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Cestina

Nanocastice kovového zeleza jsou velice slibnym
materidlem pro inovativni sanac¢ni technologii
odstrafiovani kontaminanti, které mohou byt v zivotnim
prostfedi velmi perzistentni (napft. chlorované organické
slouceniny). Cilem této prace je vytvofeni
experimentalniho uspofadani a nasledné studium vlivu
nizkofrekvencniho elektromagnetického pole
na nanocastice kovového Zeleza. Plsobeni
elektromagnetického pole na nanocastice kovového
zZeleza v kontaminovaném sedimentu je pomérné novym
zpusobem fizeni jejich reaktivity. Experimenty v této
praci byly provedeny i pro mikrocastice a makrocastice
kovového Zeleza a pro nanocCastice a mikrocastice

magnetitu. Studie byla doplnéna kompletni strukturni
a fazovou analyzou pouZitych ¢astic.
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Zerovalent iron nanoparticles are very promising
material for innovative remediation technology
for removing contaminants which could be very
persistent in the enviroment (e.g. chlorinated organic
compounds). The aim of this work is to create
an experimental arrangement and to study the effect
of low-frequency electromagnetic field on zerovalent
iron nanoparticles. A relatively new method
of controlling the reactivity of zerovalent iron
nanoparticles can be achieved by applying
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Uvod

Rizné formy kovového Zeleza jsou jiz od 90. let 20. stoleti zkoumany za ucelem
sanace kontaminovanych podzemnich vod ve znecisténych oblastech pomoci procesu
chemické redukce. Zejména nanocastice kovového zeleza jsou oblibené pro jejich
vybornou schopnost odstranovat kontaminanty jako jsou naptiklad polychlorované
bifenyly nebo tézké kovy. Tuto vlastnost ziskaly pfedevsim diky malému rozméru
castic a velké plose povrchu, coz zapfiCinuje jejich vysokou reaktivitu a rychlé
a ucinné odstranéni kontaminanti. [1][2]

Jednim z hlavnich typt odpadt, které kontaminuji Zivotni prostfedi, je odpad
produkovany priumyslem. Jsou to piedevsim kapalné odpady, mezi které patii kapaliny
odpadnich vod s vysokym obsahem tézkych kovi a nevodné kapaliny. V minulosti
byly kapalné odpady ukladany Cerpanim do zemé& nebo unikaly z netésnych ulozist
pies povrch zemé do pud a podpovrchovych vod. Tyto odpady pretrvavaji
v podpovrchovych vodach po cela desetileti a potencialné mohou kontaminovat zdroje
pitné vody. [3, 4]

Existuje nespocet riznych sanacnich technologii (napf. za pomoci vodni pary)[5],
které jsou vsak mnohdy jen stézi schopny dosahnout pozadovanych vysledki, tedy
vyrazné snizit koncentraci kontaminanti. Diky schopnosti kovovych nanocastic
rapidné transformovat kontaminanty na méné toxické ¢i netoxické latky se nanocastice
kovli ukazaly jako vhodnou nédhradou stavajicich sanaénich technologii. Mezi
nejpouzivané]si ¢astice patii nanocastice kovového Zeleza, dale pak nanocastice zinku,
palladia a niklu. [3] Pouziti nanocastic kovového Zeleza, magnetitu a maghemitu je
vyhodné takeé pro jejich magnetické vlastnosti, jelikoZ umoZiiuji magnetickou separaci
z urcitych typt sanovaného prostiedi. [6]

V roce 2016 byla v ¢asopise Enviromental Science and Technology vydana publikace
[7], v niz Tanapon Phenrat a kolektiv poprvé informovali o kombinaci nanocastic
kovového zeleza a elektromagnetického pole a o jejim vyuziti pro zvySeni rychlosti
a ucinnosti in-situ ¢isténi kontaminovaného uzemi. Aplikovanim elektromagnetického
pole na nanocastice kovového Zeleza v kontaminované vodé ¢i pude 1ze termickou
desorpci dosahnout efektivnéjsi sanace. V dusledku ptsobeni elektromagnetického
pole na nanocastice dochazi k jejich zahiivani, coz uleh¢uje odstrafiovani polutantu.
Vlivem tepelného pisobeni dochazi totiz k desorpci polutantii z prostiedi a jejich
naslednému ptechodu do plynné faze.

Tato prace si klade za cil navrhnout a ovéfit experimentalni uspofadani, ve kterém jsou
nanocastice kovového Zeleza v sedimentu podrobeny piisobeni nizkofrekvencniho
elektromagnetického pole. Experimenty jsou provedeny i s dal$imi typy Ccastic
aoveéfena jejich fazova a strukturni charakteristika. Na zavér jsou pro oveéfeni
dekontaminaéniho ti¢inku ¢astic kovového Zeleza a magnetitu provedeny experimenty
s modelovym kontaminantem. Hlavnim pfinosem, ktery by tato prace méla
poskytnout, je zavedeni metodiky pro indukéni ohfev nanocastic kovového zeleza
a ovéfeni této metodiky pro pomérné novy zpusob fizeni jejich reaktivity ptisobenim
elektromagnetického pole.
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1. Teoreticka ¢ast

1.1. Nanocastice kovového zeleza

Nanocastice kovového Zeleza jsou typicky slozené zjadra, které je tvotfeno
elementarnim zelezem, a z obalu tvofené¢ho oxidy Zeleza. Velikost, tvar a sloZeni
nanocastic zavisi predev§im na zpusobu jejich piipravy. Nanocastice maji velkou
specifickou plochu povrchu, z ¢ehoz vyplyva jejich vysoka povrchova energie
azvySena tendence agregovat. Se zvysSujici se koncentraci nanocastic rychlost
agregace vzrista. S rostouci koncentraci souvisi 1 zvySovani hodnoty saturacni
magnetizace, coz rovnéz podnécuje nanocastice vice agregovat. Nanocastice jsou
Z tohoto divodu vhodné povrchové modifikovany, aby bylo mozné nanocastice
transportovat az ke kontaminantu a jejich reduk¢ni G¢innost zistala vysoka. [8, 9]

Oproti makroskopickym ¢asticim zeleza je reaktivita nano¢astic umocnéna veét§im
mérnym povrchem a vyhodou je jejich zvySend mobilita v prostfedi. Reaktivitu
nanocastic naopak miize snizovat relativné rychla povrchova oxidace nanocastic
na vzduchu i ve vodé. Kvuli oxidaci povrchu dochazi ke zméné povrchového naboje
nanocastic a tim je zvySovana tendence nanocastic agregovat a snizovana mobilita
V sanovaném prostiedi. Je potfeba brat v potaz zménu fyzikalné-chemickych vlastnosti
¢astic kovového Zeleza se zmenSujicim se rozmérem. V nanometrickém méftitku totiz
vykazuji rozdilné elektrické, katalytické a magnetické vlastnosti. Vyrazné zde zélezi
na velikosti a tvaru nanocastic, rozhoduji jejich povrchové vlastnosti a morfologie.
[1, 10]

1.1.1. Priprava

Existuje nespocet metod piipravy nanocastic kovového Zeleza a od nich se odviji
vlastnosti nanoc¢astic. Lze je pfipravit naptiklad nukleaci z homogennich roztokt nebo
plynu, zihanim pti vysSich teplotach apod. Z fyzikalnich metod pfipravy se vyuziva
naptiklad litografie, brouSeni, mleti, kondenzace v inertnim plynu atd. Nanocastice 1ze
pfipravit 1 chemickou syntézou. Zde se vyuZiva chemické redukce napi. redukce
Vv plynné nebo v kapalné fazi, elektrochemické metody atd. Pro snadné provedeni je
chemicka redukce nejvice pouzivanou metodou ptipravy nanocastic kovového zeleza.
Dalsi vyhodou je moznost pripravy nanocastic pozadovanych tvard a velikosti.
Vysledny produkt ma homogenni strukturu, coZ se odrazi v reaktivité ¢astic. [9] [11]

Z jiného pohledu Ize metody piipravy rozdélit na tzv. ,top-down* a ,,bottom-up*
metody. Metody top-down vychazeji z makroskopického ¢i mikronového materialu,
ktery je urcitym zptisobem (leptani, litografie, rozemilani atd.) naruSovan tak, aby bylo
dosazeno nanometrovych rozmért pozadované latky. Oproti tomu v bottom-up
metodach jsou stavény nanometrové struktury z atomarni tirovné. Mezi tyto metody
patii napiiklad chemickd syntéza, ultrazvukové metody nebo tzv. ,,green synthesis*.
Top-down a bottom-up metody maji kazda sviij soubor vyhod a nevyhod. Na zakladé
pozadavki na pfipravené nanocastice je potieba uvazit, které z kritérii jsou podstatné
a rozhodujici pro vybér urcité metody. Pro syntézu malych ¢éstic jsou vétSinou
uptfednostnované bottom-up metody diky kontrolovatelné velikosti, tvaru a distribuci
velikosti ¢astic. [11]
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1.1.2. Modifikace ¢astic

