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NANOCASTICE BIOGENNIHO OXIDU KREMICITEHO

ANOTACE:

Diplomova prace Seznamuje s nanomateridly a nanocasticemi v pfirodnich
objektech. Ke studiu stavby studovaného objektu, povrchu a analyze prvka byla pouzita
pocitacova tomografie (CT) a elektronovy rastrovaci mikroskop (SEM) s EDX
analyzou. Ddle termogravimetrickd analyza (TGA) s FTIR analyzou pro popis
chemického slozeni rostlinného objektu. Vyuzit byl také transmisni elektronovy
mikroskop (TEM). Ke studiu byla vybrana pieslicka rolni (Equisetum arvense), z niz
byly ziskany nanocastice oxidu kiemicitého. K tipravé vzorka byly pouzity chemické a
fyzikdlni metody (chemické piecisténi pomoci kyselin a vyuziti mikrovinného
mineralizatoru). Byla sledovana a popséana velikost Castic, jejich vazba na organickou

fazi a moznosti ziskavani oxidu kiemicitého z pteslicky rolni.

Kli¢ovéa slova: oxid kifemicity, nanocéstice, nanomaterialy, pfirodni nanomateridly,

pteslicka rolni, CT, SEM, EDX, TGA, FTIR, TEM, mineralizator, biogenni ¢astice.
BIOGENIC SILICON DIOXIDE NANOPARTICLES

ANNOTATION:

The thesis presents nanomaterials and nanoparticles in natural subjects. The
following tools and methods were used for the analysis: Transmission Electron
Microscopy (TEM), Computed Tomography (CT) and Scanning Electron Microscope
(SEM) with Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDX) for the analysis of the
subject structure, surface and elements, and Thermo — Gravimetric Analysis (TGA) with
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FITR) for the analysis of chemical
composition of vegetable subjects. Nanoparticles of silicon dioxide were extracted from
Equisetum arvense, the subject of the study. Physical and chemical methods
(microwave mineralizer and chemical purification by acids) were used for the samples
treatment. Particles size, their relation to the organic phase and possibility to extract

silicon from Equisetum arvense were monitored and described.

Key words: silicon dioxide, nanoparticles, nanomaterials, natural materials, Equisetum
arvense, CT, SEM, EDX, TGA, FTIR, TEM.
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1. Uvod

Nanotechnologie a samotné vyuzivani nanoproduktl se Vv soucasné dobé stava
stale vice popularni. Lidé hovofi o nanocasticich, nanomaterialech a nanostrukturach
potad vice a maji za to, ze jde o novinku poslednich let. Pravdou vsak je, ze jiz
v 10. stoleti pfed naSim letopoétem se v Persii pouzivaly nanocastice K vyrobé
keramickych tipytivych glazur. Ve 4. stoleti naSeho letopoctu byl vyroben pohar
ze sodnovapenatého skla, obsahujici nanocastice zlata a stiibra, které zpusobily jeho
zbarveni. Tyto technologie bychom v dne$ni dobé pojmenovaly jako nanotechnologie.
Primyslova vyroba nanocéstic s sebou pfinasi nutnost Spickového vybaveni, ptinos
ve vyuziti nanocastic, ale i jistd zdravotni rizika. Proti syntetickym nanomateridlim stoji

materialy pfirodni.

Malokdo si uvédomi, ze nejde pouze o syntetickou vyrobu, ale ze nanoobjekty
jsou soucasti ptirody. Zde vznikaji z biogennich prvkl pfirodnimi procesy. Naptiklad
biochemické procesy, fotosyntéza, atd. Piikladem mohou byt ptirodni kompozitni
systémy, motyli kiidla, krovky brouki, zubni sklovina, kosti, lastury, obaly rostlinnych
bun¢k nebo povrchové voskovité struktury, které chrani listy rostlin naptiklad proti
nadmérnému smaceni nebo ochranné prvky na bazi oxidu kiemicitého, nachazejiciho

se V celé radé rostlin.

Diplomova prace predstavuje problematiku  nanocastic v pfirodnich
objektech, zejména v rostlinach. Konkrétné se zabyva ziskavanim biogennich
nanocastic oxidu kiemicitého z preslicky rolni. Navrhuje a popisuje metody, kterymi
se ¢astice oxidu kiemicitého daji izolovat a pfipravu vzorkll pro jednotlivé analyzy
¢astic. Snazi se ukédzat vyhody ziskdvani biogenniho oxidu kiemicitého oproti jeho

syntetické vyrobé.

Liberec 2016
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2. Teoreticka ¢ast

Nanomaterialy a nanotechnologie pro ¢lovéka ptedstavuji budoucnost v mnoha
oborech. Povédomi o vlivu ,,jakychsi materiala* a zajem o né¢ mame jiz po staleti, ale az
Vv poslednich desetiletich je mozné fadn¢ prozkoumat jejich velikost a strukturu diky
modernim analytickym metoddm, které jsou schopny castice o rozmérech ,,nano
rozli§it a charakterizovat. Jiz bylo feCeno, ze v 10. stoleti pifed nasim letopoétem
se Vv Persii pouzivaly nanocastice k vyrob¢ keramickych tipytivych glazur. OvSem tehdy
jesté nikdo netusil, jak Siroké muze byt jejich uplatnéni, a proto se na pielomu dvou
tisicileti staly hlavnim pfedmétem védeckého zkoumdni. Pfedstavuji pro nas revoluci
a dostavaji se do popfedi v medicing, textilnim primyslu, kosmetice, stavebnim

primyslu, strojnim pramyslu, elektronice a dalsich oborech. ***°

2.1. Pojem nanomaterial

Pftedponu NANO mame spojenou s nééim novym a neobvykle malym.
Tyto ¢astice maji obvykle velikost od 1 nanometru (1 miliontina milimetru)
do 100 nanometric (1 desetitisicina milimetru), tedy jsou vét$i, nez atomy
a molekuly, ale mensi, nez zrnko maku. Udé¢lat si jesté lepsi piedstavu o tom, jak jsou
nanocastice velké, nam pomuze fakt, ze asi 800 castic o velikosti 100 nanometri
poskladanych vedle sebe odpovida priblizné tloust’ce 1 lidského vlasu. Nebo si mizeme
predstavit pomér mezi nanostrukturou, fotbalovym mi¢em a zemdckouli

(viz. obr. 1). 3412

Obr. 1: Pomeér velikosti fotbalového mice ke struktufe o velikosti 100 nm je pfiblizné

stejny jako pomér velikosti zemékoule k danému fotbalovému mici. !

Existuji nanomateridly, které cilené¢ vyrdbime, ale vime, ze vznikaji 1 bez
lidského  pfi¢inéni.  Studiem a  Vvyuzitim  nanomateridli se  zabyvaji

Liberec 2016
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tzv. nanotechnologie, které se déli do fady podobort. Napiiklad nanobiotechnologie,
nanomateridly, nanoelektronika a nanosenzory, ale v case vznikaji i dal$i specializované
oblasti vyuzivajici manipulaci s materidlem v nanorozmérech. Za jednoho
ze zakladateli nanotechnologie je povazovan Richard P. Feynman, ktery na vyro¢ni
schiizi Americké spolecnosti fyzikti v roce 1959 vyslovil poprvé myslenku ,,There’s

Plenty of Room at the Bottom “, tedy ,,zam dole je spousta mista“. 34

V souladu se studiem v oblasti nanomaterialt a nanotechnologii bylo potieba
ucelit a jasn¢ definovat, co se vlastn¢ pojmem nanomateridl mysli. Proto piijala
Evropské komise dne 18. fijna 2011 tuto definici: ,,Nanomateridlem se rozumi prirodni
material, material vznikly jako vedlejsi produkt nebo materidal vyrobeny obsahujici
castice v neslouceném stavu nebo jako agregat c¢i aglomerat, ve kterém je u 50 % nebo

vice castic ve velikostnim rozdéleni jeden nebo vice vnéjsich rozmeéri v rozmezi velikosti

1 nm — 100 nm (doporuceni 2011/696/EU). ?

Presto, ze sklonujeme nanomateridly ve vSech padech a neodmyslitelné patii
K trendu dnes$ni doby a pravdépodobné i budoucnosti, je ticha mit na paméti, ze
s jejich rostoucim objemem a vyuzitim poroste i mnozstvi, které se dostane do Zivotniho
prostiedi, a to imysIné nebo netmysIng. V historii miizeme najit n¢kolik ptikladi, kde
nadmémé vyuzivani dikladné neprozkoumanych latek vedlo k zavaznym globalnim
problémim. Urcitd zkuSenost, obezfetnost a opatrnost pifi pouZivani nanomaterialu
je zcela nezbytna, stejné tak jako to, ze jejich pfesné chovani v riznych slozkach

~ r o v , [ PO . , 4
prostiedi se muze vyrazné lisit a dosud je nezname. 5

2.2. Nanomaterialy vyrabéné synteticky

Primyslové vyrdbéné nanomateridly se pfipravuji nejcastéji  dvéma
zpusoby, které jsou oznacované jako top-down a bottom-up, a de facto vyjadiuji
postup, jakou cestou se k nanomaterialu mizeme dostat. Prvni cestou je mechanické
rozmélnovani materidlu na co nejmensi Castice. Jednd se o plsobeni velkych sil pii
drceni a mleti vstupnich mikrocastic. Efektivita pfipravy nanocéstic timto zpisobem
neni nejlepsi a navic takto velmi obtizné dosahujeme homogenity materialu. Zvolime-li
cestu suchého rozmélnéni, muzeme dosahnout velikosti c¢astic okolo 300 nm.

Velikosti ptiblizné 1 — 10 nm jsme schopni dosahnout mokrym mletim, a to za pomoci

Liberec 2016
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keramickych mikrokuli¢ek o priméru 30 pum. Metodu rozmélnéni mikrocastic na mensi
a mensi zndme jiz od starovéku. Ponekud mladsi je metoda vyroby nanomaterialt
syntézou — metoda bottom-up. Proces mize probihat nékolika zptsoby. V plynné fazi
(napt. vysokoteplotni vyparovani), depozici z plynné faze (elektronové, tepelné,
laserové vyparovani), koloidnimi metodami (nejvice se vyuziva redukce soli
pfechodnych kovii v roztoku) a metodami spojenymi s kapalnou fazi.
Nekteré nanostrukturované materialy mohou byt zdravi Skodlivé. Piesnéji mluvime
0 takovych, které mohou byt pfendseny vzduchem a tedy predstavovat zdravotni riziko
(napf. saze), ale i nanovladkna, nanotrubicky, které mohou v zivém organismu vyvolat

Wy . 68
nezadouci procesy.

2.3. Vyuziti nanomateriali

Dnes jiz neni téméf problém vytvofit nanocéstice jakéhokoliv tvaru, velikosti
a pozadovanych fyzikalnich i chemickych vlastnosti. Pied jejich samotnou piipravou
bychom tedy méli znat jejich nasledné vyuziti a aplikace. Na zaklad¢ pramyslového
vyuziti rozliSujeme v soucasnosti 4 generace nanostruktur — pasivni, aktivni,

nanosystémy a molekularni nanosystémy (viz. obr. 2). 8

I. Pasivni nanostruktury (produkty 1. generace)

a) Dispergované nanostruktury (Ei‘. aerosoly, koloidy)

b) Produkty wyuzivajici nanostruktury (pf". nanotdstice,
tenké vrstvy, nanastrukturované kovy, polymery, keramika)

4@ 1. Aktivni nanostruktur
a) Bioaktivni, zdrav. Géinky (pi. cilena léciva)
b) Fyz.-chemicky aktivni {pf. 3D tranzistory,
zesilovade, adaptivni struktury)

1. Systémy nanosystémi
pt. Fizené uspoiddani nanosystémii,
robotika, emliuéni biosystémy

~201 % IV. Molekularni nanosystémy

pf. molekuldrni nanostroje

~2015

Obr. 2: Casovy piehled vzniku 4 generaci nanostruktur, produktd a produkénich

procesi (pfevzato z Roco a kol. 2010b).

V primyslu  jde  zejména o  pasivni  nanostruktury,  konkrétné

nanopovlaky, nanoc¢astice, keramiku, kovy, oxidy kovu, atd. Zatimco prvni generace

Liberec 2016
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(pasivni nanostruktury) jiz zaznamenala mnoho pokrokl, u generace druhé (aktivni

nanostruktury) se na dal3i velké objevy stale deka. ®

Zastoupeni nanotechnologie a nanomaterialti najdeme naptiklad v Iékaistvi, kde
se vyuzivaji napiiklad pfi vyrobé implantati (umélé klouby, chlopné, nahrada
tkané, atd.), cilené 1é¢bé rakoviny i pfi modifikaci opera¢niho natadi. V odvétvich
strojirenstvi a stavebnictvi se uplatiiuji pro antiadhezni povlaky, materialy
antikorozni, materialy s nizkym tfenim a odolnéjsi proti poskrabani. V elektronice jsou
to fotoclanky s dlouhou Zivotnosti nebo naptiklad vysokokapacitni zaznamova média.
Chemicky primysl vyuziva nanocéstice jako katalyzatory. Vyskytuji se i pramyslu
automobilovém, kde tvofi nesmacivé povrchy. V textilnim odvétvi jde o jejich vyuziti
pfi vyrobé nemackavych, hydrofobnich a neSpinicich se tkanin. Déle pfispivaji

k regulaci pramyslovych emisi, ¢imZ ovliviiuji Zivotni prostredi. 2

2.4. Rizika nanomateriala

Nanomateridly jsou nepochybné velkym pfinosem, ale jako kazdd nova
technologie jsou doprovazeny moznymi environmentalnimi a zdravotnimi riziky.
Jedna se tedy o jejich dopad na Zivotni prostfedi, a tim ovlivnéni biogeochemickych
cykll, rozvoje ptirody a rovnovahy v pfirodnich ekosystémech. Opomenout nelze
ani vliv na lidské zdravi. Musime si uvédomit, Ze nanocCastice jsou stotisickrat
mensi, neZ bunky lidského téla. Pokud dojde kjejich vdechnuti nebo poziti, jsou
schopny piekonavat v organismu biologické bariéry a napfiklad krevnim systémem
se okamzité rozsitit po celém téle. Jejich nevyhodou je, Ze dokédzi napadat organy.
Prvotné ty, které jsou krvi nejvice zasobovany, tedy jatra, plice, slezinu a dokonce
i mozek. Dikazem o tom je pokus z University of Rochester v New Yorku, kde se
uhlikové nanocastice rozptylené ve vode dostaly do mozkii pstruhli a poskodily je.
Na druhou stranu mohou timto zptisobem puisobit jako nosi¢e raznych 1é¢iv, a tim
zpusobit pfevratnou revoluci v medicin€. Stejné tak pusobi v mnoha spotiebitelskych
produktech ke zlepSeni jejich povrchovych vlastnosti (otéruvzdornost, trvanlivost,
optické vlastnosti, atd.) a nemaly potencial maji také v potravinaiském
pramyslu, zejména v obalovych materidlech. Toto je nepochybné dal§im kladem
nanomateridlii, ale opét mize byt cenou lidské zdravi. Ptiprava téchto materialt ptesla
z laboratofi do prumyslové vyroby, kde s nimi do styku pfijde mnoho lidi, ktefi mohou

