla rada studii vénovana cilenému
navazani Siroké Skaly chemickych struktur na povrch nanocastic téchto materiald.
U oxidl Zeleza se vyuziva pritomnosti hydroxylové skupiny, kterd umoziuje
interakci s celou fadou funkénich skupin. Mezi typické latky navazované na povrch
nanocastic oxidl zeleza patii alkoxysilany, aminy, dopamin, cystein nebo
karboxylové kyseliny. Ty ale tvoii nepftilis silnou vazbu, ktera je termolabilni.48

Navazanim poZadovanych struktur Ize dosahnout o¢ekavanych vlastnosti. Jednou z

12



nich miiZe byt naptiklad micelarni chovani funkcionalizovanych nanocastic. K tomu
byvaji vyuzivany surfaktanty iontového charakteru, amfoterni, anebo jiné4° podle
poZadovaného ucelu vysledného materialu (pripadné struktury cilového polutantu).
Jako priklad miZe poslouZit vyuZiti tvorby micel z nanocastic maghemitu
obohacenych na povrchu matrici na bazi kfemiku a dale pravé surfaktantem
k efektivnimu odstranéni anorganickych aniontdi, pricemZ material bylo moZno
recyklovat pro dal$i uZiti.50 Uspésné byly testovany obdobné micely nanoéastic
magnetitu na hydrofobnich organickych polutantech vcetné pesticidi.>! Dale byly
studovany moznosti, jak zvysit efektivitu odstranéni polutantd optimalizaci
porozity uzitych materiald ve vztahu k ukotveni surfaktantu a plosSe, kterou blokuje

pro adsorp¢ni mechanismy.>2

Dal$im moZnym cilem modifikace nanocastic je zvySeni chemické pestrosti
povrchu nanocastice. Pritomnost rozlicnych funkcénich skupin méni reaktivitu a
podporuje adsorpci. Mohou byt pouzity jak malé molekuly, tak 1atky az polymerniho
charakteru. Typickym zastupcem polymeru je zde chitosan, prirodni polysacharid,
ktery je biokompatibilni stejné jako oxidy Zeleza a pritomnost aminoskupin v jeho
struktuie podporuje chelataci anorganickych iontd, coZ lze opét vyuzit pri ¢iSténi
vod. Napiiklad pro méd’naté kationty bylo dosaZeno adsorp¢ni kapacity 21.5 mg.g!
pfi pouziti magnetitu snavazanym chitosanem.53 Ze sacharidi, kromé
polymerizujicich, byly také studovany cyklodextriny (cyklické oligosacharidy),
které mohou obsahovat jak hydrofilni povrch, tak lipofilni kavity, coZ bylo vyuZito
pii odstranéni médnatych iontd a 1-naftylaminu z kontaminované vody.5* Pro
tvorbu polymeri byl dale vyuzit napriklad 3,4-ethylendioxythiofen, kdy dva
neparové elektrony na atomu siry vyznamné podporuji koordinaci anorganickych
kationti.55 Casto mezi poZzadované funkéni skupiny patff aminoskupina. Vét$inou se
zabudovavad na povrch nanocastic pomoci relativné malych molekul, oproti
zminovanym polymernim strukturam, napriklad pomoci 1,6-hexandiaminu.
Nanocastice magnetitu takto funkcionalizované aminoskupinou byly pouZity pri pH
6 a bylo dosaZzeno adsorp¢ni kapacity 25.8 mg.g-1 pro odstranéni méd'natych ionti.>¢
Obdobné byva také vyuzivan 3-aminopropyltriethoxysilan, avSak nejen diky
pritomnosti aminoskupiny na jeho molekule, ale také pro zprostredkovani navazani
dalsi molekuly. Nanocastice magnetitu funkcionalizované 3-
aminopropyltriethoxysilanem byly uspéSné testovany pri odstranéni médnatych,
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kademnatych a rtutnatych iont.57 Alternativni postup pro ziskdni poZadované
aminoskupiny mize byt navazani polyakrylové kyseliny na povrch nanocastic
magnetitu s naslednou reakci s diethylentriaminem, kdy poZzadované aminoskupiny
lze aktivovat pomoci karboimidu.>85° Navazdni samotné kyseliny akrylové na
povrch nanocastic bylo také testovano a zprostredkovano pies praveé jiz zminény 3-
aminopropyltrietoxysilan a akryloyl chlorid. Vysledny materidl byl uspésné
testovan na odstranéni olovnatych, nikelnatych, méd'natych a kademnatych ionti.60
Povrch nanocastic oxidi Zeleza byl za Ucelem zlepSeni adsorpce tézkych kovi
funkcionalizovan také huminovymi Kkyselinami®® a dimerkaptobutandiovou

kyselinou.62

V predchozim odstavci bylo zminéno vyuziti polymerizujicich latek. Nevyhodou
tvorby polymernich struktur na povrchu nanocastic vsak miize byt nezadouci
zvétSeni jejich rozméra a také zhorSeni magnetickych vlastnosti. V tomto ohledu
molekuly nepolymerniho charakteru jako naptiklad aminokyseliny piredstavuji
zajimavou alternativu. Byla jiZ popsana funkcionalizace nanocastic oxidl Zeleza
pomoci histidinu, tyrosinu, L-argininu, L-lysinu, L-glycinu a L-glutamové
kyseliny.6364 Kompozit cysteinu-ferritu byl vyuzit v katalyze®> a nanocastice
maghemitu snavdzanym L-cysteinem pfi odstraiiovani chromu a olova.®
V souvislosti s aminokyselinami byl testovan také glutathion (L-y-glutamyl-L-
cysteinyl-glycin, GSH), maly tripeptid obsahujici jak thiolovou, karboxylovou tak
aminoskupinu, coZ je vyhodna kombinace pro zachytavani tézkych kovi z roztoku.
Nanocastice oxidu Zeleza s navazanym GSH byly jiz syntetizovany pro separaci
protein(,®7 katalyzu®® a v oblasti ¢isténi vod byl testovan kompozit (GSH navazan

pres silikat) na olovnatych iontech.®?
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3 Cile disertacni prace

Cile disertac¢ni prace lze shrnout do nasledujicich bodii:

e Nalezeni rychlostnich konstant pro reakci Zelezanu draselného
s iodosulfuronem a pro reakci s atrazinem

e Identifikace meziproduktii reakce naznacujicich mechanismus stépeni
molekul studovanych herbicidi

e Porovnani U¢innosti Zelezanu draselného a manganistanu draselného
pri odbourani iodosulfuronu a atrazinu

e Priprava kompozitu s postupné uvoliiovanym Zelezanem draselnym pro
reakci s polutanty ve vodném roztoku

e Syntéza nanocastic oxidu Zeleza s funkcionalizaci umoZnujici efektivni
odstranéni chromanu z roztoku

e Studium regenerace téchto nanocastic umoziujici efektivni adsorpci

v nékolika cyklech
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4 Experimentalni Cast

4.1 Oxidativni degradace atrazinu a iodosulfuronu
Zelezanem draselnym ve vodném roztoku

4.1.1 Pouzité chemikalie

lodosulfuron (99.9 %), atrazin (98.8 %) a Zelezan draselny (>90 %) byly
zakoupeny od Sigma Aldrich. Cistota Zelezanu byla ovéfena pomoci atomové
absorpcni spektroskopie a Mossbauerovy spektroskopie. Acetonitril (99.99 %) byl
porizen od Fisher Scientific a kyselina octova (99 %), kyselina sirova (99 %),
kyselina chlorovodikova (35 %), hydroxid sodny (98 %), hydrogenfosforecnan
draselny (>99 %), dihydrogenfosfore¢nan draselny (>99 %) byly zakoupeny od

firmy Penta. Manganistan draselny vyrobila spole¢nost Lachema.