Ackoliv jsou nanocastice kovového zeleza velmi efektivni pro odstrafiovani
kontaminant?l, maji i nékolik nevyhod. Castice nejsou dostate¢nd stabilni, rychle
dochazi k jejich pasivaci a tim ke snizeni jejich reaktivity, dale maji ¢astice tendenci
tvofit aglomeraty, ¢imz se snizuje pohyblivost ¢astic v médiu. Vhodnou modifikaci
castic je mozné predejit t€mto negativim. Modifikaci l1ze rozumét napiiklad pfimeés
jiného kovu ve struktui'e nanocastic zeleza, pokryti povrchu nanocastic, emulzifikaci
nebo také ukotveni nanocastic v matrici [11]. Modifikace tak zvysuji stabilitu,
reaktivitu, mobilitu castic, snizuji jejich agregaci a pasivuji je. Zaroven vSak
modifikace mohou vést ke vzniku materiald, které se pak mohou hromadit v zivych
organismech. Castice mohou také migrovat na velké vzdalenosti do mist, kde jejich
vyskyt neni potieba, ¢i se naopak usazovat v sanovaném tizemi nebo se mohou stat
s ohledem na odstranované kontaminanty a typ sanovaného uzemi. Modifikaci dochézi
ke zméndm fyzikalnich, chemickych a biologickych vlastnosti, coz vede ke zménam
vlastnosti nanocastic, a mize dochéazet ke vzniku zcela jinych novych struktur, které
maji neznamé a nepiedvidatelné vlastnosti, a tudiz nejasny dopad na zZivotni prostiedi.
[11,12]

1.1.3. Osud nanocastic v Zivotnim prostredi

Na nanocastice ve vodném prostiedi plisobi iontovéa sila, dale organické latky
aptipadné jilovité materialy, které se nachazeji Vv sedimentech a pudach. Vliv
nananocastice ma zejména pH prostfedi. Adsorpci latek vyskytujicich se
v kontaminovaném prostiedi na povrch nanocastic miize dojit ke zméné v povrchové
elektrochemii nanocastic. Rovnéz miiZze byt narusena stabiliza¢ni vrstva na povrchu
nanocastic, coz zpusobuje zvySenou aglomeraci a jejich naslednou sedimentaci.
Zaroven je nutné brat v potaz vliv modifikace na organismy Zijici v kontaminované
oblasti. Navazanim surfaktantli, polymert nebo jinych funkénich skupin na povrch
nanocastic dochazi ke zméné fyzikalné-chemickych vlastnosti tohoto materidlu a tim
I K ovlivnéni cytotoxicity. V zavislosti na druhu modifikace odchazi bud’ ke zvySeni
cytotoxicity a tim k ohroZeni organismtl, anebo ke snizeni cytotoxicity. [11, 13]

1.2. Sanace kontaminovanych vod

Sanaci (remediacni technologii) se rozumi odstraiovani kontaminanti z zivotniho
prostiedi, které vede k obnoveni piivodniho stavu prostfedi. Pro sanaci podzemnich
vod lze pouzit metody zaloZzené na biologickych, chemickych ¢i fyzikalnich
principech, a to jak in-situ, tak ex-situ. In-situ sana¢ni metody jsou provadény piimo
V podzemi, kde se nachdzi znecisténa voda. Tyto metody se provadi na uzemich, kde
je objem znecisténé vody velky, nebo nelze pouzit ex-situ metody. V piipadée ex-situ
metod je CiSténd voda cCerpana na povrch, kde sanace probihd napi. V Cisticich
kolonach. Lze vyuzit taktéz kombinace vice metod zaroven. [5, 14] Sanacni
technologie Ize jesté vyclenit na kategorii vyuzivajici nanotechnologie, které ve vénuje
Qu a kolektiv v [4].

1.2.1. In-situ sana¢ni metody

Biologické metody Ccisténi podzemnich vod vyuzivaji aktivity mikroorganismu.
Je mozné je aplikovat na velké mnozstvi druht polutantd, jestlize je znama fyziologie
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mikroorganismll a zvolen spravny postup sanace. Biologické sanace jsou vhodné
zejména pro docistovani sanovaného uzemi, protoze jsou schopné eliminovat zbytky
polutanti o nizkych koncentracich. Dokazi tak zvysit u¢innost a snizit dobu trvani
sanace, a proto se kombinuji sjinymi metodami napf. s chemickou oxidaci.
Mezi biologické metody ¢isténi fadime napft. bioremediaci, pti které mikroorganismy
rozkladaji polutanty na netoxické latky. Z chemickych metod se nejCastéji pouziva
chemicka oxidace, kdy vyuzitim oxidac¢nich ¢inidel probiha rozklad organickych latek.
Tato metoda je ekonomicky vyhodna, rychla a Gi¢inna. Na podpofeni Gi¢innosti sanace
se pouzivaji tepelné fyzikalni metody. Tepelnym piisobenim dochdzi k uvoliiovani
(desorpci) viskdznich polutantl a k jejich snadnéj$imu vycerpani. Takto lze zkratit
dobu sanace a zvysit jeji uc¢innost. Dal$i moznosti je vyuziti reaktivnich bariér, které
vyuzitim chemickych ¢i biologickych reakci odbouravaji polutanty ze znecisténych
vod, které touto bariérou protékaji. Pfirozena atenuace (nebo-li podporovana
remediace) je komplexni metoda zahrnujici biologické, fyzikalni i chemické procesy,
které maji samovolny prubéh. Vyhodou této metody je schopnost dosahnout sana¢nich
limit (snizeni koncentrace polutantu na pozadovanou hodnotu). Nevyhodou je doba
trvani remediace, ktera muze probihat az desitky let. Pfi vysokych koncentracich
polutantti je vyhodné pouzit sana¢ni ¢erpani. Problém nastava pfi sniZzeni koncentrace
polutantii, kdy je pomoci sanaéniho Cerpani obtizné dosahnout sana¢niho limitu
V pifiméfeném cCase. JestliZe se 1 piesto podaii dosdhnout sana¢niho limitu, miiZze nastat
po ukonceni sanace tzv. rebounding, coz je proces, kdy nastava zvySeni koncentrace
polutantu. Témto problémum se lze vyhnout vyuzitim podptirnych metod napt. ohiev
parou, ktery umoznuje snadné&jsi vycerpani polutanti. [5, 9, 14]

1.2.2. EX-situ sana¢ni metody

Pro provadéni sanace ex-Situ je potieba na povrch vycerpat podzemni vodu, ktera ma
byt vycisténa. Ve srovnani s in-situ ¢ist€énim podzemnich vod je pfi stejném objemu
¢isténé vody sanace ex-situ rychlej$i diky snadnéjSimu monitorovani a nasledné
optimalizaci probihajicich procest. Pro sanaci ex-situ je vSak potieba vice prostoru
pro potiebné vybaveni. Cisténi ex-situ opét vyuZzivd riznych biologickych,
chemickych i fyzikalnich procesi. Biologické sanace se provadi v bioreaktorech nebo
V kotenovych cistirnach. Kromé& podzemnich vod se tyto technologie pouzivaji také
pro CiSténi napt. prlisakovych vod z odkalist. Pro ¢isténi podzemnich vod, které
obsahuji t€kaveé organické latky, se pouZziva technologie ,,air stripping*, coz je metoda
vyhodna pro vysoké koncentrace polutanti. Metoda pracuje na fyzikalnim principu,
kdy je do vody vhanén vzduch a t€kavé slouceniny jsou pieneseny do vzduchu.
Z chemickych ex-situ metod se pouziva predev§im chemicka oxidace, a to pro ¢isténi
vody z primyslovych oblasti. Ci§téni probiha v chemickych reaktorech, kde dochazi
k oxidaci polutantii na netoxické nebo alespont méné¢ skodlivé latky. Dal§imi sanacnimi
metodami ex-situ mohou byt napf. adsorpce na aktivni uhli apod., vyména iontd,
srazeni aj. [5, 9, 14]

1.2.3. Druhy kontaminanti

Kontaminanty vyskytujici se v Zivotnim prostfedi 1ze rozdé€lit na anorganické latky
a organické slouceniny. Z anorganickych latek jsou to zejména tézké kovy (napf. arsen
nebo chrom [15, 16]), dusi¢nany, sirany a dal$i polutanty. Z organickych jsou to
nejcastéji ropné uhlovodiky (alkany, monoaromatické slouceniny atd.) a prfedevs§im
jejich halogenované derivaty napi. chlorované etheny, polychlorované bifenyly
¢i bromované fenoly.
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1.2.4. Termicka desorpce

