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Anotace

Tato prace se zabyva biogenni syntézou nanocastic oxidi Zeleza, médi a zinku
pomoci extraktli z plodl ¢erného bezu (Sambucus nigra), jablek (Malus sylvestris),
cerného caje (Camellia sinensis) a listi rymovniku citrénového (Plectranthus
amboinicus). V praci byly také pro porovnani provedeny syntézy pomoci Cistych
chemikalii (glukézy, kyseliny askorbové, pyrogallolu a kyseliny trislové). Vysledné
produkty byly charakterizovany pomoci SEM, EDS a XRD. U castic oxidl Zeleza
syntetizované pomoci extraktu z ¢erného bezu a jablek byly patrné krystalografické
formy magnetitu. Castice oxidt médi pripravené pomoci extraktii a &istych latek
mély sféricky tvar. Naopak u oxidu zinku jevily ¢astice nehomogenni velikost a tvar.
EDS spektra jednotlivych oxidii prokazaly pritomnost balasti (napf. uhlik, draslik,
hotcik, fosfor), které pochazely z extraktii. XRD analyza potvrdila vyskyt balastl
u oxidli Zeleza hlavné ve formé hydrogenuhli¢itanu draselného a také piitomnost
magnetickych fazi ve formé magnetitu a maghemitu. Byla testovana antibakterialni
aktivita nanocastic oxidli médi a zinku na bakteriadlnich kmenech Escherichia coli

a Staphylococcus aureus. Oba oxidy vykazovaly baktericidni ucinek.

Klicova slova: biogenni syntéza, nanocastice oxidil, oxid Zeleza, oxid médi, oxid

zinku, zelena syntéza, rostlinné extrakty, antibakterialni aktivita



Abstract

This thesis discusses plant mediated biogenic synthesis of iron, copper and zinc
oxide nanoparticles using extracts from the fruit of elderberries (Sambucus nigra),
apples (Malus sylvestris), black tea (Camellia sinensis) and the leaves of Mexican
mint (Plectranthus amboinicus). For comparison, clean chemicals (glucose, ascorbic
acid, pyrogallol and tannic acid) were also used to synthesize oxide nanoparticles.
The resulting products were characterized using SEM, EDS and XRD. Iron oxide
particles synthesized using the extracts from elderberries and apples had
noticeable crystallographic forms of magnetite. Copper oxide particles synthesized
using the extracts and the clean chemicals were spherical in shape. On the other
hand zinc oxide particles appeared to be inhomogeneous both in shape and size.
EDS spectrums of the individual oxides showed the presence of impurities (e.g.
carbon, potassium, magnesium, phosphor), which originated from the extracts. XRD
analysis of iron oxides confirmed the presence of impurities mainly in the form of
potassium bicarbonate, as well as the presence of magnetic phases in the form
of magnetite and maghemite. The antibacterial activity of the synthesized copper
and zinc oxide nanoparticles was tested on bacterial colonies Escherichia coli and

Staphylococcus aureus. Both oxides proved to have bactericidal effect.

Key words: biogenic synthesis, oxide nanoparticles, iron oxide, copper oxide, zinc

oxide, green synthesis, plant extracts, antibacterial activity
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1 Uvod

Prudky rozvoj primyslu v poslednich dekddach se vyznamné projevil nejen na
ubyvajicich zdsobach nerostnych surovin, ale také na stavu Zivotniho prostredi.
V dneSni dobé je proto nezbytné premyslet nad ochranou naseho Zivotniho
prostredi a nachazet nové zpiisoby, jak s materidly a chemikaliemi zachazet tak,

abychom ho co nejméné, ¢i nejlépe viibec, neznecistovali.

Chemici si proto v poslednich letech dali za cil navrhnout nové metody
pripravy nanocastic za pomoci snadno dostupnych surovin, které budou mit

minimalni dopad na Zivotni prostredi.

Tato prace se zabyva problematikou biogenni syntézy nanocastic vybranych
oxidi. Cilem prace je pripravit nanocastice oxidli Zeleza, médi a zinku pomoci
rostlinnych extraktii, ziskat prehled o hlavnich chemickych slozkach pouzitych
rostlin, provést syntézy nanocastic pomoci danych sloZek a charakterizovat

vysledné produkty metodami dostupnymi na Technické univerzité v Liberci.



v ”

2 Teoreticka ¢ast

K jednomu z novéjsich pristupii ve snaze byt Setrnéjsi k nasi planeté patii zelena
chemie, ktera v poslednich letech nabyvd na vyznamnosti. Zelend chemie je
zaloZena na principech, jeZ eliminuji pouZivani toxickych ¢i jinak nebezpecnych
latek pti navrhu, vyrobé a aplikaci chemickych produktii. Principy zelené chemie
zahrnuji napt. ndvrh bezpecnéjSich chemikalii, pouziti bezpecnéjsich ¢inidel, méné
hazardni chemické syntézy a predchazeni vzniku odpadu. [1]

Chemické metody pouZzivané k priimyslové syntéze nanocastic jsou levné, ale
chemické slouceniny pouZivané v reakcich mohou zplisobovat kontaminaci
zivotniho prostredi, cinidla jsou casto toxickd a muZe dochazet ke vzniku
nebezpecnych vedlejSich produkti. Bylo tudiZ zapotiebi navrhnout nové Setrnéjsi
metody, jak nanocastice syntetizovat. Jednou z takovychto metod, ktera je zaloZena
na principech zelené chemie, je biogenni syntéza. Pojem biogenni syntéza vychazi
z principu pouziti prirodnich materiali a netoxickych chemikalii v procesech.
Funkci biogenniho c¢inidla v zelenych syntézach zastavaji napiiklad bakterie,
houby, viry a rostliny. Kazdd metoda ma své vyhody a nevyhody. PouZitim
mikroorganismi ziskdme castice s omezenymi velikostmi. Tato metoda ale neni
lehce reprodukovatelnd a je ¢asové a finan¢né narocnd. Pti pouziti rostlin lze ziskat
nanocastice o riznych velikostech, syntéza je jednoducha a probiha i za pokojové
teploty. VSechny ¢asti rostlin, které obsahuji antioxidanty a cukry, véetné stonkd,
list(i, zrn a plodd, jsou vhodné pro syntézu nanocastic, jelikoZ nahrazuji Skodliva
chemicka Ccinidla. PouZiti rostlin ajejich extraktl muzZe tak byt ekonomicky

vyhodné a Setrné pro Zivotni prostredi. [2, 3]

Nanocastice maji diky své velikosti a specifické ploSe vyhody oproti jinym
¢asticim. Termin ,nano“ pochdazi z reckého slova pro trpaslik a jako predpona v SI
soustavé urcuje mocninu 10~°. Nanometr (nm) je tedy jedna miliardtina metru. Za
nanocastici se povaZuje takova castice, u niz je alespon jeden z rozmeért do 100 nm.
Mezi struktury v rddech nanometra radime napiiklad nékteré viry (okolo 100 nm),

molekulu DNA (Sifrka 2,5 nm) a bilkoviny (priblizné 50 nm). Na rozdil od



nanomaterialli, maji bulkové materidly konstantni fyzikalni vlastnosti nezavisle na
velikosti. Pri studiu dobie charakterizovanych bulkovych materidli v nanoméritku

se prokazalo, Ze nanomateridly projevuji odlisSné vlastnosti. [4]

Rozlisujeme dva zakladni pristupy pro syntézu nanocastic - tzv. ,bottom-up“
a ,top-down“. Bottom-up metoda je zaloZena na chemické syntéze, ve které
dochazi k sestavovani stavebnich jednotek (atomt, molekul) do vétSich struktur
(napf. atom po atomu, molekula po molekule). Vyhodou této metody je dosaZeni
homogenni velikosti nanocastic. U top-down syntézy se zacind s bulkovym
materialem, ktery je nasledné redukovan pomoci litografickych a mechanickych
metod na mensi ¢astice. Nevyhodou top-down syntézy je vznik defektii na povrchu
materialu, které mohou zplisobit zmény vlastnosti nanomaterialti. Bottom-up
metoda se stala nejvhodnéjsi k syntéze nanocastic, jelikoZ lze dpravou reakcnich
podminek a koncentraci prekurzoru ziskat ¢astice o urcité velikosti a poZzadovaném
tvaru. Nejrozsifenéjsi chemickou metodou k syntéze kovovych nanocastic je
roztokova, kde k tvorbé ¢astic dochazi ve vodném prostredi za pritomnosti riiznych
reaktantli, redukcnich (napf. tetrahydroboritan sodny, polyethylen glykol,

hydrazin) a stabiliza¢nich ¢inidel, které brani aglomeraci nanocastic. [4, 5]



2.1 Oxidy

2.1.1 Oxid zelezity Fe20s3

Oxidy Zeleza jsou jednim ze znac¢né studovanych oxidl pirechodnych kovi, jelikoZ
se vyskytuji ve vice oxidaCnich stavech, maji riizné krystalové struktury a mohou
vykazovat magnetické vlastnosti. Nanocastice oxidli Zeleza maji Siroké pouziti jako
napiiklad anody v lithium-iontovych baterii, vysoce ucinné senzory oxidu
uhlic¢itého, katalyzatory k rozkladu fenoldi, pohlcovace mikrovin a k cilené dopravée

1éc¢iv diky svym magnetickym vlastnostem. [6]

Oxid Zelezity se vyskytuje ve cCtyrech krystalovych strukturach (a,f,y,¢).
Hematite (a-faze) ma rhomboedrickou strukturu (obr. 1), maghemit (y-faze)
existuje za nizké teploty v kubické struktute a za vyssi teploty prechazi na hematit.
Metastabilni f-faze ma hexagonalni strukturu a za vyssi teploty, okolo 500 °C,
prechazi na a-fazi. Orthorhombickou strukturu ma oxid Zelezity v e-fazi, ktera za
vyssi teploty také prechazi na hematit. Oxid Zelezity v y a ¢ fazi vykazuje

ferromagnetické vlastnosti, v f-fazi vykazuje paramagnetické vlastnosti. [7]

Obrazek 1: Ploché trigonalni krystalové formy hematitu [8]

K syntéze nanocastic oxidu Zelezitého pouzili H. S. Devi et al. [6] listy platanu
vychodniho (Platanus orientalis). Extrakt byl pripraven tak, Ze do lahvicky
naplnéné 50 ml destilované vody bylo pridano 5 g rozmélnénych a vysusenych listl
platanu vychodniho. Za stalého michani byla cela smés zahtivana pti 70 °C po dobu

30 minut. Vychlazeny extrakt byl nasledné zfiltrovan pomoci injek¢niho filtru k



odstranéni zbyvajicich necistot. Jeden gram Fe(NO3)3 - 9H20 byl rozpustén v 10 ml
rostlinného extraktu a michan jednu hodinu pii 25 °C. Byla pozorovdna zména
barvy roztoku ze svétle Zluté na cerveno-hnédou, coz indikovalo formaci oxidu
Zelezitého. Dale byla reakéni smés dana do centrifugy na 10 min a vymyta dvakrat
alkoholem. Vysledny Cerveno-hnédy produkt byl vysuSen pti laboratorni teploté.
Nanocastice byly charakterizovidny pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu (SEM), energiové disperzni rentgenové analyzy (EDX), metody
dynamického rozptylu svétla (DLS), transmisniho elektronového mikroskopu
(TEM), rentgenové difrakce (XRD), infraCervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci (FTIR) a ultrafialovo-viditelné spektroskopie (UV-vis). Z DLS bylo
zjiSténo, Ze syntetizované nanocastice se pohybuji vrozmezi 78 aZz 80 nm
aneobsahuji necistoty. Ve své praci studovali Devi et al. také antimykotickou
aktivitu ziskanych nanocastic na Mucor piriformis a Aspergillus niger pomoci
agarové difdzni metody (obr. 2). Schematicky je pouZiti princip syntézy zachycen

na obr. 3.