4.1.2 Pouzité metody, instrumentace, piiprava roztokii

Pocate¢ni koncentrace roztokii Zelezanu draselného byly ovéreny
spektrofotometricky (Analytic Jena - Specord S600) pii 510 nm. Pro pH pribliZné
kolem hodnoty 9.2 byl pro vypocet vysledné koncentrace Zelezanu pouZzit molarni
absorpc¢ni koeficient esi0(FeO42) = 1150 dm3.mol-l.cm. Zasobni roztoky byly
pripraveny rozpusSténim Zelezanu draselného (navaZzeného pod dusikovou
atmosférou) v 5 mmol.dm-3 roztoku fosforecnanu. Zasobni roztoky herbicidii byly
pripraveny rozpusténim dané navazky v 5 mL acetonu a doplnény do objemu 25 mL
deionizovanou vodou. Pri vSech provedenych experimentech byla pouZita voda

deionizovana pomoci zarizeni AQUAL system 29-2 (Verkon).

Kinetika reakce Zelezanu draselného s atrazinem a iodosulfuronem byla pro
kazdy herbicid sledovana samostatné za podminek pseudoprvniho radu, kdy
koncentrace Zelezanu byla 40 pmol.dm-3 a sledovaného herbicidu byla 500 umol.dm-
3. Pro monitoring koncentrace v ¢ase byl vyuzit stopped-flow spektrofotometr SFM-
20 (Bio-Logic). Roztok Zelezanu byl v reak¢ni cele smichan s roztokem herbicidu 1:1
a absorbance byla sledovana pfi 510 nm. Pfi hodnoté pH 6 byla pozorovana
intenzivni precipitace pro iodosulfuron, proto vystup z tohoto méreni nebyl zahrnut

do celkovych vysledkii. Méreni bylo opakovano Sestkrat a vysledné hodnoty
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rychlostnich konstant pseudoprvniho radu zpriimérovany. Tyto hodnoty byly
ziskany odectenim rychlostnich konstant pro reakci Zelezanu s herbicidy od
rychlostnich konstant rozkladu Zelezanu za stejnych podminek, ale bez pritomnosti

herbicidu.

Pro sledovani Kkinetiky reakce Zelezanu draselného satrazinem a
iodosulfuronem v porovnani s manganistanem byly pripraveny zasobni roztoky
herbicidi o koncentracich 50 mg.dm-3. Reakce byly sledovany pii hmotnostnich
pomérech 2:1 a 10:1 (Zelezan : iodosulfuron), 1:10 a 1:20 (Zelezan : atrazin), 2:1
(manganistan : iodosulfuron) a 20:1 (manganistan : atrazin). Hodnoty pH reak¢nich
roztokl byly modifikovany pridanim nékolika kapek koncentrované kyseliny sirové
v reak¢nich roztocich na hodnoty 6, 7, 8, 9 pro Zelezan a 6, 9 pro manganistan.
V danych ¢asovych intervalech byly odebrany 2 mL reakcniho roztoku k filtraci pres
diskové filtry (Nylon, PA, 0.2 um, Fisher Scientific). MoZnost ovlivnéni vysledki
filtraci byla vylouCena stanovenim sledovanych herbicidli v roztoku pted filtraci a
ve filtratu. PonévadZ pii reakcich s manganistanem bylo tfeba odfiltrovat
prebytecny manganistan a jeho produkty, ale nevznikala sraZenina, kterd by Sla
filtrovat membranovym filtrem 0.2 pm, byla pouzita technika extrakce tuhou fazi
(SPE-CHROMABOND®) s pouzitim prekoncentra¢ni kolonky Strata C-18E (55um).
Prvné doslo trikrat k promyti 3 mL acetonitrilu, dale dvakrat pro kondicionaci k
promyti 3 mL 3 % acetonitrilu v deionizované vodé. Nasledné byly nadavkovany 2
mL vzorku a eluovany pomoci acetonitrilu pro naslednou HPLC analyzu.
Koncentrace atrazinu a iodosulfuronu v jednotlivych vzorcich byly zjiStény pomoci
separace na chromatografické koloné Hibar® HR Purospher® STAR RP-18 (Merck)
v systému Dionex Ultimate 3000 s UV-Vis detekci pii 254 nm. Zkoumané herbicidy
eluovaly v retencnich ¢asech 2.5 min (atrazin) a 2.9 min (iodosulfuron) pti pritoku
0.3 mL/min a isokratické metodé 55 % A a 45 % B (A - 0.5 % kyselina octova
v acetonitrilu (v/v), B - 0.5 % kyselina octova ve vodé (v/v)). Injek¢ni objem byl 1
uL a k vyhodnoceni byl pouZit software Chromeleon Chromatography Management

Systém V 6.80 (Dionex).

Struktury reakcénich meziprodukti byly analyzovany pomoci UPLC spojené
s vysoko-rozliSovacim hmotnostnim spektrometrem sintegrovanou iontové

mobilitni celou SYNAPT G2 S (Waters). Chromatografickd separace probihala na
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koloné EC 150/2 NUCLEODUR C18 Gravity (1.8 um). Pouzita byla gradientova
metoda (A - 0.5 % kyselina octova ve vodég, B - 0.5 % kyselina octova v acetonitrilu):
0 min 50 % (v/v) B, 10 min 80 % (v/v) B, 12 min 100 % (v/v) B, 13 min 100 % (v/v)
B, 13.5 min 50 % (v/v), 15 min 50 % (v/v) B. Prlitokova rychlost byla 0.3 mL/min a
injek¢éni objem 5 pL. Podminky online spektrometrické detekce byly nasledujici:
iontovy zdroj elektrospray (Z-spray) v pozitivnim maédu, kapilarni napéti 3.0 kV,
teplota zdroje 100 °C, desolvacni teplota 500°C, pritok zmlZovaciho plynu 100 L.h-
1 priitok desolva¢niho plynu 1000 L.h-1, kolizni energie pro jeden sken 4 eV, cas
skenu 0.2 s, prodleva mezi skeny 0.02 s, pro MS/MS skeny byla pouZita rampa
kolizni energie 20-50 eV pfi kolizi indukované disociaci. Pro ziskani presnych a
spravnych hmot byly hodnoty m/z korigovany pomoci techniky Lock Spray Probe
(referen¢ni iontovy zdroj - sprejovan roztok leucin-enkefalinu 200 pg.uL-1 v 1:1
acetonitrilu a vodé, celkové okyseleni tohoto roztoku ¢inilo 0.1 % (v/v) kyselinou

mravenci).