Odstranovani polutantti 1ze usnadnit pomoci tepelného osetfeni ¢isténé podzemni vody
vcetné sedimentu. Vlivem tepelného piisobeni dochazi k desorpci polutantti z prostredi
a jejich ptipadnému naslednému piechodu do plynné faze. Tento proces se nazyva
termicka desorpce. Napftiklad zatld¢enim vodni pary do podzemi dochazi ke snizovani
viskozity kontaminantii a tim k usnadnéni priibéhu fyzikdlnich remediacnich metod
[5]. Mezi elektrické ohfevy patii elektricky odporovy ohfev a mezi elektromagnetické
ohtev radiovym ¢i mikrovinnym zatenim [17]. Ohi'ev puisobenim elektromagnetického
pole vyuziva pieménu elektromagnetické energie na energii tepelnou skrze interakci
EMP s atomy v latce. Zatimco radiofrekvencni a mikrovinny ohiev vyuziva frekvenci
500 MHz az 500 GHz, nizkofrekvencni elektromagnetické pole nabizi ekonomictéjsi
alternativu. U nizkofrekvenéniho EMP navic k ohfevu pfispivaji magnetické
(hysterezni) ztraty ve feromagnetickych materialech. [18]

4

1.2.5. Nanocastice kovového Zeleza pro sanacni ucely

Nanocastice kovového zeleza jsou efektivnim a univerzalnim néstrojem pro Cisténi
znecisténych vod a pud [19, 20]. Vyuzivaji se pro reduktivni sana¢ni technologie.
Maji obrovsky aplikaéni potencial s Sirokym rozsahem kontaminantl, které jsou
schopny odbourat nebo pevné zafixovat v nerozpustné formeé. Jsou schopny redukovat
¢i imobilizovat tézké kovy (chrom, arsen aj.)[1] nebo redukovatelné anionty
(fosfore¢nany, sirany aj.) a odbourat organické slouceniny jako napf. polychlorované
bifenyly (obrazek 1). I ptes své zjevné vyhody nejsou nanocastice kovového zeleza
hlavni pouzivanou sana¢ni metodou. Piekdzkou aplikace mize byt vysoka cena
nanocastic kovového Zeleza [21], jejich mozné toxické Gcinky, ale zejména kratka
doba zivotnosti ¢astic v Zivotnim prostiedi. Nanocastice kovového Zeleza se chovaji
jako redukéni ¢inidlo a béhem redukéni reakce dochazi k jejich oxidaci (korozi).
Pfi sanaci dochazi k oxidaci kovového Zeleza za soucasné redukce chlorovanych
organickych sloucenin, jako je napiiklad trichlorethylen (TCE), a tyto organické
chlorderivaty jsou redukovany na méné toxické vedlejsi produkty, jako naptiklad
ethan. [7] Nanocastice v§ak reaguji samovoln¢ i se samotnou podzemni vodou a v ni
se vyskytujicim kyslikem, coZ snizuje moznost zadouci redukce kontaminanti [22].
Existuji metody, které vykazuji stejné ne-li lepsi Cistici schopnosti. Jsou to napiiklad
mikrocastice kovového Zeleza, které jsou navic levnéj$i neZ nanocastice. Co se vSak
ty¢e reaktivity s kontaminanty, nanocastice kovového Zeleza maji ve srovnani
s ¢asticemi véEtSich rozmérti znaéné vyssi reaktivitu. [9, 23]

oxidicka

o adsorpce vrstva o

redukce
®

Obrazek 1 — Schéma principu imobilizace a redukce kontaminantu nanocasticemi
kovového Zeleza.
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Pro uc¢innou sanaci je potfeba nanocastice kovového zeleza efektivné dopravit
do kontaminovaného prostfedi a zajistit kontakt s kontaminantem. Nanocastice jsou
do prostiedi injektovany ve form¢ vodné suspenze. Sanacni ucinnost Castic zavisi
na jejich velikostni distribuci, stabilité¢ v ¢ase a na jejich tendenci agregovat. Diky
svym magnetickym vlastnostem se kromé¢ nanocastic kovového zeleza vyuzivaji i
nanocastice magnetitu a maghemitu. Maji rovnéz dobrou schopnost odstrafovat
kontaminanty, vysokou mobilitu a reaktivitu. Magnetismus ¢astic umoziuje
magnetickou separaci z prostfedi, kterA muze byt ekonomicky vyhodné&jsi

vvvvv

Vyuzitim nanocastic kovového Zeleza v sanacich se zabyva napiiklad kapitola 4
v knize Miroslava Cernika a kolektivu [9]. V knize jsou detailné popsany nejen
mechanismy probihajici v kontaminovaném prostiedi s nanocasticemi kovového
zeleza, ale jsou zde uvedeny i konkrétni pilotni aplikace a sana¢ni postupy. V pritbéhu
sanace probihd monitoring nékolika parametrii sanovaného prostfedi. Monitorované
parametry a jejich ofekavané hodnoty jsou vypsany v knize [9] v tabulce 4.13.
Siln¢ redukéni podminky jsou potiebné pro pozadovany pribéh reakce. Tuto vlastnost
kvantifikuje oxida¢né-redukéni potencial, coz je veli¢ina charakterizujici pfitomnost
oxidacnich nebo redukénich latek v prostiedi. Zaporné hodnoty charakterizuji
redukéni prostfedi, a proto by mél redoxni potencidl v prostiedi s nanocasticemi
kovového Zeleza nabyvat hodnot menSich nez -100 mV [9]. Dukazem oxidace
nanocastic kovového zeleza je zvySena hodnota pH. Vzrist teploty v tomto pripadé
indukuje probihajici déje. Hodnoty koncentrace organickych latek, které jsou
ze sanovaného prostiedi odstranovany, by mély v Case klesat.

U nanocastic kovového Zeleza, které jsou vloZzeny do elektromagnetického pole,
dochdzi k indukénimu ohfevu. ZvySenim teploty nanocastic 1ze zvysit jejich reaktivitu
a umoznit proces termické desorpce kontaminantu ze sedimentu (obrazek 2). [7]

— — = .

-~ - = ~
< indukované teplo N
kontaminant \
®
y \
adsorpce

desorpce
elektromagnetické

Obrazek 2 — Schéma principu desorpce kontaminantu z piidy a jeho nasledna
imobilizace ¢i redukce nanocasticemi kovového Zeleza, které jsou zahrivany
Vv diisledku pusobeni elektromagnetického pole (inspirace z [7]).
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1.3. Elektromagnetické pole

1.3.1. Elektromagneticka indukce a indukéni ohfev

Elektromagnetickd indukce je jev vzniku elektrického napéti zplisobeny zménou
magnetického induk¢niho toku. Tento jev je dany vztahem, ktery se oznacuje jako
Faradaylv zakon elektromagnetické indukce (1): ,hodnota indukovaného

.y corr o y L , i do
elektromotorického napéti U, je rovna casové zmené celkového magnetického toku -
ktery prochazi elektrickym obvodem “.

—do
Ue =—1~ 1)
Princip elektromagnetické indukce je nasledujici: jestlize aplikujeme stiidavy
elektricky proud na primarni civku, vzniké v ni sttidavé magnetické pole. Kdyz poté
do blizkosti vzniklého magnetického pole umistime druhou civku, bude se v ni
indukovat elektricky proud. Pravé tohoto jevu se vyuzivé pro indukéni ohfev.

Pro zakladni sestavu pro indukéni ohiev je potfeba zdroj, ktery produkuje stiidavy
elektricky proud o frekvencich az stovky kHz. Elektricky proud dale putuje
induktorem. Induktorem je nejcastéji médéna civka s n€kolika zavity, ktera byva
doplnéna o vodni chlazeni. Materidl, ktery je potfeba zahtat, je umistény uvniti civky
bud’ pfimo nebo je vlozen do nevodivého kelimku. Civka zde tedy zastupuje funkci
primarniho transformatoru a vloZzeny material sekundarniho transformatoru. Jestlize se
v materidlu, vlozeném do civky, nachazi kovovy material, jsou v ném v disledku
pusobiciho magnetického pole indukovany vitivé proudy, které materidlem cirkuluji
a zpusobuji jeho ohfev. VySe popsany princip se pouziva naptiklad v metalurgii
Vv induk¢nich pecich pro taveni materialli, v indukénich vaticich, dale se pouziva na
péjeni a zihani. Vzhledem k tomu, Ze se ohfivany material zahtivd piimo, jedna se
0 energeticky Uspornou metodu ohievu.

