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Uvod

Magnetické separace se intenzivstuduji jako perspektivni metody pro celtadu
aplikaci, protoZze vyraznusnaduji a urychluji procesy separadiznych biologicky
aktivnich latek v heterogennich systémech. Seleidiv magnetickych separaci Ize
vyuZzit nejenom v mikrobiologickych procesech prde#tei a izolaci mikroorganistn
¢i v biochemii, ale také v molekularni biologii a diein¢, kde se vyuziva
imunomagnetické interakce antigenu a protilat&y interakci afinitnich ligand

a biologicky aktivnich latek. Nemé&nvyznamné je uplatmi magnetickych separaci
ve velkém ndfitku v oblastech ochrany Zivotniho pristi, nap. pri ¢iSténi odpadnich
vod. V sodasné dob se vyzkum intenziwh zantfuje na pipravu optimalizovanych
magnetickych sorbeiita vyvoj technologickych postippro magnetickou separaci
radionuklidi, t¢Zkych kow ¢i organickych né&istot z odpadnich vod.

Jednou z potencialnich aplikaci, kterd v3ak dosluyla popsana ani realizovana, je
mozné odstrami karcinogennich polyaromatickych latek z odpaknvied chemického
praimyslu pomoci magnetickych derivattalocyaninu nddi. V sowasné dob je vSak
perspektivigjSi vyuziti ftalocyaninu imobilizovaného na magokyich c¢asticich

v oblasti analytickych metod, pomoci kterych je mmZzkoncentrovat latky, které
zvysuji riziko rakoviny. Jde o selektivni adsorpaenasledné magnetické separace
organickych slotenin s planarni strukturou, jakou maji zejména ikagenni
polyaromatické uhlovodiky. Ro¥# je mozné separovat dalSi vyznamnda xenobiotika,
nag. heteropolyaromatické trifenylmethanova barviva.

Cilem této prace je ifprava magnetickych nadéstic oxidi Zeleza termicky
indukovanou reakci v pevné fazi, které by byly podifikaci (po silanizaci a navazani
afinitniho ligandu — ftalocyaninu &di) vhodné jako magnetické adsorbenty pro
naslednou adsorpci a separaci cilovych organickyaiekul s planarni strukturou
a porovnani jejich maximalni adsormp kapacity s analogicky modifikovanymi
magnetickymi oxidy Zelezaiipravenymi koprecipiténi metodou na USBE A\WCR

(Ustavu systémové biologie a ekologie Akadentig)w Ceskych Budjovicich.

Prvni c¢&st prace je zahena na fipravu a kompletni fyzikalichemickou
charakterizaci fpravenych nangéstic pomoci TEM (transmisni elektronova

mikroskopie), SEM (skenovaci elektronova mikrosk)piBET (néteni specifické
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plochy povrchu), MS (Mdssbauerovy spektroskopieRDX (rentgenové praskové
difrakce) a XRF (rentgenova fluorescence).

DalSi ¢ast se wnuje povrchové Upravnan@astic (silanizaci a navazani afinitniho
ligandu ftalocyaninu ®di ve forme reaktivniho textilniho barviva) pro pogdi
selektivni separaci modelovych organickych &émin, a sice heteropolyaromatickych

a trifenylmethanovych organickych barviv.

Poslednicést se zabyva stanovenim maximalnich adsdcp kapacit vySe zménych
magnetickych nani@stic vzhledem k vybranym bardim. Vysledky jsou diskutovany
ve vztahu k ploSe povrchuripravenychéastic, jejich velikosti a stupni aglomerace.
Diskuze se zabyva i tim, zda je vySe soiph schopnosti zavisl&grevsim na velké
ploSe povrchu fipravenych magnetickychktastic nebo ji vyrazh ovliviuji jiné

parametry.



1. Stav problematiky — teoreticky nahled

Pro izolaci nebo magnetickou modifikaci biologiclaktivnich latek ¢i raznych
kontaminani lze vyuzit magnetické sorbenty nebo magnetické¢aodViagneticka
separace je zaloZzena na adsorpci nebo imobilizémiéc slokeniny nebo buk na
magnetick&astice, picemz se vznikly komplex z nativniho prisii nasledé odstrani

pomoci vigj§iho magnetického pold.

Magnetické separace ragdjeme na pozitivni a negativnifiRozitivnich separacich
dochazi k magnetické modifikaci a izolaci konkrémzadanych slaenin nebo bukk
na rozdil od negativnich, kde se separuji nezadsloéky, ¢imz dojde k nabohaceni

74dané slozky systénfil

Magnetické separacetrqustavuji jednu z perspektivnich moZznosti, jakékterych
piipadech usnadnit nebo urychlitcité béZné pouzivané sepatfai metody a postupy.
Nejcastji jsou v sodasnosti vyuzivany zejména v mikrobiologii, &iné biologii,

molekularni biologii, 1ékstvi, biochemii, biotechnologiich a ekoloHii

Z magnetickych material jsou k gipraw magnetickych sorbeint(nostt) negastji
vyuzivany praskové oxidy Zeleza, a to maghemiEeO3) a magnetit (F,), dale
oxid chroméity, praskové Zelezo, nikl a ferity. Krantéchto zmignych magnetickych
¢astic lze vyuzit i tzv. magnetické kapaliny, coduyssuspenze velmi jemnych
magnetickych nan@stic ve vhodné nemagnetické kapallfi®. Pro naSe studium

budeme vyuZivat oxidy Zeleza ve farmaghemitu a magnetitu.

Magnetické sorbenty je moznéigravit nekolika zpisoby. Jednim z nich je povrchova
modifikace magnetovce nebo jiného magnetického maddesilanizaci, kdy pomoci
silanizainiho ¢inidla naneseme na povrch petinou funkni skupinu . Dal$im
zpisobem je zabudovani jemné magnetidiéstice do struktury biopolymeru nebo
syntetického polymeru, nebo imobilizace polymerniétdzce na povrch magnetickych
castic. Z biopolymear se nejastji pouzivaji polysacharidy nebo bilkoviny, ridgad
celul6za™, chitosan®” chitin B9, dextran™ & Zelatina. Syntetické polymery
zastupuji napiklad nylon™¥, polystyren*? & polyethylenglykol™®. Ttetim zgisobem
je zabudovani magnetickyakéstic do struktury anorganického materialu, jakyn |

nagiklad porézni sklo nebo silikagéf'.
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Magnetickych separaci se vyuzZiva hapo detekci a @eni rekterych mikroorganistin
(zejména patogennich) a jejich toxickych metabplé to v oblastech potravifske,
klinické a environmentalni mikrobiologie. Jsou jedn z moznosti, jak urychlit
mikrobiologicky rozbor klasickou kultivani metodou, u které je mozné ziskat vysledky
az po 3-4 dnech.iRladem vyuziti nize byt detekce salmonél verotoxigennich
kmeni Escherichia coli.Déle se tyto techniky vyuZzivaji pro odstéanh nadorovych
burgk z kostni deng, odstragni T lymfocyth z kostni derg darce pi transplantacich,
izolaci a stanoveni gtu CD4+ a CD8+ lymfocyt ptimo z krve nebo cilenou aplikaci

léciv a radionukliah ™.

DalSi vyznamna aplikace magnetickych n&stic nebo mikréastic je v oblasti
biochemické a biotechnologické, kde se vyuzZivaji igolaci a imobilizaci biologicky
aktivnich latek, nap enzymi, enzymovych inhibitar, protilatek, lektir,

oligonukleotidi, aptamet, afinitnich ligand apod.