Nanocastice oxidu zeleza

Obrazek 2: Antimykoticka aktivita nanocastic oxidu Zzelezittho na Mucor piriformis (a)
a Aspergillus niger (a) dle Devi et. al [6]
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Obrazek 3: Mechanismus syntézy nanocastic oxidu zeleza pomoci plantanu vychodniho dle Devi
et. al [6]

Prasad [7] se také zabyval syntézou nanocastic oxidu Zelezitého. Ve své metodé
pouzil listy Cesneku révy kvetouci (Mansoa alliacea), které byly umyty
demineralizovanou vodou a vysuSeny ve stinu. Suché listy byly nasledné rozdrceny
pomoci hmozdiie. Dané mnozstvi listd piidal k demineralizované vodé a nechal
ohrivat do bodu varu. Dalsi den byl roztok zfiltrovan a vysledny extrakt byl uloZen
pro dalsi uziti. K syntéze byl pouZzit 1M roztok FeS04-7H20 a pripraveny rostlinny
extrakt v poméru 2:3. K bio-precipitaci doslo zvySenim pH ptridavkem 1M roztoku

NaOH. Cerné zbarveni roztoku znamenalo tvorbu nanocdastic oxidu Zelezitého



redukci dvojmocného Zeleza. Smés byla dale filtrovdna pomoci Whatmanova
filtratnitho papiru a ziskany filtrat byl nékolikrat dikladné proplachnut
demineralizovanou vodou. Nasledné byl produkt pires noc vysuSen pod vakuem.
Nanocastice Fe>03 byly charakterizovany pomoci rentgenové difrakce, ultrafialovo-
viditelné spektroskopie, infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci

a dalSich metod. Priimérna velikost krystalickych nanocastic f-Fe, 05 je 18,22 nm.

2.1.2 Oxid zeleznato-zelezity Fe304

Oxid Zeleznato-Zelezity (magnetit) je magneticky oxid, ktery ma strukturu
kubického spinelu (obr. 4). Vynika svymi elektrickymi a magnetickymi vlastnostmi,
které jsou diisledkem piechodu elektronti z Fe?* a Fe3* v oktaedrické strukture.
Magnetické nanocastice maji uplatnéni v biomedicinskych aplikacich, mimo jiné
v bunécné terapii, transportu lé¢iv a magnetické rezonanci. Diky své specifické
ploSe a chemické stabilité nesou nanocastice Fesz0s4 také funkci katalyzatoru.

Vystupuji napt. vreakci Friedel-Knorr, thiolyze epoxidli, dehydrogenaci

\ |

Obrazek 4: Vybrané krystalografické formy magnetitu: vzacna kubicka (vpravo), modifikovana
oktaedricka a forma spinelovych dvoj¢at (vlevo) [10]

ethylbenzenu a syntéze heterocyklt. [9]

Pro sviij experiment pripravili Awwad a Salem [11] magnetické nanocastice Fe304
pomoci extraktu zlisti rohovniku obecného (Ceratonia siliqua). Listy byly

nasbirany na kampusu Royal Scientific Society vJordansku, umyty nékolikrat



destilovanou vodou a dany uschnout na slunci. K ziskani extraktu byly suché listy
rozdrceny a pridany do 200 ml destilované vody. Roztok byl ptriveden k varu na 5
minut. Po vychladnuti byl roztok zfiltrovan a nasledné dan do centrifugy na 1200
rpm na pét minut. Vysledny extrakt byl uloZen pii laboratorni teploté na dalsi
pouziti. Ksyntéze nanocastic byly pouZity roztoky FeCl,-4H;0 a FeClz-6H20
v poméru 1:2, které byly rozpustény v 100 ml destilované vody. Roztok byl ohrivan
pfi 80°C za konstantniho michani a po deseti minutach bylo priddno 5 ml
pripraveného extraktu. Dale bylo do roztoku postupné priddano 20 ml NaOH.
Ziskané nanocastice Fe304 byly oéistény destilovanou vodou a centrifugovany. Cast

nanocastic byla nechana v roztoku a ¢ast byla vloZena ptes noc do suSarny.

S. Venkateswarlu et al. [12] pouzili ve svém experimentu zrna hiebickovce
Sabrejového (Syzigium Cumini). Nasbirand zrna byla umyta destilovanou vodou,
nakrajena a nechana uschnout. PribliZzné 10 g namletych zrn bylo rozpusténo ve
100 ml destilované vody a nechano ohrivat pii 70°C. Roztok byl nasledné zfiltrovan
a ziskany extrakt byl uloZen na chladném misté. Nanocastice Fez04 byly pripraveny
pomoci FeCl3-6H20 a CH3COONa, které byly rozpustény ve 40 ml rostlinného
extraktu. Smés byla ohfivana po dobu 2 hodin pii 65°C a byla sledovana zména
barvy roztoku na Cernou, indikujici tvorbu nanocastic Fe304. Magnetem izolované
nanocastice byly umyty etanolem a vysuSeny pii 90 °C pies noc. Nanocastice byly
charakterizovany pomoci TEM, FTIR, XRD a Ramanovy spektroskopie. Ze snimkl

z TEM lze vidét sféricky tvar feromagnetickych nanocastic (obr. 5).

Nasledujicimi rovnicemi byla popsana formace nanocastic Fez0a:

2Fe?* + CH;C00~ + 5H,0 — Fe,0(CH3C00)(OH); - H,0 + SH 1)
Fe,0(CH;CO0)(OH)5 - H,0 — Fe, 05 + CH3COOH + 2H,0 2)
3Fe,05 + CoHi,06 - 2Fe;0, + CoHi,0, 3)
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Obrazek 5: TEM snimek (a) a EDS analyza nanocastic (b) dle [12]

2.1.3 Oxid médnaty CuO

Oxid médnaty je polovodic¢ typu P a tvoif monoklinickou krystalovou strukturu
(obr. 6). Diky své velikosti, specifické ploSe a vysoké katalytické aktivité maiji
nanocastice CuO ftadu aplikaci jako supravodice, katalyzatory, bio-senzory,
fotodetektory, baterie a pti odstraniovani necistot z odpadnich vod. Nachazeji také
uplatnéni jako antibakteridlni c¢inidla, jelikoZ jsou vysoce stabilni a maji oproti

organickym c¢inidltim delS8i dobu Zivotnosti. [9, 13, 14]

Obrazek 6: Krystalografické formy tenoritu [15]

Prasad et al. [13] pouzili k pripravé nanocastic CuO extrakt z vysusenych listl
stromu ashoka (Saraca indica). Nasbirané listy byly fadné umyty a nechany

uschnout pfi pokojové teploté. Suché listy byly rozmélnény na jemny prasek



a extrahovany vodou pri 60 °C. Jako prekurzor byl pouzit roztok CuCl2-H20. Smés
obsahujici extrakt a prekurzor byla ohrivdna po dobu jedné hodiny. Rubinové
zbarveni roztoku indikovalo formaci CuO nanocastic. Roztok byl michan dalsi dvé
hodiny do tmavé hnédého zbarveni k vytvoreni stabilnich nanocastic. Na zavér byl
roztok zfiltrovan, omyt a vloZen na Sest hodin do susarny. Nanocastice CuO
vyobrazeny na obr. 6, majici sféricky tvar a velikost mezi 13-15 nm, byly

charakterizovany pomoci SEM (obr. 7), TEM, EDX, FTIR, UV-Vis a dalSich metod.

200 nm EHT = 10.00 kv WD = 97 mm Signal A=SE2 Mag=100.00K X

Obrazek 7: Snimek ze SEM nanocastic CuO dle Prasad et. al [13]

Ve své praci se Kumar et al. [16] zabyvali syntézou CuO pomoci extraktu
z Cerstvych listi a plodi andskych malin (Rubus glaucus). Nasbirané plody a listy
byly radné umyty vodou a nasledné ohrivany ve vodé pii vyssi teploté k ziskani
extraktd. Extrakty o rlznych Kkoncentraci byly zvlast smichany sroztokem
Cu(NO03)2:3H20 a ohtivany pii 75-80 °C po dobu 6 hodin. Ziskané nanocastice CuO
o priblizné velikosti 43 nm (extrakt z plodi) a 53 nm (extrakt zlistd) byly
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charakterizovany pomoci UV-Vis, DLS, TEM a XRD a také byla hodnocena jejich

antioxidacni aktivita.

Zelenou syntézou pripravili Abboud et al. [17] nanocastice CuO uZitim extraktu
z hnédych ras (Bifurcaria bifurcata). Umyté rasy byly vysuSeny pfes noc v susarny
anasledné byly rozmélnény na prasek. Extrakt byl pripraven tak, Ze 10 g prasku
bylo smichano v 50 ml destilované vody, smés byla privedena k varu a poté byla
zfiltrovana. Za konstantniho michani byl extrakt priddn do roztoku siranu
médnatého a udrZovan pri teploté okolo 100 °C nékolik hodin. Roztok byl michan
dalSich 24 hodin do tmavé hnédého zbarveni a poté byl nékolikrat odstiredén.
U syntetizovanych nanocastic, jejichZ velikost se pohybovala mezi 5 a 45 nm, byla

vyhodnocena antibakterialni aktivita.

Duman et al. [18] syntetizovali nanocastice CuO extraktem z hefmanku
pravého (Matricaria chamomilla) a studovali jejich antioxida¢ni aktivitu. Kvéty byly
nasbirany, umyty vodou a ususeny. Poté bylo 10 g rozemletych kvétl pridano do
100 ml vody, nechano varit a nasledné byl ziskan filtrat. Extrakt byl smichan
s roztokem Cu(NOs3)2:3H20 a vloZen do mikrovinné trouby na 7 minut. Cerveno-
hnédé zbarveny roztok byl dadn do centrifugy na 10 min k oddéleni nanocastic,
které byly nasledné nékolikrat omyty. Ziskané nanocastice o velikosti 140 nm byly

charakterizovany pomoci XRD, SEM, FTIR, EDX a dalsi.

Biosyntézu CuO nanocastic provedli Kumar et al. [19] vyuZitim extraktu z list
aloe pravé (Aloe vera). Listy byly fadné umyty, usuSeny a nasledné jemné
rozemlety. K ptipravé extraktu bylo 5 g listli pridano do 100 ml vody a dano
ohrivat. Po vychladnuti byla smés prefiltrovana a byl ziskdn extrakt. Rostlinny
extrakt byl pridan do roztoku dusi¢nanu médnatého za konstantniho michani pri
teploté 100-120 °C. Roztok byl intenzivné michan dalsich 24 hodin. Tmavé ¢erveny
roztok byl vloZen do centrifugy na 10 minut. Odstfedéné nanocastice byly ususeny
na hodinovém skle a nasledné rozdrceny kdals$i charakterizaci. Z rentgenové
difrakce a snimki z TEM (obr. 8) se ukazalo, Ze nanocastice maji monoklinickou

krystalovou strukturu a jejich primérna velikost je 20 nm.
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Obrazek 8: Nanocastic CuO ze SEM (a), TEM (b), EDX (c) a HRTEM (d) dle Kumar et. al [19]

Sutradhar et al. [20] syntetizovali nanoc¢astice CuO pomoci extraktl z cajovych listl
a prasku z kavovych zrn. Extrakt byl pripraven tak, Ze 20 g rozemletych ¢ajovych
listli a kavovych zrn bylo zvlast pridano k 200 ml vody a ohfivano po dobu 3 hodin.
Po vychlazeni byly roztoky dany do centrifugy a zfiltrovany. K urychleni reakce
roztoku dusi¢nanu méd'natého s extraktem byl pouzit mikrovlnny ohiev pri 540 W.
Po nékolika minutach ohtevu byl ziskan tmavé hnédy produkt, ktery byl odstiredén,
filtrovan a dan do suSarny na 4-5 hodin. Vysledné nanocastice vykazovaly skvélou

antibakterialni aktivitu viici S. dysenteriae 1 a Vibrio cholerae non-0139.
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Biogenni syntézu nanocastic CuO provedli také Maruthupandy et al. [21] uZitim
listli kamélie japonské (Camellia japonica). Suché listy byly umyty vodou, nakrajeny
na malé kousky a dany ohrivat ve 100 ml vody. Extrakt byl ziskan naslednou filtraci
smési. K ohtivanému extraktu bylo pridano 10 g Cu(NO3)2:3H20 za konstantniho
michani. Po chvili vareni byl ziskan cerné zbarveny gel, ktery byl vloZen do susarny
pti 400°C. Ziskany prasek tvorily nanoc¢astic CuO o priimérné velikosti 17 nm, které
byly vpraci pouZity pro optické snimani iont Ag* a Li*. Nanocastice byly

charakterizovany pomoci SEM, TEM, EDX, FTIR a XRD.