1.3.2. Magnetické nanocastice v elektromagnetickém poli

Plisobenim vnéjsiho magnetického pole na material dochazi ke zméné orientace
magnetickych momentti uvniti ¢astic a na zaklad€ uspotradani magnetickych momentt
lze rozlisit celkem 5 riznych magnetickych rezimi: diamagnetismus,
paramagnetismus, feromagnetismus, antiferomagnetismus a ferimagnetismus.
Vsechny materialy vykazuji diamagnetismus — dochdzi ke zméné usporadani
elektronovych oballi atomi, tim vzniknou magnetické dipoly a dojde k natoceni
magnetickych momentd proti sméru vnéjsiho magnetického pole. Diamagnetické
materidly maji zaplnéné elektronové slupky a jejich magnetické momenty jsou
sparovany tak, Ze se celkov€ navzajem vyrusi. Ostatni typy magnetickych reziml maji
alespon Castecné nesparované elektrony. Paramagnetické materialy maji nahodné
uspofadané magnetické momenty a jejich celkovy magneticky moment je nulovy
(obrazek 3). Pii pisobeni vnéjsiho magnetického pole jsou magnetické momenty
usporddany ve smeéru pole. Ve feromagnetické latce jsou atomové magnetické
momenty srovnané do jednoho sméru a maji vSechny stejnou velikost. Feromagnetické
materidly vykazuji spontanni magnetizaci 1 bez pfitomnosti vnéjs§iho magnetického
pole. Tyto materialy se nazyvaji permanentni magnety. Oproti tomu
antiferomagnetické materialy maji stejné velké, ale navzdjem opacné orientované
magnetické momenty, a proto je jejich celkovy magneticky moment nulovy.
Ferimagneticky reZim je Vv principu nevykompenzovany antiferomagnetismus.
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Jednotlivé atomové magnetické momenty jsou usporadany antiparalelné, ale maji
rozdilnou velikost, a proto vysledna magnetizace neni nulova. [24, 25]

Feromagnetismus

S

Paramagnetismus
Ferimagnetismus

i Jlth

Antiferomagnetismus

Obrazek 3 — Znazornéni usporadani magnetickych momentii pro riizné magnetickée
rezimy.

Pii dosazeni konkrétnich nanometrovych rozmérii se z plivodné ferimagnetického
materialu stdva superparamagneticky. Takovy material ma pti ptisobeni vnéjsiho
magnetického pole obrovsky magneticky moment uspofadany do jednoho sméru a bez
pole ma opét magneticky moment nulovy. Superparamagnetismus je magneticky
rezim pozorovany v jednodoménovych nanocasticich. Doména je oblast magnetickych
momentd (spint), které sméiuji do stejného sméru a skrze celou doménu spolu
kooperuji. Domény jsou v objemovém materidlu navzajem oddéleny doménovou
sténou. Magnetické momenty v objemovém materidlu jsou tedy rozdéleny
do jednotlivych domén, protoze timto zpisobem magneticky systém dosahuje
maximalniho snizeni magnetostatické energie. Jestlize je velikost ¢astic zmenSena
do nanometrovych rozmérii (<20 nm), je v materialu pouze jedna doména. Castice se
nazyva jednodoménovou a objevuje se jev nazyvany superparamagnetismus. Aplikaci
magnetického pole nebo pomoci tepelnych fluktuaci Ize jednoduse ménit smér
magnetickych momentli superparamagnetické nanocastice zjejich snadné osy
magnetizace. Takova Céstice vykazuje obrovské hodnoty magnetického momentu
s velmi dobfe danym magnetickym uspotadanim. [26]

Magnetické nanoc¢astice maji diky svym magnetickym vlastnostem Siroky aplikaéni
potencial. Vyuzivaji se napfiklad v Iékaistvi, materidlovém inZenyrstvi nebo
pro enviromentalni aplikace. MozZnost jejich pouziti pro dany tcel vyznamné zavisi
na vlastnostech magnetickych nanocastic, a tedy zejména na syntéze nanocastic.
Castice musi mit uréity rozmér a tzkou velikostni distribuci, aby dosahovaly
poZzadovanych magnetiza¢nich hodnot. Pro syntézu malych castic jsou vétSinou
upiednostinované bottom-up metody diky kontrolovatelné velikosti, tvaru a distribuci
velikosti ¢astic. Pro bioaplikace (I1€kafstvi, enviromentalni aplikace) je vétSinou nutné
¢astice vhodné modifikovat. [27, 30]

Pouzivaji se predev§im nanocastice kovového zeleza, magnetitu (Fe3O4) a maghemitu
(y-Fe203). Magnetit je z nich nejpouzivanéj$i a zahrnuje Zelezo v dvojmocném
i trojmocném stavu. Oproti tomu maghemit obsahuje Zelezo Fe**. V biomediciné se
pouzivaji  superparamagnetické nanocCastice oxidi  zeleza  (SPIONs —
Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles), které jsou biokompatibilni,
biodegradabilni, snadno se syntetizuji a jelikoz jsou superparamagnetické, tak nemaji
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hysterezni ztraty. Jejich uplatnéni je pak naptiklad v cileném dorucovani 1écCiv,
hypertermii, radioterapii atd.[31]

1.3.3. Magnetické ztraty

Celkové ztraty ve feromagnetickych materidlech jsou dany souc¢tem ztrat hystereznich
a ztrat vifivych. Tepelné ztraty v materialu vloZzeném do stfidavého magnetického pole
se nazyvaji hysterezni ztraty. Je-li magneticky material vlozen do magnetického pole,
jeho magnetické momenty jsou pfinuceny natocit se proti sméru vnéjsiho pole.
V disledku toho vznikd energie, kterd je uvoliiovana jako teplo. Tyto ztraty lze
vypocitat z hysterezni smycky. Hysterezni smycka je magnetiza¢ni kiivka zavislosti
magnetizace M na intenzité¢ magnetického pole H, kdy se intenzita méni od +H do -H
(obrazek 4). Plocha ve smycce je umérna hystereznim ztratdm a ty je mozné vypocitat
integraci. Vzhledem k tomu, Ze ztraty energie se uvoliiuyji jako teplo, 1ze z téchto ztrat
vypocitat tepelny vykon materialu. [28]

M [emu/g]

H [Oe]

Obrazek 4 — Priklad hysterezni smycky (Ms — saturacni magnetizace, Mr — remanentni
magnetizace, Hc — koercitivita)

Vifivé ztraty vznikaji pti prachodu proudu vodi¢em. Pii tomto procesu se ¢ast energie,
kterd je vynaloZena na zmagnetovani, méni na Jouleovo teplo. Tyto tepelné ztraty
vyrazné zavisi na frekvenci proudu.
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1.4. Experimentalni metody

V nasledujici kapitole budou stru¢né popsany principy charakteriza¢nich metod, které
byly pouzity v experimentalni ¢asti. Pro charakterizaci zejména nanocastic kovového
zeleza se pouzivaji naptiklad nasledujici metody: rentgenova praskova difrakce a dalsi
rentgenové spektroskopie (XANES, HR-XPS, transmisni elektronové mikroskopie,
méieni specifické plochy povrchu (BET), métfeni zeta-potencialu, pH a redoxniho
potencialu. [29]

1.4.1. Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Rentgenova praskova difrakce (XRD - X-ray Powder Diffraction) je metoda
pouzivana pro urceni struktury pevnych latek (ur€eni polohy atomtl, vazebnych délek
a thld v krystalové mfiizce). Rovnéz slouzi ke kvantitativni fazové analyze, urceni
poméru amorfni/krystalicka faze ve vzorku, vypoctu miizkovych parametrti aj.

Metoda je zaloZzend na interakci rentgenového zéfeni s latkou. Pii dopadu
rentgenového zafeni na vzorek dochdzi k pruznému ohybu (difrakci) paprskli. Smér
a intenzita difraktovanych paprski pak zévisi na vnitini struktuife vzorku. Princip
metody vychazi z Braggova zakona (2). Braggiiv zakon udava podminky, za kterych
dochazi ke konstruktivni interferenci difraktovaného zareni.

nil = ZdhleiTl@, (2)

kde n je rad difrakce (n € Z), A je vlnova délka dopadajiciho zateni, dyy; je
mezirovinnd vzdalenost mezi strukturnimi rovinami, na kterych dochézi
ke konstruktivni interferenci a @ je thel mezi strukturnimi rovinami a smérem
difraktovaného zareni.

Méfti-1i se amorfni vzorek, v némz jsou atomy rozmistény nepravidelné, pozorujeme,
Ze se piispévky intenzit od difraktovanych paprski k celkové intenzité difraktovaného
zatfeni Casto vzajemné vyrusi. V difrakénim zdznamu potom nejsou vykreslena Zadna
difrakéni maxima, kterd bychom pozorovali v ptipadé zkoumani krystalické latky.
Jestlize analyzujeme materidl s krystalickou strukturou, dochazi ke vzdjemné
interferenci ptispévkit od jednotlivych sobé odpovidajicich strukturnich rovin
k celkové intenzit¢ difraktovaného zafeni. V piipadé, ze jsou splnény podminky
Braggova zakona, je interference konstruktivni a difrakéni zaznam obsahuje difrakéni
¢ary charakteristické pro danou krystalickou strukturu.