4.1.3 Kinetika odbourani atrazinu a iodosulfuronu Zelezanem draselnym

Kinetika reakce Zelezanu draselného s atrazinem a iodosulfuronem byla pro
kaZdou reakci sledovana zvlast pro hodnoty pH 6, 7, 8 a 9 pomoci techniky stopped-

flow. Rychlost reakce Zelezanu s danym herbicidem Ize vyjadrit jako:
-d[Fe(VI)]/dt = k[Fe(VD)]™.[H]» (rov. 1)

[Fe(VI)] a [H] jsou koncentrace Zelezanu a daného herbicidu, ,m“ a ,n“ jsou reakéni
rady a ,k“je rychlostni konstanta reakce. Reakce Zelezanu s vétSinou polutantl bézi
podle druhého radu.’? ProtoZe ale pri experimentu byl pouzit nadbytek herbicidu,
jeho koncentrace se béhem reakce vyznamné neméni. Koncentraci herbicidu lze
tedy zahrnout do nové rychlostni konstanty ki, a proto byla reakce studovana podle

pseudoprvniho radu, kde plati:

k1 = Kapp.[H] (rov. 2)
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Kapp (M-1s-1) je tzv. zdanliva rychlostni konstanta druhého radu, ktera vystihuje
rychlost reakce za danych podminek. Pro studovany pripad lze tedy vyuZit

nasledujici vztah:
d[Fe(VI)]/dt = ka[Fe(VI)]™. (rov. 3)

Pokles koncentrace Zelezanu draselného v=zavislosti na case byl
spektrofotometricky sledovan jako souéast techniky stopped-flow. Ubytek Zelezanu

probihal podle kinetiky prvniho radu v prebytku daného herbicidu. Na obrazku 3
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Obr. 3 Kinetické kiivky pro rozpad Zelezanu draselného v piitomnosti atrazinu (a)
a iodosulfuronu (b) pti pH 8, [(Fe(VI)] = 40 pmol.dm3, [ATZ] = 500 pmol.dm-3,
[Fe(VD)] = 40 pmol.dm-3, [IDS] = 500 umol.dm-3.
muiZeme vidét pokles hodnoty absorbance v ¢ase pro pH 8. Z dat namérenych pro
jednotlivé hodnoty pH 6, 7, 8 a 9 byly nasledné vypocteny zdanlivé rychlostni

konstanty jak pro atrazin, tak pro iodosulfuron (Obr. 4). Pro oba herbicidy je zfrejmy
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Obr. 4. Zdanlivé rychlostni konstanty druhého radu jako funkce pH pri oxidaci

atrazinu a iodosulfuronu Zelezanem draselnym.
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narust reaktivity s Zelezanem draselnym se sniZujici se hodnotou pH. ProtoZe pri
studovaném rozmezi pH nepripadaji pro studované herbicidy protolytické déje
v uvahu (pKa =1.68-1.71 pro ATZ, 3.19-3.25 pro IDS),”172 ovliviiuji zménu rychlosti
reakce pfi riiznych pH protolytické formy Zelezanu. Zelezan se vyskytuje v téchto
acidobazickych formach: HsFeO4*, H2FeO4, HFeO4 a Fe04%, pricemz sila jednotlivych

protolytickych forem v roztoku je popsana disociacnimi konstantami?3 v literature:

H3FeOs* 2 H* + H2FeOa4 pKai=1.6 (rov.4)
H2FeOs4 2 H* + HFeO4 pKaz= 3.5 (rov.5)
HFeO4- 2 H* + FeO4* pKaz=17.23 (rov. 6)

Pii pH 6-9 jsou jednoznacné do reakce zapojeny formy HFeOs4 a FeOs%, piicemz
zminéna protonovana forma vykazuje vétSi spinovou hustotu na oxoligandu nez
neprotonovana a to je pri¢inou zvysSené reaktivity.”+ ProtoZe pritomnost této
protonované formy se se sniZujicim pH zvySuje, pozorujeme vliv pH na reaktivitu
Zelezanu se zkoumanymi herbicidy, coz je ve shodé s literaturou.’>7¢ Z obr. 6 dale
vyplyva, Ze Zelezan ochotnéji reaguje s molekulami iodosulfuronu nez atrazinu. To
lze vysvétlit diky rozdilné strukture zkoumanych herbicidl, kdy iodosulfuron
obsahuje pro pripadné napadeni molekulou Zelezanu sulfonamidovou a amidovou
skupinu, zatimco atrazin sekunddrné aminovou. Vys$$i reaktivita Zelezanu se
sulfonamidy oproti sekundarnim amintim jizZ byla popsana?’’ a koresponduje s vyse

popsanym jevem.

4.1.4 Oxidace atrazinu a iodosulfuronu: Porovnani uc¢innosti Zelezanu
draselného a manganistanu draselného

Oxidace atrazinu Zelezanem draselnym byla prvné zkoumana s pouzitim
hmotnostniho poméru 10:1 (Zelezan : atrazin) pti pH 8. Béhem prvnich péti minut
doslo k odbourani 60 % atrazinu, avsak dale se jiZ koncentrace tohoto herbicidu
nesnizovala (Obr. 5). Pro ziskdni vys$Siho podilu odstranéného atrazinu vuci
zbylému v roztoku byly dale provedeny experimenty s hmotnostnim pomérem 20:1
(Zelezan : atrazin), béhem nichz se podarilo pri pH 6 dosahnout tplného odstranéni

polutantu z roztoku (pod limit stanovent).
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Obr. 5. Pokles koncentrace atrazinu (co= 50 mg.dm-3) pti aplikaci Zelezanu

draselného 10:1.

Pt vysSich hodnotach pH byla uc¢innost odstranéni atrazinu nizsi (Obr. 6a). Tento
vysledek je v souladu s piredchozimi vySe popsanymi experimenty, kdy ucinnost
Zelezanu roste se snizujici se hodnotou pH roztoku. Za téchto podminek se polocas
reakce vypocteny z rychlostnich konstant pohybuje od 1.6 do 40 s pii narlistu
hodnoty pH z 6 do 9.
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Obr. 6. Porovnani odstranéni atrazinu a iodosulfuronu pomoci Zelezanu
draselného a manganistanu draselného pii hodnotach pH 6, 7,8 a 9.
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Nasledné byla zkoumana reakce Zelezanu draselného siodosulfuronem za
hmotnostniho poméru 10:1 (Zelezan : iodosulfuron) pri pH 8. Polocas reakce
vypocteny z rychlostnich konstant byl 35 s. Do péti minut tak byl herbicid plné
zoxidovan (Obr. 7), proto doslo k ipravé hmotnostniho poméru reaktantt na 2:1

(Zelezan : iodosulfuron), kdy za sniZeni navazky Zelezanu stale jesté byla
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Obr. 7. Pokles koncentrace iodosulfuronu (co = 50 mg.dm-3) pti aplikaci Zelezanu

draselného 10:1.

pozorovana vysoka efektivita odstranéni sledovaného herbicidu z roztoku (Obr. 6b).
Béhem prvnich 5 min dosSlo k poklesu koncentrace iodosulfuronu pies 90 %. Zde
vliv pH nebyl ve sledovaném c¢asovém useku priliS pozorovatelny. Hodnota
rychlostni konstanty nartstala z 0.4 spro pH 6 na 70 spro pH 9. Pro snazsi
porovnani ucinnosti Zelezanu draselného a naplnéni jednoho z cili diserta¢ni prace
byla reaktivita tohoto materialu porovnana s manganistanem draselnym, ktery se
jako oxida¢ni Ccinidlo pouzivd v konvencénich technologiich ¢iSténi vod.
Z namérenych dat (Obr. 6a oproti 6¢ a 6b oproti 6d) vyplyva, Ze Zelezan draselny
oxidoval studované herbicidy ucinnéji nez manganistan draselny. Tato zvySena
efektivita odstranéni polutanti souvisi srlznymi hodnotami redoxnich
potenciali,’8 které jsou pro Zelezan 2.2 Va 0.7 V pro kyselé a zasadité prostredi,
zatimco pro manganistan 1.68 Va 0.59 V. Kromé toho, Ze manganistan draselny
reagoval se sledovanymi herbicidy za stejnych reak¢nich pomeéri jako Zelezan
draselny méné ochotné, lze pozorovat, Ze v pripadé iodosulfuronu neklesla
koncentrace ani pod polovinu piivodni hodnoty na rozdil od atrazinu. Toto zjisténi

je vsouladu s literaturou, kdy byla pro manganistan draselny pozorovana témér
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nulova reaktivita s organickymi polutanty obsahujicimi sulfon-amidovou skupinu
(napriklad sulfamethoxazol). V pritomnosti aminoskupiny s organickymi polutanty

manganistan draselny béZné reaguje (napriklad trimetoprim).”®
4.1.5 Studium meziproduktii a mechanismus oxidace

