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UVOD

Znecistenie vody je globalnou vyzvou ovplyviiujuca tak zivotné prostredie, ako aj
zdravie Tudi, so znaénymi hospodarskymi a socidlnymi nakladmi. Rastici nedostatok
vyuzitelnych vodnych zdrojov si vyzaduje efektivne Cistenie odpadovych vod [1]. Vplyvom
zmien globalneho podnebia a zvysSujuceho sa poétu obyvatelov rastie dopyt po Cistej vode.
Neucinné konvencné metody Cistiarni pouzivané pri odstranovani znecistujucich latok
a dodrziavani noriem kvality vody, zvySuju tazkosti s pravidelnym prisunom cistej, bezpecnej
a pitnej vody [2]. Nanomaterialy vd’aka svojim vynimo¢nym vlastnostiam (vel’ka povrchova
plocha, vysoka reaktivita, silna absorpcia) [3] moézu pomdct pri odstranovani tychto
nebezpetnych kontaminantov [4]. Nanomaterialy vSeobecne popisuju materialy, ktoré sa v
poslednych desatrociach aktivne zaoberaji vyskumom a vyvojom a GspesSne sa uplatiiuji v
mnohych oblastiach, ako je katalyza, medicina, snimanie a bioloégia. Vd'aka svojim malym
rozmerom, a tym aj velkym Specifickym povrchom, maju nanomaterialy silni adsorpciu a
reaktivitu. Mobilita nanomateridlov v roztoku je navyse vysoka. Vznikajlice znecist'ujlice latky
v tokoch odpadovych vdd st vacSinou chemické latky, ktoré nie s biologicky odburatel'né a
pretrvavaju v zivotnom prostredi [5]. Na zaklade pocetnych $tadii vykazuju nanomaterialy
velky prislub pre aplikacie pri uprave vody a odpadovych vod. Tazké kovy, organické
znedistujice latky, anorganické aniony a baktérie s Uspes$ne odstranované roznymi druhmi

nanomaterialov [6].
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1 ENVIRONMENTALNE VYUZITIE NANOTECHNOLOGIE

Nanotechnologia je najefektivnejsou technoldgiou znecistenia vody z hl'adiska kvality a
mnozstva na zabezpeCenie environmentdlnej stability. Definuje sa ako premena hmoty
pomocou fyzikalnych, chemickych a biologickych technik a procesov na vyrobu latok so
$pecializovanymi funkciami, vylepSenymi vlastnostami a $pecifickymi atribatmi [7]. Uprava
vody je oblastou pouzitia pre nanoremediéciu. Je to sposobené rozmanitou a prevladajucou
kontamindciou, ktora sa vSeobecne rozdeluje na rozpustené organické latky (detergenty,
pesticidy, lieCiva, biomateridly), anorganické latky (tazké kovy a i6ny arzénu, rozpustené soli
a jemné frakcie) [8][9]. Chemické a biologické latky je mozné detegovat’ a odstranit’ pomocou
nanocastic, nanomembranovych a nanokompozitnych materidlov [10]. Na upravu vody sa
ucinne pouzivajui rézne kovy a ich oxidy, nanokompozity, nanotrubice.

Nanocastice Zeleza su u¢innym redukénym cinidlom a katalyzatorom rdznych
znegistujiicich latok v prostredi [11]. Specialne vlastnosti umozituji nanomateridlom mnoZstvo
aplikacii pri uprave vody a odpadovych vod [11]. Ide najmd o rozpustné organické latky,
rozpustené tazké kovy, soli a jemné frakcie, ktoré sa odstranuju technoldgiou filtracie v
makroskopickom meradle [8]. Stadie poukazuju, Ze magnetické nanocastice, ako je oxid
zelezity a ich derivaty, maji potencialnu schopnost’ odstraniovat’ a absorbovat’ rozne latky z
vodnych zdrojov [12].

Riasy su fotosyntetické organizmy zijuce vo vodnych biotopoch, jazerach, oceanoch a
odpadovych vodach (sladkovodné, morské) [13], ale aj na pdde, mokrych stenach, umelo
vytvorenych povrchoch. St va¢sinou autotrofné. Riasy produkuju kyslik pomocou fotosyntézy,
¢o je proces, ktory pomocou slne¢nej energie premiefia vodu a oxid uhli¢ity na sacharidy [14].

Farbiva st extrémne toxické, karcinogénne a spdsobuju mutacie rdéznych druhov
vodnych zivoc¢ichov. Na bezné odstranenie znecistenia sa vynakladaji vysoké néklady, bojuje
sa so zdravotnymi tazkost'ami pri elimindcii biologického znecistenia a zne€istenia na baze
farbiv [12]. Farbiva su klasifikované ako kyslé a zasadité, katibnova a anionové. Katidnové
farbiva su alkalické farbiva, ktoré je mozné vo vodnom roztoku rozdelit’ na kladne nabité 16ny
a moZu interagovat’ s negativnou skupinou za vzniku soli. Aniénové farbiva st priame, kyslé a

reaktivne farbiva. Su to svetlé farby, rozpustné vo vode a najtoxickejsie farbiva [15].

1.1 Magnetit (Fe3Oa4)
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Magnetit ma spinelovu Struktaru. NajpodporovanejSou metoédou pouzitou na pripravu
nanocastic magnetitu je metdoda koprecipitacie. Je jednoducha, kontrolovatelnd a dobre
organizovana technika, pri ktorej je mozné riadit’ zloZenie, vel’kost’ a tvar nanocastic [10]. Tuto
metddu je I'ahké urobit’ pri miere UspeSnosti az 99%. Chemickym zrdZanim sa vytvoria
stechiometrické Castice oxidov kovov. Zeleznaté Fe® a Zelezité iony Fe* sa pripravuju
v pomere 1:2 v alkalickom prostredi, vznikaju najprv hydroxidy, ktoré sa v pritomnosti kyslika
(02) premienajii na oxid Zeleznato - Zelezity [16]. Pri priprave dochadza k oxidacii Fe*" na Fe**
[17]. Aby doSlo k tplnému vyzrazaniu Fe3;Os v prostredi bez oxidaéného kyslika, reakcia
prebiecha pod atmosférou plynného dusika N> (kyslik odstranovany privodom dusika do
reakcnej zmesi) a pH je v rozmedzi pH 9 - 14 [18].

Nanocastice magnetitu sa vyznacuju superparamagnetickym spravanim (¢astice mensie
ako 30 nm) [19], ¢o znamen4, ze su pritahované k aplikovanému magnetickému pol'u, ale po
odstrdneni pol'a si nezachovavaju ziadny zvySkovy magnetizmus. Tieto suspendované
superparamagnetické ¢astice je mozné 'ahko a rychlo oddelit’ od roztoku pouzitim vonkajsicho
magnetického pol'a. Povazuju sa za lacné, pristupné a magneticky separovatelné adsorbenty
pre l'ahku, efektivnu, ekonomickll a masivnu adsorpciu [20]. Nanocastice magnetitu Fe3O4
lahko aglomerujt, nepovlakované nanocastice Fe;O4 maji vysoku chemicku aktivitu a st

citlivé na oxidaciu, ¢o mdze znizit’ magnetické vlastnosti [21].
1.2 Modifikacia (povlakovanie) nanocastic

Nanomaterialy m6zu byt modifikované roznymi funkénymi skupinami a chemickymi
druhmi, aby sa vytvorili Specifické aktivne miesta a vylepsili sa ich povrchové charakteristiky
[22].

