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UVOD

Nanotechnologie maji v dneSnim svété hojné vyuziti. Existuje spousta oblasti, ve kterych
jsou vody vyraznéji dekontaminovany. Je proto nutné pouzivat stale u€innéjsi technologie
k aprave vod, aby znecisténé vody nemély razantni dopady na zdravi nejen ¢loveéka, ale i
ostatnich zivoCichii a zivotniho prostiedi. Nanotechnologie se v podstaté zaclenily do
naSeho bézného zivota, jelikoz skytaji opravdu Sirokou Skalu vyuziti. Najdeme je
v opalovacich krémech, antibakterialnim obleeni, hydrofobnich povrSich, sportovnich
nacinich ¢i mobilnich telefonech apod. Oplyvaji takovymi vlastnostmi, které¢ mnohdy
nemuzeme spatfit v makrosvété. Mohou byt napiiklad pevnéjsi, 1épe vést elektricky
proud, nebo mohou vykazovat odli§né magnetické vlastnosti.l!! Jejich povrchova plocha

je daleko vétsi nezli u makroskopickych material{i, které zaujimaji shodny objem.!

V povrchovych i podzemnich vodach najdeme latky, které tyto vody znecistuji.
Pravé nanotechnologie skytaji veliky potencial v oblasti environmentalniho vyuZziti.
Techniky zahrnujici ¢isténi vod pomoci nanotechnologii mohou mit miniméalni dopady
na zivotni prostredi a lze je tedy povazovat za ekologicky Setrné. Ve srovnani s bézné

vyuzivanymi metodami jsou tyto metody taktéz financné dostupné;jsi.

Nanocastice nulamocného zeleza jsou takové Castice, které se vyuzivaji k €isténi
dekontaminovanych vod, a to jak povrchovych, tak i podzemnich. Oplyvaji malym
rozmérem, velkou povrchovou aktivni plochou a vysokou reaktivitou. To umoziuje
efektivni sniZzeni obsahu prvkd jako arsenu ¢i uranu, ale i jinych tézkych kovu,

(1, 24, 271 Nanogastice nulamocného Zeleza rovnéz umi

fosfore¢nant, dusi¢nanti apod.
dekontaminovat vodu obsahujici hormony vylucované lidmi, coz bézné vyuzivané

technologie nedokazou.

Nanocastice nulamocného zeleza jsou ovSem nachylné ke korozi a dochazi tak
k razantnimu snizeni redukénich ucinkd. Proto se nanocastice rtizné modifikuji.
V poslednich letech je zkouméana modifikace pomoci nitridace, ktera slouzi k ochrané
kovového zeleza pred korozi a zaroven prispiva ke zvySeni redukéniho ucinku. Velkou
pozornost si zaslouzila i modifikace pomoci sulfidace, jez zvySuje redukcni kapacitu a

prispiva k vyssi reaktivité castic.



Tato prace se zabyva pripravou sulfidovanych nanocastic nitrida zeleza. Jelikoz
ob& modifikace nanocastic zeleza (sulfidace, nitridace) zvySuji jejich Gc¢innost redukce
Siroké skaly kontaminantl, predpoklada se, Zze sulfidace nitridovanych nanocastic
nulamocného zeleza by mohla pfispét k jest€ vyrazn€j§imu zvySeni reduk¢cnich ucinkd.
Tématem této prace je stanoveni optimalnich podminek pro pfipravu sulfidovanych

nanocastic nitridl zeleza a jejich dalsi pouziti.
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1. TEORETICKA CAST

1.1 Vyvoj a definice nanocastic

Vyzkum nanocastic se zac¢al vyznamné rozvijet na prelomu dvacatého a jednadvacatého
stoleti. Jedna se o rizné materialy, které se pohybuji ve velmi malych rozmérech v fadech
nanometrt, a to od 1 nm do 100 nm. Nespornou vyhodou nanocastic jsou nejen jejich
velmi malé rozméry, ale predevS§im unikatni vlastnosti, kterymi jsou elektrické,
magnetické, tepelné, optické, alei jiné. Tyto uvedené vlastnosti se nevztahuji rovnomérné

k libovolné nanocastici, nybrz jsou zavislé na chemickém slozeni nanocastice.

Mezi prvnimi lidmi, ktefi zacali vyuzivat nanotechnologie, byli ovSem fimsti
sklafi. V souvislosti s nimi hovofime o Lykurgovych pohéarech (obrazek 1), které
pochazeji ze 4. stoleti. ! Ty byly v nedavné dobé zkoumany védci, ktefi zistili, ze do
skel byly prfidavany prasky z kovu, které zpusobily zajimavé barevné efekty na jejich
povrchu. Konkrétné zde dochazelo k prechodu ze smaragdovée zelené, ktera byla vidéna
pii osvétleni poharu zvenci, do Cervené, a to po vlozeni svételného zdroje dovnitf poharu.
Na skute¢nost, ze ve struktufe pohart jsou stopy po nanocasticich, upozornili védci teprve

nedavno. Jak viak byly vyrobeny, to se védctim dodnes nepodaiilo zjistit. [

Obr. 1: Lykurgovy pohary. !

V roce 1959 piisSel s moznosti existence nanosvéta americky profesor teoretické
fyziky Richard Phillips Feynman. V piednasce ,, There s Plenty of Room at the Bottom*
(,,Tam dole je spousta mista™) predstavil svou myslenku o budoucnosti vyuziti ¢astic a
atomt.!?! Jeho vize zahmovala discipliny, které opravdu pod dnesni nanotechnologické
védecké ustavy spadaji. Jedna se o kontrolu usporadani atomu ve strukturach a predevsim
o schopnost, jak uplatnit nanomateridly na zaklad€ jejich novych a fascinujicich
vlastnosti. Ve dvou nésledujicich desetiletich se zacala vyuzivat mikroskopie pro

zkoumani nanoobjekti a od devadesatych let védci s nanomaterialy uspésné
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experimentuji. V roce 1974 pfichazi japonsky védec Norio Taniguchi s nazvem

,nanotechnologie®."”!

Nanotechnologie neni pfesné definovany obor, jelikoz se jedna o védu, ktera se
neustale dynamicky vyviji. Jedna z nejrozsifenéjSich a nejjednodussich definic zni:
,,Nanotechnologie se zabyva studiem a vyuzitim struktur o velikostech od 1 nanometru
do 100 nanometrd.“ ¥ Daldi zdefinic, ktera byla zformulovdna Foresightovym
institutem, fika: , Struktury, zafizeni a systémy, které nabyvaji novych vlastnosti a funkci
v disledku usporadani svych atomi na urovni velikosti od 1 do 100 nanometri.
Nanotechnologie se rozviji diky propojeni s mnoha védnimi odvétvimi, jako jsou
molekularni fyzika, materidlova véda, chemie, biologie, pocitacova véda, elektrické a

mechanické inzenyrstvi.« B!