Meziprodukty oxidace atrazinu a iodosulfuronu Zelezanem draselnym byly
studovany pomoci UHPLC/MS?2 za reak¢nich pomért 20:1 a 2:1 odpovidajicich

podminkdm zvySe popsanych experimentli. Na obrazku 8 muiZeme vidét MS2
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Obr. 8. MS/MS spektrum oxidovaného meziproduktu m/z 230.1 reakce atrazinu

s Zelezanem draselnym.

o v

primeérovanim pro pik s reten¢nim ¢asem 1.55 min. ProtoZe reten¢ni ¢as atrazinu je
vyssi (2.64 min), Ize tici, Ze meziprodukt (parentni ion m/z 230.0803 v MS spektru)
vykazuje vyssi polaritu nez molekula herbicidu vstupujiciho do reakce vzhledem
k separaci na reverzni stacionarni fazi. Spektra pro tento meziprodukt byla
namérena v pozitivnim modu a ion byl podroben dalsSi separaci a naslednym
fragmentacnim experimentim v kolizni cele. Vznik tohoto oxidacniho
meziproduktu hydrolytickou cestou je vzhledem k poloc¢asu této reakce pro atrazin
vyloucen®? a jeho struktura odpovida predpoklddanému oxida¢nimu mechanismu
reakce atrazinu szelezanem draselnym. Béhem experimentii nebyl nalezen
ocekavany dechlora¢ni produkt atrazinu a struktura ovérena z MS spektra ukazuje
na oxidaci alkylového retézce, jejimz vysledkem je tvorba aldehydové nebo

ketoskupiny (Obr. 9). Uvedend struktura byla jiZ pozorovana pfti oxidaci atrazinu
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ozonem,8! pripadné hydroxylovym radikalem.82 Ze struktury potvrzené z MS

spekter vyplyva, Ze Zelezan draselny oxiduje ochotnéji ethylovou ¢ast molekuly
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Obr. 9 Meziprodukty oxidace atrazinu a iodosulfuronu Zelezanem draselnym

nez rozvinutéjsi isopropylovou. Obdobné chovani mutzeme nalézt opét u
hydroxylového radikalu, kdy je pri reakci s molekulou atrazinu preferovana
ethylova skupina.8283 Pfi reakci Zelezanu draselného siodosulfuronem byly
chromatograficky separovany ionty m/z 141.0774 a m/z 324.9034 s reten¢nimi
Casy 1.12 min a 2.69 min. Nizsi retencni ¢as opét poukazuje na vysSi polaritu
studovanych meziproduktd vzhledem k poradi eluce na reverzni stacionarni fazi
oproti ptivodnimu iodosulfuronu (reten¢ni ¢as 2.90 min). Na obrazku 10a mliZeme
vidét fragmentacni MS?2 spektrum pro ion m/z 141.0774, kde jednoznacnou ztratou
methylnitrilu vznika ion m/z 100.0523 (6-methoxy-1,3,5-triazin-2,4-diamin)
s odchylkou neprevySujici teoretickou hodnotu pro danou strukturu o 12.0 ppm.

Déle byla pozorovana pii experimentech v kolizni cele fragmentace iontu 324.9031,
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kdy zretelné dosSlo pri fragmentaci ke ztraté molekuly oxidu siri¢itého (Obr. 10b).

Oba popsané meziprodukty oxidace iodosulfuronu Zelezanem draselnym
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Obr. 10. MS/MS spektra meziproduktti m/z 141.1 (A) a m/z 324.9 (B) vznikajicich

pri oxidaci iodosulfuronu Zelezanem draselnym.

naznacuji, Ze molekula byla rozstépena v mistech C-N a S-N vazeb. Obdobné Stépeni
tohoto herbicidu, kdy reakce probihala fotokatalyticky, bylo jiZ popsano
v literature.84 Alternativnim vysvétlenim vzniku popisovanych meziproduktti mize
byt hypoteticka struktura nestabilniho oxida¢niho produktu s vys$si molekulovou

hmotnosti nez pivodni molekula herbicidu, kterou nebylo mozZno diky nizké

25



stabilité zachytit a popisované meziprodukty vznikly jejim rozpadem. Hydrolyticky
mechanismus byl vylouc¢en experimentem, kdy za stejnych reak¢nich podminek jako
u vySe uvedenych experimentd bylo misto pridavku Zelezanu draselného upraveno
pH na hodnotu odpovidajici jeho rozpusténi a Zddny vyznamny pokles koncentrace

iodosulfuronu v roztoku nebyl pozorovan.

4.2 Odstranéni fenolu z vod pomoci kompozitu
s postupnym uvolnovanim Zelezanu draselného

4.2.1 Pouzité chemikalie

Smés Zelezitnanu draselného a Zelezanu draselného byla dodana spole¢nosti
NANOIRON, s.r.o. Obsah Zeleza byl stanoven plamenovou fotometrii a ¢inil 20.7 %.
Pomoci Mossbauerovy spektroskopie bylo urceno zastoupeni jednotlivych
oxidac¢nich stavi pro Zelezo ve vzorku: 52.2 % Fe(1lI), 36.2 % Fe(V) a 11.6 % Fe(VI).
Fenol, acetonitril, kyselina octovd a dihydrogenfosfore¢nan draselny byly
zakoupeny od spolecnosti Sigma-Aldrich. Hydrogenfosfore¢nan draselny a siran
Zeleznaty dodala spole¢nost Mallinckrodt, ABTS firma Roche Diagnostics. Parafin
byl zakoupen od PEAK Candle Supplies. VSechny roztoky byly pripraveny

v deionizované vodé (Barnstead E-pure Ultrapure water purification systém).

4.2.2 Priprava vzorki a provedeni experimenti

Série experimenti byly provedeny v 100 mL Erlenmayerovych barkach.
Pocate¢ni koncentrace fenolu byly 500, 50 a 10 mg.dm3. Pfi experimentech
s praskovym Zelezanem draselnym a Zelezicnanem draselnym byla vysledna
koncentrace v roztoku 2.5 mmol.dm-3. [hned po pridani kompozitu anebo prasku
byly reak¢ni banky umistény na rotacni trepacku (200 rpm) a temperovany na 20
°C. Vzorky (1 mL) byly odebrany v definovanych casovych intervalech a
centrifugovany 15 min (12 000 g). Supernatant byl preveden do vialky a obsah
fenolu stanoven pomoci HPLC. Aktualni koncentrace Zelezanu draselného byla
mérena spektrofotometricky pomoci reakce s ¢inidlem ABTS. Hodnota pH byla u
vSech vzorkli monitorovana v pravidelnych intervalech a hydrolytickd degradace

byla vyloucena dodate¢nymi experimenty (reakce za stejnych podminek véetné pH,
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ale bez pritomnosti praskového Zelezanu, Zelezi¢nanu ¢i kompozitu). Kompozit
s postupné uvolnovanym Zelezanem draselnym a Zelezicnanem draselnym byl
pripraven obdobnym postupem, jako jiz publikovany kompozit s persulfatem.8> 15
g parafinu bylo roztaveno vkadince a pridano 22.5 g praskového Zelezanu
draselného a Zelezi¢nanu draselného. Po dikladném rozmichani byla suspenze
prevedena do drevéné formy a ponechana 3 minuty vychladnout. Pro kontrolni
experimenty byl pouzit pouze parafin pro vylouceni vlivu adsorpce polutantu na

matrici.