2.1.4 Oxid zine¢naty ZnO

Oxid zinecCnaty je polovodicem typu N. Diky svym elektrickym a optickym
vlastnostem nachazi uplatnéni v solarnich panelech, svétlo emitujicich
diodach, senzorech a Kkatalyzatorech. Nanocastice ZnO maji také uplatnéni

v biomedicinskych aplikacich jako antimikrobidlni ¢inidla. [9]

Sangeetha et al. [22] pouZili ve svém experimentu extrakt z aloe pravé (Aloe
barbadensis). Extrakt z Aloe vera byl pripraven dvéma riiznymi zplisoby. Prvnim
zpusobem bylo nejprve 250 g listli nakrajeno a vareno v destilované vodé. Vysledny
produkt byl rozemlet, znovu varen a nasledné filtrovan. V druhém zptsobu byla
vytvoiena pasta z vnitini gelové casti listli aloe pridanim dostate¢ného mnozstvi
destilované vody. Naslednou filtraci byl ziskdn extrakt. K syntéze nanocastic
o riznych velikostech byly pouzity dvé metody. V prvni metodé (chemické) byl
dusi¢nan zine¢naty rozpustén v destilované vodé za konstantniho michani
anasledné byl po kapkach pridavan roztok hydroxidu sodného do vychoziho
roztoku. Po skonceni reakce byl roztok pres noc uloZen a dalsi den byla odstranéna
kapalina nad usazeninou. Ziskana bild srazenina byla dtkladné promyta
destilovanou vodou, vloZena do centrifugy pri 3000 rpm na 10 minut a ddna do
susarny na 80°C na 6 hodin. V druhé syntéze (biologické) byly pouzity pripravené
extrakty o riiznych koncentracich. Za konstantniho michani byl dusi¢nan zine¢naty

rozpustén v extraktu. Po Uplném rozpusténi byl roztok intenzivné michan po dobu
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5-6 hodin pii 150°C. Roztok byl poté nechdn vychladnout a kapalina byla
odstranéna. Vysledna bila srazenina byla dvakrat centrifugovana na 15 minut, poté
byla promyta a vloZena do susarny na 80°C na 7-8 hodin. Ziskany produkt byl
rozmélnén na prasSek a uloZen pro dalsi analyzy. Velikost nanocastic ZnO
charakterizované pomoci UV-Vis, FTIR, SEM a TEM se pohybovala v rozmezi 25-
40 nm.

Nagajyothi et al. [23] pripravili biogenni syntézou nanocastice ZnO pomoci
extraktu z plodi citronecniku trojlistého (Poncirus trifoliata) podle Sangeetha et al.
[12]. VysuSené plody byly nakrajeny na mensi kousky a rozmixovany ve 250 ml
destilované vodé. Do vzniklého extraktu byl pridan dusi¢nan zinecnaty za
konstantniho michani a po Uplném rozpusténi byl roztok michan pii 150°C dalSich
pét hodin. Poté byl roztok nechan vychladnout a kapalina nad usazeninou byla
odstranéna. Nazelenala bila sraZenina byla dvakrat centrifugovana pti 4500 rpm na
15 minut, nasledné byla umyta a vloZena do suSarny na 80°C na 7-8 hodin.
U ziskanych nanocastic o primérné velikosti 21 nm byla studovana jejich

katalyticka aktivita.

Nanocastice ZnO pripravili dle schematického postupu na obr. 9 Fakhari et al.
[24] uZitim listh z vaviinu (Laurus nobilis). Jako prvni bylo 20 g suchych listi
pridano do 200 ml vody a ohiivano po dobu 10 minut. Smés byla zfiltrovana a
vysledny filtrat tvoril extrakt, ktery bylo vloZen do centrifugy k odstranéni
rostlinnych zbytkd. Roztok 0,05M Zn(NOs)2-6H20 a extrakt byly michany dvé
hodiny pii laboratorni teploté. K dosaZeni pH 12 byl poté po kapkach pridavan
roztok NaOH. Roztok byl michan dalsi hodinu dokud se nevytvorila nazloutla pevna
latka, ktera byla nékolikrat promyta destilovanou vodou a nasledné centrifugovana.
Vysledny produkt byl pres noc vloZen do suSarny na 60°C. Syntetizované

nanocastice tvorily krystalky o velikosti 25 nm.

Maruthupandy et al. [21] provedli také syntézu nanocastic ZnO uzitim list
kamélie japonské (Camellia japonica). K syntéze byl zvolen stejny postup ptipravy
jako u vySe uvedené syntézy nanocastic CuO. Vysledné nanocastice byly

charakterizovany mimo jiné pomoci SEM a TEM (obr. 10).
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Obrazek 9: Syntéza nanocastic ZnO pomoci acetatu a dusi¢nanu z extraktu Laurus nobilis dle
Fakhari et. al [24]

Obrazek 10: Snimky ZnO ze SEM (a,b) a TEM (c,d) dle Maruthupandy et. al. [21]
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2.1.5 Oxid bismutity Bi2O3

Oxid bismutity, ktery se vykytuje v Sesti rliznych krystalovych strukturach, je
polovodicem typu P. Pri pokojové teploté je pritomen v monoklinické a-fazi a za
vyssi teploty miize prechazet v kubickou §-fazi. Diky skvélé fotovodivosti, uzkému
zakazaném pasu (1,3-1,7 eV) a velkému indexu lomu, ma oxid bismutity radu

vyuziti jako senzor, fotokatalyzator, supravodic a dalsi. [25, 26]

Ve své praci pripravili La et al. [26] nanocastice Biz03 metodou samovzniceni.
Nejdiive byly rozpustény Bi(NO3)-5H20 a CsHsO7-H20 v 10 ml HNOs. Poté byl
pridan PEG-20000 a roztok byl intenzivné michan po dobu péti minut. Vznikly
prihledny roztok byl ohtivan pii 300°C dvé hodiny. Vysledny produkt tvoril Zluté
zbarveny prasek Bi203. Nanocastice Bi203 byly charakterizovany pomoci SEM, TEM,
XRD a EDX.

Ramachandran et al. [27] uvadi ve své publikaci syntézu nanocastic Bi2O3
metodou samovzniceni a studium fotokatalytické aktivity nanocastic pri degradaci
organickych barviv. Ve zifedéném roztoku kyseliny dusi¢né byl rozpustén dusi¢nan
bismutity a za konstantniho michani byla priddvana mocovina po dobu tficeti
minut. K odpateni vody byl vysledny priihledny roztok ohfivan pii 150°C. Zbyly
bily gel byl vloZen do pece predehiratou na 550°C, v niZ doslo k samovzniceni gelu
diky pritomné mocoviné. Reakci vznikl Zluty prasek, ktery byl vloZen do vakuové
pece na 550°C na 2 hodiny. Ziskany prasek byl rozmélnén a uloZen na dalsi pouZiti.
Nanocastice oxidu bismutitého, které se vyskytovaly v a- a f -fazi, vykazovaly

fotokatalytickou aktivitu pti degradaci azobarviva.
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2.2 Zelenda syntéza

V poslednich letech byly vyvinuty nové Setrné metody syntézy oxidickych
nanocastic pomoci rostlinnych extraktli. PouZiti rostlin se ukazalo jako finan¢né
vyhodné, jelikoZ lze extrakty pripravit nejen z plodii, ale také zlistli, stonki
a slupek, které jsou soucasti bio odpadu. Mezi dalsi vyhody pouziti rostlin patfi to,
Ze jsou dostupné, extrakty nevyzaduji specidlni podminky skladovani, jsou stabilni
viC¢i zménam prostredi (napf. zména teploty a pH) a predstavuji mensi riziko

kontaminace. [1, 9]

Pfi syntézach se vétSinou pouzivaji suché rostliny, které se namelou pro
zvétSeni povrchu. Nasledné je extrakce provedena pomoci polarniho ¢i nepolarniho
rozpoustédla podle toho, které latky chceme extrahovat. Rostliny obsahuji mnoho
riznych sloucenin s hydroxylovymi a karboxylovymi funkénimi skupinami, které

slouZi jako reduk¢ni a soucasné stabilizac¢ni ¢inidla (fenoly, terpenoidy). [9]

2.2.1 Slozky rostlinnych extrakt(

DileZitou roli pti biogenni syntéze nanocastic o urcité velikosti hraje mimo jiné
sloZzeni a koncentrace rostlinnych extrakti. Studiem chemického sloZeni rostlin

a jejich extrakti Ize tedy 1épe pochopit déje, které se odehravaji béhem syntézy.

Jednou z nejrozsifenéjSich skupin sekundarnich metabolitli rostlin jsou
fenolické slouceniny, které se déli na jednoduché fenoly a polyfenoly. Mezi
jednoduché fenoly radime kyseliny hydroxybenzoové (napt. gallova, vanilinova,
protokatechova), hydroxyskoricové (napi. kavova, ferulova) a Kkumariny.
Polyfenoly tvori flavonoidy (napf. katechin, quercetin, delfinidin, kyanidin),
trisloviny (napf. gallotaniny, prokyanidiny), lignany a stilbeny. Polyfenoly dodavaji
rostlindm barvu, chut’ a viini a jejich koncentrace zaleZi na druhu, mistu vyskytu,

vegetacnim obdobim a zptisobu skladovani rostliny. [28, 29]

Trisloviny jsou prirodni, netoxické a biodegradabilni polyfenolické slouceniny,
které se v hojném mnozstvi vykytuji v listech, plodech, dievé a kirach rostlin

apodili se na obrané proti plisnim a patogenlim. Molekuly trislovin obsahuji
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mnoho hydroxylovych skupin, které jim umoznuji tvorit chelaty (komplexy)
s kationty kovi. Kationty se vdZou na polyfenoly pres o-dihydroxy ¢i trihydroxy

benzenové skupiny. [30]

Cerny &aj (Camellia sinensis)

V ¢erném (aji jsou dle Yashina et. al [31] pfitomny katechiny, theaflaviny, flavonoly
(quercetin), pigmenty (karotenoidy, chlorofyl), vitaminy (C, riboflavin, tocoferol),
kationty (K*, Na*, Ca*, Mg*, Al3*), kovy (napft. Fe, Zn, Cu), aminokyseliny, cukry
(glukoéza, fruktoza, sacharéza), alkaloidy a dalsi. Celkové mnoZstvi polyfenold se
pohybuje vrozmezi 80,5-106,2 mg/g, ztoho je celkové mnozstvi katechinl

v intervalu 5,6-47,5 mg/g.