1.2 Piiprava nanocastic kovii

Nanocastice jsou syntetizovany bud'to pfistupem shora doli (top-down), nebo zdola
nahoru (bottom-up). % 3!! Pistup zdola nahoru spociva v nukleaci materiald o velikosti
atomd do pfipadnych nanocastic. U metody shora dold, kde se material fyzicky
desintegruje na mensi Castice, je zahrnuto frézovani, laserova ablace ¢i jiskrova ablace

apod. 16!

Mezi dvé hlavni metody, jak pfipravujeme nanocastice, patii metody fyzikalni a
chemické. Do fyzikalnich metod zahrnujeme mechanické déleni kovovych agregata. Tato
pfiprava vede ke vzniku takovych castic, které mohou nabyvat riznych velikosti. Tento
zpusob pripravy zahrnuje napfiklad mechanické mleti hrudkovych materialti. Nasledné je
nutné vzniklé Sastice stabilizovat, a to piidavkem koloidnich chranicich &inidel. 1> !¢
Dalsi metody zahrnuji odpafovani kovu. 2! Tato technika se v primyslové praxi piilis
nepouziva, jelikoz je omezena ve smyslu obtizné syntézy pozadované velikosti Castice.
Proto dnes spise vyuzivame metodu ,,zdola nahoru® (bottom-up) !¢, ktera nam poskytuje
moznost kontroly velikosti nanocastic. V této metodé pouzivame chemickou nebo
elektrochemickou redukci soli kovi. K tomu, aby byl rozklad kontrolovany, pouzivame
metastabilni organometalické slouCeniny. Abychom kontrolovali rist nanocastic a
ochréanili je pfed agregaci, pouzivame k tomu stabilizatory, kterymi jsou napfiiklad
polymery, detergenty ¢ donorové ligandy. 2! Turkevich, po kterém je pojmenovana
Turkevichova metoda (redukce citratu), jako prvni publikoval navod na piipravu koloida

touto cestou, ktery je povazovan jako prvni standardni a reprodukovatelny navod. !
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Jako chemické metody chapeme redukce, kde diky vhodnym podminkam
muizeme pripravit nanocastice o pozadovanych tvarech a velikostech. Konkrétné
pouzivame redukci soli pfechodnych kovu, jez je povazovana za nejrozsifenéjsi metodu,
a to z divodu jeji jednoduchosti provedeni. Za téchto podminek muzeme pfipravit

monodisperzni ¢astice o gramovych mnoZstvich.!?!

Mezi chemické metody pfipravy nanocastic fadime také odstranéni liganda
z organokovovych sloucenin. Dale jsou pouzivany elektrochemické metody, které

umoznuji §irokou variabilitu velikosti pfi ptipravé nanogastic.!!

V ramci piipravy nanocastic kovi nesmime opomenout ani bimetalické koloidy.
Jedna se o &astice, které se skladaji ze dvou raznych kovil. Casto vykazuji mnoho
benefitl, mezi které patii napt. lepsi aktivita a selektivita v chemickych reakcich. To
pravdépodobné zapficinuje synergismus mezi kovy, které tento koloid tvofi. Takové
Castice pripravujeme soucasnou redukci napf. vice kovovych prekurzori. Postup je
identicky jako pfi pfipravé monometalickych nanocastic. Postupna redukce soli
prechodnych kovi je dal$i moznou cestou pro pfipravu bimetalickych koloida. Dale
muzeme pouzit elektrochemickou redukci, pro kterou je nutna cela, jez obsahuje dvé
kovové anody. Elektrochemickou redukci mizeme syntetizovat napf. tyto koloidy: Pd/Ni,
Fe/Co a Fe/Ni. Pro syntézu je taktéz mozné pouzit redukci v ultrazvuku, kterou vsak

fadime spiSe mezi metody fyzikalni. 16!

Kovové nanocastice nejsou vétsinou z divodu agregace stalé. Vlivem tohoto jevu
muze dojit ke ztraté vlastnosti typickych pro koloidni stav téchto nanocastic.
V konkrétnim pfipadé to mize byt ztrata katalytické aktivity kvili koagulaci béhem
katalyzy. Stabilizace muze byt elektrostaticka, stéricka a v neposledni fad¢ stabilizace

ligandem nebo rozpoustédlem !
1.3 Nanocastice nulamocného zeleza

Jedna se o Castice, které maji z environmentalniho hlediska veliky vyznam. Pouzivaji se
totiz pro Cisténi kontaminovanych vod. Aplikacné dilezity je jejich maly rozmér, velka
povrchova plocha a vysoka reaktivita. Kontaminujici latky se diky vysoké reaktivité nZVI
redukuji na méné toxické Ci netoxické latky. V priabéhu dekontaminace se vétSinou
netvoii nebezpecné produkty, jelikoz 1 meziprodukty nanocCéstice zeleza

odbouravaji. [ 10
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1.3.1 Piiprava nanocastic nulamocného zeleza

Nanocastice nulamocného Zeleza mohou byt pfipraveny ve vodnych roztocich, a to
redukci dvojmocného Zeleza Fe' nebo trojmocného Zeleza Fe'' borohydridem sodnym za

[4,6-8, 12,26

laboratorni teploty a tlaku. I Jedna se o velice jednoduchou metodu, coZ je jeji

nejvetsi vyhodou. Lze ji tak bezpecné vyuzit ve vétSin€ chemickych laboratofi.

Rovnice 1 znazorfiuje chemickou reakci v ptipadé Fe'*!

Fe3* + 3BH; + 9H,0 — Fe® L +3H,BO5 + 12H* + 6H, (1)

V praxi se nicmén¢ Casto pii této metod€ pouzivaji drahd a toxicka Cinidla, které
mohou mit za nasledek vznik sekundarniho znecisténi, jelikoz dochazi k tvorbé

vedlejsiho produktu B(OH)s. ") To znazoriiuje rovnice 2.
Fe3* + 2BH; + 6H,0 — Fe® L +3 B(OH)s + 7 Hy 1 (2)

Dalsi moznou pfipravou je karbotermalni syntéza.!* 7' Karbotermalni syntéza
pouziva C nebo CO k redukci oxidu zeleza, Zeleznatych nebo Zelezitych iontli za zvySené
teploty. Vyrobni naklady jsou nizké, nicméné pii syntéze dochazi k tvorbé oxidu

uhelnatého, coz je hoilavy a toxicky plyn. [”!

