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1. Uvod

Znecisténi Zivotniho prostfedi jak ovzdusi, tak vod je jeden z hlavnich mezinarodnich
problémi zptisobeny nejen primyslovym odvétvim. Odhaduje se, ze 300 az 500 miliont
tun odpadu je vypousténo do Zzivotniho prostiedi. Mezi kontaminanty patii napiiklad
tézké kovy, pesticidy nebo rozpoustédla, které jsou vaznym globalnim problémem.

Nejvice ohrozené zemé jsou ty s vysokou populaci, jako je Indie nebo Cina.

K odstraniovani kontaminanti se pouzivaji riznorodé metody. Mezi né patii
adsorpce, reverzni osmoza, elektrochemické metody, fotokatalyticka oxidace a
biosanacni procesy. Jedna z moznosti feSeni téchto problému je vyuziti nanotechnologii,
napiiklad vysoce reaktivnich nanoc¢astic Zeleza. Nanocastice nulamocného zeleza maji
silné reduk¢ni ucinky a jsou pfipravitelné v primyslovém métitku. Pii pouziti v sanaci
zivotniho prostiedi maji nékolik vyhod, hlavné jsou netoxické, protoze zelezo a jeho
slouCeniny se bézn¢ vyskytuji v pfirodé. Také jsou relativné levné a vysoce U¢inné.
Nicméné jednou z piekazek je jejich vysoka reaktivita a tendence k agregaci. Jsou
nachylné k reakci s vzdusnym kyslikem. Na vzduchu samovolné oxiduji a tim ztraceji své
pozadované vlastnosti. Nadmérné a nezadouci reaktivité je mozné zabranit pomoci
povrchovych modifikatorti. Mezi takové modifikatory se fadi polymery a surfaktanty. Ty

mohou zabranit samovolné oxidaci, agregaci a vylepsit tak jejich pozadované vlastnosti.

Cilem této bakalaiské prace je porovnani reaktivity rizné modifikovanych
nanocastic nulamocného Zeleza ve srovnani s nanocasticemi Zeleza stabilizovanymi
oxidickou slupkou. Jako modelové kontaminanty pro degradaci byla zvolena organicka
barviva thionin a methylenovda modf. Jako modifikatory byly pouzity polymery:
polyakrylova kyselina, polyethylenimin, methylcelulosa a polyvinylpyrrolidon.



2. Teoreticka Cast

2.1 Soucasny stav Vv oblasti nanotechnologii

Pocatek nanotechnologii méa ptvod v roce 1974, kdy poprvé tento termin pouzil prof.
Norio Taniguchi. Vyuzivat nanotechnologie znamena manipulovat s objekty v atomovém
méfitku. Obvykle se za nanoéastice povazuje velikost od 1 do 100 nanometrt. [
Nanomateridly predstavuji zajimavé latky pro védu o materialech, protoze jejich
vlastnosti se odchyluji od klasickych makro materialti. Nanoc¢astice vykazuji fyzikalné-
chemické chovani, maji jedine¢né optické, mechanické a elektrické vlastnosti. 2!
Divodem je zejména jejich struktura a velky povrch vzhledem k jejich objemu. Tyto
vlastnosti nabizeji nové moznosti i v environmentalnich technologiich jako je sanace, ale

i detekce znecisténi. 1%

Pouziti nanomaterialt stale roste, a to kvili jejich Siroké aplikaci v riznych
odvétvich. Vyuzivaji se v medicing, elektronice, k ¢isténi vody ¢i jako pigmenty. Najdou
samoziejme i spoustu dalSich pouziti naptiklad v primyslové oblasti, ale také v cileném
transportu 1é¢iv a pfi sanaci kontaminovanych vod. ™ % 1% Uginng ptispivaji k vyvoji
efektivnéjSich a levnéjSich procesu filtrace vody, nebot’ membranova technologie je
povazovana za jeden z pokro¢ilych procesii Gisténi (odpadnich) vod. M V medicing
pritahuji zajem pro svou schopnost cilené 1€cby v optimalni davce. To vede ke zvySeni
i¢innosti 16kl a oslabeni vedlejsich u¢inki. [*2 Nanocastice s jejich vysokou schopnosti
adsorpce, interakce a reaktivitou se svym chovanim daji popsat obdobné jako koloidy. [*3
Interakce kontaminantli s nanocasticemi je zavisla na charakteru nanocastice, tudizZ na

vlastnostech jako je velikost, porozita, morfologie, sloZeni a schopnost agregace. [*°]

Kvuli svym unikatnim vlastnostem, jako je vysoka reaktivita a silna schopnost
sorpce, jsou nanodastice zkouméany mimo jiné i pro pouziti pi Gipravé vod. [ P¥i ogetieni
a sanaci vod maji nanotechnologie velky potencial poskytnout dlouhodobé zlepsSeni
kvality vody. [l Nanogastice dokazi proniknout hloubé&ji do ptidy k podzemnim vodam, a
tudiz efektivnéji upravit vodu, ¢ehoz neni mozné dosahnout b&znymi technologiemi. ['!
Jiny ptiklad poskytuje vyuziti membran (odsolovani), umoziujici opétovné pouziti vody.
Naklady navic nejsou velké a dokazi poskytnout velké objemy vody v realném case. [

Nanocéstice nulamocného Zeleza se jiz sp&Sné pouZzivaji k degradaci Siroké Skaly
organickych kontaminanti v podzemnich vodach. Vyuziva se pfitom mechanismus

redukce kontaminantu. 4 Diky jejich vlastnostem se pouzivaji jiz fadu let. Je to b&zng&

2



vyuzivany material v Evropé a Spojenych statech americkych pro sanaci znecisténych

pid a vod. (%]

Castice oxidi Zzeleza jako magnetit (FesO4) nebo jeho oxidovana forma maghemit
(Fe203) jsou nejbéznéji pouzivané &astice pro biomedicinské tgely. [
Superparamagnetické nanocéstice oxidil zeleza s vhodnym povrchem mohou byt pouzity
pro fadu in vivo aplikaci jako je oprava tkdn¢ a imunotesty, zvySeni kontrastu v
diagnostice MRI ¢i cilena dodavka 1é¢iv nebo separace bunék. Kazda z téchto
biomedicinskych aplikaci vyzaduje, aby castice mély silné magnetické vlastnosti a

velikost mensi nez 100 nm. 7]

Nanocastice mohou byt vyuzity i k detekci analytt v tkani. Ta miiZze byt provedena
pomoci interakce antigen-protilaitka za pouziti protilatek, které jsou oznaéeny
fluorescenénimi barvivy, enzymy, radioaktivnimi slou¢eninami nebo také koloidnim

zlatem. (18]



2.2 Koloidni systémy
2.2.1 Charakteristika koloidu

Koloidni soustavy jsou slozeny ze dvou fazi, disperzni faze a disperzniho prostfedi.
V disperznim prostiedi je rovnomérné rozptylena disperzni faze. Protoze heterogenni
soustava se sklada ze dvou ¢i vice homogennich ¢asti (fazi), tak koloidni soustavy jsou

soustavy heterogenni. Homogenni soustava ma naopak v kazdé své ¢asti stejné vlastnosti.
120, 21]

Disperzni prostiedi je v celém objemu soustavy spojité. Disperzni fazi v ptipadé
koloidd tvofi velmi malé Castice, které jsou rovnomérné rozptyleny v disperznim
prostiedi. Piikladem miize byt soustava s prachovymi casticemi rozptylenymi ve
vzduchu. Prach tvofi disperzni fazi, ktera je rozptylena v disperznim prosttedi (vzduchu).

Dalsim piikladem muze byt drobné kusovy pevny material rozptyleny v kapaling - soly.
[22, 23]

2.2.2 Klasifikace a déleni koloidnich soustav

Koloidni soustavy je mozné klasifikovat do kategorii podle prostiedi (skupenstvi) nebo
podle vlastnosti ¢astic (velikost, tvar). Velikost ¢astic se vyjadiuje stupném disperzity.
Stupen disperzity je pfevracena hodnota linearniho rozméru &astice. Cim vyssi stupefi

disperzity soustava ma, tim je faze rozptylena jemngji. (2%

Pokud mayji ¢astice velikost vétsi nez 1 um, jednd se o hrubé disperzni soustavu.
Jestlize maji Castice velikost mensi nez 1 um, ale véts$i nez 1 nm hovotime o koloidnim
systétmu. Koloidni c¢astice nejsou pozorovatelné pouhym okem, nebo optickym
mikroskopem. Sledovat je ale muzeme v ultramikroskopu, nebo elektronovym

mikroskopem. %3]