Vyuziti magnetickych sorbeitv aplikované enzymologii umaéije selektivni separaci
enzymu z heterogennich systériwyhodou je, Ze po préhnuti enzymatické reakce Ize
modifikovany biokatalyzator pomoci magnetického epobnadno odstranit ze
systému'®.. RovrZz mize byt cilovy enzym izolovan ze $si, nag. separace trypsinu

pomoci karagenanu s imobilizovanym inhibitorem sigp ™°!.

Cenow dostupné a vhodnym #@gobem pipravené magnetické sorbenty mohou najit
rozsahlé uplatni i v ekologii, napiklad @i ¢iSténi odpadnich vod, ip raznych
dekontamina&nich procesechii stanovovani pesticida jinych xenobiotik ve vodach
a v pde. Dale se jejich vyuziti astovalo napiklad pro selektivni odstréni t&zkych
kovi a rekterych radionuklid, odbarvovani odpadnich vod z papirenskéhiongsiu,
zachyceni rozlitych ropnych prodikt kontaminovanych vod a odsimvani reékterych
organickych kontaminant”. Také bylo zji&no, Ze pomoci magnetickych deritrat
ftalocyaninu nddi Ize selektivis adsorbovat a naslegliodstranit organické sléaniny,
které maji planarni strukturu, a to polyaromatickBlovodiky se #emi a vice
kondenzovanymi aromatickymi kruh¥/*® nebo trifenylmethanova barvivd™®.
Aromatické slodeniny jsouc¢asto mutagenni a karcinogenni, tudiz je jejichksistei
adsorpce uzZitma pro odstrami této skupiny chemikalii z kontaminovanych

vzorka 19,
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Jak je viat, vyuZiti magnetickych separaci je velmi Siroke eelkou pravéipodobnosti
se budou moznosti jejich aplikaci stale fstat. ProtozZe jsou ale kondai magnetické
nosce a sorbenty poénn¢ drahé, jsou tyto techniky dosud omezeny na labanat
metitko. Lze vSak fedpokladat, Zze v budoucnu budou réedé v mnohem &Si mie

neZ dosud, nelfose jedna o efektivni a velmi perspektivni met8tlyJe tedy Zadouci
piipravit magnetické sorbenty levnymi a jednoduchymetodami B zachovani
optimalnich vlastnostithto sorberit, aby mohly konkurovat komé&mnim noséiam, a to

piedevsim vysokou mirou sorpce pro cilove stminy

12



2. Oxidy zeleza

Oxidy Zeleza mizeme rozdlit do dvou velkych skupin, a to na oxid Zelezity
(Fe0s3) a na oxid Zeleznato-zelezity @&n). Vyskytuji se bd’ ve formach objemového
materialu, ¢i ve formg nana@astic. Nanomaterialy chapeme jako prostorové opjekt
které jsou omezeny v jedné nebo vice dimenzichy jsbklopené nebo vypiné
hmotou a maji nové unikatni vlastnosti, které sgejich objemového préjSku
nevyskytuji. Jde o struktury, které maji alespeden rozmr mensi nez 100 nm. Podle
toho, v kolika dimenzich jsou omezeny (tzn. maji &enoznér nez 100 nm),
rozliSujeme #izné struktury: omezeni v jedné dimenzi, tudiz 20Qekt) predstavuje
kvantovy film nebo kvantova jama, omezeni ve dvomeszich (1D objekt)
predstavuje kvantovy drat a ¥ipact struktury omezené ve vSeded¢h dimenzich (OD
objekt) mluvime o kvantové dee. Tyto struktury jsou schematicky znazom na

obrazku 1.

pk¢
=
wl wl <4l

w
-
\/‘*
Obr. 1: Formy material (zleva: objemovy material, dale nafsticové materialy:

kvantovy film/jama, kvantovy drat, kvantovéke 5 predstavuje de Broglieho vinovou
délkui=h/(mv)

Pfi porovnani s objemovym materialem vykazuji n&sticové oxidy Zeleza zcela
odliSné magnetické, optické, son, katalytické a jiné vlastnosti, diky kterym zigk
predni misto v oblasti nanotechnoldgft.
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FeOs; se mize vyskytovat bdi v krystalické, nebo amorfni forn U krystalického
Fe03 rozliSujeme 4 strukturni modifikaca:FeOs, B-Fe03, y-Fe,03; as-Fe0s.

a-Fe0; predstavuje spolu §-Fe0Os; jednu z nejasgjSich modifikaci oxid Zeleza.
V piirodé je nalezneme v podébminerati, a to jak ve form nan@astic, tak

i v objemové podoh

B-Fe03 pati spolu se-Fe,03 a amorfnim FgO3; mezi vzacné formy, které wipode (az
na vyjimky) nenalezneme, vyskytuji se pouze ve formnanaastic. Cisté jsou &zce

pripravitelné a jsou teplotmestabiln{?*.

a-Fe,0O3 znamy jako hematit vykazuje dva odliSné magnetista@y. Ri pokojové
teplot je slakk feromagneticky, $ Morinové teplog€ Ty =265 K gechazi do
antiferomagnetického stavu. P teplo€ nad hodnotou Neélovy teploty
Tn=960 K dochazi ke zruSeni magnetického &géni a latka se chova jako

paramagnetikurff?.

Hematit se vyuziva najxlad v katalyze, mineralogii, biologii a své uplati si nasel
i jako senzor vlhkosti. Pouziti hematitu je limigowo disledkem malého magnetického

momentu?.

B-Fe;Os je pri pokojove teplot paramagneticky, v oblasti pod Néelovou teplota@0(1
az 120 K) je antiferomagneticky.tiPteplotach nad 500 °Ctechédzi naa-FeOs.

V sowsasnosti tato faze nema praktické vyulti

»\\! W
LEPNNY
A ——— -: I
Obr. 2: Strukturaa-Fe;O3 Obr. 3: StruktuaFe,O3
v rovine 00122 v rovire 11012
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y-Fe;0O3 Ize nalézt v firodk, a to ve formi mineradlu maghemitu, ktery ma inverzni
spinelovou kubickou strukturu svakancemi a kationfeleza umishymi

v tetraedrickych a oktaedrickych pozicich. Diky rgové struktie se dema
podntizkami je typickym pedstavitelem ferimagnetickych latek. Velka satofa
magnetizace Zjsobuje, Ze je maghemit sin magneticky. Je kolinearnim
feromagnetickym materialem s nevykompenzovanym pardielnim usp@danim
magnetickych momeditv oktaedrickych a tetraedrickych pozicich. Jedmoéloovost se
vyskytuje ucastic menSich nez 166 nm, s dalSim poklesem vélikestaké vyrazh
projevuje unikatni jev zvany superparamagnetisiMeghemit je termicky nestabilni

a i vy3sich teplotach se transformuje na henfatit

Maghemit Ize syntetizovat wiznych formach (izolované natwstice, prasky,
nanokompozity), a to fyzikalnimi i chemickymi metodi. Vyhodnou metodou
piipravy nangastic ve velkém mnozZstvi je teplotni dekompozickezeeobsahujicich
materiab v pevné fazi. DalSimi metodami jsou laserova pyal koprecipitani
metoda, elektrochemickd metoda, sol-gel syntézagdwemicka procedura, depozice

film, sprejova pyrolyzai metoda vyuZivajici mikrovinnou plaznfd.

Diky vhodné kombinaci magnetickych a povrchovycasthosti nasel maghemit velmi
Siroké uplatani, a to nafiklad ve forng¢ zaznamovych a inforndaich médii,
magnetickych tekutin, antikoroznich ochrannych bareplynovych senzdi,
magnetooptickych Z&eni nebo pro dely magnetokalorického chlazeni. Vyznamnou
tlohu hraje i v bioaplikacich diky svym biokompdtiim a biodegradabilnim
vlastnostem. Ve zdravotnictvi se vyuZivd jako kasini latka pro MRI, i
kontrolovaném transportu d& ci pti hypertermii (magneticky indukované nadorové
lécbeé). V neposlednfad se vyuziva v biochemii jako magneticky riogro imobilizaci

a purifikaci enzyn, proteirii ¢i jinych biologicky aktivnich latelk?.