Polyetylénimin (PEI) je polymér zndmy svojou vysokou hustotou kladného naboja.
Pozostava z aminovej skupiny a dvoch uhlikovych alifatickych vymedzovacov CH2CH:
(spacerov). Zavadza sa na povrch magnetickych nanocastic (Fe3Os), aby vniesol kationovy
naboj na nanokompozity FesOs - PEL. Magnetické nanokompozity su charakterizované a

aplikované napriklad aj na zber sladkovodnych mikrorias [23].
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1.3 Metody odstranovania a absorbovania roznych latok (mikroriasy a farbiva)

z vodnych zdrojov

1.3.1 Mikroriasy a magneticky zber mikrorias

Mikroriasy a sinice st mikroorganizmy maji schopnost’ produkovat’ vodik, lipidy,
uhl'ovodiky a uhl'ohydraty. Vd’aka tymto vlastnostiam sa povazuju za potencialne zdroje paliva,
ako surovina na vyrobu bionafty, biometanu, bioetanolu a biobutanolu. Biopaliva z mikrorias
predstavuju mnozstvo ekonomickych a ekologickych vyhod [24]. Pestovanie mikrorias je
jednoduchy a I'ahky proces. Moze prebiehat’ v otvorenom, uzavretom alebo hybridnom systéme
[14]. Dolezitymi faktormi pre rast mikrorias pocas kultivacie su teplota, svetlo, pH [25],
koncentracia COg, slanost’ a zloZenie zivin v kultivaénom médiu ako N,C,P a stopové prvky
[26]. Zber biomasy z mikrorias je kI'aiCovou vyzvou pri vyrobe biopaliv a Siroko sa Studuja
rozne techniky zberu, ako je koagulacia/flokulacia, filtracia, flotacia a centrifugacia. Pre kazdy
druh mikrorias neexistuje jedina najvhodnej$ia metoda zberu, najidealnejsie je pouzit’ metodu,
ktora zachovava zloZenie biomasy a nebrani opatovnému ziskaniu produktu [27].

Magneticky zber mikrorias magnetickymi nanocasticami zavisi od interakcii medzi
bunkami mikrorias a magnetickymi nanocasticami. Zékladnym principom procesu je
naviazanie magnetickych castic/nanokompozitov na bunky mikrorias a ich oddelenie od

zivného média pomocou vonkajsicho magnetického pol’a [28].
Magneticky zber mikrorias zahfial nasledovné Stadie:

1. Priprava nanocastic FesOs metédou koprecipitacie.

2. Priprava nanokompozitov — povlakovanie nanocastic Fe3sO4 polyetyleniminom.

3. Kaultivacia mikrorias Chlorella vulgaris (SAG 211-11b), Chlorella ellipsoidea (SAG
2111), Microcystis aeruginosa (SAG 46.80), Auxenochlorella protothecoides (SAG
33.80.

4. Stanovenie ucinnosti zberu - sorpcia mikrorias pomocou nepovlakovanych
nanocastic FesO4 a povlakovanych nanocastic Fe304 — PEI.

Pre vypocet uc¢innosti zberu sa pouzila nasledovna rovnica:

R = (C‘)C;C) +100% )

0
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R - ticinnost zberu (%), Co - pociatocnd koncentrdcia suspenzie mikrorias (g I'), Ce - koncentrdcia rias
v supernatante po zbere (g I%).
5. Meranie Zeta potencialu.
6. Adsorp¢né izotermy
Langmuirov model linearna rovnica (3):  Langmuirov model nelinearna rovnica
(4):
_ QmK, C, Ce  Ce 1
1+ K. C Q  Qm K. OQnm

KL je Langmuirova adsorpcnd konstanta (1 mg™), Qm je maximdina adsorpcnd kapacita (mg g*) a Ce je

Qe

koncentrdcia znecistujiicej ldtky v rovnovaznom stave (mg I'Y) [29].
Freundlichov model linearna rovnica Freundlichov model nelinearna rovnica
(5): (6):

— 1/n 1
Qe = KrpCee log Q, = log Kp + ;log C,

K je Freundlichova konstanta sivisiaca s adsorpcnou kapacitou (mg mg™) a n je fyzikdalna konstanta

Freundlichovej adsorpcnej izotermy udavajuce adsorpcénu kapacitu (bezrozmernd), n=1. [29].

7. Zhodnotenie vysledkov

1.3.2 Fyzikalne metody odstrafnovania farbiv - Adsorpcia

Fyzikéalne metddy zahtniaju nielen adsorpciu, ale v tejto metode su tieZ kategorizované
metody membranovej filtracie, ako je nanofiltracia, reverzna osmoéza a elektrodialyza. Tieto
metddy Cistenia odpadovych vod umoZziuji odstranenie latok pomocou prirodzene sa
vyskytujtcich sil, ako je gravitacia, elektricka pritazlivost’ a van der Waalsové sily [30].

Adsorpcia je jednou zo znac¢nych technik na Cistenie odpadovej vody kvdli jej 'ahkej
prevadzke, nizkym nakladom a dostupnosti Sirokej Skdaly adsorbentov. Je vel'mi ucinna
separacnd technika z hl'adiska pociatocnych nakladov, jednoduchosti dizajnu, jednoduchosti
obsluhy a necitlivosti na toxické latky [31]. V dosledku negativne nabitého povrchu sa v
mnohych $tudiach ukazali nepovlakované nanocastice FesOs ako adsorbenty farbiva [32].
Medzi adsorpéné mechanizmy patri chemicka adsorpcia zodpovedajtca tvorbe chemickych
vézieb, fyzikalna adsorpcia stuvisiaca s Van der Waalsovymi silami (nedochadza k ziadnym
mechanickym procesom) a i6onovd vymena (vymena idénov s rovnakym nabojom medzi

roztokom a tuhou fazou) [29].
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Adsorp¢ny proces zahtiial nasledovné Studie:
1. Priprava nanocastic FesOs metodou koprecipitacie ako pri prvom experimente.
2. Charakterizacia sledovanych farbiv.
3. Vplyv pH na adsorpciu.
4. Adsorpéna kinetika

PFO linearna rovnica (7): PFO nelinearna rovnica (8):
qr = qe(1 —e™1) log(ge — q) = logqe — k1/2.303 * t
In(qe — q¢) = —kat + In(qe)

ki (1/min) je rychlostnd konstanta pseudo - prvého rdadu a qi (Mg gt) je mnozstvo adsorbdtu na povrchu

adsorbenta v ¢ase t (min), ge (Mg gY) vyjadruje rovnovizne mnozstvo adsorbdtu na jednotku hmotnosti

adsorbentu [33] .

PSO linearna rovnica (9): PSO nelinearna rovnica(10):
%zk 1q2 qit qs = —qgkzt
se e L gokat +1

ge (Mg gY) vwjadruje rovnovdzne mnozstvo adsorbovaného adsorbdtu na jednotku hmotnosti adsorbentu,
gt (Mg gY) je mnozstvo adsorbdtu na povrchu adsorbenta v case t (min), k2 (§ mg™t min) je pociatocna
rychlostna konstanta pseudo - druhého poriadku [34].

5. Adsorpé¢né izotermy

6. Zhodnotenie vysledkov
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2 CIELE DIZERTACNEJ PRACE A METODIKA RIESENIA PROBLEMU A
OCAKAVANE VYSTUPY

2.1 Ciel’ 1: Magneticka separacia mikrorias pomocou nepovlakovanych a povlakovanych

nanocastic magnetitu Fe3sO4

Cielom dizertatnej prace je Studium moznosti odstranovania vybranych latok
(mikrorias) z vody magneticky po sorpcii na povlakované a nepovlakované nanocastice
magnetitu. Nanocastice magnetitu sa syntetizovali pri 20 °C. Takto pripraveny magnetit sa
nasledne povlakoval polyetyléniminom, ktory na povrch nanocastice priniesol viac kladného
naboja. Sledovala sa G¢innost’ odstranenia rias z roztoku v zavislosti od ¢asu, pH, navazku
nanocastic alebo nanokompozitu, pricom sorpcia bola popisana zdkladnymi izotermami -

Langmuirovym a Freundlichovym modelom

2.1.1 Priprava nanocastic magnetitu

Nanocastice magnetitu (FesO4) sa syntetizovali metdédou chemického vyzrazania resp.
koprecipitaciou. Na vyrobu jednej davky nanocastic magnetitu [28] sa za staleho mieSania
postupne rozpustilo 1,98g FeCl2.4H20 a 5,4g FeCls. 6H20 v destilovanej vode v ochrannej
atmosfére dusika. Po iplnom rozpusteni reaktantov sa pridalo 20 ml NH4sOH (257 hm.), pricom
sa cela suspenzia nechala 30 minit mieSat. Vyzrazané ¢astice FesOs sa zhromazdili pomocou
magnetu, premyli destilovanou vodou a do pouzitia sa uchovali v destilovanej vode v uzavretej

sklenenej nadobe.