=
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vdechnout nanocastice. Dodrzeni bezpecné manipulace je nezbytnd. Lidsky faktor
aleneni 100 %. Princip opatrnosti byva znaéné podcenovan, a tim padem Ccasto
nerealizovan. Tato fakta budou stale vice diskutovana, protoZe procento synteticky
vyrabénych nanomaterialli, u kterych jejich presné chovani neznadme, stale roste.
Bude tfeba najit urcitou rovnovahu mezi zapory a klady téchto materiali. Dosud nebyly
stanoveny zadné standardy rizik pro nanocastice, nanovldkna a nanotrubicky.
Stale se na n¢ pohlizi jako na klasické chemické latky. Je zajimavé polozit si otazku, jak
velky vyznam by pro lidstvo mélo zavedeni nanotoxikologie, jakoz nového oboru

toxikologie. > % '8
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3. Oxid kremicity

3.1. Obecné

Oxid kiemicCity je jednim znejCastéji se vyskytujicich materidll v ptirode¢.
Spolecné svodou patii mezi nejvice studované chemické slouceniny.
SiO; je pevna, obtizné¢ tavitelnd latka s prostorovou strukturou. Tvoii 22 fazi
a vyskytuje se v mnoha formach ¢i modifikacich s odlisnymi fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi. Miize byt ve fazi krystalické 1 amorfni. Jednotlivé polymorfni modifikace
se lisi zplsobem spojeni tzv. tetraedrii (obecny Ctyistén se stranami slozenych
z obecnych trojuhelniki) SiO4. VéEtSina znich se v pfirodé nachazi v hojném
mnozstvi, ale nékteré vznikaji pouze v laboratornich podminkach. Mezi nejdilezit&jsi

krystalické modifikace patii kiemen, tridymit a cristobalit. 932,34

3.1.1. Historie

Ve formé ptirodniho kamene, tedy kifemene, se zacal téZit pred témét 5000 lety.
Jako polodrahokam se uz v minulosti pouzival na zdobeni $perki. Dulezity byl také
pfi tvorbé prvnich nastroji — pazourki. Jako umély synteticky material zacal nachazet

uplatnéni naptiklad ve stavebnictvi (cihly, cement), dale smalt, porceléan, sklo, atd. 34

Ptirodni materialy vétSinou nespliiuji vysoké pozadavky na fyzikalni a chemické
vlastnosti, které¢ vyzaduji moderni technologie. Potieba vyuzZivat velmi cisté krystaly
kiemene, coz v pfirodé nenajdeme, vedla k vyvoji vyroby syntetického kiemiku
a kfemicitani pomoci hydrotermalni syntézy monokrystalického kiemene a to jiz

v 50. letech 20. stoleti. >

3.1.2. Vyskyt a formy

V piirodé nachazime nejcastéji formu o-kiemene, ktery je soucasti napiiklad
zuly a piskovce. Jde o nejvyznamnéj$i modifikaci oxidu kfemicitého. ZvySenim teploty
nad 573 °C piechazi na f-kiemen. Po ochlazeni je proces vratny. SiO; se tedy vyskytuje
V horninach jako drobné¢ krystalicky kiemen (pisek). Jeho Cistou krystalickou formou
jsou Ciré velké krystaly znamé jako kiistal. Pouziva se pro vyrobu sSpecialnich ¢asti
optickych pfistroji. Za necistou formu oznacujeme jeho zbarvené odrtidy, kterymi jsou
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napiiklad ametyst, zahnéda, citrin, rGzenin, atd. Slouzi pfi vyrobé Sperkl

jako polodrahokamy. 9, 10, 11. 31, 32

Za zemitou amorfni formu muizeme oznacit kifemelinu ¢i diatomit. Jedna se
0 material tvofeny kiemicitymi schrankami ftas rozsivek. Své uplatnéni nachazi

C . [ 9,10, 11. 31, 32
ve stavebnictvi jako tepelna a zvukova izolace.

3.1.3. Vyuziti

Oxid kiemicity je Siroce vyuzivanym produktem kazdodenniho Zivota a mizeme
jej najit v potravinach (E 551), krmivech, pfipravcich na ochranu rostlin, v natérech,
Vv zubnich pastach, v lécich, jako plnivo v pneumatikach, jako plnivo v silikonech

a nenasycenych polyesterovych pryskyficich a mnoha dalsich produktech. **

Pii erozi hornin dochazi k naruSeni jejich struktury a kfemen je jako jedna
z nejtvrdsich a nejodolnéjSich soucasti, oddélovan ve formé kiemennych piskt
a oblazkid. Tento materidl néasledné slouzi jako surovina ve sklafském a stavebnim
prumyslu. V keramickém pramyslu, pti vyrobé palenych cihel a tasek jsou zakladni
surovinou jilové horniny, kde je pfitomen kiemik nebo oxid kiemicity ve formé
mikroskopickych ¢astic. V odvétvi sklaiském 1 keramickém se vyuZziva reakce SiO;
s oxidy kovi a polokovi, kterd probihd pii vysSich teplotach za vzniku kiemicitant.
Za zvySené teploty (nad 1000 °C) reaguje také s vodikem a uhlikem. Vici kyselindm
je oxid kiemicity velmi odolny mimo kyseliny fluorovodikové. Hledat jej miZzeme také
v jadru optickych kabeld. * 1034
V primyslu patii mezi nejvice pouzivané a-kfemen, kiemenné sklo, silikagel

a diatomit.

a-kiemen je forma, ve které oxid kiemicity nachdzime v pfirodé nejcastéji.

Je soucasti naptiklad Zzuly a piskovce.

Kremenné sklo je chemicky nejjednodussi sklo, které vznikd tavenim cistého
oxidu kiemicitého. Je velmi odolné viici teplotnim Soktim a ma nizky koeficient tepelné
roztaznosti. Mimo tepelné odolnosti, snasi dobie 1 prudké ochlazeni, ma vybornou

I chemickou odolnost. Propousti ultrafialové zateni. Jeho pomérné vysoka tavici teplota
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skla, a tedy i jeho praktické vyuziti, které je omezeno pievazné na vyrobu laboratornich
potfeb. Pfirodni kiemenné sklo se vyskytuje pomérné vzacné v mistech, kde dochazi

k tdertim bleski do kiemennych piskii a k ptisobeni teploty a tlaku. 9.10.35

Diatomit nebo kifemelina se uziva ve filtranich zafizenich.

Silikagel je amorfni vysoce porézni formou oxidu kiemicitého.
Vyrabi se synteticky reakci alkalickych silikati (kfemicitanu sodného) s mineralni
kyselinou (nejcastéji kyselina sirova). Vyslednym produktem je tuhy SiO,, ktery
obsahuje kapalnou fazi. Kone¢na struktura a velikost pért je ovlivnéna zptsobem
suSeni. Ma podobu pravidelnych kulicek nebo nepravidelnych zrn. Diky své struktufe
ma schopnost absorbovat Siroké spektrum latek, zejména potom vodni pary.
Proto se pouzivd hlavné jako suSidlo. Protoze neni jedovaty a je chemicky
inertni, vyuziva se také v potravinaistvi. 24 3

Syntetické silikaty maji vyborné vlastnosti. Patfi mezi né napiiklad opticka
disperze, index lomu, prthlednost (150 — 300 nm) a piezoelektricita. Pravé proto
jsou vyuzivany v hi-tech aplikacich. Kazdoroéné je vyprodukovano ptiblizn¢ 1000 tun

syntetickych krystalii kfemene. *

3.2. Nanocdastice oxidu kiemicitého

Z kapitoly 2, ktera méla ptedstavit pojem ,,nanomaterial®, jiZ vime, Ze za takovy
materidl miizeme povaZovat ten, ktery ma alespont 50 % ¢astic o velikosti 1 nanometru
az 100 nanometr. Vime také, ze nékteré namomaterialy vznikaji bez lidského pfic¢inéni
a jiné vyrabime cilené. Chceme tak dosdhnout vys$i kvality a lepSich vlastnosti

materidlu. Pfikladem je primyslova vyroba oxidu kiemicitého.

SiO vznika ve formé par zahfivanim oxidu kiemicitého nebo kifemicitant
s kiemikem na vysokou teplotu ve vakuu. Kondenzaci par vznikd pevny hnédy
amorfni, na vzduchu samozapalny, produkt se silnymi redukénimi vlastnostmi.
Dlouhodobym zahfivanim ve vakuu disproporcionuje oxid kifemnaty na kiemik
a W-modifikaci oxidu kfemicitého, ktera rychle reaguje s vodou za tvorby kyseliny

> s s v - ’ v ’ v s 4
kiemigité a strukturné je blizce piibuzna sulfidu kiemicitému. *
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Obecné lze vyrobu amorfniho pyrogenniho oxidu kiemicitého (siliky) popsat

také jako exotermni reakci, kterou miZeme oznacit v podstaté za nepfetrzitou

plamennou hydrolyzu chloridu kiemicitého (SiCly). Zdrojem kiemiku byva nejCastéji

ferosilicium. Odpatfenim SiCly dojde k jeho pievedeni do plynné faze a k nasledné

reakci svodikem a kyslikem (uhlovodikovy plamen). Voda, ktera

jako intermediat, reaguje s SiCls a vznika oxid kiemicity.

11,32

zde vznika

Na,CO nebo NaOH kfemenny C (koks)
pisek
Si0,
vodni skio _
Me,0.Si0 ,nH.O +—— kovovys!:fem[k
o C+0, HCl, Cl,
chilond kfemicity
SiCl,
H,+0,
kiemicté soly temucky . °"’°9°“,'.‘i ‘
(roztoky SiO ,) oxid kf_emn‘.uy oxid m,ty
Sio, Sio,
[rso, [ Naso, s, Herco,
l " : iz !
- (krys!afvcké oxidy kfemicité
hiinitokfemicitany )

Obr. 3: Prehled postupii primyslové vyroby oxidu kfemicitého. **

Amorfni pyrogenni SiO; mulZe byt pfipraven nékolika zplsoby, vcetné

vypafovani oxidu kfemicitého z oxidujicich organickych nebo anorganickych sloucenin

kfemiku. Vypatfovani probihd pifi teplot¢ nad 2000 °C. Amorfni Castice oxidu

kfemicitého ziskdvame az pii ochlazeni z anhydridové formy. Sublimovat mize kolem

teploty 1500 °C, a to Vv ptfitomnosti redukujiciho c¢inidla, kterym muze byt koks.

Vznikaji t€kavé mono-oxidy kifemiku (SiO), které mohou byt dale oxidovany
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az K ziskani ¢astic pyrogenniho SiO;. Oxidaci par, poskytnutych z chloridu kfemicitého
pti vysokych teplotach, se ziskava pyrogenni SiO; a Cl,. Moznosti je také spalovani
SiCly v ptitomnosti methanu nebo vodiku. Vznikajicimi produkty jsou pyrogenni oxid
kifemicity, voda a kyselina chlorovodikova. Hydrolyzou par fluoridu kiemicitého
pfi vysokych teplotaich (1600 — 2200 °C) mizeme pyrogenni SiO, ziskat také.
Vsechny tyto metody jsou, diky vysokym teplotam probihajicich procesi a cené
chemickych latek, nakladné. Zejména potom oxidace a hydrolyza par esteru oxidu

kiemicitého, kdy ziskavame c¢astice SiO, o vysoké Cistote. 1

Amorfni pyrogenni oxid kiemicity si mulUzeme predstavit jako bily
prasek, u kterého je velikost ¢astic vV rozmezi 100 nm — 2 pm zavisla na podminkach
spalovani béhem plamenné hydrolyzy. Povrch této latky je v podstaté neporézni
a je mensi nez 300 m*g. Na 1 nm? se zpravidla nachazi 2 — 3 silanové skupiny (Si-OH).
Lisi se tedy nejen velikosti ¢astic, ale také zptisobem jeho pouziti v zavislosti na poctu
silanovych skupin. Snahou u jakéhokoli typu je dosahnout hydrofobniho povrchu
Sastic. M

Amorfni oxid kfemicity nachdzi vyuziti napiiklad v potravinarském primyslu.
Je schopny pohlcovat vlhkost, a proto se ptidava k sypkym praskim (kofeni, moiska
stil, ovocné praSky, atd), aby nedochazelo kjejich cukernaténi ¢i navlhani.
V zemédé@lstvi se vyuziva ve formé& prasku, granulatu nebo roztoku k ochrané rostlin
proti Sklidcim. Je také obsazen v zubnich pastach, kde plni funkci pojiva
(zahu$tovadla) a poskytuje drsnost, diky které Kk ¢isténi chrupu dochazi.
Nemal¢ zastoupeni ma u produktd jako jsou naptiklad Sampodny, krémy, sprchoveé
gely, atd. Zde piispiva ke kontrole viskozity a k prodluzovani doby jejich trvanlivosti.