Dal$i z metod zahrnuje metodu tepelného rozkladu pentakarbonylu zeleza. Sférické
nanocastice zeleza lze takto vyprodukovat pridanim Fe(CO)s do trioktylfosfinoxidu
(TOPO) pii teploté 320 °C pod argonovou atmosférou. Takto pfipravené nanocastice
zeleza maji velmi maly rozmér (2 nm) a dobrou homogenitu. Za nevyhodu lze povazovat
to, ze Fe(CO)s je vysoce toxicky a nestabilni, produktem této metody je mimojiné 1 oxid
uhelnaty (viz rovnice 3) a proces je energeticky naro¢ny. !’

330°C

Fe(CO)s — Fe®l +5C01(3)
TOPO

V poslednich letech se védci zamérili na vyvoj ekologicky Setrnéjsi metody. V roce
2009 Hoag a kol. predstavili zelenou syntézu, kterad zahrnuje jednostupfiovou pfipravu
nanocastic zeleza s pouzitim pfirodniho redukéniho c¢inidla (Cajového polyfenolu).
Reakce probihala s dusi¢nanem Zelezitym v ramci par minut pfi okolni teploté. " Jedna

se o metodu energeticky uspornou, levnou i Setrnou k zivotnimu prostredi, nicméné
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v prubéhu casto nedochazi k uplné redukci iontd Zzeleza, proto vedlejsich produktt

v ramci této reakce, coz v tomto ptipadé chapeme jako oxidy zeleza, vznika vice.[* 7]

Jinou moznosti pfipravy nanocastic nulamocného Zeleza je redukce Fe2O3 vodikem
generovanym elektrolyzou vody. Tato metoda muze produkovat ¢astice o velmi malych

rozmérech (mensi nez 10 nm) v roztoku. *!

1.3.2 Struktura a charakteristika nanoc¢astic nulamocného zeleza

Z divodu toho, ze Zzelezo je vysoce reaktivni v mnoha prostfedich, potahuji se
nanocastice zeleza bud urCitym typem ochranné vrstvy, anebo se vrstva vytvori
samovolné pii fizeném kontaktu se vzduchem ¢i vodou. Tuto vnéjsi vrstvu spolecné
s nanocastici zeleza oznaCujeme jako core-shell strukturu, coz v pfekladu znamena
struktura jadro-obal. Pfi kontaktu s vodou jadro chapeme jako tu ¢ast, kterou zaujima
kovové Zelezné jadro. To je zapouzdiené tenkym obalem tvofenym oxidy/hydroxidy
zeleza. 1568201 Strykturu jadro-obal vyuzivame jakozto nanomaterial s mnohostrannymi
funkcemi pro separaci a chemickou degradaci kontaminantd. Jadro plni pfi
dekontaminaci funkci takovou, ze slouzi jako zdroj elektront a tim jako reduk¢ni Cinidlo,

zatimco obal tvofeny oxidy zeleza plni funkci adsorbentu kontaminanti, a to

prostiednictvim elektrostatickych interakci a povrchovych komplext. [ ! 12 Tento jev
popisuje obrazek 2.
Ni(I)
Reducticn
@
+— FeQOH

Reduction

C,H,

Obr. 2: Core-shell struktura nZVI ¢astice ve vodném

prostiedi. [2°]
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Pro nanocastice zeleza je typickd jejich schopnost rychle snizovat redoxni
potencial ve vodnim prostfedi. Tento fakt je zasadni pro degradaci urcitych typu
kontaminantd, skyta i potencial pro stimulaci redukéni biodegradace chlorovanych
rozpoustédel.[*! Po ptidavku jiz malého mnozstvi nanodastic zeleza dochazi ke snizeni
standardniho potencialu, pficemz vznika jako produkt dvojmocné zelezo a dochazi ke
generovani plynného vodiku. Jedna se o podminky, které napomahaji rastu anaerobnich

mikroorganism. ¥

Nanocastice zeleza vykazuji nasledujici dvoji charakteristiku. Hydroxidy zeleza
plni ulohu tvorby komplexu, zatimco kovové Zelezo ma redukéni vlastnosti. Oxidy zeleza
ve vodé funguji jako adsorpéni material. Ty mohou mit ve vodé koordina¢ni vlastnosti
podobné kovim ¢i ligandim v zavislosti na chemickém slozeni roztoku,
napt. pH. Pokud je pH roztoku nizké, dochazi ke kladnému nabiti oxida zeleza, coz
zpusobuje pritazlivost zaporné nabitych ligand (napf. oxoanionty atd.). Pokud se pH
roztoku pohybuje v rozmezi vy§sim, nez je hodnota izoelektrického bodu, tj. pii pH rovno
pfiblizné osmi, dochazi ke vzniku zaporného naboje. To mulze zapfiCinit vznik
povrchovych komplexti s kationty (napi. Ni). Pfi piidavku dostate¢ného mnozstvi
kovového zeleza, napif. vice nez 0,1 g/, pH roztoku se pohybuje obvykle v

rozmezi 8-10.1*7

1.4 Modifikace nanod¢astic nulamocného zeleza

Nanocastice nulamocného zeleza maji Sirokou Skalu zadoucich vlastnosti pro pouziti pii
uprave vody, nicmén¢ tento material skyta 1 nékolik nevyhod. Maji vysokou povrchovou
energii a probihaji u nich vnitini magnetické interakce, a z toho diivodu jsou nanocastice
nachylné k agregaci, coz ma za disledek snizeni mobility a reaktivity. Navic v disledku
oxidace z duvodu jejich silné redukcni schopnosti a také kvili nizké selektivité vaci
kontaminantim, kdy pfevazuje reakce s vodou, se urychluje koroze nanocastic zeleza.
Povrch tedy byva pokryt tenkou vrstvou sloZzenou z oxida ¢i hydroxyoxidu, coz taktéz

reaktivitu snizuje. [7-°!

V prabéhu poslednich let byly hojné testovany ruzné syntetické metody k vyrobé
nanocastic Zeleza. Bylo zjisténo, ze pravé metody, které upravuji povrchové vlastnosti

nanocCastic, zvysuji ucCinnost dekontaminace Siroké Skaly environmentalnich
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kontaminantd, ke kterym fadime napiiklad chlorovana organicka rozpoustédla,

organochlorové pesticidy, organicka barviva a jiné.!*!