2.1.2 Priprava povlakovanych nanokompozitov

Polyetyléniminom povlakované nanocastice magnetitu sa pripravili nasledovne: 250 ml
fosfatového pufru pH 7,3 sa zmieSalo s jednou davkou nanocastic a pridalo sa 15 ml roztoku
polyetyleniminu (PEI) (MW 1,2 kPa, 50% (hm), Sigma Aldrich). Zmes sa nasledne miesala 1
hodinu pri laboratornej teplote. Pripraveny nanokompozit sa pomocou vonkajSicho magnetu

zozbiera a premyje destilovanou vodou 3x, aby sa odstranil prebyto¢ny polyetylenimin. Takto

10
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povlakované nanocastice resp. magneticky nanokompozit sa skladuju v destilovanej vode v

sklenenej nddobe s uzédverom.

2.1.3 Kultivacia mikrorias

Pre uskuto¢nenie experimentu bolo potrebné dostatoéné mnozstvo mikrorias. Aby bolo
mozné uchovavat’ povodnu kultiru rias, tieto sa kultivovali za sterilnych podmienok v 250 ml
Erlenmeyerovych bankach v sterilnom kultivaénom médiu BG 11. Pre experiment sa pouZzilo
to isté médium, avsak kultivacia uz neprebiehala sterilne (Obr. 1). Sterilné kultury skimanych
rias Chlorella vulgaris (SAG 211-11b), Chlorella ellipsoidea (SAG 2111), Microcystis
aeruginosa (SAG 46.80), Auxenochlorella protothecoides (SAG 33.80) boli ziskané z Kulttrnej
zbierky rias (SAG - Sammlung von Algenkulturen der Universitdt Gottingen) z Univerzity

Gottingen, Nemecko.

Obr. 1 Steriln4a a nesterilna kultivacia

2.1.4 U¢innost’ mikrorias pomocou nepovlakovanych nanocastic Fe304 a

povlakovanych nanocastic Fe304 — PEI.

Priebeh ucinnosti zberu (odstranovania) mikrorias C. vulgaris, C. ellipsoidea, M.
aeruginosa a A. protothecoides z roztoku sa sledoval s pouzitim réznych davok nanocastic
Fe30s a pH roztoku, v ktorom boli mikroriasy kultivované bolo upravené v rozmedzi 4 - 10.
Utinnost’ zberu sa vyznamne zvysila so zvySujucim sa davkovanim nepovlakovanych
magnetickych nanocastic. ZvySovanim pH ucinnost klesala pri vSetkych testovanych
mikroriasach. Maximalna ucinnost’ zberu sa dosahovala pri pH 4. Najvyssia ucinnost’ sa
dosiahla pri mikroriase Chlorella ellipsoidea s pridavkom FezOs 20 mg a to 94,21%, d’alej

nasledovali M. aeruginosa 93,60%, A. protothecoides dosiahla Géinnost’ zberu 88,80% pri

11
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davke Fe3O4 10 mg, a nakoniec najnizsiu uc¢innost’ dosiahla C. vulgaris (84,74%). Vo vSetkych
pripadoch taktiez zvysenie pridavku nanocastic spdsobilo narast G¢innosti zberu mikrorias.

Pri povlakovanych nanocasticiach sa dosiahli najlepSie vysledky pre mikroriasu
Chlorella ellipsoidea s pridavkom NK 20 mg, pri pH 4 dosiahla 99,91%, M. aeruginosa
98,28%, C.vulgaris 98,18%, A.protothecoides s pridavok Fe3O4 - PEI 10 mg dosiahla G¢innost’
92,41%.

Hu a kol. tiez studovali zber Chlorella ellipsoidea pomocou FesOs - PEI a dosiahli
ucinnost’ 97% do 2 minut pouzitim 20 mg FeszO4 - PEI pri pH 4 [23]. Vo vsetkych pripadoch
taktieZ zvySenie pridavku nanokompozitu sposobilo narast uc¢innosti zberu mikrorias.

Pre porovnanie tucinnosti povlaku polyetyleniminu uvadzame vysledky sorpcie
dosiahnuté pri pridavkoch nepovlakovaného a povlakovaného magnetitu s navazkou 10 mg pre
jednotlivé mikroriasy.

Potvrdenie toho, Ze povlakované nanocastice Fe3Os - PEI maju lepSiu Gi€¢innost’ zberu
mikrorias pri neupravenom pH (pH 8) sa dosiahla najvys$Sia u¢innost’ zberu pouzitim
povlakovanych nanocastic pre mikroriasu C. ellipsoidea 67,6%, A. protothecoides 65,9%, C.
vulgaris 58,8%, M. aeruginosa 40,3%. Pri nepovlakovanych nanocasticiach bola Géinnost’
V porovnani s povlakovanymi nanocasticami o nie¢o mensia, pre mikroriasu A. protothecoides
65,8%, C. ellipsoidea 59,1%, C. vulgaris 53%, M. aeruginosa 39%. Uginnost’ zberu pri
neupravenom pH (pH 8) je omnoho nizsia, pretoze FesOs - PEI bol v tychto podmienkach
negativne nabity a branil G¢innej adsorpcii elektrolytickymi interakciami s bunkami mikrorias,
stale vSak s pouZitim PEI je o niekol'ko percent vyssia.

Upravou pH sa dosiahla najvyssia Géinnost’ zberu pri povlakovanych nano¢asticiach
FesOs - PEI ato vpripade mikroriasy C. ellipsoidea 97%, M. aeruginosa 92,8%, A.
protothecoides 92,4% a C. vulgaris 87,8%, ¢o potvrdzuje aj $tidia v [35]. Uinnost’ zberu pri
nepovlakovanych nanocasticiach FesO4 bola pre mikroriasu A. protothecoides 88,8%, M.

aeruginosa 85,2%, C. ellipsoidea 82,9% a v pripade C. vulgaris to bolo 70,8%.
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Obr. 2 Porovnanie u¢innosti zberu mikrorias
nepovlakovanym magnetitom FezO4 pri pH 4
apH 8.

Obr. 3 Porovnanie u¢innosti zberu mikrorias
povlakovanym magnetitom Fe3Os- PEI pripH 4 a
pH 8.

2.1.5 Meranie Zeta potencialu

Pre lepSie porozumenie elektrostatickej interakcie medzi PEI, nanocasticami a riasami

sa meral elektrokineticky potencial nanocastic a mikrorias pri roznych hodnotach pH. Vsetky

druhy rias vykazovali negativny Zeta potencial v skimanom rozmedzi pH (4 - 9) (Obr. 4 Zeta

potencial mikrorias). VSetky nepovlakované NC niesli zaporné naboje, zatial’ ¢o NC potiahnuté

PEI boli pozitivne nabité, co malo za nasledok lepSiu elektrostaticki pritazlivost medzi

povlakovanymi nanocasticami s PEIl a mikroriasami (Obr. 5). Vo vsetkych pripadoch Zeta

potencial klesal s narastajiicim pH.
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Obr. 4 Zeta potencial mikrorias

2.1.6 Adsorp¢né izotermy

Zeta potencial [mV]

Obr

13
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. 5 Zeta potencial FesO4 a FesO4- PEI 20°C
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Experimentalne udaje sorpcie mikrorias nepovlakovanymi nanocasticami FezO4 (Obr. 6)
a povlakovanymi nanocasticami Fe3Os — PEI (Obr. 7) su charakterizované pomocou
Langmuirovych (linearna (rovnica 3)), (nelinearnych foriem (rovnica 4)) foriem a
Freundlichovych (linearna (rovnica 5)), (nelincarnych foriem (rovnica 6)) izoteriem. Pre

spracovanie dat z izoteriem bol pouzity softvér OriginPro 8.5.
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Obr. 6 Adsorpéné izotermy mikrorias s pouzitim FesOs Langmuirovym a Freundlichovym modelom pri pH
=7, t=25°C, davka Fe3O4 20 mg (pri A. protothecoides 10 mg), objem 50 ml, t=90s
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Obr. 7 Adsorpéné izotermy mikrorias s pouZitim FesOs- PEl Langmuirovym a Freundlichovym modelom
pri pH 7, t = 25 ° C, davke Fe3Os- PEI 20 mg (pri A. protothecoides 10 mg), objem 50 ml, t = 90s. Ce je rovnovazna
koncentracia PEI v supernatante po adsorpcii, Qc je hmotnost’ PEI adsorbovaného na jednotku hmotnosti nanocastic
FesOa.