Za nejmladsi ze strukturnich forem lze povaZzeede,0s; “2. Vznika gemsnou y-
Fe0s, B-FeOOH¢i Fe0,4. Je ovSem velmi nestabilniii @00-1300 K pechazi nao-
FeOs; a @i transformaci dochazi ke zme velikosti ¢astic. Ri 300 K ma vysokou
hodnotu koercitivity (ta je dana velkou magnetokaj®/ou anizotropii
a jednodoménovostiastic), coz je tvod, pra@ je tato forma intenziwh studovana.
Zatim je tato forma bez vyuZziti, ale v budoucnuy lse gedpokladdd dosazeni jeji
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teplotni stability, se uvazuje o jejim vyuZiti ja@ito magnetického zaznamového média

nové generacé™.

— . SN\
[\_ﬁ 4 1:>cf|,><|u><5' -:r

4 _ﬂ7] Bl oA

~ }Q\
1;5 } LTSRN
Obr. 4: StrukturayFe,O3 Obr. 5: Strukdue-Fe, 03
v rovirg 100 122 v rovie 10022

Amorfni Fe,O3 je tvaen velmi malymicasticemi, Ize je fipravit povrchovou oxidaci
monovrstvy Fe(CQ)adsorbované na grafitu nel¥stupiovou mikroemulzni technikou
s finalni kalcinaci vysrazeného Fe(QHXi 250 °C . Data z msteni magnetické
susceptibility a Mossbauerovy spektroskopie ukazigi vykazuje nizkou hodnotu
magnetického momentu (ta jgigisovana tvorb klastii) a Ze je p teplotach nad
Tn = 80 K superparamagnetickyti Btudiu naneastic FgOs s velikostmi pod 10 nm je

velkym problémem odligeni amorfni formy gde0s, resp.oa-Fe052%.

FesO, neboli magnetit je historicky nejzndjsi strukturni forma oxidu Zeleza.
V piirods jej nalezneme ve forénterného mineralu, ktery obsahuje jak ionty Féak

i Fe** 22 Ve witSine pripadi je to pra¥ magnetit, ktery ma za nasledek magnetické
vlastnosti hornin a skal. Dale bylo z{igb, Ze se vyskytuje i v Zivych organismech —
nejen v mikroorganismech, ale i u vysSich organisiako jsou nap véely, mravenci,
lososové, kt# se diky #mu pravépodobr orientuji podél siru magnetického pole

Zems 12428
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Magnetit vykazuje inverzni spinelovou strukturu &i ppokojové teplot je
ferimagneticky. NangAstice menSi nez 10-30 nm vykazuji superparamagpeti

chovani.

Magnetit |ze dote pipravit nagiklad koprecipitaci. DalSim zajimavym tgombem
ziskavani magnetitu ve folrizv. magnetosofh je jeho produkce magnetotaktickymi
bakteriemi (viz obr. 6¥2.

Obr. 6: Magnetotakticka bakterie, Sipka znaage magnetosom tveny uvnig
bakteriel®”
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3. Barviva

Pro studium modifikace magnetickych naastic gipravenych eiznym zpgisobem byl
vyuzit ftalocyanin midi (ve fornme reaktivniho textilniho barviva), ktery vykazuje
specifickou interakci s planarnimi organickymi malemi, z nichz mnohé maji
karcinogenni vlastnosti. Jako modelové planarnucgloiny pro studium vzajemné
interakce byla pouZzita heteropolyaromaticka a ngfemethanova barviva, kontrolni
skupinou barviv bez planarni struktury byla diazarviva. Ol skupiny pouzitych
barviv dolfe napodobuji mnohem nebe#pgsi planarni molekuly polycyklickych
aromatfi. Velkou vyhodoudchto barviv je, Ze se jejich koncentrace daji soagtanovit

fotometricky.

3.1. Ftalocyanin médi

Jiz vroce 1907 byla popsana neidentifikovana maiio&enina, kterou nyni zname
pod nadzvem ftalocyanin. Pogg vroce 1927, se Svycarsti vyzkumnici pokouSeli
0 premenu o-dibromobenzenu na ftalonitril, avSak zaznarieda misto ftalonitrilu
syntetizovali ftalocyanin &di a jiné slozky. Obecn ftalocyaniny jsou intenzivh
barvici makrocyklické slateniny, které sedzn¢ pouZzivaji jako barviva. Jde o barviva
mimoradreé stéla, vyskytujicich se v modrych a zelenych bayek odstinech, které
maji rekolik neobvyklych vlastnosti. Samotny ftalocyanijelo derivaty jsou prakticky
ve vSech rozpouddlech malo rozpustné. Dale ftalocyaniny &ilabsorbuji s#tlo

v ¢ervené oblasti optického spektra, a proto majiissimgrakteristickou modrou nebo
zelenou barvu. Tyto sléeniny maji strukturu podobnou ostatnim makrocyKlink
pigmentim (zejména porfyriim) a tvdi koordin&ni komplexy s ¥tSinou prvki
periodické tabulky. Asi 25 % vSech dlych organickych pigmeiit jsou derivaty
ftalocyaninu. Kovoveé ftalocyaniny byly zkoumany gakatalyzatory pro redoxni reakce
a slokeniny ftalocyaninu pro vyuziti v molekularni elektice (FET tranzistor).
Ftalocyanin mdi ma Siroké uplattni pri barveni vtextiinim a papirenském
pramyslu?”.

Ftalocyaniny maji planarni strukturu a ve volnéavati po imobilizaci na pevné ndsi
specificky reaguji $adou planarnich organickych molekultikPadem mohou byt
polycyklické aromatické uhlovodiky s alespéremi kondenzovanymi aromatickymi
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kruhy 1?8, heteropolycyklic organicka barvive, trifenylmethanova barviy **! nebo
tricyklické antidepresant®®. Tato skuténost umo#uje vyvinout afinitni adsorbent

pro selektivni zachyceni vyznamnych xenobitik nblmbogicky aktivnich latek

Vzhledem k tomu, € jeftalocyanin nédi zakladni¢asti rekterych reaktivnich textilnic
barviv (v CR dostupné jako Ostazinowtyrkys VG), je mozné ji pomsrné snadno

imobilizovat na nosie nesouci hydroxylovskupiny aaminoskupiny

proag
s

Obr. 7: Strukturni vzorec ftalocyaninueai !

3.2. Heteropolyaromaticka barviva

Prvni  skupinu  barviv pouzitych wvtéto  diplomové praci predstavuji
heteropolyaromaticka barviva, u kterych by sdanprojevit dobra sogmi schopnost n
studované magnetické material imobilizovanym ftalocyaninem #di. Zastupci tétc

skupiny jsounagiklad akridinovi oranz¢i safranin.
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3.2.1. Akridinova oranz

Jedna se o bawo z akridinové skupiny, které je uziieé pro stanoveni cyklu bk
Hlavni vyuziti akridinové oranze je pro zwai rostlinné tka#ve forne fluorochromu,

ovSem dlezit¢jSi aplikaci je znéeni nadorové tkan které ma za nasledek zpomal

ristu nadordn vitro BY,

\
2

Obr. 8: Strukturni vzorec akridinové orart!!