Vysledkem méteni je difrakéni zaznam (difraktogram), kde je na ose x znédzornén tthel
20 ve stupnich a na ose y intenzita difraktovaného zafeni. Z poloh difrakénich maxim
lze urcit soubor vzdalenosti strukturnich rovin, pro néZ byl pfi daném uhlu splnén
Braggiiv zakon. Dilezitymi parametry jsou tedy poloha, intenzita a tvar difrakcnich
maxim, ze kterych Ize vy¢ist vlastnosti vzorku. [32]

1.4.2. Skenovaci a transmisni elektronova mikroskopie (SEM,
TEM)

Elektronovd mikroskopie je metoda pro zidznam obrazu snimaného vzorku.
V elektronovém mikroskopu se jako zdroj pouZivaji elektrony namisto fotonil
a sklenéné cocky jsou nahrazeny elektromagnetickymi. Oproti svételné mikroskopii,
ve které Ize kvili difrakci na apertute objektivu docilit jen takového rozliSeni, které je
menSi nez polovina vlnové délky zdrojového svétla, umoziuje elektronova
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mikroskopie az o 5 tadd lepsi rozliSeni (v praxi kvuli vadam o 2-3 tady). To je
zpusobeno tim, ze elektrony maji oproti fotontim vyrazné kratsi vinovou délku.

Na zéklad¢ rozdilnych uspotadani vnitinich ¢asti mikroskopt, velikosti urychlovaciho
napéti a typu sledovanych elektrond, délime elektronové mikroskopy na skenovaci
a transmisni. V pfipad¢ transmisniho elektronového mikroskopu nas zajimaji
elektrony, které vzorkem prochézeji a davaji tak informaci o vnitini struktufe vzorku.
Elektrony jsou zde urychlovany napétim o velikosti 100-400 kV. Ve skenovaci
elektronové mikroskopii jsou velikosti urychlovaciho napéti v rozmezi 0,1 a 30 kV.
V mikroskopu sledujeme sekundarni a/nebo zpétn¢ odrazené elektrony. Diky interakci
elektronli se vzorkem ziskavame informace o chemickych a fyzikélnich vlastnostech
vzorku. Interakci primarnich elektroni dochazi k jejich zpomaleni ve vzorku a tim
ke vzniku rentgenového zatreni. Detekci tohoto zafeni vystupujiciho ze vzorku
muzeme zarovenl ve vybrané casti vzorku vyhodnotit prvkové slozeni vzorku.
Mikroskopy musi obsahovat analyzator, ktery detekuje rentgenové zateni bud’ podle
jeho energie nebo podle vinové délky zateni. [33, 34]

Detailnim popisem principu a konstrukce elektronovych mikroskopt, jejich vyuziti
a ptipravy vzorku se zabyva doc. Kubinek ve své praci [34].

1.4.3. Systém pro méreni fyzikalnich vlastnosti (PPMS) s VSM

Systém pro méfenim fyzikalnich vlastnosti (PPMS) slouzi k ur€eni Siroké Skaly
fyzikalnich vlastnosti vzorku (napf. jeho magnetické vlastnosti, tepelnou kapacitu,
V-A charakteristiky atd.). Vyuzitim magnetometru s vibrujicim vzorkem (VSM) lze
zm¢fit magnetizaci zkoumaného materidlu. Pfistroj pracuje na principu periodické
zmény polohy vzorku. Tento typ magnetometru pracuje jako gradiometr, ktery méti
rozdil magnetické indukce v méficim prostoru se vzorkem a bez vzorku. Dochézi zde
ke zméné magnetického toku a vystupni signal z vibra¢niho magnetometru zavisi
na magnetizaci materialu. [35]

1.4.4. Mossbauerova spektroskopie (MS)

Maossbauerova spektroskopie je prvkoveé selektivni metoda pouzivana predevSim
pro vzorky obsahujici °’Fe. Umoziiuje identifikaci a kvantifikaci atomi Zeleza v riizné
specifikaci, napt. stanoveni oxidacnich a spinovych stavii atomi Fe a mj. i magnetické
vlastnosti vzorku. Metoda je vhodna i pro dal§i prvky jako napt. 119Sn. Metoda je
zalozena na Mossbauerove jevu. Mossbaueriiv jev je jev rezonancni emise a absorpce
pouzitého zéafeni gama. Podstatné je, ze emitujici jadro musi byt identické s tim
jadrem, které zateni absorbuje. Pro pozorovani Mossbauerova jevu vyuzivame
Dopplerova jevu pro modulaci energie emitovaného zéateni. V disledku Dopplerova
jevu dojde k posunuti emisni ¢ary zafie o veli¢inu, ktera je pfimo umérna rychlosti
pohybu zafice. Dojde tak ke zméné miry piekryti emisni a absorpcni ¢ary, kterd vede
k moZznému pozorovani jevu rezonan¢ni emise a absorpce.

Meéfici soustava se sklada ze zafiCe na pohybovém zafizeni, vzorku a detektoru.
Na pohybovém zafizeni se miize misto zafice nachdzet vzorek. Detektor muze
sledovat bud’ rezonan¢ni fotony a elektrony odrazené od vzorku, nebo rezonancni
fotony proslé vzorkem. Vysledkem meéfeni je mdssbauerovské spektrum, coz je
zéavislost relativni transmise (intenzita) zafeni na rychlosti posunu zafice. Parametry,
které jsou zkoumany, se nazyvaji hyperjemnymi interakcemi. Hyperjemné interakce
zpusobuji zmény energetickych hladin v jadrech. V duasledku téchto interakci miizeme
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sledovat tyto 3 veli¢iny: kvadrupdlové Stépeni, izomerni posun a magneticka
interakce. Tyto veli¢iny davaji informaci o elektronové struktufe latky a o vlastnostech
jadra. [36, 37]

1.4.5. Zrychlena extrakce rozpoustédlem (ASE nebo PLE)

Extrakce je proces ptipravy vzorki, kdy slozka ze smési latek v tuhé fazi piechazi
do kapalné faze. Zrychlena extrakce rozpoustédlem (ASE - Accelerated Solvent
Extraction nebo PLE - pressurized liquid extraction) probiha za zvySené teploty (50-
200 °C) a tlaku (10-15 MPa) v kratkém c¢asovém intervalu (méné nez 15 minut)
za pouziti kapalnych rozpoustédel. Metoda je pouzivana v analytickych laboratotich
pro izolaci analytli z prostiedi (matric), ve kterych jsou analyty rozpustény nebo jsou
na nich adsorbovany (napt. pidy, krev, voda atd.). Rovnéz se pouziva naptiklad
pro ¢isténi vzorkil (zachytdvani necistot).

Pevny vzorek je umistén ve vzorkové patroné. Patrona je v pribchu extrakce naplnéna
extrakéni kapalinou, kterd je pouzita ke statické extrakci. Stlaceny plyn (napft. dusik)
ma funkci ¢isténi extraktu ze vzorku z patrony do vialky. Pouzivanym rozpoustédlem
je napiiklad methanol. Pravé vysoka extrakéni teplota a zvyseny tlak zajistuje
ucinngjs$i a rychlejsi proces extrakce. Teplota rozpoustédla se vétSinou udrzuje
nad teplotou varu pii normalnim tlaku a je potieba, aby rozpoustédlo bylo stale
Vv kapalném stavu. U rozpoustédel ma zvysSena teplota ucinek na rozpustnost analytt
a na rychlost pfenosu hmoty. Zvysena teplota naruSuje silné interakce mezi matrici
a analytem svdzanym s matrici van der Waalsovskymi silami, vodikovymi vazbami
nebo dipélovymi interakcemi. Navic ma rozpoustédlo nizsi viskozitu, coz umoznuje
leps$i penetraci rozpoustédla do matrice a vylepSeni extrakce. Vysoky tlak je
na rozpoustédlo aplikovan, aby bylo stale v kapalném stavu 1 pfi teplotdch nad bodem
varu. Tlak rovnéZz tlac¢i rozpoustédlo do oblastni matrice, kam by se
za normalniho tlaku nedostalo. V disledku vysokych teplot a tlakii dochazi také
k naruseni rovnovahy povrchu.[38—40]

1.4.6. Kapalinova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
(LC-MS)

Kapalinova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem (LC-MS - Liquid
Chromatography-Mass Spectrometry) je analytickd metoda, ktera vyuziva princip
kapalinové chromatografie (LC) nebo vysokou¢inné chromatografie s hmotnostnim
spektrometrem (HPLC-MS - High Performance Liquid Chromatography-Mass
Spectrometry) a kombinuje ji s hmotnostni spektrometrii. Kapalinova chromatografie
odd€luje smési ne€kolika slozek a hmotnostni spektrometr pak ddva informace
0 molekulovych hmotnostech jednotlivych slozek. Metodu lze pouzit pro analyzu
organickych 1 anorganickych slou€enin. Vyuzivd se tak v odvétvich jako jsou
napiiklad farmaceuticky vyzkum, analyza vzorkll z Zivotniho prostiedi, testovani
potravin apod. Je aplikovatelné na Sirokou Skélu analytt, je to velmi citliva a pfesna
metoda.