V dalsi studii byl popsan vliv teploty rozpoustédla na extrakci katechini
a kofeinu. Celkové mnoZstvi extrahovanych fenold, katechinli a kofeinu se
zvysovalo se zvysujici se teplotou. Typ rozpoustédla mél na extrakci také vliv. Caj
byl extrahovan pomoci varici vody, 80% methanolu a 70% ethanolu. Nejlépe byly

z Caje extrahovany katechiny a kofein pomoci varici vody po dobu péti minut. [32]

Jablka (Malus sylvestris)

Wojdyto et. al [33] uvadi, Ze jablka maji celkovy obsah polyfenolii mezi 5230-
27240 mg/kg (suché hmotnosti), z ¢ehoZ 80-1660 mg/kg tvori flavonoly, 10-551
mg/kg antokyany (pfitomné ve slupce), 4622-25480 mg/kg prokyanidiny a 50-
3000 mg/kg hydroxyskoricové kyseliny. Prokyanidiny tedy tvofi vice nez 80 %
vSech polyfenoll v jablkach. Nejméné zastoupenou skupinou polyfenolii v jablkach

jsou flavonoly.

Cerny bez (Sambucus nigra)

V své praci zkoumal Vulic et. al [34] chemické sloZeni ¢erného bezu srbského
ptivodu. Zkoumané plody obsahovaly vysoké mnozZstvi proteint a byla potvrzena

pritomnost sedm esencidlnich aminokyselin. Studie také prokazala piitomnost
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vysokého mnoZstvi antokyant (863,89 mg/l), vitaminu C (34,1 mg/100 g),
mineraldi a pektinu (0,23 %). Mineraly jsou pritomné ve formé organickych ci
anorganickych soli nebo ve formé komplexii. Ukazalo se, Ze nejvétsi zastoupeni ma
draslik (391,33 mg/100 g). Vmensi mire byly pritomny fosfor (54 mg/100 g),
vapnik (28,06 mg/100 g), hotcik (25,99 mg/100 g) a stopy zinku, Zeleza a médi.

Rymovnik citrénovy (Plectranthus amboinicus)

Vodny extrakt z listi rymovniku citrénového obsahuje dle Asiimwe et. al. [35]
saponiny, pektiny, steroidni glykosidy a v mensi mife také flavonoidy a trisloviny.
Mezi hlavni sloZzky, které se podarilo izolovat z vodného extraktu, patii linalool

(50,3 %), acetat nerolu (11.6), acetat geranylu (11.7 %) a karvakrol (14.34).

V dalsi studii dle Bhatt et. al [36] bylo v extraktu rymovniku citrénového
pritomno mnoho antioxida¢nich sloucenin. Studie prokazala piitomnost fenoll
(49,91 mg GAE ! /g extraktu), flavonoidi (26,6 mg RE 2 /g extraktu)
a proantokyanidint (0,7 mg TAE3/g extraktu). Bioaktivni molekuly extraktu tvorily
6,16 mg/g kyseliny rozmarynové, 0,77 mg/g kyseliny kavové, 0,324 mg/g rutinu,
0,260 mg/g kyseliny gallové, 0,15 mg/g quercetinu a 0,104 mg/g Kkyseliny

kumarové.

2.2.2 Mechanismus reakce

Ve své studii navrhli Awwad a Salem et. al [11] moZny mechanismus formace
magnetickych nanocastic pomoci zelené syntézy (Obrazek 11). Ve vodném roztoku
doslo k chelaci iontli Fe3* a Fe2* karboxylovymi skupinami pfitomnymi v extraktu
anavazanim proteinového ftetézce. Po adici NaOH doslo ktvorbé hydroxidi
Fe(OH)2 a Fe(OH)3, které vytvarely core-shell strukturu, kde hydroxidy tvorily
jadro a latky pritomné vextraktu obal. Po dehydrataci hydroxidi vznikly

magnetické nanocastice, které byly stabilizovany proteinovymi retézci.

1 GAE = ekvivalent kyseliny gallové
2 RE = ekvivalent rutinu
3 TAE = ekvivalent kyseliny ttislové
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Obrazek 11: Schematicka ilustrace mechanismu tvorby magnetickych nanocastic dle Awwad
a Salem et. al [11]

V dalsi studii byl navrZen mechanismus tvorby nanocastic ve formé komplexi
Zelezo-polyphenol pomoci eukalyptu. Polyfenoly obsaZené v extraktu umozZnuji
redukovat trojmocné Zelezo na dvojmocné, které vSak neni jizZ dale redukovano na
nulmocné. Dvojmocné Zelezo je stabilizovano diky polyfenolovym ligandim, ale
dokaze v pritomnosti Kkysliku rychle oxidovat na trojmocné, které vytvari dalsi
komplexy s polyfenoly. Tento jev se nazyva autooxidace. Pri reakci roztoku Zeleza

s rostlinnym extraktem vznika cerny koloid (nanoZzelezo). [5]
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3 Prakticka ¢ast
3.1 Pouzité chemikalie

Dusi¢nan zine¢naty Zn(NO;), - 6H,0 od firmy Lachema s min. obsahem dusi¢nanu
98 %, dusic¢nan Zelezity Fe(NO3); - 9H,0 od firmy Penta s min. obsahem 98 %,
dusi¢nan médnaty Cu(NO3), - 3H,0 od Funchem, pyrogallol p.a. CiH;O5; od LOBA
Feinchemie, glukéza C4H,,0¢ byla poskytnuta ze skladu chemikalii na KCH FP TUL,
kyselina askorbova CqHgOg od firmy Lach-Ner, kyselina trislova C,¢Hs,0, od

Lachema.

Pro biogenni syntézu oxidickych nanocastic byly pouzity rostlinné extrakty ze
suchych plodl ¢erného bezu (Sambucus nigra) zakoupeny u Lécivé rostliny Havlic,
z nasbiranych jablek z jabloné lesni (Malus sylvestris), ze zakoupeného Cerného caje
(Camellia sinensis) od znacky Jemca a nasbiranych listli rymovniku citronového

(Plectranthus amboinicus).

3.2 Pouzité pfristroje

Analytické vahy, vari¢, suSarna, UHR FE-SEM ZEISS Ultra Plus skenovaci

elektronovy mikroskop

3.3 Ptiprava extraktu

K pripravé extraktu z c¢erného bezu (Sambucus nigra) bylo v 500ml kadince
navazeno priblizné 15 g suchych plodii a pridano 400 ml destilované vody. Smés
byla ohiivana na plotynce po dobu nékolika minut. Poté byla kddinka prekryta
hodinovym sklem a vloZena do suSarny na 80 °C do druhého dne. Dal$i den byla
kddinka vyjmuta ze suSarny a nechdana vychladnout. Nasledné byla smés
prefiltrovana pomoci Biichnerovy ndlevky a Whatmanova filtracniho papiru.

Vysledny extrakt byl uloZen pro dalsi pouziti.
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Cerstva jablka nasbirana zjabloné lesni (Malus sylvestris) byla nakrajena na
malé kousky, které byly nechany vyschnout. Sucha jablka byla nasledné rozemleta
na jesté mensi kousky a 15 g bylo ptidano do kadinky s 400 ml destilované vody.
Kadinka byla vloZena do susarny na 80 °C do dalSiho dne. Smés byla prefiltrovana
pomoci Biichnerovy nalevky a Whatmanova filtra¢niho papiru. Ziskany cervené

zbarveny extrakt (obr. 12) byl uloZen do lednice na dalsi pouziti.

Obrazek 12: Jablka v procesu pfipravy extraktu, kvéty jabloné (a), sucha nakrajena jablka (b),
vysledny extrakt z jablek (c)

Extrakt z cerného Caje (Camellia sinensis) byl ptipraven tak, Ze 10 ¢ajovych pytlickd,
kazdy o hmotnosti 1,5 g, bylo pridano do 400 ml destilované vody. Kadinka se
smési byla prekryta hodinovym sklem a vloZena do susarny na 80 °C pres noc.
Druhy den byla koncentrovana smés prefiltrovana pomoci Biichnerovy nalevky
a Whatmanova filtra¢niho papiru. Hnédo-Cervené zbarveny extrakt byl uloZen pro

naslednou syntézu nanocastic.

Nasbirané listy rymovniku citronového (Plectranthus amboinicus) byly nejprve
umyty destilovanou vodou a osuSeny. Priblizné 93 g Ccerstvych listi bylo
rozmixovano a pridano do kadinky s 300 ml destilované vody. Smés byla ohfivana
po dobu 10 minut na plotynce. Nasledné byla smés prefiltrovana na Bilichnerové
nalevce. Filtracni papir byl nékolikrat béhem filtrace ménén kvili rychlému

ucpavani. Ziskany nazZloutly extrakt (obr. 13) byl uloZen do lednice na dalsi pouziti.
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Obrazek 13: Pfiprava extraktu z Cerstvych listd rymovniku citronového (a), listy po rozmixovani

(b), vysledny extrakt (c)

3.4 Vlastni syntéza nanocastic

3.4.1 Cerny bez

V 250ml kadince byl navazen priblizné 1 g prislusného dusi¢nanu, ktery byl
rozpustén v 10 ml destilované vody. Po Uiplném rozpusténi bylo do roztoku pridano
60 ml pripraveného extraktu. Po piidani extraktu byla jiz pti laboratorni teploté
pozorovana tvorba a aglomerace c¢astic. Nasledné byly kadinky premistény na
plotynku, kde byly roztoky za stalého michani po dobu jedné hodiny ohtivany. Pri
pripravé bylo také 60 ml extraktu ohtivano spolu sroztoky k zjiSténi mnoZstvi
suSiny v produktech. Po odpateni vétSiny vody byly roztoky a extrakt vloZeny do
susarny na 100 °C pres noc. Po suseni byly ziskany nadychané produkty ve formé

pény (obr. 14), které bylo mozné pomoci sklenéné tycinky rozmélnit na prasek.
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Obrazek 14: Produkty po suSeni pouzitim extraktu z ¢erného bezu s dusichanem médnatym (a),
zelezitym (b) a zineCnatym (c)

Nasledné byly suSiny premistény do keramickych kelimki pro paleni v peci. Prvni
teplota paleni byla nastavena na 200 °C a drZena byla 30 minut. Teplota byla dale
zvySena na 400 °C s drzenim také po dobu ptl hodiny. Posledni teplota byla
nastavena na 650 °C a drZena jesté 1 hodinu. Vypalené produkty tvorily oxidy
Zeleza (Cervenohnédy prasek), zinku (bily prasSek) a médi (¢erny prasek). Prasek

z oxidl Zeleza projevoval magnetické vlastnosti.

3.4.2 Jablka

V tomto experimentu bylo pouZito ekvimolarni mnoZstvi kationtli obsaZenych
v dusi¢nanti, coZ odpovida 1,672 g nonahydratu
dusi¢nanu Zelezitého, 1,23 g hexahydratu dusi¢nanu
zine¢natého a 1 g trihydratu dusi¢nanu médnatého.
Do tfi kadinek bylo navaZeno vypocitané mnozstvi
danych dusi¢nanti, které bylo rozpusténo v 10 ml
destilované vody. Do roztoku bylo piiddno 60 ml
extraktu zjablek a kadinky byly premistény na
plotynku (obr. 15). Thned po smichani se roztok

s dusitnanem Zelezitym zbarvil ze svétlé do tmavé

hnédé barvy a po chvilce ohtivani byla

Obrazek 15: Ohfivani roztoki
pozorovatelna tvorba ¢astic. Roztok s dusi¢nanem dusicnand s jable¢nym extraktem

24



médnatym se zbarvil z modrozelené do tmavé hnédé a po ohrivani ztstal ciry.
Naopak po adici extraktu u roztoku s dusi¢cnanem zine¢natym nebyla pozorovana
vyrazna zména. Po vypareni vétSiny vody byly kadinky premistény do suSarny na
100 °C do dalsiho dne. Nadychané produkty s obsahem ionti médi a zinku tvoftily
v tomto pripadé lesklou krustu (obr. 16). Naopak u suSiny s obsahem iontd Zeleza

nedoslo k nadychani.