3.2.2. Safranin

Safranin pai mezi heteroaromatick— safraninova barviva. Vyuziva se pro biologic
znaeni veytologii a \ histologii, kde se pouZiva se jako kontrastni herw nékterych
protokolech, barvicich vSechna liina jadracerverg (safranin pai mezi nedilezitejSi
barviva, pomoci kterych se zfiajadra). RoviZz je velmi cenné botanice.
V bakteriologii se vyuziva jako kontrastni barvivéi gnateni bakterii Gramovo
metodou®!. Také niize byt vyuZit pro detekci chrupavi®?.

H4C N, CH;

Hzr\JIj:N;QiNH2

Cl

Obr. 9: Strukturni vzorec safranifth
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3.3. Trifenylmethanova barviva

Trifenylmethanova barviva fpdstavuji druhou skupinu barviv, ktera vykazuji
specifickou interakci s ftalocyaninemédi a kterd4 jsou pouzita v této praci. Mezi
zastupce pét nagiklad krystalova violé a malachitova zete

3.3.1. Krystalova violet

NejcenrgjSi uplatréni ma krystalova viokepro biology i znaieni jaderi chromatinu,
mé& mnoho jak histologickych, tak i cytologickychlikpci. VyuZiva se pro barveni
tké&ni, @i znateni krevnich destek a g klasifikaci bakterii Gramovodi Flemingovou
metodou BY. Je pouzivana jako antimykotikumii k niceni stevnich parazit,
u popalenych olii se pouziva proti infekci, u Zeti pécbé dlouhotrvajicich vaginalnich

kvasinkovych infekci. Své uplaini ma také ve veterinarnim lékévi 2334

Obr. 10: Strukturni vzorec krystalové viol&ti

3.3.2. Malachitova zelen

Malachitova zel# je organickd slatenina, ktera se trathié¢ vyuziva jako barvivo pro
materialy, jakymi jsou nafklad hedvabi, i¢e a papil*®. Navic se Siroce vyuzivala po
celém s¥té v odwtvi chovu ryb jako fungicid, dezinféki prostedek a prosedek
proti vniticnim paraziim ryb, protoZe fisobi proti oomyceétSaprolegnia ktera infikuje
rybi jikry v akvakultde a také jako kba proti Ichthyophthiriusve sladkovodnich
akvariich®®. OvSem bylo zji&no, Ze v rybach enych timto barvivem byl nalezen

metabolit leukomalachitova zélgLMG), ktery je potencialnim karcinogenem, tudiz
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jeho gitomnost v rybach bylaipdmstem diskuzi a viadni regula¢&’. V roce 1992
bylo v Kanad rozhodnuto, Ze jist ryby kontaminované malachitozeleni pedstavuje

vyznamné zdravotni riziko, tudiZ byla latka v@Sins zemi zakazana?.

Toto barvivo je vysoce cytotoxické proitky sava@ a také zvySuje rizika rakoviny

jaterB™,

Diive bylo toto barvivo vyuzivdno pro histologick&ely, nagiklad pro znaeni
erytrocyfti, dnes je nahrazeno jinymi.

Malachitova zel# slouzi také jako pH indikator. Prvninigghodem je z&na barvy ze
Zluté na zelenou, kdy pod hodnotou pH 0,2 vykazlj¢ou barvu, nad hodnotou pH
vySSi nez 1,8 barvu zelenou. Druhy barevigchod je z modrozelenéi{pH niZSim
neZ 11,5) na bezbarvou (pH vyssi nez 189)

Obr. 11: Strukturni vzorec malachitové zel&i!
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3.4. Diazo barviva

Kontrolni skupinu barviv, pouzitych v diplomové prapredstavuji diazo barviva.
Zastupcem této skupiny je riddad barvivo kongaiervai. Pro barviva z této skupiny
je typické, Ze nemaji planérni strukturu, didlgmuz by pi naslednych magnetickych
separacich ne#to dojit k sorpci barviva nafipraveny material (magnetickéstice
s havazanym ftalocyaninemeédh). Tato skupina barviv byla pro tuto praci vybagoro

porovnani s ostatnimi skupinami, u kterych bitarbyt sorpce na material dobra.

3.4.1. Kongo Cerven

Kongoervei pati mezi barviva, které Ize diky svému chovani aébarvy @i zmené
pH) pouzit jako pH indikator.iiPpH nizSim jak 3,0 vykazuje barvu modroti, pvyseni
pH nad 5,0 ji mni nacervenou. DalSi vyuziti tohoto barviva je v biocheahistologii,
kde se pouzivA pro z&eni mikroskopickych prepafat zejména cytoplazmy

a erytrocyli. Také se vyuziva pro kontrastni Zemi hematoxylinu, pro negativni

I

amyloidu®®Y.

SN ;‘NHé

N N NN,
ok = MR

off O Na* H \§>

Obr. 12: Strukturni vzorec kongervers *!
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4. Experimentalni techniky

Laboratorni pec

Syntéza nangstic termicky indukovanou reakci v pevné fazi jinaka v laboratorni
muflové peci LM 212,11 (VEB Elektro Bad Frankenhenjss pracovnim rozsahem 25
az 1200 °C.

BET (méreni specifické plochy povrchu)

Pro zngteni specifické plochy povrchu byl pouZitigiroj BET Sorptomatic 1990

(Thermofinnigan), pomoci kterého byla ziskana BEdterma.

Vypocet specifické plochy povrchu byl stanoven metod&T B.

TEM (transmisni elektronova mikroskopie)

Pro ugeni velikosti a morfologickych charakteristikigravenych nangastic byla
vyuzita metoda transmisni elektronové mikroskopposzitim mikroskopu JEM2010

pracujicim pi napsti 200 kV s bodovym rozlisenim 1/

SEM (skenovaci elektronova mikroskopie)

Morfologie povrchucéastic byla snimana na skenovacim elektronovéem sitkou

Hitachi SU6600, pracujicim s urychlovacim &&m v rozmezi 0,5-30 kV.

MS (Mdéssbauerova spektroskopie)

Transmisni Mossbauerova spektra dxideleza byla rrena na Mdssbauerédv
spektrometru a #teni probihalo v reZimu konstantniho zrychleni szitém z&ice >'Co
pii pokojové teplot.

Pro nafitovani ziskanych spekter byl pouzit progMoss Winn 3.0i XP.
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XRD (rentgenova difrakce)

Pro zngfeni difralcnich spekter byl pouzit praskovy difraktometr X'P&RO MPD
(v Braggo¥-Brentano¥¢ uspdadani) od firmy PANalytical, ktery je vybaven
kobaltovym K, z&icem a vysokorychlostnim pevnolatkovym detektorem e{&tator.

M¢éteni probihalo v rozmezi uh26 od 5° do 120° po dobu 3 hodin.

Pro vyhodnoceni z#étienych spekter byl pouZit program X'Pert High Scdthis
s databazi PDF-4.

XRF (rentgenové fluorescence)

Prvkové zastoupeni bylodfeno pomoci fistroje X-Ray Fluorescence od firmy Bruker
vybaveného dsma detektory (plynovy proporcionalni a scintil§), které jsou ve

vinové disperznim uspadani.

Vyhodnoceni probihalo s pouzitim programu Spedina.P

UV-VIS spektrometr

Koncentrace studovanych barviv byla stanovena né#strpji 1200 RS
Spectrophotometer a adsomp spektra byla grena na spektrometru CINTRA 20 (UV-
Visible Spectrometer) na USBE AYR v Ceskych Budjovicich.
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5. Experimentalni ¢ast

5.1. Priprava oxidl Zeleza

5.1.1. OC 78 (maghemit)
Jako prekurzor pro syntézu n&astic byl pouzit octan Zeleznaty (gEDO)Fe od

firmy Sigma Aldrich. Navazkainila 1 g. Vzorek byl vytvéen nanesenim tenkeé vrstvy
na keramickou misku a nasledrbyl viozen do laboratorni pece. Syntéza byla
provedena termicky indukovanou reakci v pevné fézpri teplot 360 °C a probihala
po dobu 1 hodiny.