Pokud maji vSechny cCastice stejnou velikost jde o monodisperzni soustavu. Je-li
velikost ¢astic rozdilna, soustava se nazyva polydisperzni. Jsou-li v disperznim prostiedi
Castice se stejnym tvarem, soustava je homodisperzni. Obsahuje-li soustava ¢astice

s rozdilnym tvarem, jednd se o heterodisperzni soustavy. 2%



2.2.3 Koloidni soustavy

Koloid ma svuj pavod v latiné. Vznikl ze slova kolla, ¢imz se oznacoval klih. Mezi
disperznim prostfedim a disperzni fazi existuje fazové rozhrani. Na fazovém rozhrani
pisobi sily, které uréuji chovani systému. 4 Koloidnimi soustavami se zabyva cely
samostatny obor chemie. Charakteristické pro tento obor je, Ze se zabyva povrchovymi
jevy. [23]

Mezi disperznim prostfedim a disperzni fazi u koloidl existuje fazové rozhrani,
které mé velmi velkou plochu viici celému vlastnimu objemu. Diky této velké plose, se
koloidni soustavy vyznacuji neobvyklym chovanim, které je pro né charakteristické. Maji
unikatni fyzikaln¢ chemické vlastnosti. Fazové rozhrani roste s klesajici velikosti ¢astic.
Diky klesajici velikosti ¢astic roste podil molekul na povrchu, které jsou v kontaktu
s disperznim prosttedim. Tedy je zde pfima souvislost s reaktivitou a velikosti povrchu.
Na povrchu se poté znaéné uplatnuji povrchové jevy, jako je napf. precipitace nebo

adsorpce. [20]

Kinetické vlastnosti ¢astic disperzni faze v disperznim prostfedi jsou dany
tepelnym pohybem. Castice v koloidnim systém vykonavaji ndhodny chaoticky pohyb
nazyvany Brownilv pohyb. Narazy molekul disperzniho prostfedi ndhodné posunuji
Castice a dochazi k pohybu v nahodném sméru. S rostouci teplotou a klesajici velikosti
Castic je pohyb intenzivnéj$i. Browniv pohyb je spojeny s difuzi, sedimentaci a
s celkovou stabilitou disperzni soustavy. Difize zpisobuje postupny pohyb castic,
zpiisobeny rozdilnymi chemickymi potencialy. Céstice se snazi rovnomérné rozptylit
Vv celém systému. U vétSich Castic proti difuzi plsobi gravitacni sily, coz se projevuje

sedimentaci. [?°]

2.2.4 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Koloidni soustavy maji charakteristické optické vlastnosti. Pfi interakci se svétlem
dochazi k efektu rozptylu svétla a k absorpci. Velikost téchto efektl zavisi na fyzikalnim
charakteru koloidni soustavy. Absorpce souvisi s pfechody molekul do vyssich
energetickych stavli, zatimco rozptyl svétla rozptyluje prochazejici svétlo vSemi sméry.
U koloidnich systému se uplatiiuje predevSim rozptyl svétla. K rozptylu svétla dochézi
pouze u soustav s ruznymi indexy lomu disperzniho prostiedi a disperznich castic.
Optické vlastnosti 1ze vyuzit k charakterizaci koloidnich soustav. Intenzitu rozptyleného

svétla je mozné méfit fotometricky. (2922



U hrubych disperzi dochédzi k lomu a odrazu svétla na povrchu c¢astic, svétlo se
zaroven polarizuje i rozptyluje. Dochézi k zakalu disperze, ktery se vyskytuje i u tenkych
vrstev a je pozorovatelny v jakémkoliv sméru. U koloidnich disperzi jsou castice
srovnatelné s vinovou délkou svétla, a proto je intenzita rozptyleného svétla mensi a

koloidni disperze se v tenkych vrstvach jevi jako &iré. (20221

2.2.5 Elektrokinetické vlastnosti koloidnich soustav

V disperzni soustavé se mohou projevovat elektrokinetické jevy zptsobené elektrickym
nabojem na fazovém rozhrani mezi disperznim prostfedim a disperzni fazi. Vznika tak

elektricka dvojvrstva.

Mezi povrchem a difuzni ¢asti elektrické dvojvrstvy existuje tzv. pohybové
rozhrani a na ném se nachazi potencidl, ktery se nazyva elektrokineticky potencial neboli
potencial zeta. Existence potencialu zeta je vyznamna v souvislosti s vnéj$im elektrickym
polem a ptimo souvisi s elektrokinetickymi jevy. Pfi pohybu elektricky nabitych ¢astic
se mohou vyskytovat elektrokinetické jevy: elektroosmoza, elektroforéza, sedimentacni

potencial a potencial proudéni. 12022



2.3 Nanocastice zeleza

2.3.1 Vlastnosti nanoc¢astic Zeleza

Zelezo se V piirodsd nejéastéji vyskytuje ve tiech formach, jako magnetit FesOs, hematit
a-Fe;O3 a maghemit y-Fe2O3z. Atom Zeleza ma silny magneticky moment, diky jeho
nesparovanym elektroniim v 3d orbitalu. Nicméné pokud se vytvofi krystalicka miizka,
magnetické vlastnosti se mohou liSit. Hematit je slabé feromagneticky, magnetit

feromagneticky a maghemit ferimagneticky. 2]

Nanocastice nulamocného Zeleza (nZV1) vzbudily béhem poslednich dvou dekad
velky zdjem. Diky svym redukénim schopnostem maji velky potencial pfi odstrafiovani
ruznych organickych a anorganickych polutantl z vod, jako jsou naptiklad tézké kovy,
dusi¢nany nebo chlorované uhlovodiky. Odstrafiovani tézkych kovi, jako je olovo,
kadmium, rtut’ a arsen pfitahuje zna¢nou pozornost z diivodl neptiznivych uc¢inki téchto

kovit na lidské zdravi a také celkové na Zivotni prostiedi. [?°]

Nanocastice nulamocného zeleza maji obrovskou vyhodu vtom, ze jsou
netoxické, lehce vyrobitelné, a hlavné maji skvélou schopnost redukce. Zaroven jsou tyto
nanocastice velmi reaktivni. Se zmenSujici se Castici roste povrch a méni se vlastnosti.
Roste schopnost adsorpce a reaktivita s ostatnimi molekulami. [ U nZVI byl pozorovan

povrch s velikosti az 30 m?/g. 271

Uz na vzduchu nZV1 kvuli jejich velkému povrchu samovolné oxiduji. Reaguji
jak se vzdusnym kyslikem, tak s rozpusténym kyslikem ve vodé. Velmi reaktivni jsou
kvili svému velkému povrchu. Vice atomil je volné vystaveno svému okoli, a tak ma
Castice vetsi moznost reagovat. Na povrchu nanocéstice se tvoti oxidy a hydroxidy jako
jsou FeO, FeOOH, Fes0a4, Fe 03, Fe(OH)s, Fe(OH).. 281 NzVI se tedy pii styku
s kyslikem zoxiduji a pokryji se slupkou oxidu Zeleznato-zelezitého. ?®! Reaktivité nZVI
se d4 zamezit pomoci modifikace povrchu at’ jiz nereaktivnimi slou¢eninami Fe (oxidy,
karbidy) tak vytvofenim ochranné vrstvy jinych latek (polymery, surfaktanty).
Nanocastice nulamocného Zeleza maji silné redukéni ucinky a jsou elektronovymi

donory. [28 291 Ve vodném prostiedi probihaji redukéni reakee (1), (2):
Fe® + 2H* - Fe?* + H, (1)

Fe® + 2H,0 — Fe?* + H, + 20H~ (2)



Pouziti nZVI k ¢isténi vod ma vsak i své nevyhody. Jedna z vétSich prekazek
spojena pravé s nanocasticemi zeleza je jejich tendence k agregaci, tedy k shlukovani
&astic. Castice agreguji do dlouhych Fetdzci, které mohou dosahnout velikosti aZ nékolik
mikrometru. Tim ztraceji své pozadované vlastnosti, jako je vysoka reaktivita. Agregaci
se zabrafiuje pomoci modifikatortl, kterymi se obali povrch &astice. [ Pouzivaji se rizné

modifikatory jako oxid hlinity, zeolity, polymery, p¥irodni jily a také surfaktanty. %

2.3.2 Toxicita nZVI

Panuje mnoho obav tykajicich se nanocastic zeleza, zdali jsou toxické a jestli
mohou néjak negativné ovlivnit své okoli nebo lidské zdravi. Toxicky efekt mize mit jak
samotné Zelezo, tak pouhd velikost nano. Nékteré studie naznacuji Ze nanocastice Zeleza
s velikosti pod 30 nm by mohly byt cytotoxické. B Vysoka povrchova reaktivita a
potencidlni schopnost téchto ¢astic proniknout skrze bunécné membrany by mohla
vyvolat obavy z moznych negativnich dopadti na zdravi a Zivotni prostfedi. Nicméné
zreagované nZVI (oxidy Fe) se zdaji byt relativné neSkodné vici ptirodnimu prostiedi.