Poskytuje silné tixotropni Gi¢inky. P¥idava se do antikoroznich natérd. ™

Jeho vyuZiti je Siroké a jeho dulezitost zfejma. Vyroba je vSak nikladna, a proto
je na misté hledat levnéjs$i zplisoby, jak nanocastice oxidu kiemicitého ziskavat.
Vime, ze pomérmné¢ hojné zastoupeni ma v pfirodé, v urCitych typech rostlin.
Nasledujici kapitoly se budou zabyvat metodami, pomoci kterych by bylo mozné
levnéj$im zplisobem nanocastice oxidu kiemicitého ziskavat. V ptipad€, Ze jsou Castice

ziskany z ptirodnich surovin, hovofime o biogennim oxidu kiemicitém.
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3.3. Nanoc¢astice biogenniho oxidu kiremicitého

Nanocastice biogenniho oxidu kiemicitého Ize nalézt v cel¢ tadé rostlin.
Rozdilné je vSak jeho mnozstvi. Piikladem rostlin s jeho vysokym obsahem je pteslicka
rolni, je¢men sety, kopfiva dvoudomad, rizné druhy bambustl, ryze setd, cukrova
titina, chmel otacivy, ale i1 rizné druhy trav. U n€kterych typt rostlin jsou listy pokryty
ostny rostouci smérem vzhlru, pfipominajici zuby pily, a to nejen po okraji, ale
po celém povrchu. Clovéka mohou dokonce pofezat, ale pouze pii pohybu ruky proti
jejich rastu. Oxid kiemicity obecné zpeviluje a vyztuzuje stavbu rostliny, zajistuje
spravnou termoregulaci, vytvaii ochrannou bariéru proti napadeni plisnémi
a mikroorganismy a dokonce odrazuje byloZzravce od konzumace téchto rostlin, protoze
obrusuje jejich zubni sklovinu. Obecné je oxid kiemicity spojovan s riistem, ochranou
areprodukci rostlin. Za mimotfadné povaZzujeme existenci téchto nanocastic
V jednobunécnych tasach — mikroskopickych rozsivkach, které jsou na piitomnosti
biogenniho oxidu kfemicitého naprosto zavislé. Bez n¢&j se zastavi replikace DNA.
Samy o sob¢ jsou dilezitymi producenty biomasy. Tvofii az 25 % celosvétové produkce

. , . .41
biomasy produkované rostlinami.

3.3.1. Vznik biogenniho oxidu kiemicitého v rostlinach

Zdrojem vétSiny prvkl, které se zabudovavaji do struktury suchozemskych
rostlin, jsou aluminosilikdtové minerdly. Tato anorganickd pudni faze je zdrojem
mineralnich  prvkt  biogennich  (vyzivnych), mikrobiogennich (nevyzivnych)
I stopovych, které jsou vstiebatelné rostlinnym kofenovym systémem. Mezi biogenni
prvky, které hraji dilezitou roli i v téle ¢loveka, fadime napiiklad uhlik, kyslik, vodik,
dusik, draslik, vapnik, atd. Z nich C, H, O a N maji stavebni funkci a tvoii 95 % zivé
hmoty. Ze skupiny mikrobiogennich prvka, jejichz podil je v zivych organismech pod
0,1 %, miZzeme jmenovat napiiklad jod, méd, kobalt, zinek atd. Jesté¢ mensi
procentualni zastoupeni v organismech maji stopové prvky (0,001 %), kterymi jsou
hlinik, astat, bor, fluor, nikl atd. Rostliny, ve kterych se nachazi kiemik, maji vétSinou
nedokonalou strukturu a jsou nachylngjsi k abnormalnimu ristu, vyvoji a reprodukei.

Prebytek kiemiku v rostlinach pro né€ neni skodlivy. 40
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Rostliny, dobfe absorbujici koloidni roztok kyseliny orthokfemicité
Z pudy, ¢asto rostou v mistech ptisobeni mikroorganismil rozkladajicich hlinitokiemicité
pudy. Pro vznik koloidniho roztoku kyseliny kiemiCité je zapotiebi piitomnosti
jak hlinitokfemicitant, jako anorganické faze, tak pudy vzniklé rozpadem organickych
zbytkd. Bakterie v ptidé rozpoustéji horniny. Pokud poroste preslicka v Cistém SiO;
(pisku), tak se zadny koloidni roztok kyseliny kfemicit¢ nebude vytvaret, protoze
zde nebude vhodné organické prostiedi, které podporuje tvorbu kyselin a nasledné
rozpousténi. Koloidni roztok kyseliny kiemicité stoupad spolu s vodou tazenou koieny
rostlinnym télem do pfedem urcenych mist. Vlivem vypaiovani vody z rostlinného téla
dochazi ke koncentraci koloidniho roztoku a nasledkem fotosyntézy poté k preméné
na nanocastice  biogenniho oxidu kifemicittho. Obsah oxidu kiemicitého
se V jednotlivych rostlinach 1isi, a to od 0,1 % do 10 % hmotnostnich a n€kdy 1 vice.
Castice biogenniho oxidu kiemiéitého, pozorované SEM, vypadaji, Ze jsou tvofeny
z globuli. Ty se skladaji z jesté mensich nanocastic. Tento systém se chova jako systém
ochranny, a proto se tedy predpoklddalo, Ze se vytvatel Vv priabc¢hu vyvoje
rostliny, a to cca v poslednich 20ti mil. let. V soucasnosti se ovSem objevuji informace
0 tom, ze jiz prvni pieslicky touto ochrannou funkci disponovaly.
Coz znamena, ze vyvoj probihal 400 mil. let. Rostlina je tvofena jednotlivymi
buitkami, do kterych vstupuje koloidni roztok oxidu kfemicitého a dochazi k vytvareni
tzv. fytolitd (viz. obr. 4). Fytolity jsou riznych velikosti a tvart, podle typu rostliny

adokazi se vzemi zachovat az 13 000 let. Velmi dasto se v rostlindch s oxidem

kfemicitym vyskytuje i vapnik. Ten sam o sob& podporuje rust rostliny, nachazi
58, 59, 60, 61

se v riznych Castech a prodluzuje ristové bunky.

Obr. 4: Snimek fytolitd, identifikovanych v presli¢ce rolni (foto SEM — TUL).
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3.3.2. Zpusoby izolace biogenniho oxidu kiemic¢itého z rostlin

Ziskéavani nanocastic z rostlinnych materiala se stava posledni dobou stale vice
diskutovanym a zkoumanym tématem. Bohuzel vSak vice ve svété, nezli u naés.
Jsou znamy specialni biotechnologické procesy, kterymi lze ziskavat napiiklad

nanocastice zlata z mikroorganismu, které jsou schopny je absorbovat.

Na zéklad¢ rozsahlé reserSe lze fici, Ze se Cisty biogenni oxid kfemicity mize
Z rostlin ziskat dvoustupfiovym procesem. Prvnim krokem tohoto procesu je odstranéni
viech doprovodnych iontf, kterymi jsou Na®, K, Ca**, Mg®", AP* atd. K jejich
odstranéni se vyuziva nejcastéji  nckolikahodinového varu v  kyselingé
chlorovodikové, citronové nebo sirové. Tento proces vSak neumozituje kompletni
odstranéni celulozy, ktera je s Casticemi oxidu kfemicitého velmi siln€ spojena.
Chemicky rozloZené rostlinné Casti je nutné usuSit a nasledné spalit. Spalenim
zminénou celulézu odstranime a ziskdme bily prasek, tedy oxid kiemicity, jehoz

. RTINS g . . L 61,62
velikost &astic a &istota se 1isf v zavislosti na provedené metodg. ®°

Dal$i moZnosti pro ziskdni nanocéstic biogenniho oxidu kfemicitého je vyuziti
rozkladu rostlinného materidlu v mikrovinném mineralizatoru za pfitomnosti
koncentrované kyseliny dusi¢né, lucavky kralovské nebo peroxidu vodiku. Rozklad Ize
provadét podle patentové piihlasky ,,Metoda ziskdvani nanocéstic biomorfniho oxidu
kiemigitého z rostlinnych &asti charakteristickych jejich vysokym obsahem®. *
Tato metoda ma 2 zasadni prednosti. Dochazi k uplnému rozkladu ve velmi kratké
dobé¢, cca 20 minut, a odstranéni celuldzy i doprovodnych prvkii probéhne béhem jedné

operace. Neni proto nutné nésledné spaleni, ale pouze promyti a poté suseni ziskané¢ho

prasku.

3.3.3. Metody analyzy biogenniho oxidu kiemicitého

Chovani a vlastnosti nanoCastic ovliviluje napiiklad jejich velikost
a tvar, funkéni skupiny, porozita, stabilita, atd. Stejn€ jako jsou rizné nanocastice, jsou
rizné 1 metody kjejich analyze — optickd mikroskopie, elektronova mikroskopie
(SEM, TEM), fotoelektronova spektroskopie, termogravimetricka analyza a mnoho

dalsich.
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Rastrovaci elektronovd mikroskopie (SEM) je obecné vyuZzivana pro zobrazeni
rozlozeni Castic vrostlinném materidlu a  velikosti  jednotlivych  ¢&astic.
Transmisni elektronovy mikroskop (TEM), poskytne informace o velikosti, tvaru
a struktufe nanocastic. Soucasti SEM hodnoceni miize byt také chemicka analyza
(EDX) pro ptehledovou identifikaci chemického slozeni. Analyzu organickych
sloucenin a anorganickych latek umoziuje termogravimetricka analyza (TG) ve spojeni

s infracervenou mikroskopii (FTIR). %% ©3

3.3.4. Vyuzitelnost nanocastic biogenniho oxidu kiemicitého

Biogenni oxid kiemicity se dostava do lidského organismu spolu s fadou
potravin a napoji. Mezi nejznaméj$i patfi cerealni potraviny, bandny, susSené

plody, pivo a mineralni vody.

Pritomnost kfemiku je pro lidsky organismus velmi dulezitd, protoze souvisi
s ristem a vyvojem kosti, tkani, cév a chrupavek. Funkce kiemiku neni dosud zcela
objasnéna, ale podobné jako v rostlinnych systémech, jeho pfitomnost v téle ¢lovéka
podporuje tvorbu kolagenu, na néhoz se vazi ¢astice hydroxyapatitu. Dilezitost kiemiku

je zkoumana v souvislosti s osteopordzou a Alzheimerovou chorobou. 4 .67
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4. Experimentalni ¢ast

Postup experimenti byl volen tak, aby zobrazil vzorek piirodniho pivodu
od jeho povrchu az k samotnym nanocasticim. Cilem je poukazat na pfitomnost oxidu
kiemicitého  vrostliné a popsat, jakymi metodami lze tyto  Castice
zviditelnit, charakterizovat a separovat. Pouzitymi metodami tedy postupujeme
z povrchu rostliny do vnitfni stavby a struktury. Kazdé meétfeni bylo provedeno

minimalné tfikrat.

4.1. Pouzité materialy

Pro experimenty byla vybrana pteslicka rolni (Equisetum arvense), a to nejen
pro jeji snadnou dostupnost a bézny vyskyt i v Ceské republice, ale také pro jeji slozeni.
To je charakteristické pomérné vysokym obsahem oxidu kiemicitého, pro ktery

. : o taxeos 151617
Jje fazena mezi rostliny 1éCivé.

Navrh experimentli a postup praci je schematicky naznacen na stranach 25 a 26.
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4.1.1. Presli¢ka rolni

Preslicka rolni (Equisetum arvense) (viz. obr. 5) patii mezi jedny z nejstarSich
rostlin, které sena naSi planeté vyskytuji jiz od prvohor. Patii do celedi
preslickovitych — vytrusnych vytrvalych bylin. Je také jednim z druht rostlin, jejichz
nadzemni rostlinné ¢asti obsahuji kiemik ve formé¢ oxidu kfemicitého. Pieslicka rolni
dortista vysky az 70 cm avytvari 2 typy lodyh. Jarni lodyha je svétle hnéda
a je ukoncena vytrusnicovym klasem (10 — 40 mm dlouhym), ve kterém dozrava velké
mnozstvi drobnych kulovitych vytrusi. Po jejim uschnuti vyrista zelena lodyha
letni, ktera je neplodnd, ale bohaté vétvena (10 — 70 cm vysokd). Obé lodyhy jsou

zpravidla Elankovité, kiehké, ryhované a obsahuji lodyzni pochvy. >0

Obecné ji vyhovuji vlhkda mista s vysokou hladinou spodni vody, bfehy, pudy
s vyssi kyselosti a louky. Vyjimecné ji najdeme i na suchych mistech. Zaplavi — li pidu
1 m vysoka vrstva bahna, dokaze preslicka prortst jako jedna z prvnich rostlin
(skutecnost z roku 1936 — USA, stat Vermont). Pteslicka rolni je rozsifena po celém
svété. Nejvice vSak v Evropé, stfedni Asii, severni Americe a Novém Z¢landu.

V CR se vyskytuje od nizin az do horskych poloh. *>%*

Obr. 5: Snimek preslicky rolni.

Pteslicka rolni je pfinosnou rostlinou pro ¢lovéka a byla ke studiu vybréna i pro

svoji zajimavou konstrukei, vzhled a strukturu. UZ na prvni pohled, a pouhym
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okem, je vidét, ze lodyha neboli stonek (viz. obr. 6) je oporou pro pieslenovité vétvené

listy ¢i vétvicky (viz. obr. 7).

Obr. 6: Pfesli¢ka rolni — lodyha s mistem napojeni na dali segment. *°

Obr. 7: Presli¢ka rolni — listy a jejich pfeslenovité napojeni k lodyze. *’

Vzorek preslicky rolni byl ziskan sbérem v Ceské republice. Pro experimentalni
méfeni a analyzy byly pouzity lodyhy (stonky) a listy (vétvicky). Cast ziskanych vzorki
byla volné¢ ponechana na vzduchu, aby doslo k jejich pozvolnému vyschnuti a ¢ast

vzorkl byla pouzita na okamzitou analyzu (nevysuseny stav).

4.1.2. Pouzité chemické latky

Pro chemické procesy byly pouzity nasledujici latky: pro rozklad vzorku
kyselina chlorovodikova, kyselina citronova, kyselina sirova, pro rozklad vzorku v MW
reaktoru Kkyselina dusi¢na, luavka kralovska, peroxid vodiku. VSechny pouzité

chemikalie byly zakoupeny u spole¢nosti Fisher Scientific, spol. s.r.o.

4.2. Priprava vzorki pro nasledné analyzy

Vzorky pfteslicky rolni v surovém (nevysuSeném) stavu (viz. obr. 8) byly
po nasbirani uzavieny v plastovych nadobach, aby nedoSlo kjejich okamzitému
vysychani a mohly byt vyuzity pro zobrazeni stavby stonkt a listi na pocitaCovém
tomografu (CT). Pro vSechny dalsi experimenty byly vyuzivany vzorky

vysuseng, lyofilizované, poptipadé promyté a vysusené.
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Obr. 8: Volné vysychajici vzorek ¢asti pteslicky rolni.