5.1.2. KR 2 (magnetit)
Vzorek magnetitu byl iipraven vCeskych Budjovicich sraZeci metodou

(koprecipitaci)*®. Pro gipravu byly pouZity 2 g tetrahydratu chloridu Zeleho
(FeCk . 4H:0) v 5 ml 2M HCI a 5,4 g hexahydratu chloridu Zékzo (FeCi . 6H0)
ve 20 ml 2M HCI a 25 ml hydroxidu amonného (f}MH) v 500 ml vody. Po smichani
1 ml roztoku FeGla 4 ml roztoku FeGlbylo piikapano 50 ml roztoku NMDH. Tento
roztok se nechal 5-10 minut stat a poté byl prowodou za pitomnosti externiho

magnetu.

Obr. 13: Nana@astice oxid Zeleza v praskové foem

(vlevo: magnetit, vpravo: maghemit)
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5.2. Uprava povrchu pfipravenych materiald (silanizace)

5.2.1. Silanizace OC 78

Vzorek y-Fe03; o hmotnosti 1 g byl promyvan destilovanou vodopcadikladném
promyti bylo k sedimentovanému maghemitidgno 20 ml 10% vodného roztoku 3-
aminopropyltriethoxysilanu. Pro dosaZzeni pozadokenpH 4,0 byla pouzita HCI.
Takto pipravena suspenze byla 4 hodiny michana na vodmii I@ 80 °C.

Silanizovany maghemit byl nakoneitkiadns promyt destilovanou voddtf”.

5.2.2. Silanizace KR 2

Vzorek magnetitu byl promyt vodou a poslézeékn bylo gidano 3,2 ml 5% 3-
aminopropyltriethoxysilanu VSe bylo dibpromichano a naslegibyla gidana HCI
pro dosazeni pH 4,0. Suspenze byla silanizovaneodai lazni po dobu 4 hodintip
75 °C. Silanizovany magnetit byl promyvan fosfatowvpufrem. Uprava probihala na
USBE AVCR v Ceskych Budjovicich.

5.3. Navéazani specifického ligandu (ftalocyanin médi)

5.3.1. Navazani ftalocyaninu na OC 78

K suspenzi 5 g silanizovaného maghemitu ve 100astildvané vody byly fidany 2 g
reaktivniho Cu-ftalocyaninového barviva (Ostazinotyrkys V-G) a 6 g NaCl.
Suspenze byla z#fta na 70 °C a po 15 minutach byléidano 5 g bezvodého
uhli¢itanu sodného. Déle byla suspenze michana 4 hgiingplo& 70 °C a nasledn
ponechana igs noc bez michaniriplaboratorni tepldat Nenavazané barvivo bylo
dukladre vymyvano vodou s pouzitim plochého magnetickéhpasdoru a nakonec

extrahovano methanolem v Soxhlet@paratie na olejové lazrf®.
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5.3.2. Navazani ftalocyaninu na KR 2

K suspenzi 10 g silanizovaného maghemitu ve 20@estilované vody byly fiidany
4 g reaktivniho Cu-ftalocyaninového barviva (Ostaxy tyrkys V-G) a 12 g NacCl.
Suspenze byla z#fta na 70 °C a po 15 minutach byléidano 10 g bezvodého
uhli¢itanu sodného. Déle byla suspenze michana 4 hgiirigplo& 70 °C a nasledn
ponechana igs noc bez michanitiplaboratorni tepld Nenavazané barvivo bylo
dukladré vymyvano vodou s pouzitim plochého magnetickéhpasgoru a nakonec
extrahovano methanolem v Soxhlet@paratie na olejové laznf?.

Navazovani specifického ligandu probihalo na USBRER v Ceskych Budjovicich.

Obr. 14: Soxhletova aparatura pro vymyti nenavaharn@u-ftalocyaninového barviva
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5.4. Priprava vzorku pro méfeni adsorpénich izoterem

Pro zngfeni adsorpnich izoterem byly fipraveny suspenze vySe zrafiych
magnetickych sorbeft (maghemit OC 78, magnetit KR 2) a roztoky testgeain
analyti (vybrand barviva). Bylo pouzito 5 barviv, kterdstgovala @izné skupiny.
Zastupci heteropolyaromatickych barviv byly safrania akridinova oranz,
trifenylmethanova barvivaipdstavovaly barvy malachitova zgla krystalova violé

a diazo-barviva zastupovala konggrvai.

Obr. 15: Piklady z&sobnich roztékbarviv

Pripravené sorbenty s navdzanym ftalocyaninegdinbyly ziedtny v magnetickou
suspenzi v pogru 1:4 (1 dil sedimentovaného sorbentu, 3 dily yo®uspenze byla

rozmichana a jednotlivé alikvoty byly pipetovanyzdamavek.

Pro kazdé barvivo bylo vzdytipraveno 6 zkumavek oazné koncentraci barviva,
ve kterych bylo dale 20Ql suspenze magnetickyatastic a voda tak, aby vSechny
zkumavky obsahovaly 10 ml roztoku. DalSi zkumavded(ma) byl slepy pokus, tzn. bez
barviva, pouze voda a suspenze magnetick§astic. Roztoky byly fipraveny dle

nasledujici tabulky 1.
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Tabulka 1: Fiprava roztok do zkumavek

mnozstvi barviva DJI] mnozstvi vody [ml] mnoZstvi suspergg
(zasobniho roztoku o
koncentraci 1mg/ml)

0 9,80 200

100 9,70 200

200 9,60 200

350 9,45 200

500 9,30 200

750 9,05 200

1000 8,80 200

Obr. 16: Pipravené zkumavky aiznych Obr. 17: Dynal Sample Mixer
koncentracich barviva

Takto gipravené roztoky vislusnych zkumavkach byly viozeny do Dynal Sample
Mixeru, kde byly po dobu 1,5 hodiny promichdvanyoté® byly vilozeny do
magnetického stojanku a roztok bez magnetickiadtic byl odebirdn pipetou a pomoci

UV-VIS spektrometru 1200 RS bylaipleklarované vinové délcedfena absorbance
roztoku.
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Nastavované vinové délky pro #feni absorbance byly pro barvivo kongervei
564 nm, pro safranin 421 nm, akridinovou oranz A6Q malachitovou zete512 nm
a pro krystalovou vioke 456 nm. Tyto vinové délky neodpovidaji absoim
maximim pro dana barviva, ale vzhledem k Sirokému rozdaincentraci, které bylo

nutno prongiit, byly vybrany vinové délky mimo absammi maximum.

K vypoctu maximalni absokmi kapacity je zapéebi ziskat hodnoteq ageg

A
Cog =7 [me/l] (D)

Jde o hodnotu rovnovazné koncentrace analytu (kdreme barviva, ktera se

nenasorbovala na sorbentistala v roztoku).

Pro jeji vyp@et byla pouZzita hodnotaz kalibra&ni kiivky, prisluSejici danému barvivu
a namiena absorbancé roztoku. Hodnotak byla pro kongocervar 0,0098, pro
safranin 0,008, akridinovou oranz 0,0088, malaesfoitozelés 0,0085 a pro krystalovou
violet' 0,0066.

Z rovnice regrese = kx + g (hodnotaq je zanedbatelna), 1ze odvodit hodn@iy jako:

A =kc=>Ceq =%

_ (D - 1OCeq)
navazka

Geq [mg/g] (2)

Hodnota geq nam vypovida o mnozstvi naadsorbovaného barvivajedaotkové

mnoZzstvi adsorbentu po dosaZzeni rovnovéahy.