4.2.3 Pouzité metody

MnoZstvi Zelezanu draselného v roztoku bylo stanoveno
spektrofotometricky.8¢ 0.025 g ABTS bylo pfidano do 25 mL odmérné barky a
doplnéno po rysku deionizovanou vodou. 0.6 mol.dm-3 acetatovy a 0.2 mol.dm3
fosfatovy pufr byly pouZity pro udrZeni poZadovaného pH zbarvovaci reakce a 0.1
mol.dm-3 boratovy pufr byl pouzit ke stabilizaci zasobniho roztoku Zelezanu (46 p
mol.dm-3). Pro méfeni byl smichdn 1 mL ABTS, 5 mL acetofosfatového pufru, 1 mL
vzorku a doplnéno po rysku (25 mL odmérna barlka) deionizovanou vodou.
Absorbance byla mérena pri 415 nm a vysledné koncentrace byly spoCteny pomoci
linearni regrese (R? = 0.99). PouZit byl spektrofotometr HACH DR 2800. Obsah
fenolu byl stanoven pomoci vysoce ucinné kapalinové chromatografie (Shimadzu
Scientific Instruments Columbia, MD) se spektrofotometrickou detekci. Isokraticka
metoda s mobilni fazi 50:50 acetonitril : voda byla pouZita s injek¢nim objemem 20
uL a pritokem 1 mL.min-1. Separace probihala na koloné Hypersil Keystone column
(AQUASIL C18, 250 x 4.6 nm). VSechny mobilni faze byly pred pouZzitim filtrovany
(PALL Life Sciencies, 0.45 pm). Fenol eluoval v reten¢nim ¢ase 4.9 min a prifazeny
pik byl kvantifikovan pfi 269 nm. Kontrolni experimenty byly provedeny za uziti
vzorkl bez fenolu a bez Zelezanu. Kazdy vzorek byl méren ve tirech opakovanich.

Data byla vyhodnocovana pomoci softwaru Origin Pro 2016 Student Version.
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4.2.4 Porovnani ucinnosti kompozitu oproti praskovému Zelezanu
draselnému a Zelezicnanu draselnému

Kompozit s postupné uvoliiovanym Zelezanem draselnym (Zelezi¢nan
prechazi ve vodném roztoku ihned na Zelezan) byl aplikovan na roztok fenolu,
jakoZto modelového polutantu. Na obrazku 11a miZeme vidét, Ze pri aplikaci jedné
kapsle kompozitu do roztoku o koncentraci 500 mg.dm-3 dojde k oxidaci 20 %
ptivodniho mnozstvi fenolu do dvou hodin. Pii desetindsobné niZsi koncentraci

fenolu miZeme pozorovat po dvou hodinach oproti tomu témér 80 % ubytek.

W fenol 10 mg.dm® (2.5 mmol.dm™ Zelezanu; 1 davka v O min)

W fenol 500 mg.dm® M fenol 50 mg.dm® M fenol 10 mg.dm™ O fenol 10 mg.dm® (2.5 mmol dm™ zelezanu; 3 davky v 0, 2.1 and 4.1 min)
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Obr. 11. (a) Ubytek fenolu (co= 500, 50 a 10 mg.dm-3) po aplikaci Zelezanu
draselného a Zelezi¢nanu draselného enkapsulovaného parafinem. (b) Ubytek
fenolu (co= 10 mg.dm-3) po jednordzovém pridani praskového Zelezanu

draselného a Zelezi¢nanu draselného (1 davka, 3 davky).

Pocatecni koncentrace 10 mg.dm-3 je nejbliZe mnoZstvi fenolu v redlnych odpadnich
vodach. Pri aplikaci kompozitu na tuto koncentraci polutantu mizeme vidét
kompletni odbourani fenolu uz po péti minutach. Béhem experimentu byla mérena
aktudlni koncentrace Zelezanu draselného v reak¢nim roztoku, kdy neklesla pod
hodnotu 0.4 mmol.dm3. Pomoci experimentii s kompozitem v deionizované vodé
byla urcena primérnd koncentrace 2.5 mmol.dm3 Zelezanu uvoliiovaného do
roztoku. Na obr. 11b mtZeme vidét pokles koncentrace fenolu (z pocatec¢nich 10
mg.dm-3) po aplikaci navazky praskového Zelezanu a Zelezitnanu odpovidajici
hodnoté stanovené priimérné koncentrace. Je zde vidét, Ze praskovy Zelezan a
zelezi¢nan po rozpusténi zoxiduji okolo 40 % fenolu, ale po piil hodiné reakce se jiz

koncentrace polutantu neméni. Obrazek 12 ilustruje aktualni koncentraci Zelezanu
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béhem této reakce, kdy dochazi k rapidnimu spotrebovani Zelezanu na zacatku
reakce sfenolem a aktualni koncentrace vZadném pripadé nedosahuje 0.4
mmol.dm-3, jako v pripadé aplikace kompozitu na stejné koncentrovany roztok. Dale
jesté bylo testovano pridani stejné navazky prasku Zelezanu a Zelezi¢nanu ve trech
krocich misto jednoho, ale ani zde nedoslo k plnému odstranéni fenolu z roztoku,
jako v pripadé pouziti kompozitu. Postupné uvoliiovani Zelezanu z matrice do
reakc¢niho roztoku, diky kterému je udrzovana potrebna koncentrace cinidla

A fenol 10 mg.dm™ (2.5 mmol.dm™ Zelezanu; 3 davky v 0, 2.1 and 4.1 min)

A fenol 10 mg.dm™® (2.5 mmol.dm™ Zelezanu; 1 davka v 0 min)
0,30 — T T T T

>
~ s> D
>

cas (h

Obr. 12. Aktualni koncentrace Zelezanu v reakénim roztoku pti aplikaci

praskového Zelezanu (1 davka, 3 davky).

v roztoku, tak zvySuje efektivitu odbourani fenolu oproti jednorazovému uZiti
praskového Zelezanu a Zelezi¢nanu, kdy ani trojndsobnou aplikaci se nepodaftilo
dosdhnout ucinnosti pomalého uvolilovani z kompozitu. Nicméné zbytkové
mnoZstvi Zeleza ve vysokych oxidacnich stavech, které se z kompozitu neuvolni,
stejné jako jeho pomald degradace v kompozitu vzdusnou vlhkosti, predstavuji
vyzvy, na které je treba odpovédét, pokud ma byt realné uziti tohoto kompozitu

v procesech Cisténi vod.
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4.3 Odstranéni Sestimocného chromu z vod pomoci
nanocastic maghemitu funkcionalizovanych
glutathionem

4.3.1 Pouzité chemikalie

Chroman draselny (99.0 %), kyselina chlorovodikova (35 %), hydroxid sodny
(98.0 %), methanol (99.8 %) a ethanol (96.0 %) byly zakoupeny od spolecnosti
Penta. Hexahydrat siranu Zeleznato-amonného (99.5 %), hexahydrat chloridu
Zelezitého (99.0 %) a glutathion (>98.0 %) dodala Sigma-Aldrich. VSechny
standardni a reakéni roztoky byly pripraveny z deionizované vody pomoci zaiizeni

AQUAL system 29-2 (Verkon).