4.2.1. Suseni vzorka na vzduchu

Suseni probihalo pii normalni laboratorni teploté cca 23 °C a bézné relativni
vlhkosti pfiblizné 60 % po dobu nekolika dni (viz. obr. 9). Je dilezité
si uvédomit, Zze obsah vody V rostliné je pomérné velky, coz demonstruje nasledujici

graficka zavislost zmény hmotnosti vzorku v ¢ase (viz. graf 1).

suSeni presli¢ky rolni na vzduchu

N,

N\
\
SN~

——

ubytek vahy pieslicky
rolni - suSeni na vzduchu

vaha vzorku [g]
O B N W b U1 O

0 1 3 45 6 8 192225324056 68
pocet hodin suseni na vzduchu

Graf 1: Zavislost ibytku hmotnosti rostlinné ¢asti v ¢ase — vysychani rostliny pfi
béznych laboratornich podminkach.

Jednoduchym vypoctem tedy dojdeme k zavéru, ze hmotnost vzorku preslicky
klesla za necelé 4 dny o 70 %. Jinymi slovy, 70 hmotnostnich % pfeslicky rolni tvofila
voda a z vychoziho mnozstvi 5,2 g bylo ziskano 1,6 g susiny. Ztrata vody byla tedy
znacna a lze ji vysvétlit také zménu tvaru bunék, tedy zborceni jejich st€n. Zmeéna tvaru

rostlinného vzorku byla poprvé pozorovana na CT, kdy byl vidét jasny prifez stonku
1] | -

|
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u pteslicky cCerstvé a zborceny tvar u preslicky vysuSené. VysuSené vzorky byly

pouzity pro SEM a EDX analyzu.

Obr. 9: Vzorek pteslicky rolni po suSeni na vzduchu.

4.2.2. Lyofilizace

Lyofilizace (vakuové zmrazovani) je metoda suseni vlhkych vzorkd materialu.
Princip metody je zalozen na sublimaci zmrzlé vody pii nizkém tlaku a teploté.
Nedochazi k pifimému piechodu vody z kapalného do plynného skupenstvi, coz byva
Castokrat pfi¢inou poskozeni susené¢ho vzorku materidlu. Pfi lyofilizacnim procesu
se vyuziva kapalného dusiku. Tento proces suSeni je vhodny hlavné pro materialy, které
nesnesou vyssi teplotu a u kterych chceme zachovat jejich strukturu, ktera se pii
ochlazovani neméni. Metoda se vyuzivd nejvice ve farmaceutickém
a biotechnologickém procesu. Uplatnéni ma také pfi suSeni potravin ¢i zachrané starych

knih a dokumenti. *°

Vzorky preslicky rolni byly vysuseny ve vakuu pii teploté -70 °C a proces trval
48 hodin (viz. obr. 10). Nasledovalo rozmé&lnéni vzorka v téeci misce a presati pies sito
o velikosti ok 250 pm. Lyofilizované vzorky byly pfipraveny zejména pro analyzu TGA
aFTIR.
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Obr. 10: Lyofilizator s vlozenymi vzorky pieslicky rolni. Vzorky pro TGA analyzu.

4.2 3. SuSeni vzorka v susarné

Vzorky presli¢ky rolni byly po chemickém pteciSténi suSeny. SuSeni vzorkl

plus

Vv laboratorni susarné Memmert UF 30 (viz. obr. 11) probihalo ve vSech piipadech

pii teploté 60 °C po dobu pfiblizné 3 hodin.

Obr. 11: Laboratorni sugarna Memmert UF 30 P!,

4.2.4. Pyrolyza vzorkiu

Spaleni vzorkl po chemickém piecisténi, bez pouziti mineralizatoru, probé&hlo
Vv laboratorni peci pii teplot¢ 650 °C. Nabéh teploty pii spalovani byl 10 °C/min
a celkovy ¢as byl 2 hodiny. Teplota spalovani byla ur¢ena na zakladé TGA analyzy.
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4.3. Pouzité metody

Metody pouzité pro hodnoceni vzorka piesli¢ky rolni jsou popsany v souladu
se schematickym navrhem experimentl tak, aby byl ziejmy postup jejich realizace.
Jednotlivé hodnotici metody, které na sebe navazuji a vzijemné se dopliuji, jsou

popsany nize.

4.3.1. Pocitacova tomografie

Pro analyzu a charakterizaci stavby vysuSenych i1 nevysusenych vzorkid lodyhy
alisth preslicky rolni, zakladni ptfehledové rozlozeni oxidu kiemicitého v rostliné
atvorbu 3D obrazu jejich stavby byl vyuzit stolni mikrotomograficky pfistroj
SKYSCAN 1272 (viz. obr. 12). Pristroj skenuje objekt ve form& 2D obrazii a poté
pomoci specidlnich rekonstrukénich softwarii ziskdva obraz 3D. Pfistroj vyuziva
rentgenového zafeni. Vykon rentgenky je 10 W, detekéni kamera ma 16 Mp
a je schopna dosahnout rozliSeni 0,35 pm. Vzorek do SKYSCAN 1272 muze byt
maximalné 70 mm vysoky a 70 mm v priméru. Byly hodnoceny vzorky jak nevysusené

tak vysusené.

Obr. 12: Stolni mikrotomograficky ptistroj SKYSCAN 1272.

4.3.2. Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci elektronova mikroskopie (REM, SEM) wvznikla v podstaté
jako dopln¢k svételné mikroskopie pro pozorovani masivnich a neprozafitelnych
vzorkll. Jednd se o jednu znejvSestrannéjSich metod na pozorovani a analyzu

mikrostruktury tuhych latek. Svazek primarnich elektronti prochazi elektronovou
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optickou soustavou a civkami fadkovaciho systému je vychylovan tak, ze fadek
po tadku ptejizdi vymezenou plochu povrchu vzorku. V kazdém bod¢ povrchu dochézi
ke zminénych fyzikalnim jeviim a z detektoru se zachyceny signal pfendsi na monitor
PC. Napéti byva v desitkach kV a zvétSeni v fadech desetitisicti. Dosahujeme vysoké
hloubky ostrosti a vysoké rozlisovaci schopnosti. Vzorek musi byt elektricky vodivy.
Nevodivé vzorky se napafuji uhlikem nebo kovem (zlato, platina). Velikost vzorku

je omezena velikosti tubusu. #3444

Rastrovaci elektronovy mikroskop SEM ZEISS ULTRA PLUS (viz. obr. 13) byl
pouzit pro charakterizaci povrchu a chemickou analyzu lodyhy (stonku) i listd

(vétvicek) presli¢ky rolni, a to jak pted chemickymi tpravami, tak i po nich.

Cilem prace na SEM bylo zmapovat detailné povrch jednotlivych €asti rostliny
a urcit v nich rozmisténi oxidu kiemicitého. Déle stanovit velikost ¢astic SiO; ziskanych
jednotlivymi upravami. Pozorovan byl povrch, lomové plochy a ¢astice jednotlivych

vzorkd.

Pro praci na SEM byly pouzity vyhradné vysuSené vzorky stonku a vétvicek.
Po upevnéni na ter¢iky (viz. obr. 14) byla vétSina vzorkld napatfena tenkou vrstvou
platiny o tloustce 1 nm az 3 nm (viz. obr. 15). Upevnéni bylo zajis§téno pomoci uhlikové

oboustranné lepici pasky.

Obr. 13: Rastrovaci elektronovy mikroskop SEM ZEISS ULTRA PLUS.
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Obr. 14: Ukazka upevnéni vzorki na ter¢iky pomoci uhlikové pasky.

Obr. 15: Napafteni vzorki tenkou vrstvou zlata nebo platiny — naprasovacka

QUORUM Q150 R ES.

4.3.3. Chemicka analyza

Rozlozeni oxidu kiemicitého a identifikace doprovodnych prvka byla provedena
chemickou analyzou tzv. elektronovou mikroanalyzou, kterd je oznaovana jako EDX

(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).

Analyza slozeni ¢i zastoupeni jednotlivych prvkl ve vzorcich preslicky rolni
byla soucasti méfeni na rastrovacim elektronovém mikroskopu. Ten byl vybaven
analytickym programem firmy Oxford Instruments, diky némuz bylo mozno urcit

chemické slozeni mikroc¢astic nebo nanod¢astic.

Na zékladé prehledové chemické analyzy bylo zjiSténo, Ze vzorky preslicky rolni

obsahuji mimo organické faze (celuldza, hemiceluldza) a oxidu kiemicitého (SiO;) také
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doprovodné ionty (Na', K*, Ca®*, Mg®", atd.), které jsou dilezité z hlediska ristu
rostliny. Tyto doprovodné ionty bylo potfeba pro ziskani a pozorovani nanocastic oxidu
kiemicitého odstranit. Odstranéni doprovodnych iontl bylo provedeno pomoci
chemického pfeciSténi ve vybranych kyselinach a také za pouziti mikrovinného
mineralizdtoru. Vysledkem rozkladu vSemi metodami byl bily prasek, ktery byl
pozorovan na SEM v kombinaci s EDX a FTIR analyzami. Tvar, velikost ¢astic a jejich

struktura stanoven také pomoci TEM.

4.3.4. Termogravimetricka analyza

Jedna se o metodu termické analyzy, ktera umoZiuje sledovat zmény hmotnosti
vzorku Vv zavislosti na Case a teploté. Termogravimetrii povazujeme za jednu
Siroké spektrum materialti (polymery, kompozity, farmaceutika, potraviny, organické
latky, atd.). Principem analyzy je podrobeni vzorku materidlu tepelnému namahani

a sledovani zmén vlastnosti materialu (teplota, hmotnost, rozméry, atd.).

Obr. 16: TGA analyza.

Vysledkem méfeni je termogravimetricky zaznam, tedy kiivka zobrazujici
ubytek hmotnosti vzorku v zavislosti na Case ¢i teploté. Je mozno urcit tepelnou nebo
teplotné-oxidacni stabilitu vzorku a pomoci analyzy jednotlivych krokti degradace
materidlu stanovit obsah vlhkosti, anorganické a organické hmoty. Dale stanovit
Casovou stabilitu materialu pti dané teploté. Prvni derivaci této kiivky (DTG) lze dostat

e o - o 25,26, 27
lepsi rozliSeni jednotlivych procest.
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TGA analyza byla vyuzita k ur€eni teploty, pii které byla pieslicka rolni pozdéji

spalena po chemickém piecisténi.

Je tfeba mit na paméti, ze prabeh méteni a nasledné vysledky mtze ovlivnit fada
faktort. Mezi n¢ patii napiiklad mnozstvi vzorku, velikost Castic vzorku, rychlost
ohfevu, citlivost vah, vlhkost okolniho prostfedi, tepelna vodivost vzorku, ptenos
tepla, zvolena atmosféra, atd. Pro analyzu TGA byl v experimentu pouzit lyofilizovany
vzorek pieslicky rolni. Rychlost ohfevu stanovena cca 10 °C/min a pouzita atmosféra

syntetického vzduchu. Analyza trvala ptiblizné¢ 90 minut.

4.3.5. Chemické preciSténi vzorki

Vzorky, promyté a vysuSené v susarng, byly upraveny chemickym precist€énim
v riiznych kyselinach — respektive byly z nich odstranény nezadouci doprovodné ionty.
Rozklad byl proveden kyselinou chlorovodikovou (HCI) a kyselinou citrénovou
(CeHsOy). Na analytickych vahach byly odvazeny 2 g suché pieslicky rolni. Ta byla
vlozena do banky s 10 % HCI a pii konstantni teplot¢ 110 °C se vatila 2 hodiny.
Systémem reflux (viz. obr. 17) byla zajisténa konstantni desetiprocentni koncentrace
kyseliny chlorovodikové — vypary z banky se vzorky neunikaly do okoli, ale obihaly
celym systémem. Bez tohoto systému by se koncentrace béhem varu snizovala vlivem
uniku do okolni atmosféry. Po tomto procesu nasledovalo proplachovani vzorkl
milipore vodou (Cist$i, nez voda destilovana) do té doby, dokud nebylo dosazeno
hodnoty pH 6 — 7. Hodnota pH byla po kazdém proplachnuti zkontrolovana pomoci
lakmusovych papirkii. Poslednim krokem bylo suSeni vzorkii v laboratorni suSarné.
Takto byly odstranény doprovodné prvky, ale ne faze organicka
(celuloza, hemiceluléza). Z toho divodu byly vzorky podrobeny pyrolyze (spaleni).
Stejny postup byl zvolen pro rozklad v 10 % kyseling citronové.
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Obr. 17: Proces chemického precisténi — var v kyselinach — produkt pted filtraci —

filtrace — vzorek po ptecisténi uréeny ke spaleni.

4.3.6. Mikrovinny mineralizator

Mikrovinny reaktor MAGNUM 11 (viz. obr. 18) je laboratorni pfistroj, pomoci
kterého je mozné rozlozit nejruznéjSi  organicko-anorganické  vzorky.
Rozklad je urychlen pomoci mikrovinné energie za zvysené teploty a tlaku. Ke zvyseni
teploty a naristu tlaku dochazi v disledku pohlcovani mikrovin nejcastéji ve smési

kyselin nebo soli.

SRTEC

W

Obr. 18: Mikrovinny reaktor MAGNUM II (popis: 1 — tlumi¢, 2 — plastovy kryt, 3 — ocelovy
tlakovy plast’ s vodnim chlazenim, 4 — reakéni nadobka, 5 — reagencie, 6 — vzorek, 7 — filtr/lapa¢ vypart,
8 — pruziny pro méfeni tlaku, 9 — tlakovda membrana, 10 — vi¢ko, 11 — mikrovinna energie soustiedéna

na dno nadobky, 12 — méfeni teploty).

Mineralizadtor umoznil odstranit nezadouci doprovodné ionty (sodik, draslik,

4

vapnik, hotc¢ik, hlinik) a organickou fazi (celul6za, hemiceluloza, lignin) b&hem
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jednoho procesu. To je nutné pro ziskani nanocastic biogenniho oxidu
kfemicitého, které v pfirodnim kompozitnim systému plni z mechanického hlediska
funkci vyztuze. Na rozdil od chemického piecisténi, kde bylo nutné provést vice
krokt, byl proces jednokrokovy a mnohem rychlejsi. Samotné chemické piecisténi
trvalo 2 hodiny. Naproti tomu rozklad v mikrovinném reaktoru trval 20 minut a navic

nebylo nutné nasledné spalovani vzorkd.