HodnotaD predstavuje celkové mnoZzstvi barviva, ktera bylo n&afku vneseno do

roztoku (viz tabulka 1).
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Navazka je mnoZstvi sorbentu, které jggmno v objemu 20@l, ktery byl vhesen do
zkumavek. Pro vzorek OC 78 byla tato navazka (mmoXgipravené susiny) 20 mg,
pro vzorek KR 2 3,325 mg.

Z vypatitanych hodnoCeq a geq je sestaven graf (osapredstavuje hodnotCeq 0say

hodnotugey). Ziskana kivka odpovida adsotpi izoterng.

Hodnoty maximalni adsoépi kapacity Qmax byly ziskany z experimentalnich dat

S vyuZzitim Langmuirova vynosu a pomoci progragigma Plot

Proces adsorpce je mozno kvantifikovat pomo@inych modal (adsorgnich
izoterem). Na zaklad predlEznych experimerit bylo prokadzano, Ze proces adsorpce
testovanych barviv lze popsat Langmuirovou izotermdéterou niZzeme zapsat
v nasledujici podab

_ Qmaxb Ceq

14 bCeq 3)

Geq

kde b predstavuje konstantu Langmuirovy izotermyQaax je maximalni adsotmi

kapacita [mg/g].
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6. Vysledky a diskuze

6.1. Strukturni a fazova charakterizace pfripravenych nanoc¢astic

Zakladni informace o strukte p@ipravenych nangastic byly ziskany rentgenové
praskové difrakce vyhodnocenim polcdntenzit a Siek difrakénich maxim. \zorek
OC 78 pipraveny vOlomouci termicky indukovanou reakci pevné fazi se sklada
ze 2krystalickych fazi: maghemitu a hemati(viz obr. 18).Velikost koherentnicl
domén byla stanoven: Debye-Scherrerovy metody aanhodnoty 7 nm pro magher
a 23 nm pro hematit. difrak¢niho zaznamu dZzeme vidt, Ze jsou zde patrna maxir
intenzit vokoli 40° a 75°. Na snimku jsou nfedozngeny polohy vyznénych linii
typickych pro maghemit, které&ipadaji hiim 40° (100) a 75°35). Cervert je pak

vyznaena typicka vyznma linie maximalni intenzity pro hemat

OC78
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Obr. 18: Dfrakeéni zaznam vzorku OC (modré znaky odpovidaji vyzraym liniim

maghemitu¢ervena hematitt
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Difrakéni zdznam vzorku KR 2 fipraveného \Ceskych Budjovicich srdZeci metodou,
vypovida o tom, Ze se vzorek skladd z jedné krggialfaze — magnetitu. Velikost

koherentnich domén ma hodnotu 12 nm (viz obr. 19).

KR 2

3000

2500

2000

1500 \
0 -\ L |
500 WWMMM N

O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

I [cps]

26 [°]

Obr. 19: Difrakni zdznam vzorku KR 2

K potvrzeni strukturni formy a zji&ti magnetickych vlastnostkipravenych materidl
bylo realizovdno m&eni mossbauerovského spektra pokojové teplat. Ze
zaznamenanych minim Mdssbauerovy spektroskopiel{jepnozstvi, intenzit, poloh
a tvaf) urcujeme parametry Mossbauerova spektra. Tyto pargrodtazi hyperjemné
interakce mezi jadry Zeleza a okolnimi elektronyezMnejvyznamgsi parametry péi
izomerni posuw, kvadrupolové &penieg a magnetické &peniBy:. Obr. 20 ukazuje
Mossbauerovo spektrum vzorku OC 78. Po nafitovilio lstanoveno, ze vzorek
obsahuje s&s maghemitu (81,4 %) a hematitu (18,6 %), kdy dublgarametrech
0=0,33 mm/s,eq=0,77 mm/s je fitazen superparamagnetickym nédmsticim
maghemitu a sextetd € 0,36 mm/s,eq=-0,21 mm/s, By = 50,72 T) vypovida

0 pitomnosti hematitu.
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Obr. 20: Méssbauerovo spektrum vzorku OCd8r(@ barva odpovida experimentaln
nanerenym hodnotam, zelenégalstavuje nafitovany dublet a modra nafitovanyedgxt

U vzorku KR 2 bylo potvrzeno, Ze obsahuje n@stice magnetitu (79,5 %), kterému
odpovida sextet o parametreéh= 0,36 mm/sgq = -0,02 mm/sBy = 42,31 T (viz
obr. 21). Dublet s parametryd = 0,34 mm/s asg = 0,77 mm/s je iprazen
superparamagnetickym ultrajemny®asticim maghemitu. Sextet byl fitovan pomoci

distribuce hyperjemnych poli.
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Obr. 21 Mdssbauerovo spektrum vzorku K (¢ernd barva odpovida experimentél
nanerenym hodnotam, zelenégalstavuje nafitovanyublet a modré nafitovany sexi

Tabulka 2 shrnuje hyperjemné parametry obou Wz

Tabulka 2: Hperjemné parametry Mossbauerovskych spekter ¥20(& 78 a KR 2
kded je izomeri posuv,eq predstavuje kvadrupolovéepeni, Ey magnetickeé gpeni

a RAje relativni zastoupeni spektralni slozky, SP maghg superparamagneticl

maghemit
Vzorek  spektralio [mm/s] eg[mm/s] Bn[T] RA[%] pritazeni
slozka
OC 78 dublet 0,33 0,77 - 814 Simaghemit
sextet 0,36 -0,21 50,72 18,6 hematit
KR 2 dublet 0,34 0,77 - 20,5 SP maghemit
sextet 0,36 -0,02 42,31 79,5 magnetit
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Z vysledki strukturni a fazové charakterizace obou vigekpatrné, Ze vzorek OC 78
obsahuje d¥ strukturni faze o rozdilnych velikostectiastic, a to maghemit
v superparamagnetickém stavu a hematit, zatimcaekzd&KR 2 se sklada ze

superparamagnetického dubletu a krystalického nidgne
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6.2. Velikostni a morfologicka charakterizace

Pro posouzeni velikosti, tvaru a morfologi¢ippavenych nangastic byly vzorky

meéteny na transmisnim a skenovacim elektronovém mibms.

ZTEM snimki vzorku OC 78 (viz obr. 22) je patrné, Ze se verkaovyskytuji
nanadastice kulovitého tvaru o velikostech v rozmezi 6s20 nm, coz odpovida

i vysledkim Debye-Scherrerovy metody z rentgenové difrakce.

o« FA0 g I'\.' a Ko +
[ 100 nm

Obr. 22: TEM snimek vzorku OC78

Snimky vzorku OC 78 ze SEM vypovidaji o zastoupeestii (viz obr. 23), které jsou
faddow v rozmezi desitekum a na jejichZz povrchu ieme dobe pozorovat shluky
nana@astic (viz obr. 24). Je patrné, Ze produkt si zaaké tvarové vlastnosti
prekurzoru octanu Zeleznatého (viz obr. 25 — pastice jsou uskupeny ve Spalkovitych
Gtvarech). Shluky nardstic do klastr podobnych tvar jako krystaly prekurzoru jsou
ziejmé z TEM snimku vzorku OC 78 (viz obr. 26).
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OC78-01 5.0kV 17.0mm x350 SE

Obr. 23: SEM snimek vzorku OC 78

OC78-10 5.0kV 16.6mm x60.0k SE
Obr. 24: SEM snimek, detail povrchu OC78
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O(’.’-p.rek—m 2.0kV 10.6mm x800 SE 'J = om
Obr. 25: SEM snimek prekurzao Obr. 26: TEM snimek vzorku OC

octanu zeleznatého

TEM snimky vzorku KR 2 vypovidaji o kubické strukgunandgastic (viz obr. 27)
jejichz velikost odpovida zhruba nm, coz je wouladu s vysledky rentgenové

difrakce.