4.3.2 Syntéza nanocastic maghemitu funkcionalizovanych glutathionem

Syntéza nanocastic byla provedena smichanim vodnych roztoki
hexahydratu siranu Zeleznato-amonného a hexahydratu chloridu Zelezitého
v molarnim poméru 1:2 a vysledny roztok byl udrzovan pfti teploté 80 °C po dobu
10 min. Pomalym prikapavanim za stadlého michani do roztoku 0.5 mol.dm-3
hydroxidu sodného, ktery byl temperovan na 75 °C ihned vznikala temné hnéda az
Cerna sraZenina. Vzniklé nanocastice byly poté magneticky separovany a pétkrat
promyty deionizovanou vodou a pétkrat ethanolem. Nakonec probéhlo suSeni po
dobu 30 min ve vakuové susarné pii 50 °C. 200 mg ziskanych nanocastic maghemitu
bylo pridano do 5 mL deionizované vody a dano do ultrazvukové lazné na 5 min. 200
mg glutathionu bylo rozpusténo v 5 mL deionizované vody a ultrazvukovano také 5
min. Hotovy roztok byl poté smichan s disperzi nanocastic a vystaven pulsobeni
ultrazvuku po dalsi 2 h. Vysledny produkt byl opét magneticky separovan a pétkrat
proplachnut deionizovanou vodou a pétkrat ethanolem. Nasledovalo suSeni pii 50

°C ve vakuové susarné.

4.3.3 Pouzité metody, instrumentace, priprava roztoki

Béhem experimentu bylo pridano presné navazené mnozstvi nanocastic
maghemitu pripadné maghemitu-glutathionu do roztoku chromanu draselného
v koncentra¢nim rozmezi 0.5 - 100 mg.L-1. pH roztoku, jehoZ objem byl vzdy 100 mL
bylo upravovano pomoci ptikapavani roztokti 0.1 mol.L-1 kyseliny chlorovodikové
nebo hydroxidu sodného na poZzadovanou hodnotu. V definovaném case byly
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odebirany vzorky, které byly nasledné filtrovany (membranové filtry Nylon PA 0.2
um, Fisher Scientific) a zredény deionizovanou vodou do poZadovaného

kalibra¢niho rozmezi pro metodu atomové absorp¢ni spektroskopie (AAS).

Monitoring celkového chromu ve vzorcich touto metodou byl provadén na
pristroji ContrAA 600 (Analytik Jena) s elektrotermickou atomizaci a CCD
detektorem. Jako zdroj zareni byla pouzita xenonova lampa (185-900 nm). Jako
monochromator poslouZzila mrizka s rozliSenim 2 pm/200 nm. Teplota atomizace
byla 2300 °C a jako inertni plyn byl pouZit argon. Kalibra¢ni rozmezi koncentraci

bylo od 5 do 25 pg.L-1. Limit detekce byl 1.075 pg.L-! zatimco limit stanoveni 4.456
pg.L-L.

Pro charakterizaci nanocastic byl vyuzit rentgenovy praskovy difraktometr
X'Pert PRO MPD (PANalytical) v Bragg-Brentanové usporadani vybaveny Co K«
zdrojem rentgenového zareni (A = 0.178901 nm) s linearné pozi¢nim detektorem
X'Celerator. Vzorky byly pripraveny rovnomérnym rozprostienim na kremikové
desticky. Komer¢ni standardy z NIST SRM640 (Si) a SRM660 (LaB6) byly pouZity pri
vyhodnocovani pozic difrakénich linii a Sirky linii. Difrakéni zaznamy byly
zpracovany softwarem High Score Plus s vyuZzitim PDF4 a ICSD databazi. Nasledné
byl pripraveny nanomaterial zkouman pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(JEOL JEM 2010F), kdy byl kazdy vzorek ptfidan do ethanolu a 5 minut vystaven
plisobenf ultrazvuku za ucelem rozdispergovani. Suspenze byla nasledné nakapana
na médénou podlozni sitku s uhlikovou f6lif a vysuSena na vzduchu za pokojové
teploty. Takto byly zpracovany vzorky i pro dalSi mikroskopické techniky.
Mikroskopické snimky zajistil vysokorozliSovaci transmisni elektronovy mikroskop
HRTEM TITAN 60-300 s X-FEG zdrojem elektronti. Bylo pouzito urychlovaci napéti

80 kV a Cs korekce. Bodové rozliseni v TEM médu ¢inilo 0.06 nm.

Pro jednoznac¢nou identifikaci oxidac¢nich stavii atomi Zeleza byla vyuzita >7Fe
Mossbauerova spektroskopie (spektrometr MS2007 zaloZeny na technice virtualni
instrumentace8?.88, zdroj zareni 57Co(Rh), pracujici v médu konstantniho zrychleni).
Ziskana Mossbauerova spektra byla zpracovana vsoftwaru Mosswinn.8?
Nizkoteplotni méreni byla realizovana v externim magnetickém poli s pouZitim

kryomagnetického systému Spectromag (Oxford Instruments). Pro studium
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oxidac¢nich stavii chromu adsorbovaného na povrchu nanocastic byla vyuzita
technika rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS) za pomoci pristroje PHI
5000 VersaProbe II (Physical Electronics) s monochromatickym zdrojem Al/Ka (15
kV, 50 W), pricemZ energie fotonii byla 1486.7 eV. VSechna spektra byla namérena
ve vakuu (1.3x107) za pokojové teploty 22 °C. Vzorky byly upevnény v drzaku
pomoci oboustranné lepici pasky Scotch. Pri vSech mérenich byla pouZita
kompenzace povrchového ndaboje. Namérend spektra byla zpracovana a
vyhodnocena pomoci softwaru MultiPac (ULVAC PHI). VSechny hodnoty vazebnych
energii byly vztaZeny na pik uhliku C1 pti 284.40 eV. Déale byla vyuZita infracervena
spektroskopie (Thermo Nicolet Nexus 670 FT-IR) s rozsahem 4000-600 cm-1.

4.3.4 Charakterizace pripravenych nanocastic

Jak nanocastice maghemitu (y-Fe203), tak nanocastice maghemitu
s funkcionalizovanym glutathionem (y-Fe203-GSH) byly podrobeny zkoumdni
pomoci rentgenové praskové difrakce. Siroké difrakéni linie na ziskaném zaznamu

(Obr. 13) odpovidaji kubickym spinelovym strukturdm magnetitu ¢i maghemitu.

—1F8,0,
y-Fe,0,-GSH
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Obr. 13. Zaznam z rentgenové praskové difrakce (XRD) pro nanocastice y-Fe203 a

y-Fe203-GSH.