Pfidanim anorganické kyseliny nebo smési kyselin o vhodné koncentraci
k neupravenym vzorkim pfesliCky rolni byl proveden rozklad. Vzorky nemusi byt
pfedem mlety ani promyvany vodou nebo jinymi rozpoustédly. Podminkou neni ani
to, ze vzorek musi byt suchy, jako byl v pfipadé popisovaného experimentu.
Podstatou rozkladu organické faze a odstranéni nezadoucich doprovodnych iontd jsou
oxidacné-redukéni  reakce, kterych bylo dosazeno pisobenim  kyseliny
chlorovodikové, dusicné, lucavky kralovské a peroxidu vodiku. Pro rozklad 0,2 g
vzorku preslicky rolni s vysokou koncentraci oxidu kfemicitého bylo pouzito nejprve
10 ml 10 % kyseliny chlorovodikové a také 10 ml peroxidu vodiku. Pro rozklad 0,5 g
vzorku bylo pouzito 10 ml 65 % kyseliny dusi¢né a také 10 ml lucavky kralovské
(smé&s 3 dily 65 % kyseliny dusiéné + 1 dil 35 % kyseliny chlorovodikové).
Kazdy z provedenych rozkladi trval 20 minut (10 min rozklad + 10 min chlazeni)
V pfitomnosti zminénych kyselin za podminek, které byly dosazeny v mikrovinném
reaktoru o vykonu 600 W az 750 W, pfi teploté 190 °C az 230 °C a tlaku maximalné
55 bar (5,5 MPa). Vysledna kiivka zaznamenana pomoci PC ilustrovala, pii jaké teploté

a tlaku doSlo k Giplnému rozkladu rostliny a jaky byl vykon zatizeni.
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43.7.FTIR

FTIR (Fourier Transform InfraRed) je analyticka metoda, kterd slouzi k urceni
organickych sloucenin a anorganickych latek na zaklad¢ analyzy jejich chemickych
vazeb ve vzorku (viz. obr. 20). Tato metoda je soucasti analyzy TGA, tedy pfiprava

vzorku je totozna. 2

Obr. 19: FTIR analyza.

Metoda je zaloZena na absorpci infraderveného zareni pii prichodu vzorkem.
Dochézi ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti
na zménach dipélového momentu molekuly. Vystupem je infracervené spektrum, které
je grafickym zobrazenim energie v zdvislosti na vlnové délce dopadajiciho zafeni.
Energie byva vyjadfovana v procentech transmitace (T) nebo v jednotkach absorbance
(A — dekadicky logaritmus 1/T). Transmitaci rozumime propustnost, kterou definujeme
jako pomér intenzity zafeni, které proslo vzorkem (I), K intenzité zafeni vychazejiciho
ze zdroje (lp). Pomoci digitalizovanych knihoven je potom mozZzné dohledat

a identifikovat nezndmou analyzovanou latku. 28
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1- izolované hydroxylové skupiny (silanolové)
12— siloxanové skupiny
3— hydroxylové skupiny vzijemné propojené vodikovymi mistky

Obr. 20: Chemicka struktura oxidu kiemicitého (SiO,) — charakteristické vazby
Si—OHaSi-0-Si.

4.3.8. Transmisni elektronova mikroskopie

Pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM) dosahujeme vysokého
rozliSeni pfi studiu struktury materidlu, ¢astic, miizkovych poruch, atd. V podstaté
se jedna o variantu elektronového mikroskopu pracujiciho s velmi tenkym vzorkem.
Svazek elektronii urychlenych v potencidlovém poli mezi katodou a anodou prochézi
kondenzorem, pozorovanym vzorkem, objektivem a projektorem. Kone¢ny obraz
pozorujeme na fluorescenénim stinitku. Jak jiz vyplyva znazvu metody, je TEM
zalozena na prichodu svazku urychlenych elektronli sténou vzorku. Proto musi byt
vzorek dostatecné tenky. Samotnou rozliSovaci schopnost definujeme jako minimalni
vzdalenost dvou bodd, které mizeme rozpoznat jako oddélené. Cim vétsi je urychlovaci
napéti (ve stovkach kV), tim vétsi je rozliSovaci schopnost. Dosahujeme zvétseni

az v milionech. 43444

Vzorek pro TEM musel byt pfipraven ve formé roztoku. K 10 mg vzorku oxidu
kiemicitého, piipraveného v MW mineralizatoru za piisobeni kyseliny dusi¢né, bylo
pfidano do 15 ml etanolu. Bylo tfeba homogenizovat vzorek, tedy rozbit jednotlivé
aglomeraty ¢i shluky Castic na co nejmensi nanocastice, aby bylo mozné urcit jejich
velikost, tvar a strukturu. Vznikly supernatant byl zaslan do Regionalniho centra
pokrocilych  technologii a materiala v Olomouci, kde byla provedeny

analyzy, ze kterych bylo mozné urcit velikost primarnich ¢astic a strukturu.
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5. Vysledky a jejich diskuse

Cilem jednotlivych krokti bylo zobrazit jak stavbu, tak strukturu a povrch
preslicky rolni a vytvofit ucelenou piedstavu o tom, jak rostlinny kompozit vypada.
Bylo postupovano smérem dovniti. DalSim krokem proto bylo zobrazeni rozlozeni
oxidu kfemicitého v rostling, o niz vime, ze SiO, dokdze ve zna¢né mife akumulovat.
Poté byly analyzovany castice oxidu kiemicitého z hlediska velikosti a vazby
na organickou fazi. Byl popsan postup, jak tyto nanocastice z rostliny ziskat
V c0 nejcistsi forme, tedy bez doprovodnych prvki a organické faze, a ur€it jejich
primarni velikost a strukturu. Pro prezentaci bylo vybrano nékolik konkrétnich

vysledkd. VSechny ostatni byly vlozeny do ptiloh.

5.1. Stavba presli¢ky rolni

Piedstava o stavbé pieslicky rolni byla ziskana pomoci mikrotomografu (CT).
Zde byly pouzity vzorky vysuSené i nevysusené. Detailnéjsi zobrazeni povrchu bylo
provedeno na rastrovacim elektronovém mikroskopu. Pro tuto metodu byly pouzity

vzdy vzorky vysuSené.

Na zéklad¢ analyzy CT bylo zjiSténo, ze lodyha je povrchové vyztuZzena
drobnymi Zebry, které muizeme citit jiz pouhym dotekem. Velmi dobie jsou vidét
uvysusenych vzorki na obrazcich a 3D rekonstrukci z mikrotomografu
(viz. obr. 21, 22). Méné patrna jsou u vzorku nevysuSeného (viz. obr. 23, 24).
Hodnoceny vzorek ma 12 zeber, ktera vykazuji vy$si obsah oxidu kfemicitého, oblasti
se jevi jako svétlejsi, a jsou dilezita z hlediska zpevnéni celé stavby rostliny. Zebra
zabranuji ohybani lodyhy. Jednotlivé segmenty na sebe navazuji a v misté jejich

napojeni je mozny ohyb i lom.
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Obr. 21: Snimek lodyhy ptesli¢ky rolni vysuseného vzorku, patrnych je 12 Zeber.

Obr. 22: Snimek 3D rekonstrukce vysuseného vzorku lodyhy pieslicky rolni s mistem

napojeni segmentti, vzdalenost bodil na snimku je 500 um.

Obr. 23: Snimek lodyhy pfesli¢ky rolni nevysuseného vzorku, patrnych je 12 zeber.

Obr. 24: Snimek 3D rekonstrukce nevysuseného vzorku lodyhy preslicky

rolni, vzdalenost bodl je 1 mm.

Obr. 25: Prostorova rekonstrukce nevysuseného vzorku lodyhy preslicky rolni tésné
za mistem napojeni, bila mista naznacuji ptitomnost oxidu kiemicitého, vzdalenost

bodi je 1 mm.
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Listy pteslicky rolni maji podobnou stavbu jako lodyha a jednotlivé segmenty
listh na sebe navazuji. Jsou vyztuzeny Ctyfmi Zebry ve tvaru kiize (viz. obr. 26).
Povrch lodyhy a konce listd maji odlisné zabarveni. To je S nejvétsi pravdépodobnosti
zpusobeno pritomnosti oxidu kiemicitého, ktery pieslicku rolni chrani proti napadeni

mikroorganismy a zpeviuje stavbu téla rostliny.

Obr. 26: Snimek 3D rekonstrukce listu vysuseného vzorku piesli¢ky rolni, vzdalenost

bodl na snimku je 500 pm.

Pohled na pieslicku rolni pod rastrovacim elektronovym mikroskopem
ukazal, ze povrch lodyhy neboli stonku (viz. obr. 27, 28) ilisti ¢&i vétvicek
(viz. obr. 29, 30) je pokryt mikrometrovymi vystupky na bazi oxidu kifemicitého.
Jejich velikost se pohybuje okolo 25 pum (I nm = 0,001 pm). Pfi detailnéjSim
prozkoumani bylo zjiSténo, ze jsou téméf pravidelné uspofadany (viz. obr. 28) a ze
samy o sob& také nejsou hladké. Jsou pokryty destickami, které jiZ nemaji pravidelné
uspotradani. Jejich struktura je voskovita a chrani tak rostlinu naptiklad proti
nadmérnému smaceni vodou (viz. obr 31). Délka voskovitych desti¢ek je pfiblizné
100 — 400 nm a tloustka do 100 nm (viz. obr. 32). Jedna se o pfirodné vytvotenou
nanostrukturu, kterd zabranuje nadmémému smaceni povrchu rostliny vodou.
Tyto desticky se daji odstranit promytim v horké vodé, alkoholu nebo acetonu

S naslednym susenim. 69
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EHT=10.00kV  Signal A = SE2 Date -5 Nov 2015 10 pm EHT=10.00kv  Signal A = SE2 Date :5 Nov 2015
WD = 8.4 mm Mag= 38X Sample ID = WD = 9.8 mm Mag= 176KX Sample ID =

Obr. 27: Snimek povrchu stonku pieslicky rolni.

Obr. 28: Detail povrchu stonku preslicky rolni. Patrné jsou vystupky, tvotfené na bazi

oxidu kiemicitého s vyznaenim rozméru.

o

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :5 Nov 2015 EHT =10.00kV  signal A = SE2 Date :5 Nov 2015
(! WD=51imm  Mag= 20X Sample 1D = — WD=98mm  Mag= 328X Sample ID =

Obr. 29: Snimek povrchu vétvicky pieslicky rolni.

Obr. 30: Detail povrchu vétvicky preslicky rolni. Patrné jsou vystupky tvofené na bazi

oxidu kfemicitého s rozmérem. Ve vyznaCeném ramecku je vidét priduch rostliny.
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X <
<ah Wi

EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :5 Nov 2015 EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :5 Nov 2015
WD = 8.3 mm Mag= 5.59 KX Sample ID = WD = 8.3 mm Mag= 37.12KX  Sample ID =

Obr. 31: Snimek povrchu vystupkti na vétvicce pieslicky rolni. Vystupky jsou pokryty

neuspotradanymi voskovitymi destickami.

Obr. 32: Detailni snimek voskovych desti¢ek. Pro ilustraci jsou vyznaceny rozméry

vybranych desticek.

5.2. RozloZzeni nanodastic oxidu kiemicitého v rostliné

Predstava o tom, jak je oxid kfemicity v rostlin€ rozlozen a kde se vyskytuje
nejvice, byla utvofena na zdkladé snimkG z rastrovaci elektronové mikroskopie

a vysledkit EDX analyzy.

Pritomnost oxidu kiemicitého, ktery vytvati povrchovou ochrannou vrstvu nejen
u konce listd (viz. obr. 33), byla identifikovana v bunénych sténach a jesté vice
na povrchu rostliny. Kolem mista, kde dochazi k rtstu rostliny, byla koncentrace SiO,
vétsi, nez jinde. Je to pravdépodobné proto, ze toto misto je potieba nejvice chranit
v pribéhu ristu. Samotny povrch neni hladky a celistvy (viz. obr. 34).
Proto je koncentrace oxidu kiemicitého v riznych mistech preslicky rolni rozdilna
(viz obr. 40 + tab. 1). Oxid kfemicity Se nachazi zejména na povrchu rostliny (at’ uz vice
nebo méng). Naopak uvnitt struktury je ho vyrazné méné (viz. obr. 36, 37). To bylo
zjisténo i EDX analyzou, piesnéji grafickym znazornénim jednotlivych prvka v povrchu
stonku rostliny (viz. obr. 38, 39). Ve vsech rostlinnych ¢astech se mimo SiO, nachazi
také doprovodné prvky, jako jsou sodik, draslik, hlinik, zelezo, hot¢ik a véapnik, které

jsou dulezité pro rist a funkci rostliny.
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EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date :5 Nov 2015
WD = 5.4 mm Mag= 307X Sample ID =

Obr. 33: Snimek $picky vétvicky pieslicky rolni. Je zde vidét ochranna vrstva na bazi
oxidu kfemicitého.

x e o
200 nm EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :5 Nov 2015
WD= 47mm  Mag= 2550KX  SamplelD=

200 nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :5 Nov 2015
WD = 8.1 mm Mag= 3561 KX  Sample D=

Obr. 35: Snimek lomové plochy vétvicky, na kterém je vidét, Ze je tvofena

jednotlivymi ¢asticemi o velikosti v desitkach nanometrt.
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Electron Image 9

I —— |
500um

Obr. 36: Snimek lomové plochy stonku. Je patrna piitomnost Zeber, které stonek

vyztuzuji.

EDS Layered Image 2

500pm

Obr. 37: Piehledovy snimek lomové plochy stonku z EDX analyzy. Je ukdzana
koncentrace nejvice zastoupenych prvku Si, O, C.

C Kal_2 O Kal

| B ———|

[rvesee—]
500pm

500pm 500pm

Obr. 38: Analyza pro stanoveni rozlozeni nejvice zastoupenych prvki, které byly
v dané ¢asti stonku rostliny identifikovany. Na snimcich z EDX analyzy fezu stonku

je patrné, Ze SiO; se nachazi zejména v povrchu.
L] ]
]
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Obr. 39: Vysledek EDX analyzy urcujici prvky, které 1ze v hodnocené ¢asti stonku

rostliny nalézt.

Electron Image 2

Obr. 40: Snimek $picky vétvicky preslicky rolni s vyzna¢enymi spektry, ve kterych
byla EDX analyzou hodnocena koncentrace oxidu kiemicitého (viz. tab. 1).

RozlozZeni je nerovnomeérné.

Tab. 1: Tabulka procentualniho zastoupeni jednotlivych prvkd pro 2 rizna mista
na Spicce vetvicky preslicky. Vyssi zastoupeni oxidu kiemicitého je patrné na konci

vétvicky.