Obr. 27: TEM snimek vzorku KR 2
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Ze SEM snimkt vzorku KR 2 (viz obr. 28) jeipporovnani s OC 78 patrne, Zastice
obou vzork: tvori aglomeraty. Na obrazku 29 Ize #idze povrch agregatu téicshluky

nana@astic a tudiz celé agregaty jsou vyskladany zgdhych nan@astic.

Diky velké hloubce ostrosti obrazu v SEMu byl ziskgpseudo“ 3D obraz, ktery
potvrzuje informace ziskané z TEMu.

Vysledky z TEM a SEM mikroskopie jsou v souladuysledky z RTG difrakce
a Mossbauerovy spektroskopie.

3 ;\ : -
e ? =

o

KR2-01 5.0kV 16.1mm x1.00k SE

Obr. 28: SEM snimek vzorku KR 2
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KR2-07 5.0kV 7.0mm x10.0k SE

Obr. 29: SEM snimek vzorku KR 2, detail povrchu

Pro nepimé stanoveni velikostiastic praskovych vzotkbyl pouzit gistroj na néeni
specifické plochy povrchu BET, jehoz princip vychazlLangmuirovy kvantitativni
teorie adsorpce plynna tuhych latkach. Linearriast zmétené adsorni kiivky se
vyuZziva pro stanoveni plochy povrchu zkoumanéhceri@t. JelikoZz vSak nebyl pro
méteni k dispozici vychozi vzorek KR 2, byly oba vzprfOC 78 i KR 2) ndteny

v modifikovaném stavu (viz obr. 30), to znamenéspanizaci a havazani ftalocyaninu
medi. Experimentéld stanovena plocha povrchu modifikovaného vzorku T&Cje
103 nf/g , coZ se téit nelidi od 93 fig u vzorku KR 2.

Je teba vzit v potaz, Ze jeiZita nejenom celkova plocha povrchu, algeditou roli
hraje aktivni povrch, to znamena povréhstic, ktery je fistupny pro naslednou

modifikaci ¢astic (silanizaci a navazanim afinitniho liganda),adsorpci cilovych

analyf.
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Obr. 30: BET izotermafervena: vzorek OC 78, modra: vzorek KR 2

Z obrazku 30 je patrné, ze oba vzorky maji podobploghu povrchu, coz Ize st
zhruba z prvni poloviny jednotlivychrikek. Jejich druh&ast ukazuje rozdilnost tvaru
hystereznich snigk, ktera je zfisobena rozdilnymi distribucemiigk pof. Cervena

izoterma odpovida vzorku OC 78, modra vzorku KR 2.
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6.3. Povrchova uprava pfipravenych nanocastic a jejich sorpéni vlastnosti

Silanizace povrchu nanoprdaskyla provedena zacélem navazani aminoskupiny
piitomné v silanizénim ¢inidle. Tato aminoskupinanici do volného prostoru je
piistupnd pro naslednou kovalentni vazbu ftalocyam®di (ve forne reaktivniho
textilniho barviva Ostazinovy tyrkys VG), ktery j@ouzit pro vyslednou adsorpci
barviv. Pomoci rentgenoveé fluorescence byl&eva gitomnost kemiku po silanizaci

a pritomnost nédi po reakci s imobilizovanym ftalocyaninengdnu obou vzork.

Koncentrace #emiku byla stanovena pro vzorek OC 78 0,94 %, pR X pouze
0,47 %. Koncentrace &di ¢inila u vzorku OC 78 0,44 % a u vzorku KR 2 0,35 %.

Pro porovnani sotjmich vlastnosti oboufipravenych nanopragkoylo pouzito gkolik
druhi barviv. Pro vzorek OC 78 byla pouzita barviva rohleova zeld, akridinova
oranz, krystalova viotea kongocervei (viz obr. 31). Maximalni adsoépi kapacity pro
tento sorbent se dle druhu barviva pohybovaly vwez 29-50 mg/g. Nejvyssi sorp
schopnost vykazoval sorbent OC 78 pro barvivo kigst viole’, naopak nejmensi
adsorgni kapacitu pro barvivo akridinova oranz. Barvivongo ¢ervai neni v grafu

zaznamenano, neb& jeho adsorpci na sorbent nedoslo, jak bude sa@epdale.

OC78
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== krystalova violet

20 30 40 50
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Obr. 31: Porovnani jednotlivych adsaiich izoterem pro testovana barviva u vzorku
oCc 78
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Pro sorbent KR 2 byla pouzita barviva malachitogke® akridinova oranz, krystalova
violet', kongocerveai a safranin, u kterych se maximalni adgafgkapacity pohybovaly
v rozmezi 110-180 mg/g (viz obr. 32). Nejnizsi safpschopnosti vykazuje vzorek
KR 2 pro trifenylmethanova barviva (malachitovae#ead krystalova violg), nejvyssi

adsorgni kapacity vykazuje vzorek pro heteropolyaromatidiarviva ze safraninové
a akridinové skupiny (safranin a akridinova orarkdngo cervai zastupuje skupinu
diazo barviv, u které k specifické adsorpci nedofootoze jejich molekula neni

planarni.

Velikost sorgnich schopnosti pro dané sorbenty neni zavislaairuhu jednotlivych
barviv, ani na skupinach barvivigmeé je, Ze vzorek KR 2 m& mnohem vysSi &oip
schopnosti nez vzorek OC 78 (vztazeno na hmotngshy pouZzitétho magnetického

adsorbentu).

KR 2
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Obr. 32: Porovnani jednotlivych adsaigich izoterem pro testovana barviva u vzorku
KR 2

Z m¢teni provadnych na barvivu kongoéervei bylo u obou vzork potvrzeno #véjSi
zjisteni 1“9 7e slodeniny, které nemaji planarni molekulu, se praktiokgdsorbuji na

tyto typy sorbent.

Porovnani sormich kapacit vzonk OC 78 a KR 2 pro jednotliva barviva jsou
znézorgny na obrazcick. 33, 34 a 35. Z vysledkvyplyva, Ze vzorek KR 2 (magnetit,

piipraveny srazeci metodou) je po silanizaci a naglednavazani ftalocyaninucat
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lepSim sorbentem (vztaZzeno na jednotkové mnoZetbiestu). Mize to byt zfsobeno
tim, Ze vzorek OC 78 obsahujéstice, které se od sebe velik@spodstats liSi. Tento
vzorek dale tvid klastry, tudiZz je zde menSi ¢ castic, gistupnych pro imobilizaci

afinitniho ligandu a naslednou adsorpci.

Oba vzorky maji sice podobnou celkovou plochu plwycale vzorek KR 2 ma
piedstavuje plochu, ifstupnou jak pro modifikaci (silanizaci a navazaifinitniho

ligandu), tak i dostupnou pro adsorpci cilovéhdygngbarviva).

Z obrazku 33 je patrné, Ze pro barvivo akridinovand je mnohem lepSim sorbentem
vzorek KR 2, u 8hoz maximalni adsotpi kapacita nabyva hodnoty asi 180 mg/g. Pro

sorbent OC 78 je tato kapacita naopak velmi niggakolem 30 mg/g.

akridinova oranz
200
180 ——
160 ——— —
— 140
I y 4
3 120 7
E 100
g 8o / == KR 2
T 60
20 / ~@-0C 78
20 ‘__._, _s -
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Ceq [mg/I]

Obr. 33: Porovnani jednotlivych adsafgich izoterem pro dané sorbenty u barviva

akridinova oranz

Obrazek 34 ukazuje v porovnani s obr. 33 niZ8i makii adsorgni kapacitu barviva
malachitova zele (v porovnani s ostatnimi barvivy) pro sorbent KR 125 mg/g,
u sorbentu OC 78 je tato maximalni adsaipkapacita o &o vysSi, asi 35 mg/g.