Mrizkové parametry odvozené pomoci Rietveldovy analyzy naznacuji pritomnost

spiSe maghemitu (mrizkové parametry 8.362 pro y-Fe203 a 8.366 pro y-Fe203-GSH).
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Pro jednoznaCnou identifikaci byly vzorky zméreny pomoci nizkoteplotni
Mossbauerovy spektroskopie a oba vykazuji znaky cistych a stechiometrickych
nanocastic maghemitu. Obrazek 14 ilustruje prislusna >’Fe Mossbauerova spektra
ziskana mérenim pii 5 K v externim magnetickém poli 5 T, pfiCemz na obou z nich
jsou zretelna dvé subspektra odrazZejici pozice Fe3* v Kkrystalové struktuie
maghemitu - oktaedrické (O) a tetraedrické (T). Pomér ploch téchto subspekter
dosahuje hodnot 5:3, coZ jednoznacné odpovida stechiometrickému maghemitu.?0
Doplnujici informace byly ziskany z vypoctu hyperjemného magnetického pole, kdy
pro nanocastice prekurzoru - maghemitu hodnota ¢ini 34.6 T, zatimco pro

maghemit funkcionalizovany glutathionem 31.7 T. Pokles hodnoty je v souladu
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Obr. 14. 57Fe Mossbauerova spektra pro nanocastice y-Fe203 (A) a y-Fe203-GSH (B)

mérend pri 5 K v externim magnetickém poli 5 T.

stvorbou kompaktni tenké vrstvicky glutathionu na povrchu nanocastic
maghemitu, ktera plisobi jako diamagnetikum. Nasyntetizovany material byl dale
analyzovan pomoci infracervené spektroskopie (Obr. 15). Pas pri 610 cm lze
priradit k Fe-O vibraci a objevuje se jak u vzorku maghemitu, tak maghemitu

funkcionalizovaného glutathionem. Déle byla identifikovana karboxylova skupina:
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Obr. 15. Infracervena spektra pro nanocastice y-Fe203 a y-Fe203-GSH (Ptiloha 3).

2981 cm (0O-H), 1402 cm? (0-H) a 1251 cm' (C=0). Spektra obsahuji také
charakteristicky pas karbonylové skupiny amidického ptvodu pti 1648 cm-! a pas
pri 1080 cm! Ize priradit vazbé C-N v aminoskupiné. Ddle je jesSté ve spektru slabé
viditelny pas pti 2360 cm-l, ktery znaci pritomnost vzdusného oxidu uhlicitého.
Absence thiolové skupiny vrozmezi 2550-2600 cm! naznacuje tvorbu
disulfidickych vazeb anebo spiSe navazani molekul glutathionu na povrch
maghemitu pravé pres thiolovou funkéni skupinu. Pro dokresleni celkové
morfologie nasyntetizovanych nanocastic byly porizeny snimky pomoci skenovaci
transmisni elektronové mikroskopie s reZimem temného pole pod vysokym tthlem
(HAADF-STEM) zobrazujici prvkové rozloZeni (Obr. 16). Zastoupeni siry na povrchu

nanocastic potvrzuje pritomnost glutathionu.
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Obr. 16. Snimky z transmisni elektronové mikroskopie a skenovaci transmisni
elektronové mikroskopie (rezim temného pole pod vysokym thlem) zahrnujici

chemické mapovani nanocastic y-Fe203-GSH (Priloha 3).

4.3.5 Odstranéni chromu z roztoku pomoci nanocastic maghemitu
funkcionalizovanych glutathionem

Za ucelem zkoumadni schopnosti vyse pripravenych materialli odstraniovat
tézké kovy z vod byly pripraveny roztoky chromanu draselného o koncentraci 0.5
mg.LL. Tato koncentrace predstavuje desetinasobek povoleného mnoZstvi pro pitné
vody dle aktualni legislativy a byla zvolena pravé s ohledem na budouci mozné vyziti
testovanych materialli pro Cisténi pitnych vod. Po aplikaci nanocastic y-Fe203-GSH
koncentrace celkového chromu v roztoku dramaticky poklesla uz v prvnich péti
minutach a béhem triceti minut se jeji hodnota pohybovala pod limitem stanoveni
(Obr. 17a). Oproti tomu pfi pouziti nanocastic y-Fe203 doSlo pouze k poklesu 10 %
celkového chromu vroztoku po tficeti minutach. Béhem experimenti bylo
pozorovano, ze pH roztokli chromanu se pohybovalo okolo hodnoty 6. Pridani

nanocastic y-Fe203 zvedlo hodnotu pH na 8, zatimco pridavek nanocastic y-Fe203-
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GSH zapricinil mirny pokles pH na hodnoty okolo 5. Proto bylo tfeba detailnéji

prozkoumat vliv pH na samotny proces odstranéni chromu z roztoku (Obr. 17b).
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Obr. 17. (a) odstranéni chromu pomoci nanocastic y-Fe203 a y-Fe203-GSH (data
z AAS), (b) pH zavislost, (c) XPS spektra pro nanocastice y-Fe203-GSH pred pouZitim
a po magnetické separaci, (d) proces recyklace nanocastic y-Fe203-GSH: pri péti
cyklech pouziti nebyla pozorovana vyznamna ztrata efektivity odstranéni chromu

z roztoku (Priloha 3).

Bylo pozorovano, Ze nanocastice y-Fe203-GSH vykazovaly vyssi efektivitu nez
nanocastice y-Fe203 v Sirokém rozmezi pH 4-8. Nefunkcionalizované nanocastice
odstraniovaly chrom nejefektivnéji pouze v kyselém pH okolo hodnoty 4. Kysela
oblast pH miiZe zvySovat efektivitu odstranéni chromu z roztoku diky adsorpci
HCrO4+ na povrchu nanocastic y-Fe203 prostrednictvim elektrostatickych sil.?1
Oproti tomu po redukci Sestimocného chromu glutathionem (GSH) navazanym na

nanocasticich y-Fe203-GSH je na né adsorbovan uz redukovany trojmocny chrom.
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Pro potvrzeni tohoto mechanismu bylo treba prokazat redukci Sestimocného
chromu pomoci nanocastic y-Fe203-GSH. Za timto uUcelem byly provedeny
experimenty pomoci techniky XPS, kdy pritomnost trojmocného chromu byla
jednoznacné potvrzena ve vzorku nanocastic y-Fe203-GSH separovanych magnetem
po aplikaci na vodu s Sestimocnym chromem (Obr. 17c). Popisovany nanomaterial
oproti y-Fe203 vykazuje jak sorpc¢ni, tak i redukcni vlastnosti, z ¢ehoZz vyplyva
zvySena efektivita odstranéni chromu z roztoku. Pravé pritomnost GSH, ktery se
chovd vroztoku pfi pH 5-7 jako zwitterion na glutamylovém konci, zvySuje
odstranéni trojmocného chromu zroztoku.?2%3 Ten je za danych podminek
piitomny jako [Cr(H20)e]3*, [Cr(OH)]?+, [Cr(OH)z]* nebo [Cr(OH)s]3- a [Cr(OH)4]". Se
zvySujicim se pH dochazi dale na molekule GSH k deprotonaci thiolové skupiny,
ktera pak muze také hrat roli pti navazani nékterych vyse uvedenych forem chromu.
Thiolova funkéni skupina v kombinaci se dvéma amidickymi donory na cysteinovém
zbytku, ktery molekula GSH obsahuje, mtze chrom navic chelatovat, jak jiz bylo

popsano pro nékteré kovy v literature.?*

U¢innost odstranéni $estimocného chromu z roztoku byla dale studovana
pro moznost porovnani sjinymi materidly popsanymi v literature. VSechny
experimenty byly provedeny za pokojové teploty a pro vypocCet mnoZstvi chromu

odstranéného z roztoku byl pouZit nasledujici vztah (rov. 7),
Q =(Co-Q)V (rov.7)
m

kde Co je poc¢ate¢ni koncentrace polutantu, C je jeho kone¢na koncentrace po aplikaci
nanocastic y-Fe203-GSH, V(L) predstavuje celkovy objem roztoku, a m(g) je navazka
nanomateridlu. Vypocétena hodnota Q predstavuje odstranéné mnozstvi chromu
(mg) na 1 g nanocastic y-Fe203-GSH. Experimenty byly provedeny v koncentra¢nim
rozmezi 1 az 100 mg.L-'1 chromanu v roztoku. Ziskana data lze popsat modelem

Freundlichovy adsorp¢ni izotermy s pomérné dobrou linearitou (Obr. 18).
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Obr. 18. Zavislost log Q na log C, linearita R2 = 0.9829 (Priloha 3).