Kapalinovéa chromatografie provadi fyzikalni separaci slozek analytu mezi stacionarni
a mobilni fazi. Vzorek je injektovan do mobilni fize, kterd je urychlovana
vysokotlakym cerpadlem. Mobilni faze, kterd nyni obsahuje analyty, prochazi
v ur¢itém sméru skrz kolonu obsahujici staciondrni fazi. Slozky smési se oddéluji
Vv zavislosti na jejich chemické afinité¢ a zéavislosti na rozdéleni mezi mobilni
a stacionarni fazi budou slozky vzorku v riznych ¢asech vychazet z kolony ven.
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Mezi kapalinovym chromatografem a hmotnostnim spektrometrem se nachazi
rozhrani, které pienasi oddélené slozky z chromatografu do zdroje iontii spektrometru.
Rozhrani je nezbytné, protoze zatimco v chromatografu je mobilni fazi kapalina,
hmotnosti spektrometr pracuje ve vakuu. Vzorek se proto na rozhrani rozprasuje tak,
aby doslo ke vzniku mikroskopického aerosolu. Diky tomu se vzorek rychleji odpaiuje
a uvoliluje ionizované molekuly analytu, které¢ jsou pak separovany hmotnostnim
spektrometrem.

Hmotnostni spektrometrie je analytickou metodou, kterd méii pomér hmotnost/naboj
(m/Q) nabitych c¢astic (iontl). Hmotnostni spektrometr obsahuje zdroj iontt,
hmotnostni analyzator, detektor a datové a vakuové systémy. Do zdroje iontl jsou
ptivedené slozky analyti z LC a jsou ionizovany napt. elektronovymi paprsky.
Dojde k fragmentaci molekul vzorku do plynné faze, které jsou poslany do
hmotnostniho analyzatoru. Hmotnostnim analyzatorem jsou naptiklad kvadrupoly,
time-of-flight analyzatory atd. Pisobenim elektrickych a magnetickych poli analyzator
tfidi ionty podle jejich hmotnosti. Detektor ndsledné méii a zesiluje iontovy proud.
Datovy systém pak zaznamenava a zpracovava naméiena data. [41, 42]
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité Castice

Experimenty byly provadény s celkem péti druhy cEastic — nanocastice kovového
zeleza, mikrocastice kovového Zeleza, makrocastice kovového Zeleza, a nanocastice
a mikrocastice magnetitu. V nasledujici tabulce je pfehled pouzitych castic, jejich
oznaceni a puvod.

Tabulka 1 — Prehled castic pouzitych v experimentech: jejich oznaceni, velikostni typ,

typ materialu, Sarze (oznaceni), pitvod castic a reference na produktové listy nebo
publikace.

Zkratka Typ (vel) | Typ (mat.) Sarie Vyrobce Ref.
Lovovs | NANOFER
NanoFe nanoéastice covove STAR NANOIRON | [43]
zelezo .
¢. S. 586
MikroFe mikrogastice | KOVOVe C100.29 HOGANAS | [44]
zelezo
MakroFe makrogdstice | <0VOY - KOVOBRASIV | [45]
zelezo
o . LAC 41 RCPTM
NanoFe304 nanocastice magnetit (BAY 110) (LANXESS)
. o . FEPREN
MikroFe304 | mikrocastice magnetit B630 PRECHEZA a.s. | [46]

Nanocastice kovového Zeleza

Pro experimenty byly zvoleny nanocéstice kovového zeleza NANOFER STAR
(NANOIRON) s ¢cislem Sarze 586. Jedna se o nanocastice kovového zeleza
s povrchovou modifikaci, coz umoznuje jejich stabilitu na vzduchu. Na povrchu
nanocastic je vytvorena tenka anorganicka vrstva oxidii Fe, jeZ zabranuje oxidaci
nanocastic vzduSnym kyslikem. Jejich syntéza probiha redukci ve vodikové atmosfére
z oxidu Zzelezitého. Upravou reakénich podminek Ize korigovat velikost ¢astic a jejich
povrchovou vrstvu. [43]

Mikrocastice kovového Zeleza
Mikrocastice kovového zZeleza typu C100.29 jsou Castice pouzivané pro paleni
plamenem od vyrobce HOGANAS. [44]

Makrocastice kovového Zeleza

Makrocastice kovového zeleza od vyrobce KOVOBRASIV Mnisek obsahuji kromé
Fe také stopova mnozstvi dalSich prvka: C (0,75 — 1,20 %), Mn (0,60 — 1,10 %), Si
(0,60 — 1,10 %) a S (max. 0,04 %). [45]

Nanocastice magnetitu

Byly pouZity nanocastice magnetitu LAC 41, které byly pfipraveny v laboratofi
RCPTM redukci komer¢ni zelezité cervené (LANXESS, typ Bayferrox 110, oznaceni
BAY 110).

Mikrocastice magnetitu
Mikrocastice magnetitu FEPREN B630 jsou komerénim materidlem (pigment)
od vyrobce PRECHEZA Pferov.
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2.2. Experimentalni soustava

Pro experimenty bylo nutné zvolit takovou soustavu, ktera se sestava ze zdroje napéti
a civky v usporadani, abychom dosahovali dostate¢né velkych magnetickych poli
pro pozorovani vlivu elektromagnetického pole na zkoumané castice. Bylo potieba
zajistit, aby civkou prochazel proud o frekvenci alespont 50 kHz a napéti dosahovalo
hodnot az 300 V.

Nejprve byla v laboratofi sestavena soustava, ktera vSak byla pro experimenty
nevyhovujici (viz. Ptiloha 1). Pro nésledujici experimenty byl proto zvolen komercni
pfistroj (obrazek 5a,b). Ptistroj pro indukéni ohifev CX-2015A (Chengdu Jinkezhi
Electronic Co., Ltd) umoziuje upevnéni libovolné civky. Pro nase experimenty byly
vyrobeny celkem 3 rtizné civky (obrazek 6), které jsou tvofeny dutou médénou trubici,
kterou proudi chladici kapalina (voda). Na pfistroji lze ladit vykon a tim meénit
sekundarni proud prochazejici civkou. Fotografie s popisem vnitinich ¢asti pfistroje
a schéma elektronickych obvodu jsou k dispozici v pifilohach (Pfiloha 2).

Obrdazek 5a,b — Pristroj pro indukcni ohiev CX-2015A (Chengdu Jinkezhi Electronic
Co., Ltd), a — predni cast s civkou a ovladacim panelem, b — zadni édst s pripojenim
na chladici okruh a k elektrické siti v dolni casti, s pripojenim ke spinacimu pedalu ve
stiedni cdstic vpravo a se vzdusnym chlazenim a pojistkami v horni casti.
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Obrazek 6 — Fotografie civek pro indukcni ohiev. Zleva civka S, civka M a civka L
Chladici systém

Chlazeni je pottebné nejen k chlazeni civky, kterou prochazi velké sekundarni proudy,
ale také k chlazeni nékterych vnitinich ¢asti ptistroje. Teplota chladici vody musi byt
V rozmezi 5 - 45°C a vstupni tlak chladici vody v rozsahu 0,1 - 0,15 MPa. Z divodu
neefektivnosti chlazeni pomoci ob&hového termostatu (JULABO, model 200F), bylo
zvoleno chlazeni pfivodem kohoutkové vody, ktera ma standardné teplotu okolo 10 °C
a lze ladit rychlost pritoku.

2.3. Design experimenti

Pred samotnym uskutecnénim experimentd byla provedena charakterizace méfici
soustavy. Pomoci osciloskopu (Instek GDS-820S Digital Oscilloscope 150MHz) se
mefila hodnota frekvence a velikost napéti prochazejici civkou. Zaroven byla pomoci
gaussmetru (Gauss/Teslameter, model 6010, TECTRA a.s.) zméfena velikost
magnetického pole ve stfedu civky. Tato méfeni probéhla pii nastaveni 3 rtznych

nejvyssi — 610 A) a pro vSechny 3 civky (S, M a L).

Na zékladé naméfenych hodnot a z divodu moznosti vlozeni nizkého 250 ml
odmérného valce do civky jsme pro nase experimenty zvolili civku sttedni (civka M)
a 3 rliznd nastaveni pfistroje (konkrétné¢ hodnoty sekundarniho proudu) 310, 450
a 610 A. Pro simulaci prostifedi zvodnélého sedimentu byl vybran tézeny kiemenny
pisek s velikosti frakce 0 -4 mm (Piskovna Tovacov). Pisek byl navic dodate¢né
presivan pfes sito s otvory o velikosti 0,4 - 1 mm pro odstranéni velkych ¢astic pisku.