Atomarni % C O Mg Si S Ca Total

Spektrum 3 42,11 42,89 0,04 9,93 2,05 2,97 100,00
Spektrum 4 53,67 35,76 0,16 7,09 0,22 3,10 100,00
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Zjisténi, ze stonek i vétvicky pieslicky rolni jsou povrchové chranény vrstvou
oxidu kfemicitého, ktery rostlinu zarovenn vyztuzuje, byl potvrzen chemickou linearni
analyzou. Mnozstvi  oxidu  kfemicittho se  vriznych  mistech  meéni.
Zajimavosti je, ze V misté, kde dojde kuplnému poklesu piitomnosti SiO,, dojde
k velkému nartstu koncentrace Ca (viz. obr. 41). Koncentrace kiemiku Kklesne
zpiiblizné¢ 23 % na 1 % a naopak vapnik stoupne zcca 4 % na 10 %
(jedna se 0 atomova %) (viz. graf 2). V daném misté je tedy spiSe organicka faze.
Linearni chemickou analyzou bylo potvrzeno, Ze koncentrace SiO; je V riznych mistech

rozdilnd, coz mize byt vlivem nerovnomeérnosti povrchu.

Obr. 41: Snimek $pic¢ky vétvicky preslicky rolni s pfimkou pro chemickou linearni

analyzu (viz. graf 2).

All Elements

At

Graf 2: Linearni chemicka analyza $picky vétvi¢ky presli¢ky rolni s ukazkou poklesu

obsahu Si, C a zvySujicim se procentem Ca.

Na zaklad¢€ provedenych experimentil bylo zjiSténo, Ze oxid kfemicity se nachazi
nejvice na povrchu preslicky rolni, a to v pfipad¢ vétvicek i stonku, kde tvoii drobné
vystupky. Jeho rozlozeni neni ve vSech mistech stejné, tedy neni rovnomeérné.

Tyto vysledky koresponduji s vysledky ziskanymi z literarnich zdrojt. &
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Na zakladé dosazenych informaci 0 pritomnosti oxidu
kfemicitého, doprovodnych prvka a pevném propojeni s organickou matrici, bylo nutné

prikrocit k odstranéni doprovodnych iontii i organické faze.

5.3. Metodika ziskavani nanocastic biogenniho oxidu kiemicitého
z rostliny

53.1. TGA, FTIR

U neupravovaného vzorku pieslicky, mimo jeho vlastni pfipravy
(suSeni a namleti), byly provedeny zakladni analyzy — rozklad (tepelna degradace)
pomoci TGA a FTIR analyzy. Pocate¢ni TGA rozklad odhalil, Zze v pfitomnosti
syntetického vzduchu doslo ke spaleni vSech organickych latek, a to v postupnych
Casovych a teplotnich intervalech. Zistala pouze anorganicka frakce = popel.
Doprovodné ionty, zejména draslik a vapnik, pisobi ve vzorku v podstaté jako ,,tavidla®
a snizuji tavici teplotu (294 °C). Vysledkem termogravimetrické kiivky (zelend), ¢i jeji
zderivované kiivky (modra), byla nasledujici fakta (viz graf 3). Béhem ohfevu materialu
doslo ke vzniku ¢tyf hlavnich rozkladovych produktd. Pfi teploté cca 201 °C vzniklo
pfiblizn¢ 9,3 % jednoduché kyseliny ethanové (patrné z pfitomnych silic).
Dale pfi teploté cca 294 °C vzniklo 39 % oxidu uhli¢itého. V ¢ase 55 — 70 minut
degradace doSlo ke vzniku 28,6 % oxidu uhelnatého, a to pfi teploté ptiblizn€ 446 °C.

T 294.22°C ’
i 9.334% Residue: r
\ 20.84% 700 °C
(2.261mg)
446.19°C

80+ 03
o
= £
9 <
£ 5
5 60 Fo2 2
= =
= z
=
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[s]

40 [0.1

28.58%
Time (min) \ 568.11°C
\\
. ‘ 2 ‘qa ‘3‘5 ‘4Iu 45 5‘0.5'5.6‘0,6‘5. S |80'|85 y 00
0 200 400 600 800
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Graf 3: Vysledny graf TGA analyzy lyofilizovaného vzorku pieslicky rolni.
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Z ptvodnich 10,8 mg vzorkd zistalo po rozlozeni 2,2 mg (20,8 %) popela.
Degradace byla ukoncéena pii 700 °C, ale jiz po dosazeni 650 °C nedochazelo k zadné
zméné (doba cca 80 minut). Touto analyzou byla urcena teplota pro naslednou pyrolyzu

pie¢istovanych vzorka (600 °C).
Stejna analyza byla provedena na ptecisténych vzorcich preslicky.

Po odstranéni doprovodnych iontll z rostlinnych ¢asti pomoci kyseliny citrénové
vzrostla teplota rozkladu a vzniku oxidu uhli¢itého z ptivodnich 294 °C na 307 °C.
Material pro precisténi neobsahuje vyse zminéna ,tavidla®“. Je pfitomen oxid kiemicity
a zbytek  organické faze  (celuldozy), tedy systém je  stabilngjsi.
Proces je z technologického hlediska méné vyhodny, protoze tavici teplota je vyssi.
Po odstranéni doprovodnych iontii pomoci kyseliny chlorovodikové ukazuje vysledny
graf analogickou situaci, teplota vzrostla z 294 °C na 322 °C (viz. piiloha C). Z kiivek
derivaci je také patrny rozdil, ktery souvisi s ubytkem organické faze v dasledku

predisténi. Ziskané vysledky se shoduji s vysledky z literatury. >

100

,
— {)4.205%
T

- Residue:
307.38°C 16.39%
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Weight (%)
T
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23.41min

Temperature (°C)
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Graf 4: Vysledny graf TGA analyzy chemicky precisténého vzorku pteslicky rolni

kyselinou citronovou a nasledné lyofilizaci.
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5.3.2. Chemické preciSténi a rozklad v MW mineralizatoru

Po zdokumentovani povrchu pieslicky rolni pomoci CT a SEM a poté, co bylo
mozné si vytvofit zékladni pfedstavu o jejim sloZeni pomoci EDX analyzy, TGA
aFTIR analyzy, nasledovalo chemické ptecisténi vzorkd, jejich pyrolyza, rozklad

pteslicky rolni v mineralizatoru a vysuseni vzorki.

Vysledkem rozkladi v mikrovinném reaktoru za plsobeni kyseliny
chlorovodikové, dusi¢né, lucavky kralovské a peroxidu vodiku byl roztok, ktery byl
zbaven organické faze a nezddoucich doprovodnych iontd. Obsahoval nanocastice
oxidu kiemicitého, které byly po jejich odstiedéni a vysuSeni ziskany ve formé prasku

(viz. obr. 42).

Obr. 42: Vysledny roztok po rozkladu v mineralizatoru a vysledny vzorek

po odstfedéni ¢astic, tedy prasek oxidu kiemicitého po rozkladu v mineralizatoru

za pusobeni kyseliny dusi¢né, luc¢avky kralovské a peroxidu vodiku.

Rozklad vzorku pfeslicky rolni (hmotnost vrozmezi 2 az 5 g) v MW
mineralizatoru pomoci Kyseliny dusi¢né (viz. graf 5) trval 10 minut, tedy 600 s (0sa X).
Maximalni vykon mineralizatoru byl nastaven na 80 % (modra kfivka) a maximalni tlak
na 50 baru (1 Bar = 0,1 MPa) (zelena kiivka). Rozklad byl ukonéen pfi teploté cca 210
°C (osay a ¢ervena kiivka). Vysledné grafy generované PC pti pusobeni dal$ich kyselin

: o ” 47
a peroxidu vodiku jsou v ptiloze B.
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Vesseltemp. [C] Vesseltemp. max. [C] WVessel temp. min. [C]
—— Pressure [bar] —— Pressure max. [bar] —— Pressure min. [bar]
—— Microwave power [%] Reflected power [W]
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Graf 5: Rozklad ptesli¢ky rolni v MW mineralizatoru pii pasobeni kyseliny dusi¢né.

Pisobeni  kyseliny  chlorovodikové v mikrovinném  mineralizatoru
(viz. ptiloha B.3) nebylo nejvhodnéjsi metodou. Nedoslo k uplnému
rozkladu, tedy k odstranéni organické faze. Vysledkem nebyl Ciry roztok, jako pfi

pusobeni ostatnich kyselin. Proto byl vzorek podroben pyrolyze.

5.3.3. Pyrolyza

Néaslednym krokem po nedokonalém chemickém preciSténi vzorkl preslicky

rolni bylo jejich spaleni. Cilem bylo odstranit organickou fazi.

Vzorek pieslicky rolni po rozkladu v mikrovinném reaktoru za pisobeni
kyseliny chlorovodikové byl odvédzen na analytickych vahich a vloZen
do pece, kde spalovani probihalo pfi 650 °C po dobu 2 hodin. Priméra pocate¢ni
hmotnost byla 0,015 g a primérna hmotnost po spaleni byla 0,013 g. Doslo tedy
k ubytku cca 13 % z ptiivodni hmotnosti vzorku (viz obr. 43).
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Obr. 43: Vzorek ptesli¢ky rolni po rozkladu v mikrovinném reaktoru pii piisobeni

kyseliny chlorovodikové a po nasledném spaleni.

Vzorek pieslicky rolni ptecistény kyselinou chlorovodikovou byl odvazen
na analytickych vahach a vloZen do pece, kde spalovani probihalo pii 650 °C po dobu
2 hodin. Primérna pocatecni hmotnost byla 0,320 g a primérna hmotnost po spaleni
byla 0,263 g. Doslo tedy kubytku pftiblizné 18 % 2z plavodni hmotnosti
vzorku, coz piedstavuje mnozstvi organické faze, ktera byla ze vzorku odstranéna

(viz. obr. 44).

Obr. 44: Vzorek ptesli¢ky rolni po chemickém piecisténi kyselinou chlorovodikovou

a po nasledném spaleni.

Vzorek pieslicky rolni precisStény kyselinou citronovou byl odvéazen

na analytickych vahach a vlozen do pece, kde spalovani probihalo pii 650 °C po dobu
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2 hodin. Primérna pocatecni hmotnost byla 0,600 g a primérna hmotnost po spaleni

byla 0,528 g. Doslo tedy k ubytku 12 % z ptivodni hmotnosti vzorku (viz. obr. 45).

Obr. 45: Vzorek presli¢ky rolni po chemickém piecisténi kyselinou citronovou

a po nasledném spaleni.

5.4. Charakteristika nanocastic biogenniho oxidu kiemicitého

Ziskané nanocastice biomorfniho oxidu kifemicitého byly charakterizovany
Z hlediska velikosti ¢astic a chemického slozeni. Vysledky jednotlivych metod byly
srovnany mezi sebou a také S komeréné dodavanym produktem. Pro charakterizaci

byl pouzit rastrovaci elektronovy mikroskop, EDX analyza, FTIR analyza a TEM.

5.4.1. SEM a EDX

Z vysledkt, ziskanych na zaklad¢ provedenych SEM a EDX analyz, jsou ziejmé
rozdily v chemickém slozeni vysledného produktu, i ve velikostech shlukti nanocastic

oxidu kifemicitého.
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43mm S
Sample ID

Obr. 46 (1 v tab. 2): Snimek shlukt nanocastic oxidu kiemicitého ziskanych z pieslicky

rolni po ptecisténi kyselinou citronovou a nasledném spaleni.

Obr. 47 (2 v tab. 2): Snimek nanocastic oxidu kiemicitého ziskanych z piesli¢ky rolni

po precisténi kyselinou chlorovodikovou a nasledném spaleni.

Obr. 48 (3 v tab. 2): Snimek shlukii nanoc¢astic oxidu kiemicitého ziskanych z preslicky

rolni po procesu mineralizace kyselinou chlorovodikovou a nasledném spéleni.
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Obr. 49 (4 v tab. 2): Snimek shlukti nanocastic oxidu kiemicitého ziskanych z pieslicky

rolni po procesu mineralizace kyselinou dusi¢nou.

Obr. 50 (5 v tab. 2): Snimek nanocastic oxidu kiemicitého ziskanych z piesli¢ky rolni

po procesu mineralizace lucavkou kralovskou.

Obr. 51 (6 v tab. 2): Snimek nanocastic oxidu kiemicitého ziskanych z piesli¢ky rolni

po procesu mineralizace peroxidem vodiku.
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Tab. 2: Pozorovani kvality upravy vzorki obéma metodami (pfecisténi + spaleni,

proces mineralizace).

Atomova % ¢. obr. uprava Si C ¢} Na Cl K P Ca Total
Po precisténi 14 39,24 | 46,76 - - - - - 100
Kys. citronova 1
Po spaleni 45,27 5,28 48,79 - - - 0,51 | 0,15 100
Kys. ) Po precisténi 17,10 | 39,90 43 - - - - - 100
chlorovodikova Po spaleni 42,08 3,39 54,53 - - - - - 100
Mineralizator
15,43 | 38,48 | 46,09 - - - - - 100
Kys. 3 pred spalenim
chlorovodikova Mineralizator
35,76 3,33 60,91 - - - - - 100
po spaleni
Kys. dusi¢na 4 Mineralizator 37,41 2,96 59,63 - - - - - 100
Lucavka
5 Mineralizator 38,98 2,82 58,20 - - - - - 100
kralovska
Peroxid vodiku 6 Mineralizator 31,91 13,18 54,06 | 0,12 | 0,38 | 0,13 - 0,23 100

Pfitomnost uhliku, byt v malém mnozstvi, lze vysvétlit velkym excitaénim

napétim, které poticbujeme pro EDX analyzu. Elektrony pak projdou vzorkem

a zasahnout uhlikovou f6lii, na které jsou ¢astice fixovany.
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5.4.2.FTIR

Z vysledktll, ziskanych na zakladé provedenych FTIR analyz jednotlivych
vzorkl, je patrné, ze se jednd o oxid kiemicity. Jsou zde vidét i rozdily mezi vzorky

piipravovanymi riznymi metodami a za pfitomnosti odlisSnych chemikalii.
o Chemicky precisteny vzorek preslicky rolni

FTIR — infraCervena spektroskopie byla vyuzita pro porovnani chemickych
vazeb mezi jednotlivymi typy vzorkil, ziskanymi riznymi procesy. Charakteristické
piky pro oxid kiemicity jsou pii vlnodtech 1072 em™, 950 cm™ a 800 cm™. Z grafu jsou
patrné charakteristické piky pfi vlnoctech 1072 ecm™ (vazba Si — O — Si) a 800 cm™
(vazba Si — O — Si). Pik pfi vlno¢tu 950 cm™ (vazba Si — OH) chybi pravdépodobné
proto, Ze vzorky byly spéleny. 0

porovnani chemickych vazeb charakteristickych pro Si0,
950
1072 300 2.00E+00

1.80E+00

1.60E+00

140EH00 ~

Oblast grafu

1.20E+00

==—=preshcka rolni bez Gprav

l 1,00E+00

s // 8.00E-01
J }\vt 6.00E-01

4.00E-01

j/ 2,00E-01

oz g O00EH0
370E403  320E+03  2,70E+03  220E+03  L70E+03  120E03 950 7.00E+02

vinoéet [em]

s, CitTONOVA

kys. chlorovodikova

norm alizovana absorbance [-]

Graf 5: Porovnani chemickych vazeb charakteristickych pro SiO; vzorku

neupravovaného a vzorki chemicky piecisténych a spalenych.
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o Vzorek preslicky rolni rozlozeny v MW mineralizatoru

Zgrafu je patrné, Zze chemicky pfeCisténé  vzorky  kyselinou
citronovou a chlorovodikovou, které byly nasledné spalené, neobsahuji pik indikujici
pfitomnost - OH skupin. Metoda neni ideédlni také ztoho davodu, Ze cely proces
zahrnuje nékolik krokdi a teplota rozkladu je vysoka (az 650 °C).
Rozklad v mikrovinném mineralizatoru je pfiznivéjsi, ale zalezi na pouzité kyseling.
Graf z FTIR analyzy a vysledky z EDX analyzy ukazuji, Ze pouziti peroxidu vodiku
neni vhodné — nedochazi k precisténi od doprovodnych iontii. Nejlepsi vysledky byly
dosazeny pii pouziti kyseliny dusicné a lucavky kralovské. Za zcela nejvhodnéjsi
metodu lze povaZzovat rozklad v MW mineralizatoru pii pouziti kyseliny dusi¢né.