1.4.1 Sulfidace nanoc¢astic nulamocného zeleza

Nanocastice nulamocného Zeleza potazené redukovanou sirou, tzv. sulfidované nZVI
(S-nZVI), predstavuji velmi ufinny material pro dekontaminaci znecisténych vod. Jak
vyplyva z mnoha laboratornich studii, S-nZVI castice vykazuji zvySenou reaktivitu,
redukéni kapacitu a elektronovou selektivitu pro odstrafiovani Sestimocného chromu

(Cr'Y) ¢i jinych kontaminant, 2829301

Syntéza spociva v aplikaci sulfidu sodného k predpiipravenym nZVI Casticim,
piiCemz vznika tenka slupka sulfidi Zeleza na povrchu nZVI ¢astic (S-nZVI), které lze
snadno pfipravit 1 mimo laboratof. Jako Cinidlo k syntéze se vétSinou vyuziva bud’
dithioni¢itan sodny, anebo sulfid sodny.!!?! Takto pfipravené &astice skytaji core-shell
strukturu. Kovové zelezo predstavuje dominantni jadro, které je potazeno obalem
obsahujici amorfni sulfidy zeleza. Tloustku vrstvy sulfidi lze korigovat koncentraci
aplikovaného Na»S>0s & NaoS. 28 Obrazek 3 znazoriiuje struktury &astic nZVI a

struktury castic S-nZVL

(iii) Intermediate,
High S/Fe Ratio and
Long Sulfidation Duration

(i) Without Sulfidation

(ii) Low S/Fe Ratio or
Short Sulfidation Duration

Obr. 3: Porovnani struktur nZ VI &astic se S-nZ VI &asticemi. B3

Castice S-nZVI jsou stabiln&jsi neZ &astice nZ VI, pokud hovoiime o obsahu Fe® a

o prameru ¢astic. Se zvysujicim se obsahem siry se vyrazn€ji zvysuje stabilita nanocastic.
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Pii aplikaci takto modifikovaného materialu pro odstranéni trichlorethylenu (TCE)
dochazi k degradaci této sloucCeniny na plné dechlorované uhlovodiky. To dokazuje
rovnovaha chloru, kterd je téméf stoprocentni. A to znaci Uplnou degradaci TCE.
Znamena to, ze ve vodé se po aplikaci chlorované produkty jiz téméf nenachazi. 2%

Prabeh této reakce znazornuje obrazek 4.

cic, TCE

C.HCl,  fast

= Fe (osyhydrloxides  EEEE FeS 0 5 10 15 20

Obr. 4: Core-shell struktura nZVI a ostranéni TCE v zavislosti na ase. 12!

1.4.2 Nitridace nanocastic nulamocného Zeleza

Nitridace nanocastic nulamocného zeleza slouzi kochrané Castic pred
korozi. ' Zaroveti podstatné zvysuje jejich reaktivitu, ¢imz piispiva k uginngjsi sanaci
podzemnich vod. Mimo to, nitridované nanocastice nulamocného zeleza také napf.
usnadriuji prenos elektroni mezi Fe a uhlikovymi nosici, které se pouzivaji v nové

vyvinutych bateriich typu kov-vzduch. %!

Nitridace nanocastic zeleza meéni jejich fyzikalné-chemické vlastnosti a tim 1
jejich reaktivitu. Dochézi k rozsifeni miizky Fe® a vznika faze FesN, coz zptisobuje vznik
hydrofobnéjsich povrchii a rychlejsi prenos elektront ve srovnani s ¢asticemi nZVI. Tyto
vlastnosti zapficiniuji az 27krat rychlejsi degradaci TCE nitridovanymi nanocasticemi
nulamocného zZeleza. U materialu je zachovana vysoka elektronova ucinnost (87-95 %),
a to z divodu znacné potlaCenym reakcim s vodou (109 - 127krat nez u nanocastic

nulamocného zeleza).!'*!

Syntéza nanocastic probiha prichodem plynné smeési NH3/N> pies Castice nZVI za

zvySené teploty. Touto syntézou mohou vznikat dva rizné strukturni typy nanocastic
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FexN, a to plosné centrované kubické (y'-FesN) a Sesterecné struktury (e-Fe,sN). [17!

Porovnani rychlosti dechlorace TCE a rychlosti vyvoje vodiku struktur y'-FesN a
e-Fe23N s pavodnimi nZ VI Casticemi je znazornéno na obrazku 5. Kontaktni thel Castic
svodou je u struktur y-FesN a e-Feo3N zvySen a zelezo se delsi dobu vyskytuje
v redukované formé. Nitridované nanocastice nulamocného zeleza maji oproti
nulamocnému Zzelezu nékolikanasobné zvySeny ucinek dechlorace trichlorethylenu

(TCE). Zaroven dochazi ke snizeni rychlosti vyvoje vodiku. ['#!

C,H,, CHg 2 H*

slow fast i
C,HCl, H,
w T
O \F
o -
C,H,, GH, 2 H*
fast
slow
C,HCl, Q/ H,
[ Fe (oxyhydr)oxides nzZvi y-Fe N &Fe N

Obr. 5 Porovnani rychlosti dechlorace TCE a rychlosti vyvoje vodiku

struktur y'-FesN a e-Fe.3N s pivodnimi ¢asticemi nZ V1. 4]

1.5 Nanocastice zeleza a jejich environmentalni vyuziti

V povrchovych i podzemnich vodach muzeme nalézt Sirokou Skalu latek, jez vody
kontaminuji a jejich pfitomnost je rizikova pro zdravi zivo€ichu a zivotniho prostiedi.
Radime sem piedev§im chlorované uhlovodiky, pesticidy, fosfore¢nany, dusi¢nany a
t&zké kovy, mezi které patii napiiklad arsen. !'”! Jedna se o prvek, ktery je znamy svymi
karcinogennimi u€inky. Jeho vétsi mnozstvi, jez je definovano Svétovou zdravotnickou
organizaci WHO, tak mize mit za nasledek vznik riznych forem rakoviny. Nanocastice
zeleza dale redukuji chlorované uhlovodiky jako trichlorethylen (TCE) ¢i
tetrachlorethylen (PCE). '8!