Bylo ale zjisténo, Zze nZVI vykazuji silnou toxickou aktivitu vii¢i bakteriim E. coli. [

Zelezo je nezbytny prvek pro riist Zivych organismi, piesto mize byt Zelezo
toxické a nadmérné vystaveni cloveka sloucenindm Zeleza miize vést az k poskozeni jater.
Jeho nizka hladina vede naopak k nedostatku ervenych krvinek a dal$im negativiim. [l
Jelikoz je zelezo jedna ze slozek v krvi, je mozné Ze bude dochazet k bioakumulaci nZVI.
Avsak celkova bioakumulace v lidském téle je nepravdépodobna kvuli jeho rychlé

pasivaci. [34

2.3.3 Syntéza nanocastic Zeleza

Pouzivaji se dva zpusoby syntézy nanocastic. Shora-dold a zdola-nahoru. Pfi metodé
shora-dolu se vyrabé&ji nanocastice redukci velikosti materialu mechanickymi technikami,
jako je napftiklad drceni a mleti, leptani nebo laserova ablace. Tyto metody spadaji mezi
fyzikalni metody, zatimco technika zdola-nahoru je obvykle chemicky piistup. U
chemickych metod je snazsi kontrolovat velikost &astic. Upravou podminek reakce

miizeme pozménit vlastnosti nano&astic. %



2.3.3.1 Chemicky pristup p¥i syntéze nZVI

Technika zdola-nahoru, chemicka syntéza, vyuziva shlukovani malych ¢astic
z prekurzorti do vétsich struktur. Mezi metody, pouzivajici se pfi této cesté, patii také

elektrochemické metody, tepelny rozklad a koprecipitace. 61

Jedna z moznosti, jak vytvofit nano¢astice Zeleza je redukce oxidt Zeleza. Castice
nZVI jsou tvoteny tepelnou redukci goethitu (a-FeOOH) a hematitu (a-Fe20z3). Pti této
metod¢ se oxidy zeleza redukuji za vysokych teplot (500 °C — 1000 °C) v pfitomnosti
plynnych redukujicich ¢inidel a uhliku. Jako redukéni ¢inidla se pouzivaji plyny jako H»
nebo CO, které jsou produkovany pfi spalovani. 31 Surové materialy nejsou drahé a jsou
dostupné, diky tomu je vyroba relativné levna. Syntéza mulze byt provedena pfi
atmosférickém tlaku. Endotermickou reakci se vytvoii &astice Fe a plynné produkty.
Proces za¢ina precipitaci hydroxidu Zeleznatého. Ten je dehydratovan na hematit a-Fe2Os

a nasledné redukovan. % Probihaji reakce podle nasledujicich rovnic (3) a (4):
Fe,05 +3C — 2Fe + 3CO )
Reakce mezi oxidem Zelezitym (Fe203) a uhlikem (C)
Fe;0, + 2C - 3Fe® + 2CO, (4)

Reakce mezi oxidem Zeleznato-zelezitym (Fe304) a uhlikem (C)

Metoda chemické koprecipitace je zvlast’ uc¢inna pro syntézu nanocastic oxidi
zeleza ze soli zeleza. Naptiklad pro piripravu FesOs se vytvoii stechiometrickd smés
Zeleznatych a zelezitych kationtli v poméru 1:2 ve vodném prostiedi bez ptitomnosti
kysliku a s pfitomnosti baze. Hlavni vyhodou tohoto postupu je, Ze se vytvoii velké
mnozstvi produktu s vhodnym tvarem a velikosti ¢astic, kterd se da tidit pomoci pH,

iontovou silou a koncentraci roztoku. [¥9

Metoda tepelného rozkladu vyuziva zelezité prekurzory, které se rozkladaji
v organickych rozpoustédlech a surfaktantech pii vysokych teplotach. Organokovové
molekuly obsahujici zelezo (Fe(CO)s)! se pouzivaji jako vychozi surovina. Piidanim
Fe(CO)s do oxidu trioktylfosfinu (TOPQO) za teploty 320 °C v argonové atmosféfe se

vytvoii sférické nanocastice, které jsou homogenni a velmi malé (2 nm). Avsak Fe(CO)s

! Pentakarbonyl Zeleza



je vysoce toxicka a nestabilni latka. Cely proces je energeticky naro¢ny a jako vedlejsi
produkt se vytvoti oxid uhelnaty (5). Hlavni vyhodou této metody je 1épe kontrolovatelna

velikost a tvar ¢astic. Velikost a tvar nano¢astic zavisi na prekurzoru a teplotg. [4C]

320°C, TOPO
Fe(CO)s ——— Fe® +5C0 (5)

NZVI mohou byt také ziskany pouzitim silného redukéniho ¢inidla. Kvili své
jednoduchosti a vytéznosti se tato metoda vyuziva nejcastéji pii laboratorni piipravé
nanocastic zeleza. Tato metoda se vyuzila poprvé v roce 1995 kdy se jako redukéni
ginidlo pouzil tetrahydridoboritan sodny (NaBHa). [l Proces zahrnuje redukci Fe®*
reduk¢nim ¢inidlem NaBHj4 pfi standardni teploté a tlaku — viz rovnice (6). Tato metoda

vyuzivéa draha a toxicka ¢inidla a generuje meziprodukt B(OH)s (rovnice 7). 42
4FeCl; + 3 NaBH, + 9H,0 — 4Fe® + 3NaH,BO; + 12H* + 12Cl~ (6)
Fe(H,0)3* + 3BH; + 3H,0 - Fe® + 3B(OH); + 10,5H, (7)
rovnice pripravy nZVI redukcni metodou

NZVI lze piipravovat také elektrolyzou, kdy se pouziva roztok Fe?'/Fe®* soli.
Metoda je jednoducha, rychld a levna. Atomy zeleza jsou produkovany na katod¢, avSak
maji velky sklon kagregaci. K zabranéni a stabilizovani se pouzivaji surfaktanty.
K rychlému odstranéni nZV1 z katody se pouziva ultrazvuk. Na katodé probiha reakce
podle rovnice (8). NZVI vyprodukované ultrazvukem maji velikost v rozmezi 1 az 20 nm

se specifickym povrchem okolo 25 m?/g [43 44]

Fe3* + 3e™ + stabilizator — Fe® (8)

2.3.3.2 Fyzikalni pFistup pripravy nZVI

Mechanické mleti vyuziva mechanickou silu pro pfeménu hrubych kovovych zrn do
¢astic s nanorozméry. Mikro Castice Zeleza se drti napt. ve vysoko rotacni komote. Tato
metoda nevyuziva 7adna toxickd ¢inidla. Po osmi hodinovém mleti byla takto ziskana
velikost ¢astic 20 nm s plochou 39 m?/g, Tyto vlastnosti jsou lepsi v porovnani s nZVI
ziskanymi chemickou redukci. Ackoliv toto neni bézna metoda, ma své vyhody. Miize
byt provadéna ve velkém, a tudiZ je ekonomicky vyhodnd. Nicméné takto produkované
nanocastice maji nepravidelny tvar. Jsou zna¢né polydisperzni, to znamena ze jejich tvar

je riznorody. A také vykazuji silnou tendenci k agregaci. [*% 46
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Pti syntéze lze také pouzit ultrazvuk. Ten zpisobi roztahovani a stlacovani latky,
coz vede k vytvoreni trhlin v ¢astici a rozpadu. Pouziti ultrazvuku mtize vést k vytvoreni
zrn az o velikosti 10 nm. Bylo zjisténo Ze ultrazvuk ma vliv na velikost, tvar castic a
koalescenci.? Se vzristajici silou ultrazvuku se méni morfologie nano¢astic ze sférické

na ploché az jehlovité. 142!

Pii syntéze zalozené na kondenzaci z plynné faze jsou nanocastice ziskany
kondenzaci Zeleznych par Vinertni atmosféfe za chlazeni kapalnym dusikem. Tato
metoda umoznuje dobrou kontrolu velikosti ¢astic. Avsak tato metoda vyzaduje velmi
ptisné dodrzovani podminek jako je vysoka teplota, vysoky tlak a velka spotieba chladici

kapaliny. VytéZnost je mald, tudiz se nehodi k pouziti v primyslové vyrobg. 7]

Zda se, Ze nejucinnéjsi cesta pro pripravu nanocastic je zdola-nahoru, kde se
nanocastice vytvaii z jednodussich molekul — reakénich prekurzori. Vyhoda této cesty
je, Ze je mozné regulovat velikost a tvar nanocéstic skrze koncentrace prekurzord a

reakéni podminky, jako je teplota nebo pH. (6]