Pri nepovlakovanom magnetite vo vSetkych skiimanych pripadoch viac vyhovovali pri
Statistickom spracovani prave linearne formy Langmuirovho modelu. Najva¢s$iu maximalnu
adsorp¢nu kapacitu dosiahla mikroriasa C. ellipsoidea 10,22 mg g1, v pripade povlakovaného
magnetitu vyhovovali aj linedrne aj nelinedrne formy Langmuirovho modelu. Najvacsiu
adsorpénu kapacitu dosiahla opét’ mikroriasa C. ellipsoidea 19,523 mg g.

Zistilo sa, ze v pripade C. vulgaris a M. aeruginosa viac experimentalnym datam
vyhovoval Langmuirov model, kym v pripade C. ellipsoidea a A. protothecoides viac
vyhovoval Freundlichov model. S vynimkou M. aeruginosa, pri ktorej viac s experimentalnymi
datami korelovali nelinearne modely ako linearne. NajvysSia maximalna adsorpéné kapacita
bola aj v tomto pripade dosiahnuta pri C. ellipsoidea (19,523 mg g!). Vzhl'adom na vysledky
nie je mozné jednoznacne skonstatovat’, ze by v pripade povlakovaného magnetitu bola sorpcia

jedno alebo viacvrstvova pre vSetky sledované systémy.
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2.1.7 Zhodnotenie dosiahnutych vysledkov

V praci sa sledovala ucinnost’ zberu mikrorias nepovlakovanymi a povlakovanymi

nanocasticami na baze magnetitu Fe3sO4 syntetizovanych pri teplote 20 °C. Porovnaval sa vplyv

povlakovania polyetyléniminom na separaciu mikrorias. Nanocastice Syntetizované pri nizsej

teplote (20 °C v porovnani s 80°C) nepreukazovali vyznamné zmeny v magnetickych

vlastnostiach, pricom povlakovanie polyetyléniminom zvysilo kladny naboj tychto nanocastic

naprie¢ celému spektru testovanych prostredi (pH 3 az pH 9). Uéinnost’ zberu (%) bola

vypocitana na zaklade meranej koncentracie mikrorias pred a po sorpcii spektrofotometricky

pri 680 nm. Najprv sa k mikroriasam pridalo dané mnozstvo nanocastic / nanokompozitov

a spolu sa miesali po dobu 90 sekund do ustdlenia rovnovahy. VSetky testy sa uskutociiovali

trojmo. Na zaklade doterajsich vysledkov z analyz mozno skonstatovat’:

Uginnost zberu je zavisla od pH, davkovania nanokompozitu a druhov rias.
Maximadlna u¢innost’ zberu sa dosiahla pri pH 4 pre vSetky testované riasy.

Utinnost’ zberu mikrorias sa vo vieobecnosti zvy$ovala so zvysujucim sa pridavkom
nanocastic a nanokompozitov.

Povlakovanie polyetyléniminom zvySovalo G¢innost’ zberu mikrorias. Napr. pri pH 4
a opridavkoch 10 mg sa dosiahla najvysSia ucinnost’ zberu pouZzitim povlakovanych
nanocastic FesO4 - PEI pre C. ellipsoidea na urovni 97%, pre M. aeruginosa 92,8%, A.
protothecoides 92,4% aC. wvulgaris 87,8% Vv porovnani s nepovlakovanymi
nanocasticiami Fe3Os kde bola zaznamenana ucinnost’ pre C. ellipsoidea na trovni
82,9% , M. aeruginosa 85,2%, A. protothecoides 88,8%, a v pripade C. vulgaris to bolo
70,8%.

Najvyssia ucinnost’ pri neplovlakovanych nanocasticiach sa dosiahla pri mikroriase
Chlorella ellipsoidea s pridavkom Fe3O0s4 20 mg a to 94,21%, d’alej nasledovali M.
aeruginosa 93,60%, A. protothecoides dosiahla ucinnost’ zberu 88,80% pri davke
Najlepsie vysledky spri povlakovanych nanocasticiach sa dosiahli pre mikroriasu
Chlorellaellipsoidea s pridavkom NK 20 mg, pri pH 4 dosiahla 99,91%, M. aeruginosa
98,28%, C.vulgaris 98,18%, A.protottecoides s pridavok FesO4 - PEI 10 mg dosiahla

ucinnost’ 92,41%.
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e Pri porovnani G€innosti zberu vsetkych druhov mikrorias sa dosiahli najlepsie vysledky
pre C. ellipsoidea pri pouziti oboch druhov nanocastic.

e Pri nepovlakovanom magnetite vo vSetkych skiimanych pripadoch viac vyhovovali pri
linearne formy Langmuirovho modelu. Najvac¢siu maximalnu adsorpénu kapacitu
dosiahla mikroriasa C. ellipsoidea 10,22 mg g, v pripade povlakovaného magnetitu
vyhovovali aj linearne aj nelinearne formy opat’ Langmuirovho modelu. Najvacsiu

adsorp&ni kapacitu dosiahla opit’ mikroriasa C. ellipsoidea 19,523 mg g.

2.2 Ciel’ 2: Adsorpcia aniénovych a katiénovych farbiv nanocasticami magnetitu Fe3O4

Cielom dizertac¢nej prace je Stidium moznosti odstraiovania vybranych latok (farbiv)
z vody magneticky po sorpcii na nepovlakované nanocastice magnetitu. Nanocastice magnetitu
sa syntetizovali pri 20 °C. Sledovala sa u¢innost’ odstranenia farbiv z roztoku v zavislosti od
¢asu, pH, ndvazku nanocastic. Sorpcia bola popisana zdkladnymi izotermami - Langmuirovym
a Freundlichovym modelom, pricom sa sledovala aj kinetika sorpcie a tdto bola vyhodnotena
podl'a modelov pseudo - prvého a pseudo - druhého poriadku. V dizerta¢nej praci sa sledovali
3 druhy farbiv, zvolili sa dve anionové farbiva (Naftolova zelena B a Orange G) a jeden

zastupca kationovych farbiv (Safranin O).
2.2.1 Priprava nanocastic FesOs metédou koprecipitacie ako v ¢asti 2.1.1.
2.2.2 Charakterizacia sledovanych farbiv

Anidnové farbivo naftolova zelena (NGB) oznaCovana aj ako kysla zelena (Acid
Green) je komplex zeleza (**) s kyselinou  1-nitrozo-2-naftol-6-sulfénovou
(C3oH1sFeN3Naz015S3) (Obr. 8) [36]. Patri medzi vysoko rozpustné aniénové farbiva, ktoré
patria medzi azofarbiva a ide o derivat kyseliny naftalovej. Toto farbivo pouziva najma textilny
priemysel na farbenie a potlac vlnenych, nylonovych a hodvabnych latok, ktoré sa pouzivaju aj
na farbenie koze. Ma foto - redoxné vlastnosti a moze sa podiel'at’ na elektropolymerizacii [37].
Vdaka nizkej cene a uCinnosti prenosu elektronov posobi NGB ako medidtor pri
elektrokatalyze, najmé pre dopamin a kyselinu mocovu, a mdze byt tiez pouzity vo viacerych

spektrofotometrickych zariadeniach [38]. Naftolové zelené farbivo B je pre c¢loveka
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nebezpecné. Moze sposobit’ zdravotné problémy, ako je zvySena srdcova frekvencia, Sok a

cyanoza [39].