OvsSem je #ejme, Ze sorbent KR 2 ma stale mnohem lepSicadgThopnosti.
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Obr. 34: Porovnéni jednotlivych adsaich izoterem pro dané sorbenty u barviva

malachitova zeke

Obrazek 35 jen potvrzujefgdchozi grafy, kde vykazuje vzorek KR 2 mnohemilep$
sorgini schopnosti proti vzorku OC 78. Je patrné, Ze ™@Qoro barvivo krystalova
violet zde dosahuje svého maxima v adgofph schopnostech: 50 mg/g, ale ani
zdaleka nedosahuje uraymzorku KR 2.

krystalova violet
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Obr. 35: Porovnani jednotlivych adsaiich izoterem pro dané sorbenty u barviva

krystalova violé
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Porovname-li vlastnostifpravenych sorbefitve vztahu k jejich sofmim kapacitdm
pro vybrana barviva je jasné, Ze pouze plocha pavie velikostéastic nestél pro
posouzeni sofmich vlastnosti danych matefialprotoze vzorek OC 78 i KR 2 maji
témet totoZné hodnoty specifické plochy povrchu. Nakgikolik dalSich kriterii pro
posouzeni adsorpce v tomtéigadt na silanizovany povrchastic. Jist bude hrat roli
stupdi aglomeraceastic a poréznost aglomerovany@stic. Mizeme hoviit o jakési
tésnosti ¢i dokonce sistu jednotlivych nangastic @i syntéze. Znamym faktemiip
syntézach nard@stic termald indukovanou reakci v pevné fazi je, Ze produkt si
zachovava morfologii prekurzoru a jednotli¢éstice jsou tedy uskupeny veplem
uréenych tvarech jvodnich krystal, kde navenek vyté@dmikroporézni material pe¥n
seskupenych naxastic. Z tohoto pohledu je u vzorku OC 78ppaveného z octanu
Zeleznatého zrdaa ¢ast nandastic uvnit porézni matrice, a proto jejich povrch neni
piistupny pro sorpci jakékoliv biologicky aktivni neduly. Pokud by mo dojit

k sorpci i uvnit matrice, analyt by musel dovhitifundovat, coz zpomaluje celou
reakci a tim dochazi k sorpci mensiho mnozstvi barza danygas. U reakce afinitniho
ligandu, ktera probiha na povrchu, dochazi k adsalmed,¢imz se Bhem stejného
¢asového Useku iie navazat mnohem vice barviva, neZipgd, kdy musi barvivo
difundovat. Nan®astice vzork piipravenych koprecipitaci jsou vice separované,eitup
jejich aglomerace je ztia¢ mensSi a proto maji na svém povrchu vigistppnych mist

pro navazani cilového analytu

Z nantienych hodnot rentgenové fluorescence vyplyva, Zzezarku OC 78 bylo
navazano mnohem vice jakekniku, tak i nddi, coz by nélo vypovidat o jeho vySSich
sorgnich schopnostech, které vSak nebyly potvrzeniyodem mohlo byt to, Ze se na
povrch vzorku OC 78 povedlo navazat tak velké mtvwdzBalocyaninu, které i
nasledné vazbanalytu zabngovalo jeho ukotveni na povrch. Ftalocyanin a anaiyt

navzajem ,pekazely” (sterické odpuzovani).

V neposlednitace maze hrat roli krystalinita a fazové slozeni matériaV pripact
OC 78 vzorek obsahuje $m maghemitu a hematitu, na rozdil od vzorku KR 2
obsahujici pevazre krystalicky magnetit. Aktivni povrch pro sorpciaptu mize byt
témito fakty ovlivrén, ale neni podlozen. Tyto vlivy krystalinity, sttury a fazového

sloZeni na sokmi vlastnosti mohou bytipdmétem dalSiho zkoumani.
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Zaveér

Cilem této diplomové prace bylariprava, strukturni a magnetick& charakterizace
nana@astic oxidi Zeleza fpravenych termicky indukovanou reakci v pevné fazi
a porovnani jejich sotmich schopnosti s nafésticemi pipravenymi koprecipiténi

metodou.

Bylo potvrzeno, Ze se teplotni dekompozici octaeleznatého na vzduchu pdiia
pripravit nand@astice obsahujici dv strukturni faze oxi@l Zeleza, a to maghemit
v superparamagnetickém stavu a krystalicky hem@iM i SEM u vzorku OC 78
prokazaly pitomnost kulovitych nang@stic v rozmezi 6 az 20 nm, které itvehluky

o velikosti fadow desitek mikrometr. Vzorek KR 2 pipraveny koprecipitaci
Zeleznatych a Zelezitych ignbbsahuje nari@stice magnetitu o velikosti koherentnich
domén okolo 12 nm. Tento vysledek byl potvrzen MTB SEM mikroskopii, kde na
snimcich byly pitomny kubické&astice o velikosti asi 12 nm.

Oba vzorky byly dale povrchév upravené silanizaci s naslednym navazanim
reaktivniho ftalocyaninového barviva, coz bylo pagno gitomnosti kemiku a nddi

z rentgenoveé fluorescence. Taktdippavené sorbenty byly zkoumany z pohledu
sorginich vlastnosti (maximalni adseém kapacita) pro tizné typy aromatickych
karcinogennich barviv (v zastoupeni modelovych &tain).

Vzorek KR 2 se pro vybrana barviva jevi lepSim satbm nez vzorek OC 78. Oba
vzorky maji sice podobnou plochu povrchu, liSivSak pravédpodobr budou velikosti
aktivni plochy povrchu, ktera bude vysSi pro vzoikeR 2. Na rozdil sormnich
vlastnosti bude mitiejmé vliv i rozdilna distribuce velikosti nanastic u vzorku
OC 78, ktera je u vzorku KR 2 jednotna, arippct OC 78 i tvorba #tSich aglomerdit
do uskupeni jakési porézni matrice vazajici jedvidtian@astice &srgji u sebe a uvnit

danych Spalkovitych utvar coz jim znemoiuje @istup pro dany sorbovany analyt.

Na zavr Ize shrnout, Ze jako primarnichitko pro vysi sorpnich schopnosti nelze brat
samotné udaje o specifické ploSe povrchu, tigieni zarukou, Ze zaroves ni bude
vySSi i aktivni plocha povrchu. Tudiz pr@kieré aplikace nemusi samotna vysoka
plocha povrchu korespondovat s vysokymi sefydmai vlastnostmi. Zaroveje vidét,

Ze ffizné aplikace mohou vyZzadovatzné typy magnetickych matenial Material

OC 78 po modifikaci vykazoval v popsanych experiteeh horSi adsorpci testovanych
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4

analyti oproti materidlu ppravenému koprecipitaci, i@sto i nizSi adsorpce nap
xenobiotik v zdsatlumo#iuje pouzit tento material v analytickém uispani, nap pri

piedkoncentraci stopovych mnozstvi cilovych analyt
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Pouzité zkratky a symboly

USBE AV CR Ustav systémové biologie a ekologie AkadensieVeské
republiky

TEM transmisni elektronova mikroskopie

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

MS Mdssbauerova spektroskopie

XRD rentgenova praskova difrakce (X-Ray Diffraci)

XRF rentgenova fluorescence (X-Ray FluorescemeztBoscopy)

) izomerni posuv

€0 kvadrupdlové gpeni

B magnetické 8peni

RA relativni zastoupeni spektralni slozky

SP superparamagneticky
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