Vyuziti nanocastic nulamocného Zeleza je v dne$ni dob& hojné zastoupeno prave
v environmentalni oblasti. Nanocastice zeleza jsou totiz znamy pro své dekontaminacéni
ucinky. Diky své silné redukcéni schopnosti, vysoké reakéni aktivite, skvélym adsorpénim
vlastnostem, dobré mobilite a relativné nizké cené se nulamocné zelezo povazuje za jednu

z nejslibngjSich sanaCnich technologii pro odstranéni mobilnich chlorovanych
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uhlovodiki a redukovatelnych anorganickych aniontd z vod. 171921 23:24.271 Technologie
nanocastic zeleza je dost mozna prvni environmentalni technologii vyuziivajici ve velkém
meéftitku nanocastice s velkym potencialem dalsiho budouciho vyuziti. V posledni dobé
byla vyvinuta rizna metodika syntéz k vyrobé nanocastic zeleza, které maji za kol
povrchové vlastnosti nanocCastic upravit, coz zapfiinuje zvySenou ucinnost

dekontaminacnich uéinka.

Béhem sanace podzemnich vod ¢i Cisténi vod odpadnich pomoci nZVI muze
dochazet, at’ uz Sastecnd &i uplng, k preméné kovového zeleza Fe’ na netoxické oxidy ¢i
hydroxidy Zzeleza, jejichz vyskyt je v sedimentech a pudach zcela bézny. Na oxidaci ¢i
korozi kovového zeleza ma taktéz vliv typ zZeleza, slozeni vody, typ kontaminantu ¢i

podminky prostiedi. 1232+ 27]

K Cisténi podzemnich vod pomoci nZVI ¢astic vyuzivame in-situ sanaci.
Ptistrojové vybaveni je Castecné vyobrazeno na obrazku 6. Ta je zalozena na injektazi
nanocastic pres maly vrt pfimo do kontaminované oblasti. Tento zpusob aplikace
nanocastic Fe do podzemni vody ma celou fadu vyhod, a to zejména rychlost aplikace.
Ani jeji provozni naklady nejsou nikterak vyrazné oproti jinym sana¢nim metodam.
Aplikace se totiz odehrava pfimo v misté kontaminace. Jedna se o efektivni metodu, pro
kterou neni potfebné tak velké mnozstvi materialu jako pfi jinych in-situ technologiich.

Snizuje se tim tak doba a zaroveii i cena této technologie. 12!

[21]

Obr. 6: Sanace podzemni vody.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie a pfistroje

Pouzivané chemikalie:

nonahydrat sulfidu sodného, Na>S-9H>0, p.a. (M;=240,18), Honeywell;
nanocastice nulamocného zeleza Nanofer 25P ¢.5.409 od NANOIRON Future
Technology (nZVI);

nitridované nanoc¢astice nulamocného zeleza pfipravené v ramci Regionalniho
centra pokrocilych technologii a materialt patiici pod Univerzitu Palackého
v Olomouci (pivodce Mgr. Ivo Mediik) ¢.8. 154, 155 (smeés fazi e-FeosN a
v'-FesN, dale jen FexN)

destilovana voda, plynny dusik Messer Spectron EM61

Pouzivané vybaveni a pfistroje:

analytické vahy ABT 220-4NM, 220g/0,0001 g; michadlo Heidolph RZR 2051
control, dispergator Ultra-Turrax T25 basic IKA-Werke; multimetr LabQues 2
Vernier s elektrodami na méfeni pH a redoxniho potencialu; rukavicovy box
Jaxomex (01120, Francie); automatické pipety; injekéni stiikacky; laboratorni
sklo; diskové filtry 0,1 pm;

atomovy absorpcni spektrometr s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS) od
firmy Analytik Jena AG

hmotnostni spektrometr sindukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) Agilent

Technologies ICP-MS 7700X)

Pti experimentech byly pouzity dva typy nanocastic, kdy jednim z nich byly ¢astice nZVI.

Druhym typem castic byly jiz pfipravené nitridované nanocastice nZVI. Stézejnim

krokem pro vSechny nize popsané postupy byla modifikace nanoc¢astic pomoci procesu

sulfidace. K takové modifikaci nanocastic byl pouzit roztok Na,S. Pro pfipravu roztoku

byla pouzita destilovana voda. V prubéhu experimentu bylo vyuzivano teflonové

michadlo a multimetr LabQues 2 Vernier s elektrodami na méfeni pH a redoxniho

potencialu. Roztok Na>S mél pH 12,5 a redoxni potencial -516,5 mV. K separaci ¢astic

od roztoku byl pouzit diskovy filtr o velikosti 0,1 um. Pfitomnost siry a zeleza v roztoku
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byla stanovena metodou hmotnostni spektrometrie sindukéné vazanym plazmatem

(Agilent Technologies ICP-MS 7700X).

2.2 Postup pii stanoveni obsahu zeleza ve vzorcich pomoci atomové

absorp¢ni spektrometrie

Atomova absorpéni spektrometrie je analyticka metoda, ktera slouzi ke stanoveni

koncentraci prvkll v analyzovaném roztoku.

V rukavicovém boxu bylo do vialky navazeno 50 mg castic nZVI. Do dalSich
tfech vialek bylo navazeno po 50 mg FexN. Méteni probihalo na atomovém absorpcnim
spektrometru s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS) od firmy Analytik Jena AG
z Némecka. Jedna se o pfistroj ContrAA 600 s kontinualnim zdrojem zafeni, ktery
poskytuje xenonova lampa  (Xe). Pristroj je dale vybaven  dvojitym
monochromatorem Echelle s vysokym rozliSenim (spektralni Sitka pasma 2 pm pii
200 nm). Pro stanoveni koncentrace byla pfipravena kalibracni pfimka z roztoku

standardu (Sigma-Aldrich).

2.3 Postup pi1 méteni pH a redoxniho potencidlu

Proces sulfidace byl uplatnén u dvou typd nanocastic: nZVI a FexN pfi navazce 50 g
materialu. Tento material byl v kontaktu s 250 ml roztoku Na>S po dobu necelych

38 hodin (20 % w/w).