Jednotlivé vzorky byly piipraveny nasledovné:

Bylo odméfeno mnozZstvi kiemenného pisku o objemu 200 ml a odvaZeno mnozstvi
kovovych castic tak, aby byla ziskdna pozadovanad koncentrace (napt. 10 g Castic
pro dosazeni koncentrace 50 g/l). Po dikladném promichdni smési pisku a castic
(sedimentu), byla smés piesypana do nizkého odmérného valce o objemu 250 ml
a nasledn¢ zavodnén destilovanou vodou v objemu pfiblizné¢ 80-100 ml. Valec byl
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vlozen do civky a byla nastavena pozadovana hodnota sekundarniho proudu na civce
(obrazek 7). Nasledujici postup se lisil pro jednotlivé sady experimentd.

Obrazek 7 — Pristroj pro indukcni ohrev s civkou M a odmérnym vdlcem se
sedimentem s casticemi mikroFe304 v koncentraci 50 g/l.

2.3.1. Indukéni experimenty bez kontaminace

Nejprve byly provedeny experimenty, které slouzily ke sledovani teplotni zmény
sedimentu v zavislosti na velikosti aplikovaného elektromagnetického pole a
pro ovéteni spravnosti chlazeni (zda se chladici voda v disledku prichodu ¢astmi
pristroje a civkou nezahfiva natolik, aby ob&éhem civkou zahiivala i sediment
vV odmérném valci).

Tyto experimenty probéhly nejprve pouze se zavodnénym piskem bez Céstic
pro moznost nasledného porovnani ucinku Zeleznych ¢astic na ohfev sedimentu.
Nasledovaly experimenty s celkem 5-ti druhy ¢astic (nanocéstice kovového zeleza,
mikrocastice kovového Zeleza, makrocastice kovového zZeleza, nanoc¢astice magnetitu
a mikroc¢éstice magnetitu) vzdy v koncentraci 50g/1. Kazdy experiment probihal vzdy
60 minut nebo dokud voda nedosdhla bodu varu — vtom piipadé¢ bylo méfeni
ukonceno. Odmérné valce s Casticemi nachystané K méteni 1ze vidét na obrazku 6.

Pfed zacidtkem méfeni byla vzdy odeCtena teplota v poloviné vysky sedimentu
vV odmémém valci a teplota chladici vody, kterd vychéazela z pfistroje, pomoci
teploméru (Teplomér dvoukanalovy C0321) s vpichovym termoclankem typu K.
Po zacatku méfeni byl experiment vzdy po 5-ti minutich pozastaven a byla opé&t
odectena teplota v sedimentu 1 chladici vody. Timto zpiisobem experiment probihal
celkem 60 minut.
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Obrazek 8 — Odmeérny vilec se zavodnénym sedimentem obsahujici jednotlivé druhy
c¢astic v koncentraci 50 g/l.

Nasledovaly experimenty pro ovéfeni saturace ohfevu a vylouceni mozné oxidace
castic kovového zeleza a v pribehu experimentu. Pro dlouhodobéjsi experimenty byly
vybrany nanocastice a mikroc¢astice kovového zeleza v koncentraci 50 g/l pti nastaveni
450 A po dobu 3 hodin (nebo po dosazeni bodu varu vody v sedimentu). Na zacatku
experimentu a po jeho skonceni byla zméfena hodnota teploty v sedimentu, pH a ORP
(oxida¢né-redukéni potencial) a byly zméfeny RTG difrakéni zaznamy magneticky
separovanych nanocastic/mikrocastic kovového Zeleza po ukonceni experimentu
s ohfevem.

2.3.2. Indukéni experimenty s kontaminaci

Pro tcely sledovani redukéni G€innosti ¢astic ve zvoleném experimentalnim systému
a ovefeni, zda je metoda ucinna i v procesu degradace perzistentnich latek,
které¢ mohou kontaminovat rizné typy vod, pid a kall, se v dalSich experimentech
sledovaly zmény fyzikalné-chemickych parametr (T, pH a ORP) a uskutecnily se
I experimenty s vybranym kontaminantem.

Experimenty se zménou koncentrace ¢astic

Pro sledovani vlivu koncentrace kovovych ¢astic na odezvu  astic
na elektromagnetické pole, byly provedeny experimenty pii riiznych koncentracich
castic. Pro klesajici koncentrace (25, 10 a 5 g/l) bylo zvoleno nejvys$si nastaveni
sekundarniho proudu (610 A).

Po piredchozich experimentech se vSemi typy Ccastic pii zvolenych hodnotach
sekundérniho proudu na civce probihaly nésledujici experimenty jiz souvisle po dobu
60-ti minut nebo dokud teplota vody nedosahla bodu varu. V dalSich experimentech
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byla méfena jiz jen teplota v odmérném valci pred zacatkem a po ukonceni
experimentu, a navic bylo méteno pH a ORP ve vodnim sloupcem nad sedimentem.

Experimenty pro srovnani jednotlivych typi ¢astic

Pro srovnani jednotlivych typt castic byly provedeny experimenty s nejvetsi
koncentraci ¢astic (50 g/l) pfi tfech riznych nastaveni sekundarniho proudu (310, 450
a 610 A). Pti téchto nastavenich byl proveden rovnéz experiment bez Castic (pouze
zavodnény pisek). Byla odecitana teplota, hodnota pH a ORP pied a po kazdém
experimentu.

Experimenty s modelovym kontaminantem

Nasledovaly experimenty s kontaminantem. Jako kontaminant byla vybrana latka
ze skupiny perfluoroktansulfonani (PFOS = perfluorooctanesulfonic acid).
V experimentech byla pouzita latek heptadecafluorooctanesulfonic acid potassium salt
(CF3(CF2)7S03K) (¢islo CAS: 2795-39-3, Sigma-Aldrich) o molekulové hmotnosti
538,22.

Nejprve bylo potieba pfipravit modelové kontaminovany pisek s koncentraci PFOS
ptiblizné¢ 1ppm (1 ppm = 1 mg/l). Mnozstvi kiemenného pisku, ktery byl
kontaminovan, bylo 12 kg. Pro dosaZeni rovnomérné kontaminace celého mnozstvi
pisku, byl pfipraven roztok PFOS: navazenim 11,8 mg latky, rozmichané v 1000 ml
acetonu, jsme ziskali roztok o koncentraci 11,8 ppm. Pisek byl nasledn¢ po malych
¢astech navlhcen vzdy casti roztoku tak, aby byl vSechen pisek co nejvice rovnomérné
kontaminovan. Navlhéeny pisek byl pak rozprostien na plastovy tdc vylozeny
hlinikovou f6lii a rovnomérné promichavéan. Poté byl ponechan pies noc v digestofi,
aby doSlo k uplnému odpatfeni acetonu. Timto postupem bylo nakontaminovéano
celych 12 kg pisku.

Pro experimenty s kontaminantem byla zvolena hodnota koncentrace c¢astic
v sedimentu 50 g/l a proto bylo vzdy navazeno 10 g &astic, které byly rovnomérné
vmichany do kontaminovaného pisku. Pisek byl odméfovan na mnoZstvi o objemu
200 ml, coz odpovidalo pfiblizn€ 300 g pisku. Z divodu mozné sorpce kontaminantu
na sklo a jeho toxicity probihala veSkera manipulace s kontaminovanym piskem
v digestofi za pouzZiti plastovych ¢i kovovych nadob a ndstrojii. Smés ¢astic a pisku
(sediment) byla nasledné ptresypana do nizkého odmérného valce o objemu 250 ml
a zalita 100 ml destilované vody. Nad zavodnénym sedimentem se timto vytvofil
piiblizné 2 cm vysoky vodni sloupec.

Pred zahdjenim experimentu byla nejprve pomoci termoclanku zmétena teplota
Vv piiblizné¢ poloviné vysky sedimentu v odmérném valci a z vody nad sedimentem
bylo pomoci multimetru a elektrod zméifeno pH a ORP (Multi 3630 IDS, WTW).
Odmérny valec byl poté vloZen do civky pfistroje pro indukéni ohfev, na kterém byl
nastaveny nejvyssi vykon (odpovidajici sekundarnimu proudu na civce o velikosti
610 A). Doba trvani experimentu byla 60 minut nebo byl experiment ukoncen diive
z divodu dosahnuti bodu varu vody. Na konci experimentu byla rovnéz zmétena
teplota, hodnota pH a ORP.

Z diivodu cCasové naroCnosti piipravy vzorkli, doby experimentu a mozné
nehomogenni koncentrace kontaminantu v kontaminovaném pisku, prob&hly veskeré
experimenty alesponn ve dvojim provedeni. S kazdym experimentem probihajicim
V piistroji pro indukéni ohfev soub&ézné probihal i experiment se stejnymi ¢asticemi
bez pusobeni magnetického pole pro porovnani uc¢inku magnetického pole
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na odbouravani kontaminantu ze sedimentu. Rovnéz probéhly srovnavaci experimenty
bez Castic v kontaminovaném pisku bez a s ptisobenim magnetického pole.