Obr. 8 Chemicka Struktura naftolova zelena [31]

Orange G (OG) (Acid orange 10) (Obr. 9), je synteticka dvoj sodna sol’ azofarbiva
s vlnovou dizkou A = 476 (482 nm), C.I. 16230, vzorec C16H10N2Na207S; [40]. OG je velmi
rozpustny vo vode, pretoze obsahuje sulfénovll vdzbu, ktorda mu doddva anidonovy charakter
[41]. Obsahuje -N = N- chromoforovi azoskupinu, je vysoko toxicky a spOsobuje rozne
ochorenia [17-18], ako je nevolnost, karcinogén, dermatitida, methemoglobinémia, nadory
a alergie. Ked’Ze mé anidnovy charakter, ma vysoky potencial vyluhovat’ sa do podneho profilu
a kontaminovat’ podzemnu vodu. Odpadova voda mdze vazne poskodit’ l'udské zdravie, ak sa
dostane do sladkej vody. Oranzové sfarbenie je tiez druhom znecistenia Zivotného prostredia.
Mnohé miestne samospravy zaviedli environmentalne obmedzenia s cielom kontrolovat
kvalitu farebnych odpadovych vod a prinutit’ priemyselné odvetvia odfarbovat’ svoje odpadové

vody pred ich vypustenim [42].

ONa
N
0=S8=0 N/‘//
OH
0
I
NaO—S§
|
0

Obr. 9 Chemicka $truktiira Orange G [40]

Kationové farbivo Safranin O (SO) (Obr. 10) (C20H19N4*CI) je farbivo pouzivané vo
farmécii a veterinarnej medicine, pouZiva sa aj ako potravinarske farbivo do prichuti a farbiv,

pri farbeni bavlny, viny, hodvabu, koze a papiera [43]. Je znamy aj pod nazvom zakladna
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Cerven (Basic Red 2). Safranin O ma zloziti organicka $truktiru a Casto sa nachadza v

stopovych mnozstvach v priemyselnych odpadovych vodach. Jeho uvoltiovanie do vodného

prostredia brani prenikaniu svetla do povrchovych vod, ¢im sa znizuje fotosynteticka aktivita a

ohrozuje zivot vo vode, tieZ je toxicky pre vodné mikroorganizmy a vazne ovplyviuje ludské

zdravie, ak sa s nim nespravne zaobchadza [44].

2.2.3 Vplyv pH roztoku na mieru tu¢innosti adsorpcie farbiva magnetitom Fe3O4

HaC N CH,

HN N NH,

cl

Obr. 10 Chemicka $truktara safranin O [45]

pH roztoku je doleZitym parametrom, ktory vplyva na celkovll uc¢innost’” odstranenia

molekul

jednotlivych farbiv. Ako je mozné vidiet na jednotlivych grafoch (
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Utinnost’ odstranenia naftolovi zelena B v zavislosti od pH,
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Obr. 11 odstranenia farbiva so vzrastajucim pH

klesa pre farbiva NGB a OG a narasta pre farbivo Safranin O.
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Obr. 12 Vplyv pH na percento odstranenia
Obr. 11 Vplyv pH na percento odstranenia Orange G
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Obr. 13 Vplyv pH na percento odstranenia
Safranin O

Pri pridavku 10 mg sa dosiahla a¢innost’ odstranenia farbiva NGB 70,58 % pri pH 3, pri
Orange G 77,69% pri pH 3 a pri farbive Safranin O 76,20% pri pH 11.

Podla autora M.A.M. Salleh v [46] vSeobecne plati, ze pri nizkom pH roztoku sa
percento odstranenia farbiva znizi pri adsorpcii kationového farbiva, zatial' o pre anidnové
farbiva sa percento odstranenia farbiva zvysi, ¢o sa potvrdilo aj v naSom pripade, ked’ze
Safranin O je kationovym farbivom a NGB ako aj OG su anionovymi farbivami. Podobné

vysledky boli publikované aj d’al§imi autormi napr. v [47][48][49][32].
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2.2.3 Adsorp¢na kinetika

Naftolova zelena B

Adsorpcia farbiva NGB sa sledovala v zavislosti od ¢asu s pociato¢nou koncentraciou
30 mg IX. Miera sorpcie v zavislosti od ¢asu (0 - 3 minuty) sa sledovala pri réznych pridavkoch
(1-12,5mg) sorbentu. Na Obr. 14 sa nachadza znazornenie linearneho modelu pseudo - prvého
poriadku a na Obr. 15 sa nachadza znazornenie linearneho modelu pseudo - druhého poriadku
pre farbivo NGB pri r6znych pridavkoch nanocastic magnetitu. Pri vSetkych experimentoch sa

zvolilo pH roztoku na trovni 3.

Pseudo first order, NGB 30 mg/L, pH 3 Pseudo second order, NGB 30 mg/L, pH 3

. ®1,0mg ®25mg RZ=

L]
1,0mg *25mg 0,07 ®5,0mg 7,5mg

*50mg 158
3 10mg 12,5 mg 0,06

10,0 mg 12,5 mg

2 . 0,05 4

= I g
E,’ s . = o004 |
¢ it
0,00 « 0,50 100 150 2,00 "z‘};o——-f.,_,_;ém 3,50 ’
1 4 ¢ — 0,02 - y=0,2243%+ 1,0551
— . R=0,0209
2 . 0,01 -
-3 0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
€as [min.] Eas [min.]
Obr. 14 Pseudo prvy poriadok farbiva NGB, Obr. 15 Pseudo dl‘llhy poriadok farbiva NGB,
30 mg L%, pH 3 na sorbent Fe3Ox4 30 mg L, pH 3 na sorbent FesOa

Z vysledkov vyplyva, Ze k sorpcii dochadza thned’ po pridani sorbentu do roztoku a
rovnovazny stav pre toto farbivo sa dosiahol po relativne kratkom ¢ase, uz po 90 sekundach. .

Pri porovnani vysledkov PFO a PSO pochadzajtcich z linearnych modelov mozno
skonstatovat’, ze vysledky lepSie popisuje model pseudo druhého poriadku, kedy hodnoty
korela¢ného koeficientu dosahuji hodnot nad 99,74 % pre vSetky testované pridavky
magnetitu. Vypocitané hodnoty Qe Z modelu pseudo druhého poriadku s vynimkou pridavku 1
mg magnetitu dosahuji podobné hodnoty ako hodnoty urcené experimentilne. Vo
vSeobecnosti, vel’kému mnozstvu autorov napr. v [50][48][51], vychadza ako uspesnejsi model
pri sorpcii farbiv na r6zne sorbenty prave pseudo - druhy poriadok, ak sa vyuziju linearne
modely.

Hodnoty korelaénych koeficientov R? pri pouziti nelinearnych modelov v oboch

pripadoch, teda pri pouziti modelu pseudo - prvého poriadku a modelu pseudo - druhého
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poriadku dosahuji hodnét nad 99% a preto R? pre samotné rozhodovanie sa, ktory z pouzitych
modelov lepsie opisuje namerané udaje je pre rozhodnutie nedostatocné, v takychto pripadoch
sa odporuca podla [52] [53] vyuzit aj hodnoty chybovej odchylky tzv. chi kvadrat. Ak sa
hodnota chi kvadratu priblizuje k nule, vo vSeobecnosti plati, ze dany model sa lepSie priblizuje
nameranym hodnotam. V na$om pripade v$ak oba modely dosahuju ako vysokej hodnoty R?,
tak aj nizkej hodnoty chi kvadratu, ¢astejsie vsak pri pseudo - druhom poriadku (s vynimkou
merania pri 1 mg). Vypocitané hodnoty Qe Sa vV porovnani s linearnym modelom PSO, dosahuju

vyssiu zhodu vo vysledku.