Navazka Na»S-9H>O byla zfedéna destilovanou vodou na pozadovanou
koncentraci. Objem tohoto roztoku ¢inil 250 ml. Nanocastice nZVI byly zvazeny
v rukavicovém boxu v intertni atmosfére. Roztok NazS byl pres zatku pomoci injekéni
stiikacky aplikovan do Ctythrdlé bariky s navazenymi nanocasticemi zZeleza. Roztok byl
vpraven pies zatku ztoho duvodu, aby nedoslo k oxidaci nanocastic, coz by za
ptitomnosti vzduchu probehlo. Takto pfipraveny roztok byl nasledné dispergovan 2
minuty. Nasledné byly do bariky umistény dvé elektrody — jedna slouzila k métfeni pH,
druhd k méfeni oxida¢né-redukcniho potencialu. Dale bylo aplikovano teflonové
michadlo, které bylo spusténo po celou dobu experimentu. To bylo nastaveno na 335
otacek za minutu. Pres ¢tvrté hrdlo byl zaveden ptistup dusiku. Multimetr zaznamenaval

hodnoty pH a redoxniho potencialu kazdou minutu po dobu necelych 38 hodin.
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2.4 Postup pii stanoveni koncentrace siry a Zeleza hmotnostni spektrometrii

s induk¢né vazanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie sindukéné vazanym plazmatem (zkracené ICP-MS) je
analyticka metoda, jez slouzi ke stanoveni obsahu stopovych mnozstvi jednotlivych

prvka v analyzovaném vzorku.

V ramci tohoto kroku byla pouzita sulfidace, ktera byla uplatnéna u dvou typua
nanocastic: nZVI a FexN pfi navazce 60 g materialu. Tento material byl v kontaktu s
300 ml roztoku po dobu 8 hodin (20 % w/w). Casovou fadu kontaktu nano¢astic s NaxS
jsme zvolili— 0, 1, 5, 10, 20, 40, 60, 120, 240 a 480 minut. Po celou tuto dobu byl méten

oxida¢né-redukeni potencial pro potvrzeni reprodukovatelnosti.

Navazka NaxS byla zfedéna destilovanou vodou na pozadovanou koncentraci.
Objem tohoto roztoku €inil 250 ml. Nanocastice nZVI byly zvazeny v rukavicovém boxu
v intertni atmosfére. Roztok NaxS byl pres zatku pomoci injekéni stfikacky aplikovan do
ctythrdlé bariky s navazenymi nanocasticemi. Takto pfipraveny roztok byl nasledné
dispergovan 2 minuty. Nasledné byla do bariky umisténa elektroda pro métreni oxidacné-
redukéniho potencialu. Déle obsahovala teflonové michadlo, které bylo spusténo po celou
dobu experimentu. To bylo nastaveno na 335 otaek za minutu. Pres dalsi hrdlo byl
zaveden piistup dusiku. Ctvrté hrdlo poslouzilo pro odebirani vzorkd ve vyse uvedenych
intervalech. Multimetr zaznamenaval hodnoty redoxniho potencialu kazdou minutu po

dobu 8 hodin.

3. VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Stanoveni koncentrace Zeleza ve vzorcich pomoci atomové absorpcni

spektrometrie

Pomoci atomové absorpcni spektrometrie, jez slouzi ke stanoveni obsahu koncentraci
prvka ve vzorku, byl stanoven obsah Zeleza ve vzorcich nZVI a FexN castic, ktery
muzeme vidét v tabulce 1. Experiment stanoveni obsahu u FexN probéhl ve tiech
opakovanich pro potvrzeni reprodukovatelnosti. Zastoupeni zeleza u FexN ¢astic je nizsi
nez u nZVI, coz je vzhledem k tomu, Ze tyto Castice ve své molekule obsahuji nitridy,
ocekavané. Obsah Zeleza se mezi jednotlivymi vzorky FexN Castic lehce lisi, coz se da

vzhledem k mozné heterogenité vzorku o¢ekavat.
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Tab.1: Zastoupeni zeleza v jednotlivych vzorcich.

Koncentrace
Hmotnost vzorku Koncentrace Hmotnostni %
vzorku [g] v roztoku 100 | Fe z AAS [g/1] Fe
ml [g/1]
1. FexN 0.14819 1.4819 1.3758 92.84
2. FexN 0.14819 1.4819 1.3332 89.97
3. FexN 0.14824 1.4824 1.3390 90.33
nZVI1 0.14936 1.4936 1.4787 99.01

3.2 Experiment méieni pH a redoxniho potencialu v pribéhu sulfidace

Roztok NasS o objemu 250 ml byl v kontaktu s 50 g nZVI a FexN. Experiment probihal
po dobu necelych 38 hodin. Cilem bylo pozorovat pribéh pH a oxida¢né-redukéniho
potencialu v prubé&hu procesu sulfidace nanocastic zeleza a porovnat tyto hodnoty mezi
témito dvéma typy Castic. Pribéh pH muzeme pozorovat na obrazku 7. Asi po
3,5 hodinach mizeme v obou pfipadech pozorovat ustaleni hodnot, a to na hodnoté pH

pfiblizné 11,4.

——nZV] ——FexN
14

12

o A

pH

1500 2500

¢as [min]

0 500 1000 2000

Obr. 7: Prabéh pH pii 38hodinovém experimentu sulfidace ¢astic nZVI a FexN.

Prubéh redoxniho potencialu mizZeme vidét viz obrazek 8. V pocatku experimentu

muzeme pozorovat prudky pokles hodnot. Dalsi prubéh se u jednotlivych typa lisi.
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Castice nZVI vykazuji v kontaktu s roztokem ustaleni hodnoty redoxniho potencialu po
cca 1 hoding. Castice FexN po prudkém poklesu vykazuji pozvolny narGst této hodnoty,

pfi¢emz po necelych 7 hodinach dochazi k jejimu ustaleni.

—nZV] ——FexN
0 500 1000 1500 2000 2500
-100
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Obr. 8: Pribéh redoxniho potencialu pii 38hodinovém experimentu sulfidace.

3.3 Experiment stanoveni koncentrace siry a zeleza v pribéhu sulfidace

pomoci hmotnostni spektrometrie s induk¢én€ vazanym plazmatem

Castice nZVI a Fe,N o hmotnosti 60 g byly v kontaktu s 300 ml roztoku po dobu
8 hodin (20 % w/w). Casova fada kontaktu nanoéastic s NazS byla nasledujici: 0, 1, 5, 10,
20, 40, 60, 120, 240 a 480 minut. Cilem bylo zjistit pribéh procesu sulfidace u Castic
FexN a porovnat je s ¢asticemi nZVI. Tento experiment byl proveden v duplikatu. Po
celou tuto dobu byl méfen oxidacné-redukéni potencial, a to v obou piipadech. V tabulce
2 jsou uvedeny hodnoty pro pribéh koncentrace siry v roztoku po dobu 8 hodin. Pribéh

v grafické podobé¢ 1ze vidét na obrazku 9.
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Tab. 2: Vyvoj koncentrace siry pii experimentu sulfidace ¢astic nZVI po dobu 8 hodin

ve dvou opakovanich.