Obrazek 16: Produkty po susSeni pouzitim extraktu z jablek s dusi€nanem médnatym (a),
zelezitym (b) a zineCnatym (c)

Susiny byly upraveny na prasek a premistény do keramickych kelimkii. Poslednim
krokem v syntéze nanocastic bylo paleni produktl v peci pri teploté 200 °C, 400 °C
a 650 °C. Prvni nastavena teplota byla drZzena po dobu 30 minut. Teplota byla dale
zvySena na 400 °C s drZzenim také po dobu ptil hodiny. Nejvyssi teplota byla drZzena
jesté 1 hodinu. Vypdalené produkty tvorili oxidy Zeleza, zinku a médi. Celé schéma

postupu je uvedeno na obr. 17.
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Obrazek 17: Schéma syntéza nanocastic oxidu zeleza pomoci extraktu z jablek

3.4.3 Cerny &aj

K pripravé nanocastic pomoci extraktu z cerného caje bylo pouZito 1,683 g

nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého, 1,236 g hexahydratu dusi¢nanu zinec¢natého

alg trihydratu dusicnanu médnatého. Dusi¢nany byly rozpustény v 10 ml

destilované vody. Kroztokiim bylo pti laboratorni teploté ptiddno 60 ml

pripraveného extraktu. Okamzité byla pozorovdna vyraznd zmeéna zbarveni

roztokll a tvorba castic. Kddinky s roztoky byly vloZeny do suSarny na 100 °C do

dal$iho dne. Po suSeni vznikl z dusicnanu méd’'natého nadychany produkt ve formé
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pény (obr. 18a). Produkt z dusi¢nanu Zelezitého tvoril nejednotnou prisvitnou
vrstvu se shluky castic (obr. 18b) a z dusi¢nanu zine¢natého tvoril silnéjsi méné

nadychanou vrstvu (obr. 18c).

Obrazek 18: Produkty po suSeni pouzitim extraktu z ¢erného ¢aje s dusiChanem médnatym (a),
zelezitym (b) a zineCnatym (c)

Produkty ze suSarny byly zpracovany na prasek a v poslednim kroku umistény do
pece. Pec byla nastavena na 170 °C s pil hodinovym ndbéhem a drZenim na teploté
dalsi pil hodinu. Jiz pri této teploté reagoval vzorek s obsahem zinku vybusné
a znecistil tak okolni vzorky. Teplota byla dale nastavena na 250 °C a 650 °C vzdy
s nabéhem ptl hodiny a vydrzi dalsi pil hodiny. Pri vyssi teploté reagoval vzorek

s obsahem médi vybusné. Vysledné nanocastice oxidl Zeleza vysly magnetické.

3.4.4 Rymovnik citrénovy

V 250ml kadinkach bylo navdzeno 1,671 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého,
1,232 g hexahydratu dusi¢nanu zinecnatého, respektive 1,013 g trihydratu
dusi¢nanu médnatého. Dusi¢nany byly nasledné rozpustény v 10 ml destilované
vody. Pridanim pripraveného extraktu pri laboratorni teploté doSlo ke zméné
barvy roztokil s dusi¢cnanem Zelezitym a méd'natym (obr. 19). Roztok s dusi¢cnanem

zineCnatym byl zbarven stejné jako extrakt.
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Obrazek 19: Roztoky s dusi¢nany (a, b, c) a roztoky po pfidani extraktu z rymovniku
citrénového (d, e, f)

Poté byly kadinky premistény na plotynku a za stalého michani byly chvilku
ohrivany. Roztok s dusi¢nanem zinecnatym se po chvili ohrivani zakalil a byla
pozorovana tvorba ¢astic. Kddinky byly vloZeny do susarny na 100 °C pies noc.
Dalsi den byly suSiny rozmélnény na prasek a vloZeny do pece v keramickych
kelimcich. Pec byla nastavena na 170 °C, 250 °C a 650 °C s nabéhem a vydrzi na
dané teploté vzdy po dobu ptl hodiny. Vysledné produkty tvorily ¢erny prasek

oxidu médi, cerveno-hnédy prasek oxidu Zeleza a bily prasek oxidu zinku (obr. 20).
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Obrazek 20: Nanocastice oxidi médi (vlevo), zinku (uprostfed) a Zeleza syntetizované pomoci
extraktu z rymovniku citronového

3.4.5 Syntéza se slozkami rostlinnych extraktd

Jako vychozi latky pro syntézu nanocastic oxidli byly zvoleny glukéza, kyselina
askorbova, pyrogallol a kyselina trislova. Tyto latky jsou soucasti chemického
sloZeni rostlin a tudiZ se mohou podilet na tvorbé nanocastic pti zelené syntéze.
V postupu bylo pouZito stejné mnozstvi dusicnant jako u syntézy z rostlinnych
extraktli. Ze znamého mnoZstvi dusi¢nanii bylo zjiSténo potiebné mnoZstvi

prirodni latky podle uvedenych rovnic.

Glukoza

Ve 150ml kadinkach bylo navazeno 1,673 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého
a 1,004 g trihydratu dusi¢cnanu médnatého. Dusi¢nany byly rozpustény v 10 ml
destilované vody. Zrovnic 1 a 2 bylo zjiSténo potifebné mnoZstvi glukézy. Pro
pripravu oxidu médnatého bylo navazeno 0,311 g glukézy a pro pripravu oxidu

Zelezitého 0,466 g glukézy.
12 Cu(NO;3), - 3H,0 + 5 C¢H;,05 —» 12 CuO + 12 N, + 30 CO, + 66 H,0 (1)

8 Fe(NO3); - 9H,0 + 5 C4H;,04 = 4 Fe,05 + 12 N, + 30 CO, + 102 H,0 (2)

Glukéza byla zcela rozpusténa v 60 ml destilované vody. Po Uplném rozpusténi
vSech latek byly roztoky glukézy pomalu prilévany kroztoklim dusi¢nand za

laboratorni teploty a intenzivné michany. Kadinky byly premistény na plotnu, kde
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po dobu nékolika minut byly roztoky ohrivany za konstantniho michani. Pri
ohrivani se roztok s dusicnanem Zelezitym zakalil a doSlo ke zméné zbarveni ze
svétlé oranZovohnédé na tmavou cervenohnédou barvu. Nasledné byly kadinky
vloZeny do suSarny na 90°C do dalstho dne. SuSeny produkt z dusi¢nanu
méd'natého byl nadychany a produkt z dusi¢nanu Zelezitého tvoril tvrdou vrstvu na
dné kadinky (obr. 21). Cast produktu z dusi¢nanu méd'natého bylo Zihano pod

lupou pomoci slunec¢niho svitu (obr. 22).

Obrazek 21: Produkty po su$eni pfipravené pomoci glukézy a dusi¢nanu Zelezitého
(a) a médnatého (b)

Obrazek 22: Zihani produktu s glukézou pod lupou, produkt z dusiénanu médnatého po sudeni
(a), zihani produktu (b), vysledna vrstva oxidu médi po zihani (c)
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Kyselina askorbova

Priblizné 1,673 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého bylo rozpus$téno v 10 ml
destilované vody. Z rovnice 3 byla vypoctena hmotnost kyseliny askorbové.
K ptipravé bylo pouZito 0,685 g kyseliny, které bylo rozpusténo v 60 ml destilované
vody.

4 Fe(NO3)5 - 9H,0 + 3 C,HgO, — 2 Fe,05 + 6 N, + 18 CO, + 48 H,0 (3)

2 Cu(NO,), - 3H,0 + CcHgOg = 2 CuO + 2N, + 6 CO, + 10 H,0 (4)

V dalsi kadince byl rozpustén 1 g trihydratu dusi¢nanu médnatého v 10 ml
destilované vody. Potfebné mnoZstvi kyseliny askorbové bylo vypocteno z rovnice

4. Priblizné 0,456 g kyseliny bylo rozpusténo v 60 ml destilované vody.

VSechny roztoky byly rddné promichany. Pfi pokojové teploté byl roztok
Kyseliny pomalu prilévan do roztokd dusicnant. Okamzité byla pozorovana zména
zbarveni roztokd. Modrozeleny roztok dusi¢cnanu méd'natého se zbarvil do zelena.
OranzZovohnédy roztok dusiCnanu Zelezitého se po pridani nékolik mililitra
kyseliny askorbové zbarvoval do ¢erna a nasledné se roztok vyceril. Po radném
promichani roztokd byly kadinky vloZeny do susarny na 90 °C pres noc. Produkty

po susSeni byly nadychané, hlavné produkt z dusi¢nanu méd'natého (obr. 23).

Obrazek 23: Produkty po suSeni pfipravené pomoci kyseliny askorbové
a dusi¢nanu zelezitého (a) a méd’natého (b)
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Pyrogallol

V kadince bylo rozpusténo 1,672 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého v 10 ml
destilované vody. MnoZstvi pyrogallolu bylo vypocCteno z rovnice 5 a navazka

o hmotnosti 0,409 g byla rozpusténa v 60 ml destilované vody.
8 Fe(NO3); - 9H,0 + 5 C4H 03 — 4 Fe,05 + 12 N, + 30 CO, + 27 H,0 (5)
12 Cu(NO3), - 3H,0 4+ 5 C4gH03 — 12 CuO + 12 N, + 30 CO, + 51 H,0 (6)

V dalsi kadince byl ptiblizné 1 g trihydratu dusi¢cnanu médnatého rozpustén
v10ml destilované vody. Zrovnice 6 bylo vypocteno potiebné mnozstvi
pyrogallolu pro provedeni reakce. Navazka o hmotnosti 0,272 g byla rozpusténa

v 60 ml destilované vody. Roztok pyrogallolu mél hnédé zbarveni.

Po radném promichani vSech roztokii byly roztoky pyrogallolu pomalu
pridavany kroztoklim dusi¢nant. Roztok dusi¢nanu médnatého zménil barvu
z modrozelené do tmavé zelené. OranZovohnédy roztok dusi¢nanu Zelezitého se
okamzité zbarvil do tmavé hnédé az cerné barvy. Po chvilce michani byly kadinky

vloZeny do susarny na 90 °C pies noc.

Kyselina tfislova

Bylo navazZeno 1,677 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého, 1,233 g hexahydratu
dusi¢nanu zine¢natého a 1 g trihydratu dusitnanu meédnatého. Navazky byly
nasledné rozpustény v 10 ml destilované vody. Dle niZe uvedenych rovnic byly

vypocteny hmotnosti kyseliny tiislové.

132 Cu(NO,), - 3H,0 + 5 C,4Hs,0,6 — 132 CuO + 132 N, + 380 CO, + 526 H,0  (7)
88 Fe(NO,); - 9H,0 + 5 C,cHe,0,, — 44 Fe,05 + 132 N, + 380 CO, + 922 H,0  (8)

132 Zn(NOs), - 6H,0 + 5 C,sH,0,6 — 132 ZnO + 132 N, + 380 CO, + 922 H,0  (9)
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K pripravé oxidu médnatého bylo pouzito 0,336 g kyseliny trislové, k priprave
oxidu Zelezitého 0,507 g a oxidu zine¢natého 0,344 g kyseliny. Navazky byly
rozpustény v 60 ml destilované vody. Kyseliny tfislova s vodou tvorila naZloutly

roztok.

Poté byly k dusi¢nanim pomalu piidany roztoky Kkyseliny trislové za
laboratorni teploty. Ihned doslo ke zméné barvy modrozeleného roztoku dusi¢nanu
médnatého na zelenoZlutou a oranZovohnédého roztoku dusi¢nanu Zelezitého na
cernou naznacujici tvorbu ¢astic. Roztoky byly chvili michany sklenénou tyc¢inkou
apoté premistény na plotnu. Po nékolika minutdch ohiivani byly kadinky
premistény do susarny na 90 °C do dal$iho dne. Produkty po suseni byly nadychané
a barevné (obr. 24). U produktu z dusi¢nanu médnatého vznikly rizné barevna

mista. Cast produktu zdusi¢nanu zine¢natého byla Zihdna lupou pomoci

slune¢ného svitu.