2.3.4 Vyuziti nanocastic Zeleza

Nanomateridly na bazi Zeleza maji Siroké vyuziti. PouZiti naleznou Vv mediciné jako
biosenzory, pii biologickém znaceni nebo jako cileny nosi¢ 1éku pti 1é¢bé rakoviny.
Reakce nanocastic zeleza na vnéj$i magnetické pole je vlastnost pouZzitelna pii cileném
transportu 1€ékd, nebo pii biologické separaci, jako je tfidéni bunék. Magnetické
nanocastice vystavené externimu stfidavému magnetickému poli mohou produkovat

tepelnou energii dostate¢né velkou na ti¢innou 1é¢bu. (4950

NZVI maji efektivni redukéni ucinky pro Sirokou $kéalu riznych polutanti, véetné
chlorovanych rozpoustédel v kontaminovanych podzemnich vodach. Dokazi také

redukovat dusi¢nany na plynny dusik. 5%

Oxidované kontaminanty jsou redukovany pti preneseni elektronti z nano¢astic do
kontaminantu. NZVI mohou byt pfimo vlozeny do kontaminované pidy, znecisténé vody

nebo se muze vyuzit polopropustnych membran. NanoCastice se Casto vyuzivaji pfi

2 koalescence je spojovani dvou nebo vice kapek kapaliny v jednu o v&t§im objemu a mensim povrchu, a
tedy s mensi povrchovou energii. Pii koalescenci se mezi kapkami nejprve vytvoti tenky film disperzniho
prostredi, jehoZ zanik je energeticky nejnarocnéjsi; je tedy krokem urcujicim rychlost celého pochodu a ma
rozhodujici vliv na stabilitu emulze vici koalescenci.
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vyrobé membran, ty pak umoziuji kontrolu propustnosti a ovlivnéni znegisténi. 12

Polymerni i anorganické membrany jsou vyrdbény bud’ procesem miseni, nebo
sestavenim nano&astic do poréznich membran. ¥ Mozné probihajici reakce jsou

znazornény na obrazku:

Barvivo Fe;04

Redukce
R-Cl

-NH
Redukce

MIH-
R-H

Adsorpce

n+
M(n-X)+ M

Obrazek ¢. 1: Ukdzka nékterych z moznych probihajicich reakci s nanocastici Zeleza

Nicméné aplikace nZVI celi jednomu velkému problému, Castice rychle ztréaci
svou schopnost reagovat pfi vystaveni volné atmosféfe, jelikoz reaguji s kyslikem a

oxiduji se. Tomu se da zabranit za pomoci modifikace jejich povrchu.

2.3.5 Modifikatory

Povrchové modifikace nanocastic zlepsuji jejich stabilitu a poskytuji nové vlastnosti.
Modifikované magnetické nanoc¢astice maji po€etné mnozstvi aplikaci, jako je cilena
lécba, kontrastni latky pfi magnetické rezonanci, znaceni buné€k, separace proteinll a
gisténi Zivotniho prostedi. 54

Nanocastice zeleza jsou nachylné k agregaci, kdy formuji fetézovou strukturu o
velikosti mikrometrli, coz vede ke sniZzeni mobility a reaktivity. Diky silné reakcni
schopnosti se povrch vzdy pokryje vrstvou oxidované formy kovu, coz také vede ke

snizeni reaktivity. Témto negativnim vlastnostem zabraiiuji modifikatory. [°°

Na povrch nanocastic mohou byt piidany surfaktanty nebo polymery. Stabilizace

nanocastic polymery, nebo surfaktanty ma nékolik divodu, jednim z nich je vylepSeni
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mobility v podpovrchovém prostiedi. Nicméné slozité piirodni prostfedi mize zvratit
funkci modifikatort, které funguji v laboratornim prostedi, avsak v redlném prostiedi
nemuseji a mohou stile pifedstavovat ekotoxické riziko. Napiiklad modifikace
polyakrylovou kyselinou (PAA) zlep$uje mobilitu. Kombinace PAA s nZVI ma velky

potencil pro pouziti in situ p¥i sanaci vod. 56571

Surfaktanty jsou amfifilni® organické slou¢eniny, které obsahuji jak hydrofobni
skupinu (ocasek) tak hydrofilni skupinu (hlavicka). Hydrofobni ocasek se adsorbuje na
povrch nanocastice a hydrofilni hlavicka zabranuje agregaci sterickou repulzi. Mnoho
rozliénych polymerti bylo UspéSné testovano jako stabilizdtory nZVI, napiiklad
polyakrylova kyselina (polyacrylic acid — PAA) nebo polyvinyl pyrrolidon (PVP). B8]

Dopovani jinymi kovy

Velmi dobie zdokumentovana metoda stabilizace nZV1 je pfidani jiného kovu a vytvoieni
slitiny Zeleza a vzacného kovu (Pd, Pt, Ag, Cu, Ni). Malé mnozstvi téchto kovi je ptidano
na povrch nZVI, to zvysi reaktivitu vysledné Castice a poskytne ochranu proti pasivaci.
Nejcastéjsi studie ohledné odstraiiovani polutantii z vod se vénuji prave pouZziti

bimetalickych nZV1. Dopovani paladiem se zda byt nejucinngjsi. 135

Jednou z dalsich metod je uzavieni nZVI v matrici. Pouzivaji se naptiklad alginat
vapenaty, chitosan a arabskéa guma. Jsou Setrné k Zivotnimu prostiedi a maji dostatek pori
umoziujici prichod polutantii k povrchu nZVI. Maji tak minimalni dopad na jeho
redukéni u€inky. Takto upravené nanocastice efektivné odstrafiuji nitro slouceniny,

trichlorethylen, arsen (V), chrom (VI). B9
Biopolymery

Biopolymery jsou lehce dostupné, levné a Setrné k Zivotnimu prostiedi. Pouziva se
alginat, guarovd guma, a predev§im karboxymethyl celulosa, coz je polysacharidovy

derivat. Zlepseni vlastnosti nanoc¢astic taky vykazuje pouZiti agaru nebo polyaspartatu.
[60]

¥ Amfifilni slou¢eniny jsou takové, které jsou hydrofilni i lipofilni
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a) Surfaktant

|

b) Polymer  C)

|

Oxidicka
slupka

Modifikator

Jadro

Obrazek ¢&. 2. Moznosti modifikace nanocastic, (a) stabilizace za pomoci surfaktanti, (b)

stabilizace za pomoci polymerii; (c) modifikace jinym materidlem. 2
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2.4 Odstranovani polutantu

Bylo vyvinuto mnoho sana¢nich technik k odstranéni polutantt, véetné toxickych
tézkych kovii, barviv, pesticidd, hnojiv, organickych kyselin a halogenderivata. Vyuzivaji
se techniky jako precipitace, flokulace, spalovéni, iontova vymeéna, reverzni osmoza,

membranova filtrace, elektrochemie, fotochemie, oxidacni procesy a biologické metody.
[61]

Adsorpce barviv na nanocastice zeleza funguje na bazi povrchovych vyménnych
reakci. Adsorpcni kapacita koreluje s mnozstvim funk¢nich skupin na povrchu. Podobné
jako u jinych nanomaterialli, velky povrch poskytuje mnoho aktivnich mist a vysokou
adsorp¢ni kapacitu. Nizké naklady, snadna syntéza a vlastnost paramagnetiSmu
Z nanocastic zeleza a jeho sloucenin dé€laji cenové dostupny opakovatelné pouzitelny
material. Reaktivita nZV1 s riznymi kontaminanty zavisi na n¢kolika faktorech. Jednim
z nich je funkéni skupina spojena se slouceninou, fyzikalné chemické charakteristiky
nanocastice (velikost, povrch, modifikace), fyzické vlastnosti kontaminanti a vliv
prostfedi. Casto pouzivana metoda k odstraiiovani barviv je vyuziti aktivniho uhli jako
sorbent. AvSak i pfes to, Ze je aktivované uhli preferovany sorbent, velkou nevyhodou je
jeho velka cena. Cena je totiz velmi dualezity faktor, ktery ovliviiuje vybér adsorpéniho

materialu, [62 63

Typicky voda kontaminovana arsenem je jeden z velkych problému souvisejici
s problematikou CiSténi vod. Arsen ve vodach zpusobuje trvalé nasledky, jako je
rakovina, hyperkeratéza nebo neurologické poruchy. Svétova zdravotnicka organizace
uvadi, ze do styku stakto kontaminovanou vodou pfi§lo miliony lidi. Nejvice
v Bangladési, kde se odhaduje, Ze kontaminované vodé bylo vystaveno az 50 miliont lidi.