¢ [min] c(S) [g/L]
1. opakovani 2. opakovani prumérna ¢ | smérodatna odchylka
0 15,41 15,75 15,58 0,17
1 5,74 7,34 6,54 0,80
2 4,81 6,88 5,84 1,03
5 3,93 6,23 5,08 1,15
10 3,12 5,29 4,21 1,09
20 2,29 4,26 3,28 0,98
40 2,20 2,22 2,21 0,01
60 2,23 1,79 2,01 0,22
120 2,46 2,03 2,25 0,22
240 2,93 2,35 2,64 0,29
480 3,90 3,48 3,69 0,21
18,00
16,00 4
=) 14,00
E
\;:‘ 12,00
©n 10,00
>
£ 8,00
= I
51 6,00
=
=]
=< 4,00
2,00
0,00
-100 0 100 200 300 400 500
¢as [min]

Obr. 9: Vyvoj koncentrace siry pti experimentu sulfidace nZVI castic po dobu 8 hodin

ve dvou opakovanich viz Tabulka 2.
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V tabulce 3 jsou zahrnuty hodnoty vyvoje koncentrace zeleza pii experimentu sulfidace

nZ VI ¢astic po dobu 8 hodin ve dvou opakovanich. Prubéh koncentrace Zeleza v grafické

podobé¢ lze pozorovat viz obrazek 10.

Tab. 3: Vyvoj koncentrace zeleza pii experimentu sulfidace ¢astic nZVI po dobu 8 hodin

ve dvou opakovanich.

¢ [min] ¢ (Fe) [mg/L]
1. opakovani 2. opakovani prumérna ¢ | smérodatna odchylka
0 n.d. n.d. n.d. n.d.
1 39,10 30,32 34,71 4,39
2 28,68 28,76 28,72 0,04
5 22,43 23,70 23,06 0,64
10 17,48 21,02 19,25 1,77
20 12,65 17,30 14,98 2.32
40 9,49 10,59 10,04 0,55
60 6,89 7,25 7,07 0,18
120 4,33 3,35 3,84 0,49
240 3,05 3,15 3,10 0,05
480 1,76 2,89 2,32 0,56
45,00
40,00
; 35,00
g
=— 30,00
]
S
< 25,00
>N
8 20,00
£
T 15,00
S
g 10,00
=
5,00
—— —
0,00
100 200 300 400 500
¢as [min]

Obr. 10: Vyvoj koncentrace zeleza pii experimentu sulfidace nZVI ¢astic po dobu 8

hodin ve dvou opakovéanich viz tabulka 3.
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Jak bylo jiz zminéno, pro reprodukovatelnost vysledki byl opét méfen v ramci tohoto
experimentu oxidacné-redukeni potencial, ktery znazorfiuje obrazek 11. V ném mizeme

pozorovat jeho pribéh ve dvou riiznych méfenich, ktera byla provedena.
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Obr. 11: Prabéh redoxniho potencialu pii 8hodinovém experimentu sulfidace Castic

nZVI.

Stejny postup byl uplatnén v ptipadé sulfidace FexN. V tomto pfipad€ mizeme pozorovat
u prvniho odbéru vyraznéjsi pokles koncentrace siry v roztoku. Koncentrace zeleza byla
v piipadé kontaktu roztoku NasS s ¢asticemi FexN vyrazné vyssi. Stejny trend mizeme
pozorovat i v pfipadé posledniho odbéru, kdy je rovnéz koncentrace zeleza prti
experimentu sulfidace Castic FexN nékolikandsobné vyssi. VSechny hodnoty jsou
uvedeny v tabulce 4. Na obrazku ¢. 12 je patrny prubéh koncentrace siry pfi experimentu
sulfidace FexN. Pribéh koncentrace zeleza pii experimentu sulfidace FexN v grafické

podobé znazornuje obrazek ¢. 13.
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Tab. 4: Vyvoj obsahu siry a zeleza pii experimentu sulfidace FexN po dobu 8 hodin.

t [min] c(S) [g/L] ¢ (Fe) [mg/L]
0 17,77 n.d.
1 4,10 110,74
2 2,99 87,98
5 2,67 76,38
10 2,42 61,59
20 2,36 53,53
40 2,32 32,34
60 2,31 27,05
120 2,71 20,42
240 2,90 16,39
480 3,75 18,15
20.00
18.00 o
. 16.00
Eﬂ 14,00
1200
> 10.00
s
= 8.00
3
= 6.00
=]
=
I LM -
+
2.00
0.00
-100 0 100 200 300 400 500 600
¢as [min]

Obr. 12: Vyvoj obsahu siry pii experimentu sulfidace FexN po dobu 8 hodin viz

tabulka 4.
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Obr.13: Vyvoj obsahu Zzeleza pfi experimentu sulfidace FexN po dobu 8 hodin viz

tabulka ¢. 4.

I pro tento typ cCastic (FexN) byl v ramci tohoto experimentu méfen oxidacné-redukeni

potencial, jenz je znazornén na obrazku ¢. 14.
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Obr. 14: Pribéh redoxniho potencialu pii 8hodinovém experimentu sulfidace Castic

FexN.
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ZAVER
V experimentalni Casti prace byl nejprve stanoven obsah Zeleza pomoci atomové
absorp¢ni spektrometrie ve vychozich vzorcich nZVI a FexN. Obsah zeleza v nZVI byl

ocekavané vyssi, a to 99,01 %. U FexN byla primérna hodnota obsahu 91,05 %, nicméné

se hodnota mezi jednotlivymi vzorky mirné liila, a to z ddvodu heterogenity materialu.

V nasledujicim experimentu bylo méteno pH vodného roztoku s nZVI a FexN. Po
38 hodinach byl experiment ukoncen. Nejvétsi rozdil v hodnotach pH je patrny na zacatku
a asi po 3,5 hodinach, kdy doslo k ustaleni hodnot. Ty byly v obou pfipadech dosti
podobné. Po ustaleni pH u nZVI hodnota €ini pfiblizné€ 11,4. V ptipadé FexN je pH mirné
rozkolisané po celou dobu experinentu a hodnota na konci experimentu ¢inila pfiblizné

11,3.