Obrazek 24: Produkty po suseni pfipravené pomoci kyseliny tfislové a dusiCnanu zelezitého (a),
médnatého (b) a zine€natého (c)

Ziskané produkty po suSeni z glukdzy, pyrogallolu, kyseliny askorbové a trislové
byly upraveny na prasek, prevedeny do keramickych kelimkii a vloZeny do pece.
Teplota byla nejprve nastavena na 170 °C s nabéhem a vydrzi 30 minut, dale na
220°C a 300 °C vZdy s nabéhem 1 hodinu a drZenim 30 minut a na zavér na 650 °C
s nabéhem 2 hodiny a vydrZzi 30 minut. Ziskané produkty tvorily Castice oxidl

zeleza, médi a zinku.
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3.5 Metodika mikrobiologickych testl

K vyhodnoceni mikrobiologické aktivity pripravenych c¢astic oxidi médi a zinku
byly pouZity modifikované metody AATCC 147 a AATCC 100. K testovani byly

pouZity 1% roztoky Cu-0 a ZnO a sterilizovana 100% bavlna.

Testované bakterialni kmeny

Bakterialni kmeny byly zakoupeny z Ceské sbirky mikroorganismi, Masarykova

univerzita Brno.

* Escherichia coli (E.C.) - CCM 2024 (ATCC 9637), jedna se o gramnegativni
ty¢inkovitou bakterii.

* Staphylococcus aureus (S.A.) - CCM 2260 (ATCC 1260), jedna se o grampozitivni

kokovitou bakterii.

Pouzita kultiva¢ni média a agarové pudy

* fyziologicky roztok (8,5 g/l1)

* Kkrevni agar (Colombia) zakoupen od firmy Bio-Rad spol. s.r.o.

3.5.1 Kvalitativni metoda

Kvalitativni vyhodnoceni antibakteridlni aktivity na textilnim materidlu bylo
provedeno na zakladé modifikované metody AATCC 147 (Antibacterial Activity
Assessment of Textile materials: Parallel Streak Method) [37]. V této metodé je
antibakteridlné oSetfeny vzorek umistén na agar, na kterém je v nékolika pruzich
inokulovana bakterie. Po 24 hodinach inkubace je hodnocen riist bakterii pod
vzorkem a inhibi¢ni zéna. V této praci byla pro testy zvolena modifikace metody,

kde se inokulovala bakterie v celé plose.

Postup

Vzorky 100% bavlny o rozmérech 5x5 cm byly na pét minut namaceny
v pripravenych 1% roztocich Cu-O a ZnO. Vzorky byly nechany volné uschnout

a nasledné byly vloZeny do suSarny na 150 °C po dobu 1 hodiny.
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Ze suchych vzorki byly vystiihnuty ¢tverce o rozmérech 18x18 mm. Na krevni agar
byl pridan 1 ml bakteridlniho inokula o koncentraci 108 CFU/ml a opatrné rozetien.
Testovany vzorek byl poloZen doprostred misky a pevné pritisknut kagaru.
Inkubace bakterii probihala v termostatu pti 37 °C po dobu 24 hodin. Nasledné byla

hodnocena halo zéna a inhibice bakterii pod vzorkem.

3.5.2 Kvantitativnhi metoda

Ke kvantitativni analyze byla zvolena metoda AATCC 100 (Antibacterial Finishes on
Textile Materials: Assessment of) [38]. U této metody je hodnocen faktor redukce,
ktery udava, o kolik procent doslo ke sniZeni inokulované koncentrace bakterii.
Vysledkem je pocet piezivsich bakterialnich kolonii (CFU) a faktor redukce R (%).

Vysledek je porovnan s neoSetfenym vzorkem (standardem).

(B—4)
R= -100,
B

kde A je mnoZstvi obnovenych bunék bakterii u upraveného vzorku s nasobkem
inokula a po poZadované dobé inkubace, B je mnoZstvi obnovenych bunék bakterii

u neupraveného vzorku s ndsobkem inokula a po poZadované dobé inkubace

Postup

Stejny vzorek jako u predeslé metody, o rozmérech 18x18 mm, byl vloZen do
sterilniho kontejneru. Na vzorek bylo aplikovano 100 pl daného bakteridlniho
kmene o koncentraci 105 CFU/ml tak, aby byl cely vzorek smocen bakteridlnim
inokulem. Nasledovala inkubace vzorkii v termostatu pri teploté 37 °C po dobu 24
hodin. Po inkubaci bylo do kontejneru ptiddno 10 ml fyziologického roztoku
a zvortexovano. Poté byl z kazdého vzorku odpipetovan 1 ml a byly vyockovany
triplety na Petriho misky s krevnim agarem. Na zavér byl vypocten pocet CFU,

pocet zprimeérovan a vysledek byl porovnan se standardem.
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3.6 Metody charakterizace

Nanocastice byly charakterizovany pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu UHR FE-SEM ZEISS Ultra Plus vybaveném energiové-disperznim
detektorem Oxford X-Max20 pro lokalni chemickou analyzu. Vzorky pred
pozorovanim byly zafixovany na hlinikové ter¢iky pomoci oboustranné lepici
uhlikové pasky. Vzorky byly snimkovany pri nizkém urychlovacim napéti 1-2 kV;
EDS analyza probéhla pti urychlovacim napéti 10 kV. Nabijeni vzorki bylo pii EDS
analyze kompenzovano pomoci lokalni injektace dusiku. Pro akvizici a zpracovani

EDS dat byl pouZit SW AZtec 3.3.

Oxidy Zeleza byly také charakterizované pomoci rentgenové difrakce na Vysoké
Skole chemicko-technologické v Praze. K analyze byla pouZita anoda z kobaltuy,
systém difraktometru X'Pert PRO a méreni bylo vyhodnoceno v programu

PANalytical X'Pert PRO + High Score Plus.
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4 Vysledky

4.1 SEM a EDS

Vtéto podkapitole bylo cilem zdokumentovat strukturu a ovérit sloZeni
pripravenych castic pomoci skenovaciho elektronové mikroskopu a enerigové-

disperzni spektroskopie.

4.1.1 Oxidy zeleza Fe-O

Nanocastice oxidu Zeleza pripravené pomoci extraktu z plodl ¢erného bezu tvorily
krasné krystalové struktury. Z niZe uvedeného snimku ze SEM (obr. 25) lze vidét
oktaedrickou strukturu krystali typickou pro magnetit (Fe304). Bylo
vypozorovano, Ze castice jsou silné magnetické. Velikost Castic se pohybovala
viadech desitek aZ stovek nanometrid. Z EDS bylo zjiSténo, které prvky jsou
obsaZené ve vzorku avjakém mnoZstvi. Nejvétsi zastoupeni méli atomy kysliku
(54 at. %) a Zeleza (27 at. %). Ve vzorku byl pritomen také uhlik (10 at. %) a tudiz
lze predpokladat, Ze nékteré kysliky mohou byt soucasti zbytkli organickych latek,
které byly pritomné v extraktu. Nanocastice pripravené pomoci extraktu z cerného
bezu obsahuji také draslik (7 %at), hotc¢ik (1 %at), hlinik (1 %at) a stopy fosforu
a siry. Pritomnost téchto prvki v extraktu z ¢erného bezu potvrzuje studie Vulic et.

al [34].
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Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 25: Snimek ze SEM nanocastic Fe-O pfipravené pomoci extraktu z plodd ¢erného bezu
a porovnani s krystalografickou formou magnetitu
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Nanocastice oxidu Zeleza pripravené pomoci extraktu z jablek tvorily nehomogenni
strukturu. Na snimcich ze SEM byly vidét specené nanocastice oxidu Zeleza tvortici
krustu, ktera meéla ale ve své struktuie praskliny. To tedy ddvd moZnost castice
rozdispergovat na mensi o velikosti priblizné pod 100 nm. Naopak na jiném snimku
(obr. 26) tvori nanocastice krystalové struktury podobné piredchozimu vzorku (ve
formé oktaedru). I vysledky EDS poukazuji na podobné mnozstvi latek ve vzorcich,
kde kyslik tvori 54 at. % a Zelezo 26 at, %. Ve vzorku byl obsaZen také draslik
(10 at. %), uhlik (10 at. %) a stopy fosforu, hot¢iku a hliniku.

; )8
g |
o

Mag= 25.00KX WD= 3.1 mm Date :6 Feb 2020 zpixy

J A
= gur- 200k Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 26: SEM snimek aglomerovanych nanocastic Fe-O pfipravené pomoci extraktu z jablek
tvofici krystaly
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U oxidu Zeleza pripraveného pomoci extraktu z rymovniku citrénového nebyly
pozorovatelné jednotlivé castice, ale spiSe vétSi shluky castic, jez tvorily
nepravidelné utvary. Podle EDS analyzy (obr. 27) bylo v produktu pritomno
54 at. % kysliku a 34 at. % Zeleza. Necistoty tvorily draslik (4 at. %), uhlik (3 at. %),
vapnik a fosfor. V mensi mife byly v produktu pritomny také chlor, sodik, hoi¢ik

a kremik.
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Obrazek 27: EDS spektrum oxidu Zeleza pfipraveného pomoci rymovniku citronového

Nanocastice oxidu Zeleza pripravené z Cajového extraktu se vyskytovaly
v aglomeratech o velikosti fadové stovek mikrometrii. Samostatné Castice, u nichz
nebyly pozorovatelné pravidelné tvary, dosahovaly primeéru az desitek nanometrd.
Shluky nanocastic byly nadychané a tvorily jakési “trhliny”. Vzorek obsahoval
53 at. % kysliku, 29 at. % Zeleza, 7 at. % drasliku, 7 at. % uhliku a 2 at. % hot¢iku

a stopy hliniku, chloru, fosforu a siry.
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PouZitim cistych latek (tj. glukézu, kyselinu askorbovou, pyrogallol a kyselinu
tiislovou) k syntéze nanocastic oxidu Zeleza, bylo dosaZeno jinych vysledki.
Ziskané cCastice se nepodobali ¢asticim pripravenych pomoci extraktid. Vnéjsi vrstva
byla u vétsiny vzorkl specena. Vnitini struktura se u kazdého vzorku lisila a Castice
tvorily rdzné utvary. U oxidu Zeleza pripraveného pomoci Kyseliny askorbové
a glukoézy byly castice specené tak, Ze vytvarily utvary podobajici se kordlovym
utesim (obr. 28). Velikost téchto castic dosahovala priméru pod 100 nm. Za
pomoci pyrogallolu byly syntetizovany castice Fe-O, které byly zcasti specené do
takovych linif pripominajici tvarové vétvicky. U vzorku Fe-O pripraveného pomoci

kyseliny trislové nebyly pozorovatelné jednotlivé ¢astice, ale jen jednolity speceny

povrch.

Obrazek 28: Snimky ze SEM oxidu Zeleza pfipraveného pomoci glukoézy (a), kyseliny askorbové
(b) a pyrogallolu (c)
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4.1.2 Oxidy mé&di Cu-O

Castice oxidu médi pripravené extraktem z ¢erného bezu tvorily ploché krystalky
(obr. 29) podobné krystalové struktuie tenoritu (mineral Cu0). Na snimku ze SEM
jsou vidét i zbytky organickych latek, jeZ maji nepravidelny tvar. Na jiném snimku
mély &astice sféricky tvar a dosahovaly sub-mikronové velikosti. Castice byly ve
vzorku rovnomeérné rozlozené. Vzorek obsahoval 47 at. % Kkysliku, 26 at. % médi
a pomérné velké mnozstvi drasliku (13 at. %) a uhliku (10 at. %). Mensi mnoZstvi

tvorilo horcik, fosfor, sira a hlinik.