Je tedy nutné najit efektivni metodu, ktera odstrani arsen z ptirodnich a odpadnich vod.
[64, 65]

2.4.1 Metody sanacnich technik

Sanaéni techniky pro odstraiiovani polutantll z Zivotniho prostfedi mohou byt rozdéleny
do tii kategorii: fyzikalni metody, jako je adsorpce, flokulace nebo filtrace. Chemické
metody, jako je Fentonova reakce, oSetfovani ozonem a H,O> ¢i UV zareni. Biologické

metody: aerobni a anaerobni degradace. [°!
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Nanocastice nulamocného Zeleza jsou uspéSné pouzivany k degradaci Siroké Skaly
organickych polutantii v podzemnich vodach v poslednich letech. Vyuziva se pfitom
mechanismus transformace, zahrnujici redukci kontaminantt. Tento redukéni proces se
provadi v nepiitomnosti kysliku, protoze kyslik by mohl snizit reduk¢éni kapacitu a tim
znesnadnit redukci polutantti. ' Rozpustény kyslik ale hraje diileZitou roli pi degradaci
kontaminantii pomoci nZVI. Jeho ptitomnost vede k tvofeni hydroxylovych radikald,
které maji dostate¢né silnou schopnost oxidace, aby mohly degradovat Sirokou Skalu

sloudenin. Barviva a fenoly mohou byt oxidovany na oxid uhli¢ity a vodu. [67]

NZVI degraduji a oxiduji organické slouCeniny v pfitomnosti rozpusténého
kysliku. NZVI daruje své dva elektrony kysliku (O2) a nasledné je produkovan peroxid
vodiku (H202). Peroxid vodiku mize byt redukovan na vodu jinou dvou elektronovou
preménou. Reakce H,0; a Fe?* (znama pod pojmem Fentonova reakce), vytvori

hydroxidovy radikal (OH") ktery ma4 silnou oxida¢ni schopnost. [
Reakce s rozpusténym kyslikem:
Tato reakce dominuje, pokud je pritomen kyslik.
Fe® + 0, + 2H' - Fe?* + H,0, (9)

Produkty této dvouelektronové redoxni reakce jsou zeleznaté ionty a peroxid vodiku,

tedy reaktanty, které tvori Fentonovu reakci
Fe?* + H,0, - Fe3* + OH® + OH~ (10)

V klasickém Fentonové systému, miize byt generacni cyklus radikalti reprezentovan

takto:

Fe3* + H,0, » Fe?" + OOH* + H* (11)
Probihat miize i konkuren¢ni reakce s kyslikem:

2Fe® + 0, + 4H* - 2Fe?* + 2H,0 (12)

Tyto rovnice nam ukazuji, jak zelezo a jeho ionty iniciuji reakce vedouci k tvorbé
hydroxylovych radikald, které poté reaguji s organickym polutantem, coz vede
k degradaci a rozkladu polutantu. Oxidy zeleza, oxo-hydroxidy zeleza a Ccastice

nulamocného zeleza mohou byt pouzity jako zdroj zeleznatych iontli ve Fentonové reakci.
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Tyto materidly byly pouzity k rozkladu polutanti (organickych barviv) a dalSich latek.
[68]

Pii reakci s vodou (bez piitomnosti kysliku) probihaji jiné reakce:
Fe® + 2H,0 — Fe?* + 20H™ + H, (13)
Fe + 2H* - Fe?* + H, (14)
Ty jsou zédkladem vySe zminénych redukénich technologii.

2.4.2 Odstranovani kovi z Zivotniho prostiedi

Nanocastice nulamocného zeleza lze také pouzit k odstranovani tézkych kovu - chromu,

arsenu nebo olova. Ty jsou ¢asto toxické, karcinogenni a tudiz nezadouci.

Chrom (VI) je toxickd, karcinogenni latka znecistujici Zivotni prostfedi. Pii
pouziti nZVI je chrom adsorbovan na povrch &astice a redukovan na Cr¥*. Fel je
oxidovano na Fe®'. Tyto ionty mohou vytvoiit Cr(OH);s a Fe(OH)s (rovnice 15).
Flokula¢ni efekt Fe(OH)s usnadnuje vysrazeni Cr(OH)s z vody. Cr(OH)s je stabilnéjsi a

méné toxicka latka neZ rozpustné formy chromu. (%]
Fe®+ CrO4% + 4H,0 — Cr(OH)3 + Fe(OH)3 + 20H" (15)
Cr,0%~ + 2Fe + 14H* - 2Cr3* 4 2Fe3* + 7H,0 (16)
Cr3* + Fe3* + 60H™ -» Cr(OH); + Fe(OH);  (17)
rovnice odstranovani chromu

Podobné lze na zakladé redukénich G€ink nZVI odstraiiovat z Zivotniho prostiedi arsen

¢1 olovo:
5Fe® + 2HAsO,? + 14H" —5Fe?" + 2As® + 8H,O (18)
rovnice odstranovani arsenu
2Fe® + 3Pb(C,H30,)2 + 4H20 — 3Ph? + 2FeO0H + 4HC,H30, + 2H"  (20)

rovnice odstrarnovani olova
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2.4.3 Dehalogenace polutanti
V ptitomnosti donoru protonu (napt. voda) probiha reakce dehalogenace pomoci nZVI

podle rovnice (19):
Fe® + RX+ H* - Fe?* + RH + X~ (19)

Oxidace Zeleza navic povede ke zvy$eni pH v systémech, kde neni pufr. Uinek je vétsi
v aerobnich podminkach, jelikoZ prob&hne oxidace rychleji. Fe®* je produkt redoxni

reakce mezi Fe?* a kontaminanty. Vy$si pH usnadiiuje tvoru flokulantu* Fe(OH)s. [67]

Degradace chlorovanych rozpoustédel probiha procesem, ve kterém Fe® slouzi jako
primérni elektronovy donor. Chlorovana rozpoustédla jsou redukovana (dehalogenovana)

na niz$i stupen. 671

Kontaminanty jako napiiklad tetrachlorethen (C2Cls, b&Zné rozpoustédlo) mohou
pfijmout elektrony od Zeleznych ¢astic (které se oxiduji) a byt redukovéany na ethen podle

nasledujici rovnice: [’

CoCla+ 4Fe®+ 4 H' — CoHa + 4Fe®* + 4CI° (22)

4 flokulant je latka, ktera podporuje shlukovani &astic
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2.5 Organicka barviva

Organicka barviva predstavuji problematickou skupinu polutantt, ktera se vyskytuje
v odpadnich vodach. Mnoho barviv je toxickych a karcinogennich, coz je nebezpecné
predné pro vodni organismy. ["* Vétsina barviv obsahuje aromaticky kruh, ktery je déla
karcinogenni, resistentni vié¢i biodegradaci, vysoce toxické a mutagenni jak pro lidi, tak
pro vodni organismy. Navic jesté vytvaieji nezadouci problém a to, ze zt€Zuji sluneénimu
svétlu projit skrze vodu, ¢imz se zpomaluji fotosyntetické reakce. Ro¢né se primérné
vyrobi az 700 000 tun barviv. Barviva najdou sva vyuziti v kosmetice, pii vyrob¢ papiru
a barveni textilii. Béhem barviciho procesu se zdaleka nepouzije veskeré barvivo. Vzdy
je urcita cast, kterd se uvolni a je splachnuta do odpadnich vod. Odhaduje se ze az 10 %
celkové vyrobenych barviv nakonec skonci v odpadnich vodach. Organicka barviva pak
tvofi majoritni polutanty V odpadnich vodach z té€chto provozii. Organickd barviva
muzeme délit na ptirodni a syntetickd. Také je mliZzeme rozdélit podle jejich struktury, ¢i

podle jejich zptisobu pouziti. [/2 7l

Bylo vyvinuto nékolik metod, jak odstranit polutanty typu organickych barviv
z odpadnich vod. Mezi n¢ patii adsorpce, fotooxidace, chemicka oxidace, biodegradace,
filtrace a srazeni. Adsorpce je povazovana za globalné¢ uznavanou metodu pii

zpracovavani zne¢isténé vody, kviili své vysoké Gi¢innosti a §iroké pouzitelnosti. 2

2.5.1 Struktura organickych barviv

V molekulach organickych barviv se vyskytuji skupiny atomi, které se nazyvaji
chromofory. Tyto chromofory jsou odpovédné za barvu molekuly. Je to skupina atomii,
ktera zpisobuje absorpci v oblasti UV-VIS. Nejvice se vyskytuji chromofory S nasobnou
vazbou jako je vazba uhlik-uhlik s dvojnou vazbou —C=C-, uhlik-dusik —C=N-, azo
slouc¢eniny —N=N- a nitro slou¢eniny —NO>. Skupina atomu ptipojena ke chromoforu se
nazyva auxochromy. Ty zesiluji absorpci v UV-VIS oblasti a tim zintenziviiuji barvu.

Auxochromy maji volny elektronovy par, napt. -OH, -SH, -NHs, -COOH, -SO3zH. [/4
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2.5.2 Reakce barviv s nanodasticemi Zeleza

2.5.2.1 Methylenova modr

Methylenova modi je heterocyklickd aromatickd thiazo slouCenina, ktera ma vzorec

C16H18N3S*Cl . [29

FbC\N S ﬁ,CH3

(|:H3 CI7 (I:H3

Obrazek €. 3: Molekula methylenové modri
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Obrazek &. 4: Absorpcni spektrum methylenové modyi ')

Organicka barviva se chovaji jako elektronovy akceptor. Piijimaji elektory od nanocéstic

nulamocného Zeleza, které jsou dobrymi elektronovymi donory.
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Reakce mezi Fe® a H20 generuje atom H*. NZVI se oxiduje na Fe?" a Fe®",
vygenerované hydroxoniové ionty béhem procesu reaguji s molekulou barviva a rozbiji

chromoforovou vazbu a konjugovany systém barviva. "%

Odstranéni polutantti zac¢ina oxidaci zeleza. Oxidaci se generuji dva elektrony
(23):

Fe® — Fe?t + 2e™ (23)

Vygenerované elektrony reaguji s organickym barvivem a redukuji jej.
Methylenova modi (MB) se redukuje na Leuko-methylenovou modf (a zpétné se mize

oxidovat). [7®l

N\ Cl
.CH
CH, CH,
+ 2e
+
+ H
Oxidace Redukce
H
N
\lTl S ITI/
CH, HsC

Obrazek ¢. 5: Bezbarvy produkt bude tedy pfedevsim Leuko-Methylenova modt.