Orange G

Utinnost’ odstranenia farbiva OG sa sledovala v zavislosti od ¢asu s poéiatoénou
koncentraciou 10 mg 1. Vplyv doby kontaktu na adsorpciu farbiva OG pomocou magnetitu sa
sledoval 0 - 30 minut pri pridavkoch (1,5 - 15 mg).

Z vysledkov vyplyva, ze k sorpcii dochddza ihned” po pridani sorbentu do roztoku a

rovnovazny stav pre toto farbivo sa dosiahol po relativne kratkom €ase, uz po 10 minttach.

Tab. 1 Parametre adsorpcnej kinetiky farbiva Orange G, vypocitané z linedrnych modelov
pseudo - prvého poriadku a pseudo - druhého poriadku.

PFO PSO
Pridavok Qe,cal k1 R? Qe,cal k2 R? Qe.exp.
gl | [mogl | [wmin] (mgg?] | [gmgmin?] [mg 9]

1 1,0444 0,003| 0,076 50,07 19,19282643 99,72 53,68

2,5 1,3743 0,1255| 32,95 50,45 9,545001055 99,992 2044

> 1,8144 0,0983 26,53 38,93 55,57734939 99,994 40,40

7,5 0,1130 0,0549 4,07 31,28 26,57861692 99,996 31,88

10 0,2089 0,00858 0,29 23,59 11,30759543 99,98 24,87

15 0,6738 0,0232 5,68 15,45 5,988889378 99,97 16,96

ki je rychlostnd konstanta pseudo - prvého poriadku, Qe je mnozstvo adsorbdtu na povrchu adsorbenta v case t,
Qe, cal Vyjadruje rovnovdzne mnozstvo sorbovaného farbiva na jednotku hmotnosti adsorbentu, K> je celkova

rychlostna konstanta pseudo - druhého poriadku.

Pri porovnani vysledkov PFO a PSO pochadzajucich z linearnych modelov (
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Tab. 1) mozno skonStatovat, ze vysledky lepSie popisuje model pseudo druhého
poriadku, kedy hodnoty korelacného koeficientu dosahujii hodndét nad 99,72 % pre vsetky
testované pridavky magnetitu. Vypocitané hodnoty Qe z modelu pseudo druhého poriadku

dosahuju podobné hodnoty ako hodnoty urcené experimentalne.

Tab. 2 Parametre adsorpcnej kinetiky farbiva Orange G, vypocitané z nelinedrnych
modelov pseudo - prvého poriadku a pseudo - druhého poriadku.

Pridavok | Qecal k1 R2 | chi? Qecal k2 R? chi? Qe.exp.
Fe3O4
[mg] |[mgg™]| [1min] [mg g”] |[g mg *min-] [mg g”]
11516396 3,925 | 96,53 | 4,903 | 51,3353 |1,77045 . 10% | 98,45 | 15,567 >3,68
251 49,5415 3,37071 /99,80 | 0,612 | 49,8797 0,56614 | 99,64 | 0,972 20,44
5| 39,3537 2,12026 | 99,490,955 | 39,7303 0,24859 99,70 | 0,571 40,40
151314618 |  38,14796 | 99,94|0,069| 31,4619| 4,15861.10%|99,24| 2,008 31,88
10| 24,2163 | 12015,37783| 99,63 | 0,272 | 24,2163 | 1,00692.10% | 99,67 | 0,644 24.87
151160168 |  49,83981 99,190,263 | 16,01688 | 4,91773 . 10 | 99,84 | 0,357 10,9

k1 je rychlostnd konstanta pseudo - prvého poriadku, Qe je mnozstvo adsorbdtu na povrchu adsorbenta v case
t, Qe, cal VWjadruje rovnovdzne mnozstvo sorbovaného farbiva na jednotku hmotnosti adsorbentu, Ko je celkovad

rychlostna konstanta pseudo - druhého poriadku

Na zéklade hodnét R? a chi kvadratu mozno skonstatovat’, ze model pseudo - druhého
poriadku vyhovuje CastejSie nameranym udajom (pri pridavkoch 1, 5, 10 a 15 mg). Vypocitané
hodnoty Qe su podobné experimentalne stanovenej hodnote. Aj v tomto pripade plati, ze

kineticky model PSO castejSie lepSie popisuje experimentalne namerané tdaje.
Safranin O

Utinnost’ odstranenia farbiva SO je sledovana v zavislosti od ¢asu S poéiatoénou
koncentraciou 10 mg 11, Vplyv doby kontaktu na adsorpciu farbiva SO pomocou magnetitu sa
sledoval od 0 - 30 minut pri pridavkoch (1,5 - 15 mg).

Tab. 3 Parametre adsorpénej kinetiky farbiva Safranin O, vypocitané z linearnych modelov

pseudo - prvého poriadku a pseudo - druhého poriadku.
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PFO PSO
Pridavok Qe,cal kl R2 Qe,cal kZ R2 Qe,exp.
FesO . . )
mg] | M99’ [1 min-!] [mgg?] | [gmg?min] [mg ]
1 2,82 0,085346795 | 61,89 30,95 0,492632041| 99,02 30,13
25 2,53 0,0699 | 17,26 34,05 1165355638 | 97,97 35,59
5 1,68 0,06623299 | 21,07 24,27 2,039596589 | 99,64 24,58
75 1,57 0,168818413 | 65,39 21,87 3,398639178| 99,99 21,72
10 1,01 0,149131058 | 52,52 18,89 6,115113717| 99,99 18,86
15 0,84 0,01151568 | 0,65 13,02 8,111800019| 99,98 13,51

Pri porovnani vysledkov PFO a PSO (

Tab. 3) pochadzajicich z linearnych modelov mozno skonstatovat, ze vysledky lepsie
popisuje model pseudo druhého poriadku, kedy hodnoty korelaéného koeficientu dosahuju
hodno6t nad 99,98 % pre vsetky testované pridavky magnetitu. Vypocitané hodnoty Qe z modelu

pseudo druhého poriadku dosahuji podobné hodnoty ako hodnoty uréené experimentalne.

Tab. 4 Parametre adsorpcnej kinetiky farbiva Safranin O, vypocitané z nelinedrnych modelov
pseudo - prvého poriadku a pseudo - druhého poriadku.

Pridavok Qecal k1 R2 chi? Qe,cal k2 R2 chi? Qeexp
FesOa .
[mg] [mg/g] [1/min!] [mg/g] | [g/mg/min] [mg/g]
30,13
L 271213 0,50441| 92,76| 7,793| 30,2611 0,02043 | 92,18| 8,424
o 35,59
™| 291010 2,77007 | 99,13| 0,908 | 29,5481 0,43906 | 99,33| 0,703
24,58
S| 233768 1,27119| 95,60| 2,998 | 24,2520 0,1129| 92,96| 4,800
o 21,72
™| 233768 1,27119| 96,60 2,996| 24,2520 0,1129| 92,96 4,800
18,86
101 182702 2,52736| 99,00| 0,410| 18,7032 0,4733| 99,69 0,126
13,51
151 139025| 54315.10°| 99,86 0030| 132933| 451,59901| 99.86| 0,030

V pripade farbiva Safraninu O dosahuje korelacny koeficient nizSie hodnoty ako tomu
bolo v pripade farbiv NGB a OG. Model pseudo - druhého poriadku v tomto pripade vyhovuje
len polovici testovanych pridavkov magnetitu (pri pridavkoch 2,5 mg 10 a 15 mg). Vypocitané
hodnoty Qe st podobné experimentalne stanovenej hodnote S vynimkou pridavku magnetitu 2,5
mg a 7,5 mg.

2.2.4 Adsorp¢né izotermy
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Experimentalne tudaje sorpcie farbiv nepovlakovanymi nanocasticami Fe3O4 boli
charakterizované pomocou linearnych a nelinearnych modelov Langmuirovej a Freundlichovej

izotermy, pre spracovanie dat z izoteriem bol pouzity softvér OriginPro 8.5.

Naftolova zelena B
Vysledky Vv ¢iselnej hodnote 0 rovnovaznej adsorpcii farbiva Naftolova zelena B pre

oba testované pridavky sorbentu st zosumarizované v Tab. 5.