.

T - :
Mag= 1000KX WD= 24mm Signal A = InLens Date :6 Feb 2020 gpyex
EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 29: SEM snimek nanocastic Cu-O pfipravené pomoci extraktu z plodi ¢erného bezu
a necistoty z extraktu
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Syntéza pomoci extraktu z jablek vynesla zaoblené ¢astice oxidu médi (obr. 30).
U vétSich castic byly pozorovatelné naznaky krystalovych ploch. Malé castice
dosahovaly priméru okolo 100 nm. Z obrazku je patrné, Ze mezi nespecenymi
Casticemi existuji mezery. To dava moZnost rozbiti c¢astic na jeSté mensi. Mezi
Casticemi lze vidét zbytky organickych latek po Zihani. Tento vzorek byl tvoren
hlavné z 47 at. % kyslikem, 25 at. % médi, 17 at. % uhlikem a z 10 at. % draslikem.

V mensi mite byly ve vzorku pritomny také fosfor a horcik.

{
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Mag= 2500KX WD= 31mm Signal A=InLens Date :6 Feb 2020 gzpyxx
EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 30: SEM snimek nanocastic Cu-O pfipravené extraktem z jablek

Castice oxidu médi pripravené pomoci extraktu z rymovniku citrénového byly
pomérné malé (pod 100 nm), ale byly speCené a vytvarely velké shluky. Vzorek
obsahoval dle EDS analyzy (obr. 31) 44 at. % kysliku a 36 at. % médi. Necistoty
tvorily predevsim uhlik (12 at. %), vapnik (3 at. %), draslik (3 at. %) a v menSim

mnozstvi byl ve vzorku pritomen také fosfor, hotcik a chlor.
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Obrazek 31: EDS spektrum oxidu médi pfipraveného pomoci extraktu z rymovniku citrénového

Oxid médi pripraveny extraktem z ¢erného caje tvoril velice pérovitou strukturu.
Nanocastice, jejichZ velikost se pohybuje okolo 100 nm, dosahuji podobného tvaru
a velikosti. Diky vyskytu mezer mezi Casticemi, je moZné prasek dale upravit na
jemnéjSi a docilit lepsi dispergovatelnosti. Dle EDS vzorek obsahoval 46 at. %
kysliku a 30 at. % médi. Soucasti necistot byly draslik (11 at. %), uhlik (10 at. %)

a malé mnoZstvi fosforu, hliniku, siry, horc¢iku a chloru.

44



Castice Cu-O pripravené pomoci glukézy a Kkyseliny askorbové se tvarové
i velikostné podobaly casticim pripravenych zjablecného extrakti. Za pomoci
glukézy byly pripraveny zaoblené castice, u nichZ byly pozorovatelné krystalové
plochy. Castice pripravené pomoci kyseliny askorbové byly ale vice spe¢ené. U
vzorki oxidu meédi, pripravené za pomoci pyrogallolu a Kkyseliny tiislové, byly
vypozorovany sférické nanocastice o priméru pod 100 nm. Obecné cCastice oxidu
médi vykazovaly ve vSech vzorcich konzistentni tvar a velikost (obr. 32). Z EDS

analyzy bylo zjiSténo, Ze atomy Kkysliku a médi jsou piitomné ve stejném poméru ve

vSech vzorcich.

& 100mm fag- 00KX WD= 16mm SgwlA-lies Dut = n m X n SgwA-lles Due2 Sry— 1 m ag - 2501
(=] wi . o ¥ — w0k c ——————— - o

Obrazek 32: Snimky ze SEM oxidu médi pfipravené z glukézy (a), kyseliny tfislové (b)
a pyrogallolu (c)
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4.1.3 Oxid zinku ZnO

Nanocastice ZnO pripravené extraktem z plodi ¢erného bezu tvorili tenkou krustu,
jeZ byla v mnoha mistech nalomena. Na snimcich (obr. 33) struktura pripomina
papir rozldmané na malé kousky. Sférické nanocastice specené v krusté dosahovaly
velikosti az desitek nanometri a po celém objemu byly homogenni. Nanocastice
tvorily z 41 at. % kyslik a 30 at. % zinek. Necistoty obsaZeny ve vzorku tvorily

hlavné uhlik (19 at. %), draslik (9 at. %), hor¢ik (1 at. %) a fosfor (1 at. %).

1 pm Mag= 10.00KX WD= 3.1mm Signal A= InLens Date :6 Feb 2020 gppxs
EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 33: SEM snimek specenych nanocastic ZnO pfipravené extraktem z plodi ¢erného
bezu
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Z jable¢ného extraktu byly syntetizovany pomérné homogenni ¢astice. Céstice se
vyskytovaly ve dvou formdach (obr. 34). Prvni tvorily jemné speCené nanocastice,
které byly rovnomeérné rozloZzené po celé plose. Druha forma predstavovala vétsi
Castice, unichz byly pozorovatelné krystalové struktury. Ve vzorku byly patrné
krystaly zinkitu. Toto je prvni vzorek, jeZ obsahoval vétSi mnoZstvi kovu (44 at. %
zinku) neZ kysliku (39 at. %). Nedistoty tvorily hlavné uhlik (15 at. %) a stopy

vapniku, hotciku, fosforu, drasliku, kifemiku a hliniku.

t e A’ e
Date :6 Feb 2020 gpyex

1 pm Mag= 2500KX WD= 31mm Signal A=InLens

N I I EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 34: SEM snimek nanocastic ZnO ve dvou formach pfipravené extraktem z jablek
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Pomoci extraktu z rymovniku citrénového byly syntetizovany nehomogenni
nanocastice ZnO. V nékterych snimcich byly viditelné castice, jez dosahovaly
desitek nanometrti (obr. 35). Vjinych byly naopak pozorovany specené vrstvy
s minimalnim prostorem mezi ¢asticemi. Dle EDS analyzy bylo vtomto vzorku
pritomno 47 at. % zinku, 42 at. % kysliku, 8 at. % uhliku a v mensim mnozZstvi také

vapnik, draslik a chlor.

EHT = 2.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Obrazek 35: SEM snimek nanocastic ZnO pfipravené extraktem z rymovniku citrénového

Nanocastice ZnO pripravené pomoci extraktu z ¢erného caje dosahovaly primeéru
az desitek nanometrti a tvorily velice pérovitou strukturu (obr. 36). Takovato
struktura nebyla pozorovana u jinych vzorkl. Diky vyskytu prostoru mezi
¢asticemi, je moZné vzorek dale rozdispergovat. Vzorek obsahoval 44 at. % kysliku
a 29 at. % zinku. Necistoty tvorily hlavné uhlik (15 at. %), draslik (9 at. %) a méné

jiz hor¢ik, fosfor, hlinik, sira a chlor.
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Obrazek 36: Snimek ze SEM poérovité struktury vzorku ZnO pfipravené pomoci extraktu
z Cerného Caje

Nanocastice ZnO pripravené za pomoci Kkyseliny trislové tvorily poérovitou
strukturu s kulovitymi Casticemi, které byly specené do takového tvaru
pripominajiciho koraly (obr. 37). Atomarni pomér Zn a O je roven priblizné 1.

[l 200 tannic acid

2500KX WD= 1.6mm Signal A= InLens
Sample ID

Obrazek 37: Snimek ze SEM (a) nanocastic ZnO pfipravené pomoci kyseliny tfislové a spektrum
z EDS analyzy (b)
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4.2 XRD

Za ucelem identifikace krystalovych struktur vyskytujicich se fazi byly vybrany

reprezentativni vzorky, které byly zaslany na XRD analyzu.

4.2.1 Magnetické oxidy Zeleza

Vyrazné magnetické vlastnosti projevovaly Castice pripravené za pomoci extraktu
z cerného bezu. V XDR spektru uvedeném na obr. 38 jsou dobie patrné piky
magnetitu. Dale zde byl potvrzen vyskyt hydrogenuhli¢itanu draselného.

V zanedbatelném mnoZstvi se zde vyskytovaly dalsi faze, viz tab. 1.

40000 —*  01-084-2782
01-082-1447
* 01-088-0867
* 04-021-2318
04-014-7214

30000 —

5

20000 — A
| 4
il ] A4 | j Wi 4 |
/ B e L, (AP - B AA ] e o1 ‘r»,,.,z i ..»-»"-Jw N Ny 2| . PPy
10000 —

T T T T T i T i T
10 20 30 40 50 60 70

Position [*20] (Cobalt (Co))

Obrazek 38: XRD spektrum magnetickych ¢astic

Tabulka 1: Vysledky XRD magnetickych ¢astic

Ref. kéd PoCet  NazevslouCeniny Ndazev mineradlu Chem. vzorec SemiQuant[%]
01-084-2782 51 [ron oxide Magnetit, syn Fe304 Silné
01-082-1447 26 Potassium K (HCO3) Stfedné
Hydrogen
Carbonate
01-088-0867 39 Magnesium Magnesioferrit, (MgAlo74Fe126)04 Slabé
Aluminum Iron aluminian
Oxide
04-021-2318 47 Lithium Iron Liz 5 Ti3z Feos Og Slabé
Titanium Oxide
04-014-7214 36 [ron oxide Maghemit Fe,03 Velmi slabé
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4.2.2 Nemagnetické oxidy zeleza

Vzhledem k vyskytu rady fazi, na nichZ se podilely prvky pochazejici z rostlinnych
extraktli, byly pripraveny i vzorky, kde rostlinné extrakty byly nahrazeny cistymi
latkami. Castice pripravené pomoci C¢istych latek nevykazovaly magnetické
vlastnosti. V XDR spektru c¢astic Fe-O pripravenych za pomoci kyseliny trislové

(obr. 39) jsou patrné jen piky hematitu.

100000 = 41.972-0469

50000 —

¥

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Position ["28] (Cobalt (Co))

Obrazek 39: XRD spektrum nemagnetickych Castic
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4.3 Mikrobiologické testy

Vyhodnoceni kvalitativni metody

Modifikovanou metodou AATCC 147 lze ovérit, zda se uc¢inna latka ze vzorku
uvolnuje do okoli, nebo je Gc¢inna latka vazana ve vzorku a efekt se projevi pouze
pod vzorkem. Na obr. 40 lze pozorovat pomérné homogenni distribuci halo zény o
priméru 3 mm okolo vzorku s nanocasticemi Cu-O a 90% inhibici pod vzorkem
(obr. 40d). Vzorky snanocasticemi ZnO nejsou vyobrazeny, jelikoZ se u nich

neprojevil Zadny efekt.

Obrazek 40: Porovnani bakterialni inhibice E. coli na
standardu (a, b) a na vzorku sobsahem Cu-O (c, d)
modifikovanou metodou AATCC

Na obr. 41 jsou vidét vysledky bakterialni inhibice S. aurelus u vzorkt ze 100%
baviny a s nanocasticemi Cu-0. U standardu a vzorku s nanocasticemi ZnO nebyl
pozorovan Zadny efekt. U vzorku s nanocasticemi Cu-O byl naznak halo zény a pod

vzorkem byla 80% bakterialni inhibice (obr. 41d).
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Obrazek 41: Porovnani bakterialni inhibice S. aureus na
standardu (a, b) a na vzorku s obsahem Cu-O (c, d)
modifikovanou metodou AATCC

Diivodem, pro¢ nebyla u druhého vzorku viditelna halo zéna je ten, Ze vzorek nebyl
pripraven spravné a nedoslo tedy k rovnomérné distribuci Cu-O po celém objemu
vzorku. Pri pripravé roztokl byly nanocastice rozpustény ve vodé, ale, jak se
ukazalo, nanocastice Cu-O a ZnO nejsou ve vodé dobie rozpustné. Pri piiprave
roztokd by bylo nutné nanocastice rozpustit vjiném rozpoustédle (napft. alkohol,
okyseleny vodny roztok apod.). Z kvalitativniho testu bylo zjiSténo, Ze nanocastice
Cu-0 jsou vhodnymi antibakteridlnimi cinidly s bakteriostatickym uc¢inkem na
bakterialni kmeny Escherichia coli a Staphylococcus aureus, ale zvolenou metodu
pripravy vzorki je tieba 1épe modifikovat, aby doslo také k uvolnéni nanocastic do

okoli.
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Vyhodnoceni kvantitativni metody

Z kvantitativniho testu byl zjistén pocet bakteridlnich kolonii a redukcni faktor.
U vSech vzorki s nanocasticemi ¢ini CFU = 1a R = 99,99 %. Z vysledki je patrné,
Ze jsou nanocastice uc¢innymi cinidly proti bakterialnim kmendm Escherichia coli

a Staphylococcus aureus a vykazuji tedy baktericidni efekt.