Je méné¢ agresivni nez luavka kralovska a nezptsobuje tak korozi zafizeni.

porovnani chemickych vazeb charakteristickych pro SiO,
102°%800 3 505400

A 2,00E+00

norm alizovana absorbance [-]

=== pieslicka rolni bez tprav
= NMW-kys. dusicna
1.00E+00 MW-lu¢avka kralovska
e MW -peroxid vodiku
] VA\- 5,00E-01
1072 oo 0.00E+00
3,70E+03 3.20E+03 2.70E+03 2.20E+03 1,70E+03 1.20E+03 950 7.00E+02

vinoéet [em™]

Graf 6: Porovnani chemickych vazeb charakteristickych pro SiO, vzorku

neupravovaného a vzorki rozlozenych v MW mineralizatoru pomoci kyselin.

543. TEM

Pomoci transmisni elektronové mikroskopie bylo mozné stanovit nejen primarni
velikost nanocastic biogenniho oxidu kfemicitého, ale také urcit strukturu. Z vysledkt

je patrné, ze nanocastice jsou amorfni a tvofi shluky. (viz. obr. 52). Diky lehce
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ovalnému tvaru maji castice také tendenci tvofit fetizkové tutvary (viz. obr. 53).

Velikost shlukii nanocastic se pohybuje kolem 100 nm, velikost primarnich nanoc¢astic

je vrozmezi 8 az 10 nm.

Obr. 52: Shluky nanocastic oxidu kiemicitého o velikosti 100 nm.

Obr. 53: Primarni ¢astice o velikosti 8 az 10 nm a jejich tendence tvofit fetizkovité

utvary.

Obr. 54: Debay Sherertiv diagram potvrzujici amorfni strukturu nanocastic oxidu

kfemicitého ziskaného z presli¢ky rolni.
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5.5. Porovnani nanocastic biogenniho oxidu kiemicitého se
syntetickym produktem

Pro porovnani biogenniho oxidu kfemicitého se syntetickym oxidem kiemicitym
byly pouzity SEM, TEM a FTIR analyzy. SEM analyza byla vyuZita pro posouzeni
shlukii, které primarni nanoCastice tvoii (viz. obr. 55A, 55B) a FTIR analyza
pro porovnani obou materidlli z hlediska chemickych vazeb. Porovnavané byly
nanocastice biogenniho oxidu kiemicitého, ziskaného rozkladem v MW mineralizatoru

pomoci kyseliny dusi¢né.

Velikost ~ nanocéstic ~ pyrogenniho  amorfnitho  oxidu  kfemicitého
Cab-O-Sil LM-150, vytvaieného pii teploté¢ 1700 °C, je kolem 10 nm. TEM ukéazala
kulovity tvar castic, které maji tendenci tvofit prostorovou fetizkovitou strukturu.

Nanocastice maji amorfni strukturu (viz obr. 56B).

Nanocastice biogenniho oxidu kiemicitého ziskavané pfi teploté 210 °C a tlaku
50 bar (5 MPa) maji velikost od 8 do 10 nm, lehce ovalny tvar a amorfni strukturu.

Nanocastice maji také tendenci tvotit kratké fetizkovité utvary (viz. obr. 56A).

Na zékladé¢ FTIR analyzy je ziejma analogie obou materialti. Patrna je shoda

na trovni vino&t 1072, 952 a 800 cm ™.

Obr. 55: A — Snimek biogenniho amorfniho oxidu kiemicitého — SEM.

B — Snimek pyrogenniho amorfniho oxidu kfemigitého typu Cab-O-Sil — SEM. *°
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Obr. 56: A — Snimek biogenniho amorfniho oxidu kiemicitého — TEM.
B — Snimek pyrogenniho amorfniho oxidu kfemigitého typu Cab-O-Sil — TEM. >

porovnani chemickych vazeb charakteristickych pro 5i0,
1072 950 800

2,50E+00
. 2,00E+00
I
J4]
&l =
=
150E+00 S o
5 synteticky $i02
2
= biogenni $102 - kys cirénova
§ biogenni $i02 - kys. dusiéna
I\ . . luiav] P
Lo0Es00 3 biogenni $i02 - hnavka kedloveki
) £ biogenni $i02 - peroxid vodiku
Eenemmnes g biogenni $i02 - kys chlorovodikova
5.00E-01
107 g0 .O0E+00
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Obr. 57: FTIR analyza — porovnani v§ech typt oxidu kiemicitého ziskanych riznymi
procesy s komer¢nim produktem typu Cab-O-Sil.
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6. Zavér

Cilem diplomové prace bylo seznamit se s problematikou nanocastic oxidu
kiemicitého. Na vybraném vzorku pfirodniho materidlu provést experimenty vedouci
k popisu distribuce oxidu kiemicitého a jeho zakladni charakterizaci. Navrhnout zptisob
ziskavani nanocéstic biogenniho oxidu kiemicitého z pfirodniho materialu, pieslicky
rolni a vyuzit analytické metody, kterymi bylo mozno posoudit velikost, strukturu
acistotu ziskanych nanocastic. Nakonec vyhodnotit provedené experimenty
a diskutovat jejich vysledky.

Na zéakladé provedenych experimentt bylo zjisténo, ze:

e ve vybranych rostlindich dochazi k akumulaci koloidniho roztoku kyseliny
kfemicité a vytvaii se prostorové utvary na bazi oxidu kfemicitého,

e tyto prostorové utvary se nachéazeji zejména na povrchu rostlinnych ¢asti a svoji
ptitomnosti jim poskytuji mechanickou vyztuz a ochranu,

e krom¢ oxidu kiemicitého jsou pfitomné dal$i doprovodné ionty — vépnik,
draslik, hoi¢ik, hlinik, atd., které rostlina potiebuje pro svoji existenci,

e analyzované¢ kiemicité rostlinné utvary jsou tvofeny nanocasticemi oxidu
kfemicitého s amorfni strukturou a velikosti primarnich nanocastic od 8 do 10
nm,

e biogenni nanocastice oxidu kfemic¢itého maji lehce ovalny tvar, naproti tomu
nanocastice pyrogenniho oxidu kiemicitého maji tvar kulovity,

e pro izolaci biogennich nanocastic oxidu kiemicitého z rostliny je nutné provést
precisténi chemickou cestou doplnéné o nasledné spaleni pii teploté cca 650 °C
nebo pouzit rozklad v MW mineralizatoru,

e na zakladé provedenych experimenti byl za optimalni zpisob K ziskani
nanocastic biogenniho oxidu kfemicitého z pteslicky rolni vybran jednokrokovy
proces, ve kterém dochazi k rozkladu rostlinnych ¢asti v MW reaktoru,

e tato cesta vCetné pouzitych analyz je uvedena v ndsledujicim schématu
(str. 65, 66),

e Vv piiloze je uvedena zdkladni cenové kalkulace (viz. ptiloha D).
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8. Vysvétlivky

Anhydridova vazba — vazba tvofena 2 zbytky molekul kyselin

Disproporcionace — chemicka reakce, ve které se latka soucasné redukuje i oxiduje,
takze tvoii dva ruzné produkty SiO — Si (redukce) + SiO; (oxidace)

Environmentalni — tykajici se zivotniho prostiedi

Exotermni reakce — reakce, pfi niz vznika teplo

Ferosilicium — piedslitina slozena z kiemiku, zeleza, cca 1 — 2 % hliniku a vapniku,
ktera slouzi k vyrobé¢ oceli a slitin

Intermediat — meziprodukt

Kutikula — ochranna vrstva rostliny, ze které vyrustaji voskové desticky
Nanotechnologie — oblast védy a primyslu, ktera cilené¢ manipuluje s jednotlivymi
atomy tak, aby vznikaly latky a materialy s netradi¢nimi vlastnostmi nebo objekty
slozené z jednotlivych atoma >

Replikace DNA — tvorba kopii molekuly DNA
Supernatant — tekutina nad usazeninou
Syntéza — spojeni, sjednoceni do jednoho celku
Tixotropni ucinky — nestékajici

Voskové desticky — nonakosan-ol, ochrana rostliny pfed vodou a slune¢nim zafenim
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9. Seznam obrazku

Obr. 1: Pomér velikosti fotbalového mice ke struktute o velikosti 100 nm je pfiblizné

stejny jako pomér velikosti zemé&koule k danému fotbalovému mici. !

Obr. 2: Casovy prehled vzniku 4 generaci nanostruktur, produkti a produkénich procest

(pievzato z Roco a kol. 2010b). 8

Obr. 3: Ptehled postupit prumyslové vyroby oxidu kiemicitého. 1

Obr. 4: Snimek fytolitt, identifikovanych v piesli¢ce rolni (foto SEM — TUL).
Obr. 5: Snimek piesli¢ky rolni. °

Obr. 6: Pfeslicka rolni — lodyha s mistem napojeni na dalsi segment. *°

Obr. 7: Piesli¢ka rolni — listy a jejich preslenovité napojeni k lodyze. *’

Obr. 8: Volné vysychajici vzorek ¢asti preslicky rolni.

Obr. 9: Vzorek pieslicky rolni po suseni na vzduchu.

Obr. 10: Lyofilizator s vlozenymi vzorky preslicky rolni. Vzorky pro TGA analyzu.
Obr: 11: Laboratorni su§arna Memmert UF 30 P,

Obr: 12: Stolni mikrotomograficky piistroj SKYSCAN 1272.

Obr. 13: Rastrovaci elektronovy mikroskop SEM ZEISS ULTRA PLUS.

Obr. 14: Ukazka upevnéni vzorki na ter¢iky pomoci uhlikové pasky.

Obr. 15: Napafeni vzorkd tenkou vrstvou zlata nebo platiny — napraSovacka

QUORUM Q150 R ES.
Obr. 16: TGA analyza.

Obr. 17: Proces chemického precisténi — var Vv kyselinach — produkt pred filtraci —

filtrace — vzorek po ptecisténi uréeny ke spaleni.

Liberec 2016
77



Resitel: Bc. Petra Kirnerova

Obr. 18: Mikrovinny reaktor MAGNUM 1I (popis: 1 — tlumig, 2 — plastovy kryt, 3 — ocelovy
tlakovy plast’ s vodnim chlazenim, 4 — reak¢ni nadobka, 5 — reagencie, 6 — vzorek, 7 — filtr/lapa¢ vypard,
8 — pruziny pro méfeni tlaku, 9 — tlakova membrana, 10 — vicko, 11 — mikrovlnna energie soustfedéna

na dno nadobky, 12 — méteni teploty).
Obr. 19: FTIR analyza.

Obr. 20: Chemicka struktura oxidu kiemicitého (SiO;) — charakteristické vazby
Si—OHaSi—-0-Si.

Obr. 21: Snimek lodyhy pteslicky rolni vysuseného vzorku, patrnych je 12 zeber.

Obr. 22: Snimek 3D rekonstrukce vysuSeného vzorku lodyhy pieslicky rolni s mistem

napojeni segmentt, vzdalenost bodii na snimku je 500 pm.
Obr. 23: Snimek lodyhy pieslicky rolni nevysuseného vzorku, patrnych je 12 zeber.

Obr. 24: Snimek 3D rekonstrukce nevysuseného vzorku lodyhy pieslicky

rolni, vzdalenost bodl je 1 mm.

Obr. 25: Prostorova rekonstrukce nevysuseného vzorku lodyhy preslicky rolni tésné
za mistem napojeni, bila mista naznacuji pfitomnost oxidu kiemicitého, vzdalenost

bodt je I mm.

Obr. 26: Snimek 3D rekonstrukce listu vysuSeného vzorku piesli¢ky rolni, vzdalenost

bodi na snimku je 500 pm.
Obr. 27: Snimek povrchu stonku piesli¢ky rolni.

Obr. 28: Detail povrchu stonku pieslicky rolni. Patrné jsou vystupky, tvofené na bazi

oxidu kiemicitého s vyzna¢enim rozméru.
Obr. 29: Snimek povrchu vétvicky preslicky rolni.

Obr. 30: Detail povrchu vétvicky preslicky rolni. Patrné jsou vystupky tvofené na bazi

oxidu kfemicitého s rozmeérem. Ve vyznaceném ramecku je vidét praduch rostliny.

Obr. 31: Snimek povrchu vystupki na vétvicce preslicky rolni. Vystupky jsou pokryty

neusporadanymi voskovitymi destickami.
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Obr. 32: Detailni snimek voskovych desticek. Pro ilustraci jsou vyznaceny rozmeéry

vybranych desticek.