Degradace spociva v navazani (adsorpce) barviva na povrch nanocéstic. Dojde
k redukci chromofort, C4HsNS. To vede k odbarveni Methylenové modri. Tyto reakce se

odehravaji na povrchu nZVI a dochazi k prenosu elektronti ze svrchni oxidované vrstvy.
[76]
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V ptitomnosti rozpusténého kysliku probiha reakce:
Fe® + 0, + 2H* - Fe?* + H,0, (24)
Fe® + H,0, + 2H* —» Fe?* + 2H,0 (25)
2Fe® + 0, + 4H* - 2Fe?* + 2H,0 (26)
Reakce (24) poskytuje reaktanty pro Fentonovu reakci (27):
Fe?* + H,0, — Fe3* + OH* + OH~ (27)

Fe3t + Fe® - 2 Fe?* (28)
Reakce pii tvorbé oxidované vrstvy:

Fe?* + 20H~ - Fe(OH), (29)

Fe3* + 30H~ - Fe(OH); (30)
6Fe(OH), + 0, — 2Fe3;0, + 6H,0 (31)

Fe(OH), — FeO+ H,0 (32)

2Fe(OH); — Fe,05 + 3H,0 (33)

Fe(OH); » FeOOH + H,0 (34)
8FeOOH + Fe® — 3Fe;0, + 4H,0 (35)
4Fe;0, + 0, + 6H,0 > 12Fe00H (36)

OH'" radikaly maji silnou oxidaéni schopnost vii¢i organickym slouéenindm. Uto¢i na
chromofor a zanechavaji hydroxylovany bezbarvy produkt. Radikaly produkované

prostiednictvim nZV1 oxiduji dal degrada¢ni produkty a mineralizuji je az na CO- a H2O.
[77]

MB + OH® - meziprodukty + OH® — CO, + H,0 + mineralizované produkty
37)

Adsorpce pri odstraniovani barviv

Utinnost adsorpce zavisi na chemické struktufe adsorbentu a adsorbovaném materialu,
specifickém povrchu adsorbentu, pfitomnosti iontt, pH, teploté. Odstranéni methylenové

modie probiha také diky adsorpci na povrch nZV1 (38) a produkti oxidace nZVI. (39) [

nZVI + MB, meziprodukt — nZVI - MB, meziprodukt (38)
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Fe oxidy, hydroxidy + MB, meziprodukt — Fe oxidy, hydroxidy - MB, meziprodukt
(39)

Pfi odstranovani se také odehrava koprecipitace a flokulace mezi hydroxidy zZeleza a
barvivem:

3x—y]rl - MB, meziprodukt (40)

nFe,(OH)>*"Y+ MB, meziprodukt — [Fex(OH),

y
Fet+ (MB, meziprodukt) - (MB, meziprodukt)™ - Fe*- (MB, meziprodukt)™ (41)

Pozitivné nabity ion Zeleza a zdporné nabitd barviva formuji komplex a tim dojde
K odstranéni barviva. ["®

Ve vodném prostiedi se oxidaci formuje na povrchu nZVI vrstva hydratovanych oxidu.

Ta se chova se jako silny polovodi¢ a umoZiuje presun elektroni. [ Probiha koroze:

2Fe® + 0, + 2H,0 — 2Fe?* + 40H" (42)
Fe® + 2H,0 - Fe?* + H, + 20H™ (43)

Vrstva, ktera se vytvori na povrchu zpomali dal$i oxidaci nZVI.

V ptitomnosti kysliku je Zelezo dale oxidovano a pfeménéno na oxidy a hydroxidy:
4Fe?t + 4H* + 0, —» 4Fe3t + 2H,0  (44)

Vytvorené amorfni hydroxidy Fe(OH). a Fe(OH)z se chovaji jako koagulanty, které

odstrafiuji methylenovou modf prostfednictvim adsorpce. [°]
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2.5.2.2 Thionin
Thionin je bézné barvivo pouzivané pii fotografickych procesech i Vv biologickych
oblastech (chemoterapie). Ma podobnou strukturu jako methylenova modf. Proces

redukce thioninu probiha obdobné jako u methylenové modfi. [">78l

-+

HoN S NH
2 A 2

2
N

Obriazek ¢&. 6: Molekula thioninu
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Obrazek &. 7: Absorpéni spektrum thioninu (a) a methylenové modie (b) B!
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Thionin je redukovan na Leukothionin nanocasticemi zeleza podle reakce:

N
/@ \@
N
H,N S \,I\|1H
H

2+
+ 2 Fe

+
+ 2H

)

H

H,N S “H

3+
+ 2 Fe

Obrazek €. 8: Redukce thioninu zelezem na leukothionin

Thionin tak 1ze snadno pouzit podobn¢ jako methylenovou modf jako modelové barvivo
(polutant) pro studium efektivity postupii odstraniovani tohoto typu polutantd z zivotniho

prostiedi.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1 Materialy
3.1.1 Chemikalie

Pro experiment byly vyuzity nasledujici chemikalie:

e Nanocastice nulamocného Zeleza (nZV1) (NANOIRON s.r.0.)

e Nanocastice nulamocného Zeleza (nZVI) Nanofer STAR (stabilizované oxidickou
vrstvou, NANOIRON s.r.o.)

e Mecthylenova modf (Sigma-Aldrich)

e Thionin_(Sigma-Aldrich)

e Hydroxid sodny (mikroperly) p.a. (Lach-ner)

e Hydrogenmalonat sodny p.a. (Lach-ner)

e Chelaton 3 p.a. (Lach-ner)

e Kyselina jantarova, C4HsO4 p.a. (Lach-ner)

e Kyselina chlorovodikova, 35% HCI p.a. (Lach-ner)

e Octan sodny, CH3COONa p.a. (Lach-ner)

e Polyakrylova kyselina (PAA 8000) My ~ 8 000, 45 wt. % v H>O (Aldrich)

e Polyakrylova kyselina (PAA 15000) My ~ 15 000, 35 wt. % v H>O (Aldrich)

e Polyvinylpyrrolidon (PVP) My, ~ 10 000 (Sigma-Aldrich)

e Methyl 2-hydroxyethyl celulosa (MC) (Aldrich)

e Polyethylenimin (P125) My ~ 25 000 (Aldrich)

e Polyethylenimin (P160) My ~ 60 000 50 wt. % v H2O (Aldrich)

3.1.2 Pomiicky a pristroje

Béhem experimentu bylo pouzito laboratorni sklo (kédinky, odméry valec, pipety,
1zicky, vdzenka, odmérné baiiky). Michani reakéni smési bylo provedeno za pomoci
htidelové michacky. Vzorky urcené k méfeni byly odebirany automatickymi pipetami.
pH bylo méfeno pH metrem firmy Eutech Instrument, typ pH 2700 s kombinovanou
sklenénou elektrodou Polylite Lab. Kalibrace byla provadéna na pufry Hamilton o pH 7
a 9 s presnosti 0,05 jednotky pH. Mé&feni absorpénich UV-VIS spekter bylo provadéno
na UV-VIS spektrometru Specord S600 od firmy Analytik Jena.
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3.2 Experiment

3.2.1 Roztoky

K méfeni byl pouzit zdsobni roztok methylenové modii o koncentraci 1-10° mol-dm™,
Ten byl pro reakci nafedén do kadinky, kde se provadél experiment na koncentraci
1-10* mol-dm™. Ze zasobniho roztoku bylo odebrano 5 ml a v odmérné baiice doplnéno

na 50 ml pufrem.

Pro zabranéni hydrolyzy trojmocného zeleza byly odebirané vzorky reakéni smési
pridavany do roztoku chelata¢niho ¢inidla. To bylo pfipraveno ze zasobniho roztoku
0,1 mol-dm™NaOH a 0,1 mol-dm™ roztoku chelatonu 3. Pro piipravu zasobniho roztoku
NaOH bylo navazeno 1,6 g mikroperel pevného NaOH, které byly rozpustény ve 200 ml
vody. Pro piipravu zasobniho roztoku Chelatonu 3 bylo rozpusténo 11,8 g pevného
Chelatonu 3 v 500 ml vody.