Zavislost koncentrace bakterii na obsahu oxidu médi a zinku ve vzorcich je

vyobrazena v niZe uvedenych sloupcovych grafech (graf 1,2).

14

12

10 -

B standard
Cu-O
ZnO

log ¢ [CFU/mI]

standard Cu-O ZnO

Graf 1: Zavislost koncentrace bakterie E. coli na obsahu oxidu médi a zinku ve vzorcich
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Graf 2: Zavislost koncentrace bakterie S. aureus na obsahu oxidu médi a zinku ve vzorcich
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5 Diskuze

Pomoci postupili biogenni syntézy byly ispéSné syntetizovany Castice oxidl Zeleza,
médi a zinku. Pro syntézu byly zvoleny rostlinné extrakty pripravené z plodl

cerného bezuy, jablek, rymovniku citronového a ¢erného caje.

Ve vyslednych produktech byly obsaZeny rlizné oxidy prislusnych kovt. Z EDS
lze vidét, Ze vzniklé produkty obsahuji také prvky jako K, Si, Al, P, S, Ca dalsi.
VétSina téchto prvki, které pochazi zextraktli, tvoii slouceniny (kiemicitany,
fosforeCnany, sirany, uhlic¢itany aj.). Nékteré fosforecnany jsou ve vodé rozpustné
(napt. fosforecnan sodny, draselny) a tudiZz lze predpokladat, Ze doslo k jejich
extrakci pri promyvani vodou. Nejvétsi mnozstvi drasliku obsahoval extrakt
z cerného Caje, coz se projevilo vyskytem castic hydrogenuhlic¢itanu draselného
(prokdazané pomoci XRD). Z dlvodu vyskytu takovychto balastnich fazi byly
provedeny i syntézy, kde jako reduk¢ni/stabiliza¢ni cinidla byly pouzity ,Cisté”
chemikalie, konkrétné glukéza, pyrogallol, kyselina askorbova a kyselina ttislova.
Pfi nahrazeni rostlinnych extrakti ,Cistymi“ chemikaliemi jiZ balastni produkty
nevznikaly. Je vSak tfeba zdliraznit, Ze pri pouZiti Cistych latek se liSila morfologie
a vysledné vlastnosti (napi. magnetické) ziskanych c¢astic. XRD analyza prokazala,
Ze pri pripravé oxidi Zeleza Cistymi latkami vznikl nemagneticky hematit. Je
ziejmé, Ze kazdy z pouZitych rostlinnych extraktl je diky své komplexnosti
jedine¢ny a nelze jej proto jednodusSe substituovat jednoduchou chemikalii. Na
druhou stranu je nutno priznat, Ze pravé komplexnost sloZeni jednotlivych extraktl
vidy zavislé na misté sbéru, konkrétni casti rostliny, mnoZstvi a dalSich

proménnych faktorech.

Pti pripravé oxidi Zeleza pomoci extraktu z ¢erného bezu vznikly pravidelné
oktaedry, které vykazovaly magnetické vlastnosti. Velikost pripravenych ¢astic se
pohybovala v radu desitek aZ stovek nanometrli. Provedena XRD analyza potvrdila
pritomnost magnetitu. Vznik magnetitu (oproti ocekdvanému hematitu) Ize

vysvétlit redukénimi vlastnostmi latek pritomnych v pouZitém extraktu.
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PouZiti extraktu zjablek vedlo k formaci morfologicky i magneticky obdobnych

Castic, jako tomu bylo v pripadé cerného bezu (obr. 42).

Extrakty z rymovniku a Cerného caje vedly ke vzniku specenych shluki ¢astic
oxidi Zeleza. Castice vytvorené pomoci extraktu zrymovniku byly nejméné
magnetické. Lze usuzovat, Ze rymovnik ma zpouzitych rostlinnych extraktt

v

nejslabsi antioxidacni ucinky.

Jednim z moZnych vysvétleni, pro¢ doSlo ke vzniku magnetickych castic
u jablek, cerného caje a cerného bezu a ne u Cistych latek, je obsah antokyanti (napf-.
quercetin a jina barviva) v jejich extraktech. Antokyany maji silnéjsi antioxida¢ni
schopnost a také dokaZi ochotnéji tvorit komplexy s kovovymi ionty, neZ napf.
glukéza. Antioxidac¢ni ¢inidla byly schopny tedy ¢astecné zredukovat Zelezité ionty

a umoznily vzniku magnetickych ¢astic oxidu Zeleza.

Obrazek 42: Nanocastice Fe-O pfipravené extraktem z ¢erného bezu (a) a jablek (b) tvofici
krystaly

Pripravené castice oxidu meédi syntetizované pomoci extraktu z cerného bezu
tvorily ploché a rovnomeérné rozloZené Kkrystaly. Tloustka téchto desticek se

pohybovala okolo 100 nm.

Pti pouziti extraktu z jablek byly syntetizovany zakulacené castice oxidu médi.
Ve vzorku byly pozorovatelné malé castice (okolo 100 nm) a vétsi castice, na

kterych byly dobfe patrné krystalové plochy. U téchto castic byla vyhodnocena
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antibakteridlni aktivita kvalitativni i kvantitativnhi metodou na bakteridlnich

kmenech E. coli a S. aureus. Nanocastice Cu-O prokazaly skvély baktericidni efekt.

Pomoci extraktu zrymovniku byl pfipraven oxid médi, ktery vytvarel
nanocastice specené do velkych aglomerati. Naopak pri pripravé oxidu médi
pomoci extraktu z ¢erného caje vznikly homogenni nanocastice, které tvorily

porovitou strukturu.

Pro posouzeni vhodnosti jednotlivych extrakt(, je tfeba uvazovat, a posoudit
vlastnosti s ohledem na konkrétni aplikaci (napft. katalytické, antimikrobidlni,

senzorické).

Castice oxid@ médi pripravené pomoci kyseliny askorbové a glukézy se tvarové
i velikostné podobaji ¢asticim pripravenym extraktem z jablek (obr. 43). Je mozné,
Ze tyto latky byly z jablek extrahované vodou (glukéza i vitamin C jsou ve vodé

rozpustné) a podilely se na stabilizaci a komplexaci iontli médi.

Obrazek 43: Porovnani ¢astic Cu-O pfipravené extraktem z jablek (a), kyselinou askorbovou (b)
a glukoézou (c)

Oxid zinku syntetizovany pomoci extraktu z cerného bezu vytvoril specenou
krustu, ve které byly pritomné uniformni sférické nanocastice o velikosti desitek
nanometrq.

U oxidu zinku pripraveného za pomoci extraktu z jablek byly pozorovany dvé
formy nanocastic - vétsi krystalické a mensi specené. Vétsi castice vykazovaly
krystalografickou formu morfologicky se podobajici krystalim zinkitu. Oxid zinku

byl podroben mikrobiologickym testlim stejné jako vySe zminény oxid médi.
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Pripravené castice ZnO taktéZ vykazovaly vysokou baktericidni Ucinnost na

bakterialnich kmenech E. coli a S. aureus.

Pii pripravé oxidu zinku pomoci extraktu z rymovniku vznikly zaoblené
nanocastice (okolo 100 nm), které vytvarely velké specené plochy. Vzorek
obsahoval nejméné necistot oproti vSem ostatnim vzorklim. Z EDS je patrné, Ze
ve zkoumaném vzorku je atomarni pomér zinku a kysliku roven ptiblizné jedné.
Tvorbu sférickych nanocastic je moZné vysvétlit pritomnosti slizovitych latek, které
byly schopné zakomplexovat kovové ionty tak, Ze doSlo ke vzniku koloidnich

roztoku.

Nanocastice oxidu zinku pripravené pomoci extraktu z cerného caje tvorily

velice pdrovitou strukturu. Velikost nanocastic dosahovala aZ desitek nanometrd.

U C¢astic oxidu zine¢natého by bylo vhodné se dale zabyvat vztahem mezi jeho
strukturou a signifikantnimi vlastnostmi, jako napriklad fotokatalytickou Cci

algicidni aktivitou.

Ziskané pilotni vysledky prinesly zajimavé informace a soucasné oteviely radu

dalSich otazek, kterymi by bylo vhodné se zabyvat v dalsim vyzkumu, napft-:

* Magnetické x nemagnetické oxidy Zeleza

* Vyhody x nevyhody pouZitych metod

* DModifikace reakcénich podminek k dosaZeni lepSich vysledkii (homogenni
nanocastice)

* Toxicita nanocastic

* MoZné aplikace

* Separace c¢astic od balastu

* MoZnosti dispergace/rozbiti

* Optimalizace tepelného zpracovani (termogravimetrie) a dalsi.
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6 Zaver

Pomoci principi metod zelené syntézy byly uspésné pripraveny a nasledné

mikroskopicky charakterizovany oxidy Zeleza, médi a zinku.

U oxidi Zeleza pripravenych pomoci extraktli byly identifikovany magnetické
faze magnetit a maghemit. Substituce rostlinnych extrakti Cistymi chemikaliemi
(glukoéza, pyrogallol, kyselina askorbova a trislovd) vedla ke tvorbé hematitu. Je
moZné, Ze antioxidaCni latky (napf. antokyany) obsaZené v extraktech cerného
bezu, jablek a cerného caje, se podilely na redukci kovovych iontl a tvorbé

magnetickych fazi oxidu Zeleza.

Pripravené oxidy médi a zinku vykazovaly vysokou baktericidni efektivitu na

bakterialni kmeny Escherichia coli a Staphylococcus aureus.

Experimenty potvrdily jednoduchost a finan¢ni nenaroc¢nost zelenych syntéz.
Béhem procesu nebyla pouzita chemicka ¢inidla a nedoslo k tvorbé nebezpecnych
vedlejsich produktli. Ukazalo se, Ze nanocastice je moZné syntetizovat pomoci
extrakti z riznych rostlin, ale pravé jejich sloZeni a koncentrace maji podstatné

velky vliv na vysledném tvaru a velikosti ¢astic.

Provedenim experimentil s ¢istymi latkami byla potvrzena komplexnost déju.
[ pfes snahu bliZe popsat chemické déje odehravajici se béhem chelace, lze stézi
identifikovat latky, které se téchto reakci ucastni. JelikoZ rostliny obsahuji
nespocetné mnoho chemickych latek, at' uz polyfenold, alkaloidii, aminokyselin,
minerall a fadu dalSich, nelze presné urcit, které latky nahrazuji redukéni
a stabiliza¢ni €inidla.

Nevyhodou biogenni syntézy pomoci rostlinnych extrakti je tedy v prvni radé
jejil neopakovatelnost, jelikoZ koncentrace jednotlivych latek jsou pro kaZdou
rostlinu specifické. Dalsi nevyhodou je nehomogenita vyslednych castic a vyskyt
necistot ve formé soli. V nékterych aplikacich ¢istota produktu nemusi hrat velkou
roli, ale je dileZité brat tento fakt na védomi a rozlisit, kdy je nutné mit zcela Cisty

produkt a ptipadné, jak takové Cistoty docilit.
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