Tab. 5 Linedrne a nelinedarne modely Langmuir a Freundlich izoteriem, farbivo NGB pri
poucziti nanocastic Fe304, pH 3, pri 25 °C.

FesO4
Langmuirov model Freundlichov model
m Qm KL Kr
Farbivo
pH [mg] | [mgg™ | [Lg']| R? chiz. [[mgg™ [ ne R? chiz
Linear 53,96 | 4,8988 | 98,91 32,4099 | 4,1933 | 76,38
Naftolova zelena | 3 - 2,5
Nelinear 56,18 | 2,8227 | 87,59 | 27,7219 | 36,4105 | 0,1710 | 69,41 | 0,6832
Linear 77,51 | 0,6424 | 89,25 29,8034 | 2,5513 | 68,03
Naftolova zelena | 3 - 5
Nelinear 80,12 | 1,1072 | 76,22 | 154,2302 | 37,7285 | 0,2898 | 66,32 | 218,4517

m — pridavok Fe304 [Mg], Qm - Maximdlna adsorpcna kapacita [mg g-'], KL - Langmuirova adsorpcéna
konstanta [L 9], R? - Korelacny koeficient, Kr - Freundlichova adsorpcéna konstanta [mg g*], ne - Freundlichov
faktor heterogenity adsorpcnych miest.

Pri porovnavani vysledkov moZzno skonStatovat, Ze pre izotermy v oboch pripadoch
lepSie vychadzali linedrne modely adsorpénych izoteriem (napr. pre pridavok 2,5 mg Fe3Oas sa
dosiahlo R? na tirovni 98,91%). Z pohl'adu jednotlivych modelov, nameranym udajom viacej
vyhovovala Langmuirova izoterma, ¢o by mohlo naznacovat’, Ze sorpcia sa realizuje v jednej
vrstve.

Literatira o adsorpcii farbiva Naftolova zelend B s pouzitim nepovlakovanych
nanocastic Fe3O4 je dost’ obmedzena a adsorpciu farbiva uviedlo niekol'’ko autorov pomocou
inych sorbentov, kde im vyhovovala prave Langmuirova izoterma ako napr. [48], kde Studovali
adsorpciu NGB na sorbente magneticky nanokompozit halloysitu a oxidu zZeleza alebo v [54],
NGB sorbovana na novom magnetickom nanokompozite MPM - PEHA.

Maximalna adsorp¢na kapacita pre Naftolovu zelenu B s pociatocnou koncentraciou 30
mg I* na nanodastice magnetitu pri pridavku 2,5 mg je 53,96 mg 1 apri pridavku 5 mg

magnetitu je to 56,18 mg I,
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Orange G

Ziskané experimentalne tdaje o rovnovaznej adsorpcii farbiva Orange G pre oba
testované pridavky sorbentu (2,5 a 5,0 mg) su v ¢iselnej hodnote zosumarizované v Tab. 6
Linearne a nelinedrne modely Langmuir a Freundlich izoteriem, farbivo Orange G, pri pouziti

nanocastic FesO4 , pH 3, pri 25 °C.Tab. 6.

Tab. 6 Linedrne a nelinearne modely Langmuir a Freundlich izoteriem, farbivo Orange G, pri
poucziti nanocastic Fe3Os4, pH 3, pri 25 °C.

| FesOq
Langmuirov model Freundlichov model
) m Qm KL Kr
Farbivo oH [mg] | [mg g.l] [L g»l] R2 chi? [mg g-l] ne R? chi?

Orange G 3 Linear 25 49,60 10,5951 | 9,60 5,1834 | 0,9384 | 36,20

Nelinear ’ 57,21 10,3372 | 68,52 |58,3927 | 16,9481 | 0,4292 | 60,61 | 73,0622
Orange G 3 Linear 5 3,09 [0,1771| 10,67 2,4168 | 0,5668 | 41,66

Nelinear 87,05 | 0,1346 | 69,9680 | 56,2962 | 11,0267 | 0,7067 | 66,03 | 63,6831

m — pridavok Fe304 [Mg], Qm - Maximdlna adsorpcna kapacita [mg g-'], KL - Langmuirova adsorpcéna
konstanta [L 9], R? - Korelacny koeficient, Kr - Freundlichova adsorpcéna konstanta [mg g*], ne - Freundlichov
faktor heterogenity adsorpcnych miest.

Pri porovnavani vysledkov mozno skonStatovat’, Ze pre izotermy v oboch pripadoch
lepsie korelovali nelinearne modely adsorpénych izoteriem (napr. pre pridavok 5,0 mg Fe3O4
sa dosiahlo R? na trovni 69,97%, ide sice o najvyssiu hodnotu, je to nizke ¢islo, a model teda
nie presne opisuje redlne namerané data, pri préaci s tymto farbivom sa nedarilo namerat
opakovatel'né vysledky, pri¢iny sa ndm pocas merani nepodarilo identifikovat’). Z pohl'adu
jednotlivych modelov, nameranym tdajom viacej vyhovovala Langmuirova izoterma, ¢o by
mohlo naznacovat, Ze sorpcia sa realizuje v jednej vrstve. V [42] sa farbivo adsorbuje tiez
Vv jednej vrstve na povrchu magnetitu povlakovany chitosanom a v [55] pomocou nanocastic
oxidu hlinitého.

Maximélna adsorpéna kapacita pre Orange G s pociatoénou koncentraciou 10 mg 1" na
nanocastice magnetitu pri pridavku 2,5 mg je 57,21 mg 1! a pri pridavku 5 mg magnetitu je to

87,05 mg I,

Safranin O
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Ziskané experimentalne udaje o rovnovaznej adsorpcii farbiva Safranin O pre oba

testované pridavky sorbentu (2,5 a 10 mg) v ¢iselnej hodnote st zosumarizované v Tab. 7.

Tab. 7 Parametre Langmuir a Freundlich izoteriem, farbivo Safranin O, pri pouziti
nanocastic FesOs, pH 11, pri 25 °C

Fe3Oa
Langmuirov model Freundlichov model
bi m Qm KL Kr
Farbve o mal [ (g™ | ol | re | it [imog? | ne | R | o
. Linear 3,29 | 0,1059 [ 20,3057 0,4261 | 0,7613 | 80,76
SafraninO | 11 - 2,5
Nelinear 0,12 |6,9300( 92,34 |0,0688 | 0,7051 | 0,8229 | 89,82 | 0,0914
) Linear 46,73 | 0,0983 | 10,50 5,1639 | 0,8207 | 83,94
SafraninO | 11 - 10
Nelinear 136,82 | 0,0495 | 89,68 | 2,6479 | 6,3444 | 0,9423 | 89,36 | 2,7832

m — pridavok Fe304 [Mg], Qm - Maximdlna adsorpcna kapacita [mg g-'], KL - Langmuirova adsorpcéna
konstanta [L 9], R? - Korelacny koeficient, Kr - Freundlichova adsorpcéna konstanta [mg g*], ne - Freundlichov
faktor heterogenity adsorpcnych miest.

Pri porovnavani vysledkov moZno skonStatovat, Ze pre izotermy v oboch pripadoch
lepsie korelovali nelinearne modely adsorpénych izoteriem (napr. pre pridavok 2,5 mg Fe3Oq
sa dosiahlo R? na urovni 92,34. Z pohl'adu jednotlivych modelov, nameranym tidajom o nieco
viacej vyhovovala Langmuirova izoterma, podobne ako v [43], kde sa skimala adsorpcia SO z
vodnych roztokov na superparamagnetickych nanocasticiach oxidu zelezitého (FezOs SPION).
V [56] bol proces riadeny Langmuirovou izotermou pomocou halloysitovej nanotrubice.