Pro udrzovéni konstantni hodnoty pH béhem méfeni byl pfipraven jantaranovy
pufr o pH 4 smichanim 0,2 mol-dm™ kyseliny jantarové (23,6 g/1000 ml) a 20 ml
0,2 mol-dm™ NaOH. Zasobni roztok octanového pufru o pH 3 byl vytvofen smisenim
19,4 ml 1 mol-dm™ HCl a 20 ml 0,1 mol-dm™ CH3sCOONa a nasledné doplnén vodou na
100 ml.

Na kalibra¢ni fadu, pro ovéteni platnosti Lambert-Beerova zékona pro roztok
methylenové modfi byl vyuZit zasobni roztok methylenové modii o koncentraci
1:10° mol-dm™ Ten byl nafedén na koncentrace 1-10° mol-dm, 2:10° mol-dm,
3-10® mol-dm™, 5-10° mol-dm™, 7-10"® mol-dm™, 1-10° mol-dm™ a 2:10° mol-dm™,

Ziskana kalibra¢ni pfimka je zobrazena na Obrazku ¢.9.

Kalibra¢ni fada pro thionin byla vytvofena ze zasobniho roztoku o koncentraci
1-10° mol-dm3. Ten byl postupné nafedén na koncentrace 1-10* mol-dm?,
8-:10° mol-dm™, 6:10° mol-dm, 4-10° mol-dm=, 2-10° mol-dm™ a 1-10° mol-dm™.
Ziskana kalibracni pfimka je zobrazena na Obrazku ¢.14. Z kalibra¢ni pfimky byla uréena

hodnota molarniho absorpéniho koeficientu 16 884 dm*-mol™-cm™.

3.2.2nzZVI

Experiment byl provadén s nanoc¢asticemi se Sesti riznymi modifikacemi. Modifikace
byla provedena Mgr. Ivo Mediikem v laboratofich RCPTM v inertni atmosfére.
Nanocastice ¢istého nZVI byly modifikovany 2% roztoky polymera v methanolu tak, aby
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koncentrace zeleza byla 75 % w/w (stejny obsah jako u nZVI Nanofer Star) — vysledkem
byly modifikované disperze nZVI pastovité konzistence. Jako stabilizatory byly pouzity
nasledujici polymery: polyakrylova kyselina (Mw ~ 8 000), polyakrylova kyselina
(Mw ~ 15 000), polyvinylpyrrolidon (Mw ~ 10 000), methyl 2-hydroxyethyl celulosa,
polyethylenimin (Mw ~ 25 000), polyethylenimin (Mw ~ 60 000). Nanocastice nZVI
Nanofer Star byly pouzity bez dalsi Gpravy.

3.2.3 Provedeni experimentu

3.2.3.1 Redukce Methylenové modri

Experiment byl provadén ve 150 ml kadince, vV niz byl roztok methylenové modii (5 ml
zasobniho roztoku se 45 ml pufru) o koncentraci 1-:10* mol-dm™. Do ni bylo navazeno
0,2 g nanocastic modifikovaného nZVI nebo nZVI Nanofer Star. Pufr byl pouzit
jantaranovy 0 pH 4 a poté octanovy 0 pH 3. Kédinka s reakéni smési byla po dobu
experimentu michana hiidelovou michackou pii laboratorni teploté. Po pfedem uréenych
Casovych intervalech bylo odpipetovano 0,3 ml do kadinky sroztokem 4,7 mi
0,1 mol-dm™ NaOH a 0,1 mol-dm™ Chelatonu 3. Poté byl z kadinky odebran vzorek do
kyvety a ten zméfen UV-VIS spektrofotometrem.

3.2.3.2 Redukce Thioninu

Experiment byl provadén taktéz ve 150 ml kadince, v niz byl roztok thioninu (5 ml
zasobniho roztoku se 45 ml pufru) o koncentraci 1:10° mol-dm™. Do kadinky bylo
navazeno 0,2 g nanocastic modifikovaného nZVI nebo nZVI Nanofer Star. Kadinka
s reak¢ni smési byla po dobu experimentu michdna hiidelovou michackou pfti laboratorni
teploté. Po pfedem urcenych Casovych intervalech bylo odpipetovéano 0,3 ml do kadinky
s roztokem 4,7 ml 0,1 mol-dm™ NaOH a 0,1 mol-dm™ Chelatonu 3. Poté byl z kadinky

odebran vzorek do kyvety a ten zméfen UV-VIS spektrofotometrem.

3.2.4 Vypocty

Pro zhodnoceni vysledkl bylo nutné porovnat rychlost priabéhu reakci. Kinetické kiivky
ziskané z experimentli byly vyhodnocovany modelem kinetiky prvniho fadu, v niZ je
vynasen logaritmus koncentrace proti ¢asu — V piipadé, Ze se dana reakce touto kinetikou
tidi, ziskana experimentalni z&vislost ma linearni pribéh. Mimo rychlostni konstanty,
stanovované jako zdporna hodnota smérnice extrapolujici pfimky, byl ziskdn jako dalsi

kineticky parametr polocas reakce, ktery nazornéji nez rychlostni konstanta vyjadiuje

28



casovy prubeh reakce. Polocas reakce vyjadiuje dobu, za kterou se snizi pocatecni

koncentrace na polovinu. Pro reakci prvniho fadu se vypocita podle rovnice:

In 2
2= e

Absorpcni spektra molekul jsou slozena z absorp¢nich péasi. Absorbance se urcuje z

Lambert-Beerova zakona:

AZE)\'C'I

Kde @9 je vstupujici zafeni a @ vystupujici zafeni, &; je molarni absorpéni koeficient
zavisejici na vinové délce, ¢ je koncentrace latky a | je tloustka vrstvy absorbujiciho
zateni. Absorbance je pfimo imérna koncentraci latky a tloust'ce kyvety. Absorbance je
aditivni veli¢ina. Pokud absorbuje zatfeni vice slozek, celkova absorbance je souctem
absorbanci jednotlivych slozek. Lambert-Beeriiv zakon je splnén pouze pro ziedéné

roztoky do koncentrace 102 mol-dm, [
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4. Vysledky a diskuze

Experimentalni ¢ast této prace je zaméfena na studium reaktivity polymery
modifikovanych nanocastic nulamocného zeleza ve srovnani s oxidickou slupkou
stabilizovanym nZVI Nanofer Star. Reaktivita byla sledovana na zaklad¢ rychlosti
degradace dvou modelovych barviv — methylenové modfi a thioninu. Pfi prvnich
pokusech byla zjistovana hodnota pH pro vhodnou rychlost reakce — v kyselej$im
prostiedi bézi reakce rychleji. Bylo odzkouSeno nékolik pufrt (hydrogenmalonatovy,
jantaranovy a octanovy pufr ) s riznymi hodnotami pH (6; 6,8; 5,2; 5; 4; 3) a z nich pak

byly vybrany takové, které umoznily studium kinetiky s polo¢asem v fadu desitek minut.

4.1 Redukce methylenové modri

Pti experimentech s methylenovou modii byla zjistovana rychlost degradace barviva za
vyuziti spektroskopickych méteni — redukovana forma barviva je bezbarva na rozdil od
intenzivné modrého zabarveni oxidované formy. Testovany byly jak nanocastice
stabilizované oxidickou slupkou nZVI Nanofer STAR, tak i nanocastice Cistého nZVI
modifikovaného polymery. V obou pifipadech bylo pouzité mnozstvi do reak¢éni smési
0,2 g. Pro kontrolu vlivu ptitomnosti polymert na pribéh redukéni reakce byl proveden
experiment s nZVI Nanofer STAR s ptidanim 0,5 ml 35% roztoku polyakrylové kyseliny
(Mw ~ 8000). Rychlost priubéhu reakce byla vyhodnocovana na zakladé poklesu
absorbance v maximu, ktery ma pro methylenovou modi polohu 665 nm. Zméfené
hodnoty absorbance v ¢ase byly piepocteny na koncentraci podle Lambert-Beerova
zakona a byl zkonstruovan graf pro kinetiku redukce methylenové modii nZV1 (zavislost
koncentrace methylenové modii na ¢ase). Obrazky 10-13 obsahuji kinetické kiivky pro
danou reakci. Tato Cast prace byla provedena s cilem vybéru vhodného reakéniho

systému, proto byly provedeny experimenty pouze s nZVI Nanofer STAR.
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Obrazek €. 9: Overent platnosti Lambert-Beerova zdakona pro methylenovou modr
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Obrazek ¢. 10: Kineticka kiivka pro redukci methylenové modri pomoci nZV1 Nanofer

STAR (s jantaranovym pufrem pH 4)
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Obrazek ¢. 11: Kineticka kiivka pro redukci methylenové modri pomoci nZVI Nanofer
STAR (s 0,5 ml PAA 8000 a jantaranovym pufrem pH 4)
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Obrazek €. 12: Kineticka kiivka pro redukci methylenové modri pomoci nZVI Nanofer
STAR (s 0,5 ml PAA 8000 a octanovym pufrem pH 3)
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Obrazek ¢. 13: Kineticka krivka pro redukci methylenové modri pomoci nZVI Nanofer
STAR (s hydrogenmalonatovym pufrem pH 6,8)