Obr. 33: Snimek $picky vétvicky pieslicky rolni. Je zde vidét ochranna vrstva na bazi

oxidu kfemicitého.
Obr. 34: Detail povrchu ochranné kifemikové vrstvy na Spicce vétvicky preslicky rolni.

Obr. 35: Snimek lomové plochy vétvicky, na kterém je vidét, ze je tvofena jednotlivymi

¢asticemi o velikosti v desitkach nanometra.

Obr. 36: Snimek lomové plochy stonku. Je patrna piitomnost Zeber, které stonek

vyztuzuji.

Obr. 37: Piehledovy snimek lomové plochy stonku z EDX analyzy. Je ukazana

koncentrace nejvice zastoupenych prvki Si, O, C.

Obr. 38: Analyza pro stanoveni rozlozeni nejvice zastoupenych prvku, které byly v dané
¢asti stonku rostliny identifikovany. Na snimcich z EDX analyzy fezu stonku je patrné,

ze Si0; se nachazi zejména v povrchu.

Obr. 39: Vysledek EDX analyzy urcujici prvky, které Ize v hodnocené casti stonku

rostliny nalézt.

Obr. 40: Snimek $picky vétvicky preslicky rolni s vyznacenymi spektry, ve kterych byla
EDX analyzou hodnocena koncentrace oxidu kiemicitého (viz. tab. 1). Rozlozeni je

nerovnomerné.

Obr. 41: Snimek $picky vétvicky preslicky rolni s ptimkou pro chemickou linearni

analyzu.

Obr. 42: Vysledny roztok po rozkladu v mineralizatoru a vysledny vzorek po odstfedéni
¢astic, tedy prasek oxidu kiemicitého po rozkladu v mineralizatoru za ptsobeni kyseliny

dusicné, lucavky kralovské a peroxidu vodiku.

Obr. 43: Vzorek pieslicky rolni po rozkladu v mikrovinném reaktoru pii pusobeni

kyseliny chlorovodikové a po nasledném spaleni.
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Obr. 44: Vzorek preslicky rolni po chemickém precisténi kyselinou chlorovodikovou

a po nasledném spaleni.

Obr. 45: Vzorek preslicky rolni po chemickém piecisténi kyselinou citronovou

a po nasledném spaleni.

Obr. 46: Snimek shlukli nanocastic oxidu kifemicitého ziskanych z preslicky rolni

po precisténi kyselinou citronovou a nasledném spaleni.

Obr. 47: Snimek nanocastic oxidu kiemicitého ziskanych z ptesli¢ky rolni po precisténi

kyselinou chlorovodikovou a nasledném spaleni.

Obr. 48: Snimek shlukli nanocéstic oxidu kfemicitého ziskanych z pteslicky rolni

po procesu mineralizace kyselinou chlorovodikovou a nasledném spaleni.

Obr. 49: Snimek shlukli nanocastic oxidu kfemicitého ziskanych z pteslicky rolni

po procesu mineralizace kyselinou dusi¢nou.

Obr. 50: Snimek nanocastic oxidu kiemicitého ziskanych z preslicky rolni po procesu

mineralizace lu¢avkou kralovskou.

Obr. 51: Snimek nanocastic oxidu kiemicitého ziskanych z preslicky rolni po procesu

mineralizace peroxidem vodiku.
Obr. 52: Shluky nanocastic oxidu kiemicitého o velikosti 100 nm.

Obr. 53: Primarni Castice o velikosti 8 az 10 nm a jejich tendence tvofit fetizkovité

utvary.
Obr. 54: Debay Sherertiv diagram potvrzujici amorfni strukturu nanocastic oxidu

kfemicitého ziskaného z pieslicky rolni.

Obr. 55: A — Snimek biogenniho amorfniho oxidu kiemiéitého — SEM.
B — Snimek pyrogenniho amorfniho oxidu kfemicitého typu Cab-O-Sil — SEM.

Obr. 56: A — Snimek biogenniho amorfniho oxidu kiemicitého — TEM.
B — Snimek pyrogenniho amorfniho oxidu kiemicitého typu Cab-O-Sil — TEM.
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Obr. 57: R analyza — porovnani vsech typt oxidu kfemicitého ziskanych rGznymi

procesy s komer¢nim produktem typu Cab-O-Sil.
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Graf 1. Zavislost ubytku hmotnosti rostlinné ¢asti v ¢ase — Vysychani rostliny pfi
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Graf 2: Linearni chemicka analyza Spicky vétvicky preslicky rolni s ukédzkou poklesu
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Graf 3: Vysledny graf TGA analyzy lyofilizovaného vzorku pieslicky rolni.

Graf 4: Vysledny graf TGA analyzy chemicky precisténého vzorku pteslicky rolni

kyselinou citrénovou a nésledné lyofilizaci.

Graf 5: Rozklad preslicky rolni v MW mineralizatoru pii ptsobeni kyseliny dusi¢né.
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veétvicky.
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12. P¥ilohy

PRILOHA A: Namichani roztoku kyselin

Ptiprava 10 % roztoku kyseliny chlorovodikové z 37 % HCI a vody (0 %).

37 05 10 (Zasti kyseliny)

1[]‘%/
7\

27 (asti vody)

Byla pouzita baiika o velikosti 500 ml a je pravidlem ji naplnit cca do ptlky,
tedy 250 ml (= 250 g).

X = 67,6 g HCI X =182,4 g H20

Nasledné se pfepocitaji gramy na mililitry. 37 % kyselina chlorovodikovd ma
hustotu 1,19 g/cm® a voda 1 g/cm®. Odtud dle trojélenky lze dopo&itat ml jednotlivych

slozek.

Kyseliny chlorovodikové bylo odméieno 57 ml a vody 182 ml, protoze pro vodu
plati 1 cm® = 1 ml. Celkem tedy bylo namichédno 239 ml 10 % roztoku kyseliny
chlorovodikové.
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PRILOHA B: Grafy vysledkit MW mineralizitoru

Rozklad v MW mineralizatoru pomoci lu¢avky kralovské (viz. graf B.1) probéhl
v jednom kroku a trval 10 minut, tedy 600 s (osa x). Maximalni vykon mineralizatoru
byl nastaven na 80 % (modra kiivka) a maximalni tlak na 50 bart (1 Bar = 0,1 MPa)
(zelena kiivka). Rozklad byl ukoncen pfi teploté cca 240 °C (osa y a Cervena kiivka).

Doslo k uplnému rozkladu ptesli¢ky rolni.

—— Vessel temp. [C] —— Vesseltemp. max. [C] —— Vesseltemp. min. [C]
—— Pressure [bar] —— Pressure max. [bar] —— Pressure min. [bar]

—— Microwave power [%] Reflected power [W]
T T T T T T T T T T T

300,0

2500 -
2000 L
1500 |

100,0 +

50,0 1 /

0.0 4 + } + } + t u u $ u $ u $ u u $
0,0 120,0 240,0 360,0 4800 600,0 720,0 240,0 960,0 1080.0 12000
Time

Graf B.1: Rozklad pieslicky rolni v MW mineralizatoru pii pusobeni lu¢avky kralovské.

Rozklad v MW mineralizatoru pomoci peroxidu vodiku (viz. graf B.2) probéhl
v jednom kroku a trval 10 minut, tedy 600 s (osa x). Maximalni vykon mineralizatoru
byl nastaven na 50 % (modra kiivka) a maximalni tlak na 30 bart (1 Bar = 0,1 MPa)
(zelena kiivka). Rozklad byl ukoncen pii teploté cca 160 °C (osa y a Cervena kiivka).

Doslo k tiplnému rozkladu pieslicky rolni.

Vessel temp_[C] esseltemp. max. [C]
Pressure [bar] Pressure max. [bar]

—— Microwave power [%] Reflected power [W]

T T T T T T T T T T T

Vessel temp. min_[C]
Pressure min. [bar]

300,0
2500 -
2000 1
1500 |
1000 I
500 1 "
I
T ——
0.0 + ¥ t t + t t + u t u u t t u t t u
0,0 120,0 240,0 360,0 480,0 600,0 720,0 840,0 9600  1080,0 12000
Time

Graf B.2: Rozklad pieslicky rolni v MW mineralizatoru pii pusobeni peroxidu vodiku.
L] ]
-

Liberec 2016
83



Resitel: Bc. Petra Kirnerova

Rozklad v MW mineralizatoru pomoci kyseliny chlorovodikové (viz. graf B.3)
probéhl ve dvou krocich. Rozklad trval 10 minut, tedy 600 s (osa x). Maximalni vykon
mineralizatoru byl nastaven v 1. kroku na 40 % a ve 2. kroku na 80 % (modra ktivka).
Maximalni tlak v 1. kroku byl 30 barti a ve 2. kroku 40 bart (1 Bar = 0,1 MPa) (zelena
ktivka). Rozklad byl ukoncen pii teploté cca 160 °C (osa y a Cervena kiivka).

Nedoslo k Gplnému rozkladu preslicky rolni.

—— Vesseltemp. [C] —— Vesseltemp. max. [C] —— Vesseltemp. min. [C]
—— Pressure [bar] —— Pressure max. [baf] —— Pressure min. [bar]

= Microwave power [%] Reflected power [W]
T T T T T T T T T T T

3000 7T

250,0

2000

150,0

100,0 +

500 +

——

0,0

0,0 : 12’0,0 1 Idlﬂ,ﬂ 36(;,0 : 48’0,0 1 600.,0 ' 72‘0,0 ‘ 84‘0,0 ' Qﬁb,ﬂ I1ﬂlﬂ,ﬂ ‘1200,0
Time
Graf B.3: Rozklad pteslicky rolni v MW mineralizatoru pii pisobeni kyseliny

chlorovodikové.
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PRILOHA C: Vysledky TGA analyzy

U chemicky precisténého vzorku kyselinou chlorovodikovou doslo k mirnému

rozkolisani vah. To se projevilo pfi teplot¢ 450 °C piekmity v derivované kiivce

(modré¢). Muize k tomu dojit v disledku rozpadu materialu.

100

,
~— {3415%
' e Residue:
™ 22.85%
\ (08521mg) [ 13
\
\ 32170°C
80 \
=
E
Lsg £
E 604 73.73% )
[=] ()
2 4
2z
2
<
a
L3
40
238.40°C
24.01min .
45.20°C 18251°C
Temperature (°C) Ay
68 100 200 300 400 500 600 7o
20 . T . ‘\ . Lt . L -2
20 40 60 80 100

Time (min)

Universal V4.5A TA Instruments

Graf vysledki TGA analyzy chemicky precisténé¢ho vzorku preslicky rolni

kyselinou chlorovodikovou a nasledné lyofilizaci.
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PRILOHA D: Finan¢ni kalkulace

1) Naéklady na ziskani SiO,

Pro rozklad organické faze a odstranéni nezddoucich doprovodnych iontd v MW
reaktoru pomoci kyseliny dusicné bylo pouzito pro 1g rostlinnych ¢asti

charakteristickych vysokym obsahem oxidu kfemicit¢ho 12 ml kyseliny dusi¢né 65%.

MnoZstvi suroviny a vytézek siliky Cena chemikalii

10g susené pieslicky + 120 ml 65% Cena 1 litru 65% HNOs3 je 90 K¢

HNO; - experiment ale 10 litrd 65% HNO3 je 648 K¢ vcetné
1ze ziskat 20 % SiO tj. 29 SiO; DPH

6 litrti je 390 véetné DPH
http://www.centralchem.sk/?1De=225334

50g susené preslicky + 600 ml 65% Cena 1 litru 65% HNOj3 je 90 K¢
HNO3

z 500g susené preslicky lze ziskat 100g cena kyseliny pfi spotiebé 6 litrii je 390 K¢
SiO;

Dalsi naklady:

Vykupni cena 1kg naté suSené preslicky
rolni je 32 K¢.
http://www.bylinyfrohlich.wz.cz/vykup_02.
html

BIOGENNI SiO,

e Pro ziskani 100g biogenniho SiO, je zapotiebi 500g susené preslicky (1 670 g
Cerstve preslicky).

e Spotieba kyseliny odpovida 6 litriim tj. 390 K¢.

e (Cena lkg naté susené pieslicky rolni je 32 K¢ (16 Ké /0,5 kg suroviny).

Odhad kone¢né/vyrobni ceny:

100 g biogenniho SiO; odpovida 390 K¢ + 16 K¢ (kyselina + pieslicka) = 406 K¢
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SYNTETICKY SiO,

e Cena 100g syntetického SiO, se pohybuje kolem 1000 K¢ (dle kurzu)
— prodejni cena.
e Rozdil je ve fyzikalnim, chemickém a biologickém chovani biogenniho

a syntetického SiOy,

100g syntetického SiO-, odpovida 1 000 K¢.

2) Naklady na analyzy ziskané¢ho SiO,

Pti standardni analyze, tedy pifi pouziti syntetického vzduchu nebo dusiku

a teplotniho ohtevu pfiblizné do 850 °C vychazi jedno méfeni TGA cca na 1000 K¢.

Pti standardni analyze TGA, tedy pti pouziti syntetického vzduchu nebo dusiku
a teplotniho ohfevu pfiblizné¢ do 850 °C vychazi jedno meéfeni cca na 1000 K.
Ve spojeni s infradervenym spektrometrem dochdzi k navyseni ceny o pfiblizné

2500 K¢.
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PRILOHA E: Povrch pieslicky rolni — SEM

20 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :5 Nov 2015
WD = 6.4 mm Mag= 250X Sample ID =

Obr. E1: Snimek prifezu vétvicky pieslicky rolni.

10 pm EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date :5 Nov 2015 ﬁ

— WD=100mm  Mag= 919X Sample ID =

Obr. E2: Detailni snimek povrchu vétvi¢ky presli¢ky rolni — vystupky tvoiené

na bazi oxidu kifemicitého.
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EHT = 10.00 kv Signal A = SE2
WD = 10.0 mm Mag= 2.11KX

e ¥ i B

1 um EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :5 Nov 2015
|—| WD = 5.4 mm Mag= 1244 KX Sample ID =

Obr. E4: Detailni snimek voskovych desti¢ek na povrchu vétvicky pieslicky

rolni.
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100 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date :5 Nov 2015 ﬁ

| WD = 8.4 mm Mag= 161X Sample ID =

Obr. E5: Povrch stonku presli¢ky rolni s pruduchy.

h,

10 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 Date :5 Nov 2015
|—| WD = 9.7 mm Mag= 1.23KX Sample ID =

Obr. E6: Detail praduchu na povrchu stonku pieslicky rolni (vel. 46 um).
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