Stejnym zpusobem, jako v predeSlém experimentu, byl meéfen oxidacné-redukéni
potencial (ORP). V obou piipadech, jak u nZVI, tak u FexN, doSlo na zacatku
experimentu k prudkému poklesu ORP. Po pfiblizné 1 hodiné se u nZVIredoxni potencial
témer ustalil na hodnotu -590 mV a jeho dalsi pokles byl pozvolny. U FexN po cca
30 minutach nabyl ORP nejnizsich hodnot, a to -619,8 mV. V prubéhu nasledujicich
8 hodin hodnota ORP mirn€ vzrostla, a to na hodnotu -486,5 mV. Mezi 22. a 34. hodinou
pak doslo z neznamych divodi k mirnému kolisani hodnot ORP, z ¢ehoz 1ze vyvodit, ze

mohla nastat néjaka zména v okolnim prostredi, ktera kolisani ORP vyvolala.

Nasledoval experiment, jehoz cilem bylo zjistit vyvoj koncentrace kliCovych
prvkt v prabéh procesu sulfidace u obou typu Castic, to znamena stanovit koncentraci
zbytkové siry a zeleza v roztoku s nZVIi FexN. Stanoveni probihalo ve dvou opakovanich
pro cCastice nZVI, vjednom opakovani pak pro castice FexN z divodu nedostatku
materialu. Stanoveni prob&hlo pomoci ICP-MS. Vzorky pro méteni byly odebirany po
10 vzorcich v urcitych intervalech. Vyvoj siry u nZVI byl v obou piipadech dosti
podobny, kdy doslo ke snizeni koncentrace z asi 15,5 g/l na 3,7 g/1. U zeleza tomu nebylo
jinak, kdy hodnota prvniho odebrané¢ho vzorku byla okolo 5,3 g/l, koncové ¢islo pak
nabyvalo hodnoty cca 1,8 g/l u prvniho opakovani a cca 2,9 g/l u druhého opakovani.
V obou opakovanich u nZVI pak probihalo kontinualni méteni ORP, jehoz charakter byl
v obou pripadech téméf shodny. Rozdil je mozné pozorovat pouze na zacatku

experimentu.
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Identicky experiment byl proveden i s FexN cCasticemi v jednom opakovani.
Z experimentu vyplyva pokles koncentrace siry z cca 17,8 g/l na cca 3,8 g/l. V pribéhu
vSak hodnota byla 1 nizsi, a to ve vzorku odebraném po 1 hodiné. Koncova koncentrace
siry je tedy v tomto piipadé€ vys§i nez u shodného experimentu s nZVI. Koncentrace
zeleza v prvnim odebraném vzorku Cinila pfiblizn€ 110,7 mg/l a v poslednim odebraném
vzorku méla hodnotu 18,15 mg/l. I pro tento typ Castic byl v pribéhu experimentu méfen
redoxni potencial. Béhem 10 minut jeho hodnota vyrazné klesla na hodnotu cca -660 mV

a v dalSim prabéhu se vcelku ustalila a dochazelo pouze ke drobnéjsimu kolisani.

Ze ziskanych dat a z provedenych experimentt 1ze odvodit optimalni podminky
pro piipravu sulfidovanych FexN a jejich dalsi pouziti. Optimalni doba sulfidace
nanocastic nitridu zeleza se jevi v rozmezi 60-120 min, kdy byly zjistény nejnizsi obsahy
siry v modifikacnim roztoku, doslo k vyraznému poklesu rozpusténého Zeleza a ustaleni

fyzikalné-chemickych parametrt.
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SUMMARY

In the experimental part of the thesis, the iron content of the nZVI and FexN samples was
first determined using atomic absorption spectrometry. The iron content in nZVI sample
was expectedly higher, namely 99.01 %. For FexN, the average iron content was
91.05 %, however, the value was different between individual samples due to the

heterogeneity of the material.

In the following experiment, the pH of the aqueous solution with nZVI or FexN
was measured. After 38 hours, the experiment was terminated. The largest difference in
pH values is seen at the beginning of experiment and after about 3.5 hours the values were
stabilized. They were quite similar in both cases. After stabilization of the pH in solution
with nZVI, the value was approximately 11.4. In the case of FexN, the pH fluctuated
slightly throughout the experiment and the value at the end of the experiment was

approximately 11.3.

The oxidation-reduction potential (ORP) was measured in the same way as in the
previous experiment. In both cases, both nZVI and FexN solutions, there was a sharp drop
in ORP at the beginning of the experiment. After approximately 1 hour, the redox
potential of solution with nZVI almost stabilized at -590 mV and its further decrease was
gradual. For FexN solution, after about 30 minutes, the ORP reached the lowest values,
namely -619.8 mV. During the next 8 hours, the ORP value increased significantly
to -486.5 mV. Then, between the 22nd and 34 hours, there was a slight fluctuation in the
ORP values, suggesting that some change in the surrounding environment may have

caused the ORP fluctuation.

The aim of following experiment was to determine the course of the concentration
of key elements during the sulfidation process for both types of particles, that is, to
determine the concentration of residual sulfur and iron in the solution with nZVI and or
FexN. Determination was carried out in two repetitions for nZVI particles, and in one
repetition for FexN particles due to lack of material. The concentration of both elements
was determined using ICP-MS. Samples for the measurement were taken 10 times at
certain intervals. The development of sulfur in nZVI was quite similar in both cases, when
the concentration was reduced from approx. 15.5 g/l to 3.7 g/l. It was similar for iron,

when the value of the first sample taken was approx. 5.3 g/, the final number of value
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was about 1.8 g/l for the first repetition and about 2.9 g/1 for the second repetition. In both
repetitions, continuous ORP measurement was carried out at nZ VI, the character of which
was almost identical in both cases. The difference can be observed only at the beginning

of the experiment.

An identical experiment was also performed with FexN particles in one repetition.
The experiment shows a drop in the sulfur concentration from approx. 17.8 g/l to
approx. 3.8 g/l. During the course, however, the value was also lower, namely in the
sample taken after 1 hour. The final sulfur concentration is therefore higher in this case
than in the identical experiment with nZVI. The iron concentration in the first sample
taken was approx. 110.7 mg/l and in the last sample taken it was 18.15 mg/l. The redox
potential was also measured for this type of particles during the experiment. Within
10 minutes, its value dropped significantly to a value of approx. -660 mV, and in the

further course it became quite stable and only minor fluctuations occurred.

From the obtained data and from the performed experiment, optimal conditions
for the preparation of sulfidated FexN particles and their further use can be derived. The
optimal sulfidation time of FexN appears to be in the range of 60-120 min, when the
lowest sulfur contents in the modification solution were found, there was a significant

decrease in dissolved iron and stabilization of physico-chemical parametres.
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