Maximélna adsorpénd kapacita pre Safranin O s po¢iato¢nou koncentraciou 2,5 mg 1
na nanodastice magnetitu pri pridavku je 0,12 mg 1" a pri pridavku 10 mg magnetitu je to 136,82

mg I,

2.2.5 Zhodnotenie dosiahnutych vysledkov

V praci sa sledovala G¢innost” odstrafiovania vybranych druhov farbiv (sledovali sa 3

druhy farbiv, dve aniénové farbiva (Naftolova zelena B a Orange G) ajeden zastupca
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kationovych farbiv (Safranin O) nepovlakovanymi nanocasticami na baze magnetitu FesOs

syntetizovanych pri teplote 20 °C. U¢innost’ odstrdnenia farbiva (%) sa poéitala na zaklade

spektrofotometricky z tdajov absorbancie pred a po sorpcii. Do roztoku farbiva sa najskor

pridalo dané mnozstvo nanocastic a roztok sa nasledne miesal r6znu dobu podl'a pouzitého

farbiva do ustdlenia rovnovahy. Vsetky testy sa uskutocnovali V triplikatoch. Na zéklade

doterajSich vysledkov z analyz mozno skonStatovat’:

Utinnost’ odstranenia farbiv je zavisla od pH a davkovania nanocastic. pH roztoku je
dolezitym parametrom, ktory vplyva na celkovlii u¢innost’ odstranenia molekul
jednotlivych farbiv. Uginnost odstranenia farbiva so vzrastajicim pH klesa pre farbiva
NGB a OG a narasta pre farbivo Safranin O, pricom naSe zistenia koreluji s vysledkami
publikovanymi spomenutymi autormi vo viacerych zdrojoch, kde u¢innost’ odstranenia
anionovych farbiv (NGB, OG) s rasticim pH klesa a naopak pre katiénové farbiva (SO)
narasta.

Pri pridavku 10 mg sa dosiahla Gi¢innost’ odstranenia farbiva NGB 70,58 % pri pH 3,
pri Orange G 77,69% pri pH 3 a pri farbive Safranin O 76,20% pri pH 11.

Maximalna zaznamenana ucinnost’ odstranenia farbiva v pripade Naftolova zelena B
bola priblizne 98,86 % pri pridavku 12,5 mg (a pH 3), v pripade farbiva Orange G sa
dosiahla maximalna uc¢innost’ odstranenia priblizne na trovni 88,45% pri pridavku 7,5
mg (pri pH 3), a v pripade Safraninu O na trovni 63,95 % rovnako pri pridavku 7,5 mg
(pri pH 11).

Pri porovnani u¢innosti odstranenia vsetkych farbiv sa dosiahli najlepsie vysledky pre
farbivo Naftolova zelena B.

Vo vsetkych skiimanych pripadoch odstraiiovania farbiv pomocou nepovlakovaného
magnetitu viac vyhovoval Langmuirov model v porovnani s Freundlichovym modelom
(Castejsie v linearnej forme). Najvacsia maximalna adsorpcna kapacita sa dosiahla pri
farbive Safranin O pri pridavku 10 mg magnetitu a to 136,82 mg I,

Adsorp¢nu kinetiku najlepSie opisoval kineticky model pseudo - druhého radu pre

vSetky farbiva a to ako v linearnej forme, tak aj v nelinearnej forme.
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3 PRINOS DIZERTACNEJ PRACE PRE PEDAGOGIKU, VYSKUM A PRAX
Prinos pre vyskum

V praci sa hodnotilo pouzitie nanoCastic magnetitu, ktoré sa vyrobili metddou
koprecipitacie avSak pri teplote nizsej, ako sa bezne uvadza v postupoch (teplota pri syntéze,
ktor sme testovali bola o 60°C niZSia, ¢ize sa realizovala pri teplote 20°C). Pokles teploty
syntézy nemal priamy vplyv na magnetické vlastnosti nanocastic pocas sledovanej doby
testovania (syntetizované nanocastice sa pouzili po syntéze do 1 mesiaca), priCom tieto
vysledky boli publikované v ¢lanku v Casopise Nanomaterials s IF 5.719, ktorého som
spoluautorka [35]. Takto syntetizované nanocastice sa pouZili pre odstrafiovanie 4 druhov
mikrorias, priCom v tom ¢ase nebolo publikované pouzitie FesOs - PEI pre mikroriasy C.
vulgaris a Auxenoclorella prothotecoides, preto som sa Vv praci zamerala na hodnotenie
a porovnanie ucinnosti zberu tychto rias S tymi, ktorych vysledky uz boli publikované v
literature. V kazdom pripade vSak rovnako doposial’ nebolo publikované ani pouzitie takto
pripravenych nanocastic (syntetizovanych pri 20°C) pre sorpciu nami testovanych rias a ani
farbiv (NGB, OG a SO). Vysledky dosiahnuté pri sorpcii farbiv sa aktualne spractvaji pre
publikovanie. Osvedcilo sa tiez publikovanie ¢lankov v svetovych karentovanych vedeckych
casopisoch ¢o moze v buducnosti napomdct’ napr. v nadviazani medzinarodnej spolupréce s
ostatnymi vedeckymi pracovnikmi.
Prinos pre prax

Pre sorpciu rias ako aj pre sorpciu vybranych druhov farbiv sa potvrdila moznost
pouzitia nanocastic syntetizovanych pri laboratornej teplote, ¢im sa zniZzuju ndklady na
pripadna vyrobu takéhoto sorbentu, pri€om pri vybranych podmienkach sa dosahuje relativne
vysokd ucinnost’ sorpcie (ako pre riasy tak aj pre pouzité farbivd). Ekonomickému hladisku
som sa vSak v praci nevenovala, odporuc¢am ju vSak realizovat’ v budicnosti pri podobnych
Stadiach alebo d’alSom rozpracovani problematiky na pracovisku.

Prinos pre pedagogiku
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Sorpcia a metody sorpcie pri Cisteni odpadovych vod st prednasané v ramcei viacerych

predmetov, najmi vSak na predmetoch Environmentalne inzinierstvo I a II. Vzhl'adom na to

existuje moznost' zaclenenia $tidia tohto druhu sorbentu predovsetkym do laboratérnych

cviceni na tomto a podobnych predmetoch. Sticasne je mozné s touto problematikou pracovat’

pri realizacii diplomovych a bakalarskych prac a pod.
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SUHRN

Cielom dizerta¢nej prace je Stadium odstrafiovania vybranych nebezpecnych latok
z vody prostrednictvom nepovlakovanych a povlakovanych nanocastic magnetitu (Fe3Oa).

Dizerta¢na praca sa sklada z piatich kapitol, ktoré st obsahovo sudrzné a na seba
nadvdzujiuce. Prva kapitola obsahuje teoreticky prehlad z oblasti nanotechnolégie a
nanomateridlov. Druha kapitola analyzuje sti¢asny stav problematiky k danej téme. Prezentuje
kl'ucové teoretické a empirické poznatky potrebné na stanovenie hypotéz. V tretej a Stvrtej
kapitole je priamo stanoveny ciel vyskumu, vyskumné otazky a hypotézy. Prezentuju sa
metodologické postupy z odbornej literatiry a realizovanych vyskumov - experimentalna
¢innost, vyhodnotenie vysledkov a zdver. Prezentuje sa vlastny vyskumny postup, navrh
a metodika rieSenia problému a o¢akavané postupy.

V poslednej kapitole st vyvodené zavery, navrhnuté postupy a prinosy dizertacnej

prace pre oblasti tedrie, praxe, vedy a vzdelavania.

ABSTRAKT

The aim of the dissertation is the study the removal of selected hazardous substances
from water by means of uncoated and coated nanoparticles of magnetite (Fe3Oa).

The dissertation consists of five chapters, which are coherent in content and connected
to each other. The first chapter contains a theoretical overview of the field of nanotechnology
and nanomaterials. The second chapter analyzes the current state of the issue on the given topic.
It presents the key theoretical and empirical knowledge needed to establish hypotheses. In the
third and fourth chapters, the research objective, research questions and hypotheses are directly
stated. Methodological procedures from professional literature and conducted research are

presented - experimental activity, evaluation of results and conclusion. The own research

36



::STU

procedure, proposal and methodology for solving the problem and expected procedures are
presented.
In the last chapter, conclusions are drawn, and proposed procedures and benefits of the

dissertation for the fields of theory, practice, science and education.
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