Z namérenych dat byla vypocty (rov. 7) ziskana nejvyssi hodnota pro odstranéni
chromu pomoci nanocastic y-Fe203-GSH 295.7 mg.g-1. Ackoli srovnani nemusi vZzdy
piesné vypovidat o aplikovatelnosti a ucinnosti jednotlivych materialt (razné

experimentalni podminky jako pH, teplota apod.), v tabulce 1 jsou uvedeny hodnoty

Tab. 1. Srovnani ucinnosti odstranéni Sestimocného chromu pomoci materiali

na bazi Zeleza za pokojové teploty

Material Efektivita | Zdroj

materialu

mg.g1
biokompozit s nanocasticemi oxidu zeleza | 5.4 Lépez-Telléz a kol.%5
Fe@Fe203 core-shell nanocastice 7.8 Ai a kol.%6
nanocastice y-Fe203 19.2 Hu a kol.*2
nanokompozit Fe a oxidu Zeleza 34.1 Kim a kol.?”
Fe203-L-cystein 34.5 Bagpbi a kol.66
smésny kompozit y-Fe203 a Fe304 35.0 Lee a kol.#1
nanocastice Fe304 43.6 Shen a kol .43
nZVI - Fe304 nanokompozit 100.0 Lv a kol.?8
polypyrol - Fe304 nanokompozit 2439 Bhaumik a kol.??
polyethylenimin - Fez04biokompozit 280.1 Zhang a kol.100
y-Fe203-GSH 295.7 tato prace
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pro dalSi materidly na bazi Zeleza pouZzité pro odstranéni chromu popsané
v literature. Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2.1, pti aplikaci nanocastic oxidl zeleza
bez zabudovani vkompozitu nebo bez cilené funkcionalizace poZadovanou
chemickou strukturou se adsorpcni kapacity pro chrom pohybuji fadoveé v desitkach
mg.g'l. Optimalizované materialy pak vykazuji adsorp¢ni kapacity aZ o rad vétsi.
Vyhodou nanocdastic y-Fe203-GSH také je, Ze po jejich aplikaci nezlistava v roztoku
Zadny chrom oproti metodam zaloZenym na pouhé redukci. V US EPA ptedpisech je
stanovena maximalni koncentrace celkového chromu pro pitné vody 100 pg.L-1.
Pro zvysSeni potencidlu zkoumanych nanocastic pri pripadném uziti v procesech
Cisténi pitnych vod byla testovana jejich recyklovatelnost (Obr. 17d). Po probéhnuti
prvniho cyklu cisténi, byly nanocastice y-Fe203-GSH magneticky separovany a
dispergovany po dobu 10 minut v destilované vodé. Poté byly okyseleny na pH 2.7
pomoci kyseliny chlorovodikové (0.1 mol.dm-3) a dale byl roztok michan 1 hodinu.
Okyseleni je kritickym krokem vregeneraci zkoumaného materidlu. Zatimco
desorpce Sestimocného chromu je optimalni v zasaditém roztoku, pro trojmocny
chrom pravé v kyselém prostiedi, kdy chloridové anionty kyseliny chlorovodikové
obsazuji prednostné sorp¢ni mista na povrchu regenerované nanocastice.?® Po
tomto procesu byly nanocastice magneticky separovany, promyty v ethanolu a
pripraveny pro dalsi pouziti. Pfi péti takto opakovanych cyklech Slo pozorovat

nevyznamné ztraty v efektivité odstranéni chromu z roztoku.
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5 Zaveér

Tato disertacni prace je zamérena na vyuziti slouCenin Zeleza ve vysokych
valencnich stavech a nanocastic oxida Zeleza ve vybranych procesech ¢isténi vod.
Vybrané polutanty, herbicidy atrazin a iodosulfuron byly kompletné odbourany
Zelezanem draselnym. Byly popsany rychlostni konstanty pro reakci Zelezanu
draselného s obéma herbicidy a jejich zavislost na pH. Mimoto, doslo k identifikaci
meziprodukti oxidace téchto polutanti Zelezanem draselnym. Jejich struktura
naznacuje prenos kysliku na ethylovy retézec atrazinu béhem oxidace a rozstépeni
C-N a S-N vazeb v molekule iodosulfuronu béhem oxidace. Nasledné byly testovany
kompozity postupné uvoliujici Zelezan do roztoku za ucelem zvySeni ucinnosti
odstranéni polutanti v redlnych vodach. Bylo monitorovano postupné uvolniovani
Zelezanu z kompozitu do roztoku a potvrzeno ucinné odbourani fenolu. Pro
odstranéni tézkych kovi z vod byly testovany funkcionalizované nanocastice oxidi
Zeleza. Povrch nanocastic maghemitu byl modifikovdn molekulami glutathionu
(GSH) za ucelem zvyseni adsorpc¢nich a ziskani redukcnich vlastnosti. Efektivni
adsorpce bylo dosaZeno v Sirokém rozmezi hodnot pH. Pritomnost redukovaného
trojmocného chromu na povrchu nanocastic byla potvrzena metodou XPS. Mimoto
testované nanocastice byly regenerovany a aplikovany v péti cyklech bez vyznamné

ztraty adsorpcnich schopnosti.

Unikatni vlastnosti jako uc¢inné odstranéni polutantli, dobie popsana rychla
kinetika, potvrzeni mechanismt s identifikaci meziproduktii, testované kompozity
pro realné vody, moznost magnetické separace, ovérena recyklovatelnost a také
Setrnost k Zivotnimu prostiedi - tyto unikatni vlastnosti zvySuji vyznam sloucenin
Zeleza ve vysokych valenc¢nich stavech a nanocastic oxidl Zeleza jakoZto slibnych

v__7s

materialli v procesech ¢isténi vod.
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6 Summary

This dissertation was aimed at high-valent iron compounds and functionalized
iron oxides nanoparticles for water treatment. Selected pollutants, herbicides
atrazine, and iodosulfuron were completely degraded by ferrate(VI). The rate
constants for the reaction of the both herbicides and their changes under various pH
were studied. Moreover, the intermediates of the oxidation by ferrate(VI) were
determinated. Their structure implies oxygen transfer on ethyl chain of atrazine and
fission of iodosulfuron molecule at bonds C-N and S-N. Consequently, slow-release
ferrate composites were studied to enhance removal efficiency in real water
treatment. The release of ferrate from the composite was monitored and efficient
degradation of phenol was confirmed. For heavy metals removal, functionalized iron
oxide nanoparticles were tested. Maghemite nanoparticles were functionalized by
glutathione molecules (GHS) to enhance adsorption and to induce reduction
properties of the used nanomaterial. Efficient adsorption was achieved under a wide
range of pH. Reduction of chromium and adsorption of the trivalent form were
confirmed by XPS measurement. Furthermore, recyclability of the used material was
tested and no significant changes in the efficiency were observed during five cycles

of the treatment.

The unique properties such as efficiency in the pollutant removal, fast well-
investigated kinetics, confirmed mechanisms with identified intermediates, tested
composites for real water treatment, magnetic separation, possible recyclability,
and environmental friendly composition of the materials tested in this study
increase the potential of high-valent iron compounds or iron oxide nanoparticles as

promising materials for water treatment.
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