U kazdého z méfeni byly vyhodnoceny rychlostni konstanty a zprimérovany do tabulky

uvedené nize:

Tabulka €. 1: Zprimérované rychlostni konstanty pro redukci methylenové modre

pomoci nZ\/| Nanofer STAR.

nZVIl pH | rychlostni konstanta (s*) | polocas reakce (hod)
STAR s 0,5ml 35% PAA | 3 0,0000003 641,8
STAR 4 0,0000004 481,4
STAR s 0,5ml 35% PAA | 4 0,0000001 19254
STAR 6,8 0,0000002 962,7

V tabulce ¢. 1 jsou porovnany rychlostni konstanty ziskané z jednotlivych méfeni.
Hodnoty rychlostnich konstant jsou si velmi blizké a velmi nizké. Reprodukovatelnost
neni vysokd, coz je ztejmé 1 z toho, ze nebyla pozorovana jednoznacnd zavislost rychlosti
reakce na pH. To je zptisobeno jednak problematickym vzorkovanim slozeni reak¢éniho
systétmu v Case diky pfitomnosti tuhé faze, ale rovnéz i problémem s reaktivitou
methylenové modre, ktera se na vzduchu reoxiduje zpét, coz se na kinetickych kiivkach

projevuje vzestupem hodnot koncentrace methylenové modii s Casem v pozdéjSich
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stadiich reakce (viz napt. Obr. 13). S nizkou rychlosti reakce souvisi i malé zmény
koncentrace methylenové modii v ¢ase — maximalné cca o 60%. Z tohoto divodu byl
hledan vhodnéjsi reakeni systém, umoznujici rovnéz spektroskopické sledovani priabéhu
reakce ale bez problematickych vedlejsich reakci. Jako vhodny pufr pro dalsi experimenty
byl vybran octanovy pufr, protoze diky pozorované nizké reaktivit¢ nZVI je vhodné&jsi

provadét experimenty v kyselejsi oblasti pH.

34



4.2 Redukce thioninu

Jako dalsi barvivo byl po methylenové modii testovan thionin. Ten se po uvodnich
experimentech ukazal jako podstatn¢ vhodnéjsi pro tento typ reakce nez methylenova
modf, a proto s nim bylo provedeno celé studium reaktivity modifikovanych nanoc¢astic
zeleza. Pouzity byly tedy nZVI1 Nanofer STAR a nZVI modifikované polymery - PI, MC,
PAA a PVP. Do reakce bylo pouzito stejné mnozstvi nZVI jako v pfedchozim
ptipadé¢ - 0,2 g. Byly provedeny experimenty s riznymi pH v rozsahu 3-5, nastavenych
octanovym pufrem. Rychlost pribéhu reakce byla vyhodnocovana na zaklad¢ poklesu
absorbance v maximu, ktery ma pro thionin polohu 600 nm. Zmétené hodnoty absorbance
v Case byly pfepocteny na koncentraci podle Lambert-Beerova zakona a byla
zkonstruovana kiivka redukce thioninu (zavislost koncentrace thioninu na ¢ase) pomoci
nZV1. Na Obrazcich 15-24 jsou zobrazeny typické kinetické kiivky pro jednotlivé typy
nZVI a méfené hodnoty pH.

2

18 y = 16884x + 0,2135
L6 R?=0,9824

1,4
1,2
1

Absorbance

08
0,6
04
02

0
0,00E+00 2,00E-05 4,00E-05 6,00E-05 8,00E-05 1,00E-04 1,20E-04

Koncentrace (mol-dm)

Obrazek €. 14: Oveéreni platnosti Lambert-Beerova zakona pro thionin
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Obrazek ¢. 15: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI Nanofer STAR (s

octanovym pufrem pH 3)
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Obrazek ¢. 16: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI Nanofer STAR (s
octanovym pufrem pH 5)
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Obrazek €. 17: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI s modifikaci PI 25
(s octanovym pufrem pH 5)
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Obrazek €. 18: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI s modifikaci PAA
15 000 (s octanovym pufrem pH 5)
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Obrazek ¢. 19: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI Nanofer STAR (s
octanovym pufrem pH 5 a pridavkem 0,5 ml polyakrylové kyseliny (M ~ 8000))
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Obrazek €. 20: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI s modifikaci PVP (s
octanovym pufrem pH 5)
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Obrazek €. 21: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI s modifikaci PAA
15000 (s octanovym pufrem pH 5)
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Obrazek €. 22: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI s modifikaci PAA
8000 (s octanovym pufrem pH 5)
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Obrazek €. 23: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI s modifikaci PI 60

(s octanovym pufrem pH 5)
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Obrazek €. 24: Kineticka krivka pro redukci thioninu pomoci nZVI s modifikaci MC (s
octanovym pufrem pH 5)
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U kazdého z méfeni (3 opakovani) byly vyhodnoceny rychlostni konstanty a

zprumérovany do tabulky ¢.2:

Tabulka €. 2: Zpriimérované rychlostni konstanty pro redukci thioninu rizné

modifikovanymi nZV| pri pH 5

modifikace nZVI | rychlostni konstanta (s chyba stanoveni

PAA 8000 0,00000127 0,00000052

PAA 15000 0,00000133 0,00000047

PVP 0,00000133 0,00000047

MCD 0,00000167 0,00000047
STAR 0,000002 0,0000007
P160 0,0000023 0,0000012
PI125 0,000003 0,000001

V tabulce vidime porovnéni rychlostnich konstant stanovenych pro redukci thioninu
rizné modifikovanymi nZVI. Oproti reakci s methylenovou modfi jsou tyto rychlostni
konstanty o tad vyssi, coz odpovida vyssi koncentraci thioninu v reakéni smési. Pomér
mezi nejrychlej$i a nejpomalejsi reakcei je pfiblizn€ 2:1. Nanofer STAR stabilizovany
oxidickou slupkou v reaktivité piekonava pouze nZVI modifikované polyethyleniminem.
Zajimavé je, ze reaktivita nZVI prakticky nezavisi na molekulové hmotnosti polymeru
pouzitého pro stabilizaci a je zavisld pouze na jeho chemickém slozeni. Polymery,
obsahujici ve své molekule jako heteroatom kyslik jsou schopny stabilizovat nZVI
vyraznéji neZ polymer s dusikovym heteroatomem. To velmi pravdépodobné souvisi
s velkou afinitou elementarniho Zeleza ke kysliku. To je zajimavy vysledek pro budouci
aplikace nZVI, nebot’ vybérem typu polymeru by bylo moZzné fidit reaktivitu nZVI podle
konkrétnich poZadavkd jejich aplikace.
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5. Zavér

Cilem této bakalarské prace bylo porovnat u¢innost riiznych modifikatort nanocastic
nulamocného zeleza. Pti experimentu byly testovany nZVI s oxidickou slupkou, dale
nZVI modifikované polyakrylovou kyselinou, methylcelulosou, polyvinylpyrrolidonem
a polyethyleniminem. Byla testovana rychlost degradace dvou modelovych barviv —
methylenové modfi a thioninu. Methylenova modf byla vybrana jako modelové barvivo,
jelikoz je jedna z nejbéznéji pouzivanych barviv pii barveni baviny, viny a hedvabi.

Thionin je bézn¢ pouzivané barvivo, vyuzivané i v biologickych aplikacich.

Utinnost byla hodnocena z hlediska rychlosti degradace. Ta byla popsana
rychlostni konstantou. Jeden experiment trval pfiblizné 20 minut. Maximalni G¢innost
degradace barviva Dbyla nalezena u nanocastic, které byly modifikované
polyethyleniminem. Pomaleji probihala reakce u nanocastic, které byly modifikované
polyvinyl pyrolidonem, methyl celulosou a oxidickou slupkou. Naopak nejpomaleji
probihala reakce u nanocastic modifikovanych kyselinou polyakrylovou, rychlostni

konstanta byla mén¢ nez polovi¢ni oproti nejrychlejsi reakci.
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6. Summary

The aim of this bachelor thesis was to compare the efficiency of modified zerovalent iron
nanoparticles (nZV1). In the experiment there were tested nZV1 with oxidic layer, nZVI
modified by polyacrylic acid, methylcellulose, polyethylenimine and
polyvinylpyrrolidone. The rate of degradation of two model dyes was tested — methylene
blue and thionine. Methylene blue has been chosen as a model dye because it is one of
the most commonly used dyes for cotton, wool and silk. Thionine is a commonly used
dye used in biological applications.

Efficiency has been assessed in terms of the rate of degradation, which has been
described by reaction rate constant. One experiment lasted approximately 20 minutes.
The maximum rate of degradation of dye has been found with nanoparticles, which were
modified by polyethylimine. Slower reactions occurred with nanoparticles modified by
polyvinyl pyrrolidone, methylcellulose and by the oxidic layer. On the contrary the
reactions of nanoparticles modified by polyacrylic acid were the slowest. The reaction
rate constant was less than half compared to the fastest reaction.
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