Cela série experimentli s kontaminaci probéhla béhem dvou dnti a v kazdém dni byl
pred sérii experimentli proveden srovnavaci experiment. Proto jsou srovnavaci
experimenty 2 (X a'Y), resp. 4.

Po experimentech byly vzorky pfipravovany na analyzu kapalinovym
chromatografem, pomoci kterého lze urcit koncentraci kontaminantu ve vzorku.
Vzorky bylo potfeba nejprve vysusit, k cemuz byly pouzity keramické misky vylozené
hlinikovou f6lii, kde byl sediment rovhomérné rozloZen a 2 dny ponechan v digestofi.
Po vysuseni byla ze vzorkl odebrana ctvrtina sedimentu (o objemu pfiblizné 50 ml)
pro analyzu pomoci kapalinového chromatografu.

Pro ptehlednost vykonanych experimentl je v nésledujicich tfech tabulkdch vycet
jednotlivych experimenti a jejich nastaveni.

Tabulka 2 — Prehled experimentii s krokovym mérenim teploty po 5ti minutach.

Pourité tstice Nast.aveni vpf‘,istr?je Koncentrace ¢astic | Doba expferimentu
pro indukéni ohfev [g/1] [min]
310A
- 450 A - 60
610 A
310 A 60
NanoFe 450 A 50 60
610 A 60
310A 60
MikroFe 450 A 50 60
610 A 25
310 A 60
MakroFe 450 A 50 60
610 A 15
310 A 60
NanoFe3O4 450 A 50 60
610 A 30
310 A 60
MikroFes;Os4 450 A 50 15
610 A 5
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Tabulka 3 — Prehled experimentii s riiznym nastavenim hodnot sekunddrniho proudu
a koncentrace castic.

Pousité Cstice Nastaveni pristroje | Koncentrace ¢astic | Doba experimentu
pro indukéni ohiev [g/1] [min]
310 A
- 450 A - 60
610 A
310 A 50 60
50 60
450 A
50 180*
NanoFe 50 60
25 60
610 A
10 60
5 60
310A 50 60
50 60
450 A
50 75*
MikroFe 50 40
25 60
610 A
10 60
5 60
310 A 50 60
450 A 50 60
50 20
MakroFe
25 60
610 A
10 60
5 60
310 A 50 60
450 A 50 60
50 31
NanoFes04
25 60
610 A
10 60
5 60
310 A 50 60
450 A 50 14
. 50 4
MikroFesO4
25 10
610 A
10 30
5 60

* - pro tyto experimenty byly zmeéreny RTG difrakcéni zdaznamy magneticky
separovanych castic pred zahdajenim a po ukonceni experimentu.

Tabulka 4 — Prehled experimentii s kontaminantem.
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Nastaveni

Oznaceni Fistroje pro Doba
Pouzité ¢astice . * pristroj® p! experimentu
experimentu indukéni .
Y [min]
ohrev
X1+
X2+
- 610 A 60
Y1+
Y2+
Al+
610 A 60
A2+
NanoFe
Al-
- 60
A2-
S1+
610 A 60
NanoFe S2+
(pHvody = 4,019) Sl_
- 60
S2-
Bl+ 36
610 A
. B2+ 31
MikroFe
B1- 36
B2- 31
Cl+
610 A 20
C2+
MakroFe
C1-
- 20
C2-
D1+
610 A 30
D2+
NanoFe304
D1-
- 30
D2-
El+
610 A 5
) E2+
MikroFe304
El-
- 5
E2-

+, -: s aplikaci/bez aplikace elektromagnetického pole
1, 2: experimenty béZici soubézne
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2.4, Princip vypoctu vykonu pouzitych ¢astic

Pro ovéfeni experimentalnich vysledki byly pomoci magnetometru VSM zméifeny
hysterezni smycky vSech pouzitych Céstic a na zékladé¢ zmétenych dat vypocteny
ztratoveé vykony castic.

Plocha pod hysterezni smyc¢kou se vypocita integraci kiivky hysterezni smycky, a to
ze vztahu

M = Mof (cotgh (bx) — —) x = f: L(x)dx, (3)

kde L(x) je Langevinova funkce.

Prolozenim hysterezni smycky Langevinovou funkei 1ze naptiklad pomoci programu
OriginLab vypocitat konstanty M, b a c. Dosazenim konstant do vztahu

DA = A, — A, =2

! [1 smh[b(x+c)]

[1 smh[b(x ©)]1*2
b(x+c)

b(x c)

(4)

X1 X1

je dostaneme plochu hysterezni smycky, ktera odpovida ztratovému vykonu.

Pro vztazeni ztratového vykonu na konkrétni typ ¢astic je potieba znat objem castic
a frekvenci elektromagnetického pole. Pokud je znama hodnota hustoty a hmotnosti

castic a frekvence aplikovaného pole, 1ze jednotky emu/g-Oe prevést na jednotky
W/kg.
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2.5. Pouzité analytické metody

Jednotlivé Castice pouzité v experimentech byly charakterizovany pomoci skenovaci
nebo transmisni elektronové mikroskopie, rentgenové praskové difrakce,
Mossbauerovy  spektroskopie a supravodivého kvantového interferencniho
magnetometru. Vzorky s kontaminantem prosly na pracovisti v Mikrobiologického
tistavu Akademie véd CR v Praze zrychlenou extrakci rozpoustédlem a nasledné
charakterizaci pomoci kapalinové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem.
Metodika a ptiprava vzorki jednotlivych metod je popsana nize.

2.5.1. Skenovaci a transmisni elektronova mikroskopie (SEM,
TEM) a opticka mikroskopie (OM)

Snimky povrchu vzorkli mikrocastic kovového zeleza (MikroFe) a mikrocastic
magnetitu  (MikroFe304) byly pofizeny pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu SU 6600 (Hitachi). Zafizeni umoziuje snimat vzorky s rozliSenim
az 1,3 nm. Ze ziskanych informaci Ize ur€it topologii povrchu a vyuzZitim EDS
(Energiové-disperzni spektroskopie) a WDS (VInové-disperzni spektroskopie)
I prvkové slozeni. Urychlovaci napéti piistroje je 0,5 — 30 kV umoziujici tak zvétSeni
60 — 600 000 nasobné.

Urychlovaci napéti pro vytvoieni snimku MikroFe bylo 5 kV a pro MikroFe304 2 kV.
Vzorky pro SEM jsou pfipraveny deponovanim ¢astic na kolecko z hliniku, na kterém
je nalepena oboustranna uhlikové lepici paska. Pro vytvotfeni snimkd nanocastic
kovového zeleza (NanoFe) a nanocastic magnetitu (NanoFe304) byl pouzit transmisni
elektronovy mikroskop JEM-2100 (JEOL). Maximalni rozliSeni mikroskopu je
0,19 nm. Urychlovaci napéti dosahuje hodnot od 80 do 200 kV umoziujici zvétseni
Vv rozsahu 1000 az 800 000 nasobné. Vzorky jsou pfipraveny nakapnutim suspenze
nanocastic na podlozZni sitku s jiz napafenou uhlikovou folii. [47, 48]

Pro vytvofeni snimkii makrocastic kovového Zeleza byl pouzit digitadlni opticky
mikroskop VHX-S550E (Keyence Corporation).

2.5.2. Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Fazova analyza vzorkl byla provedena na praSkovém difraktometru X’Pert PRO MPD
(Malvern Panalytical) za standartnich podminek pii pokojové teploté. Difraktometr
pracuje v Bragg-Brentanové parafokusujici geometrii a je vybaven CoK, rentgenkou
s vinovou délkou A = 1,79031 A, automatickymi divergenénimi a na sekundérni strané
protirozptylovymi clonami ve fixnim modu. Pro ovéteni pozic a intenzity difrakénich
¢ar a stanoveni pfistrojového rozsifeni Car byly pouzity komeréné dostupné standardy
SRM640 (Si) a SRM660 (LaBs) z NIST (National Institute od Standards and
Technology).

Kvalitativni analyzou zdznamu, kdy probiha srovnani namétenych dat s databazi
difrakénich zadznami, byly identifikovany krystalické faze ve studovanych vzorcich.
Nasledné vyuziti Rietveldovy analyzy umoznilo provést kvantitativni fazovou
a strukturni analyzu a urcit stfedni velikost koherentnich domén. Pro vyhodnoceni byl
pouzit software HighScore Plus s databazemi PDF-4+ a ICSD.

Pro méteni bylo potieba praSkovy vzorek rovnomérné rozprosttit na bezdifrakcni
kiemikovou desticku a nasledné zarovnat jeho povrch do roviny drzaku vyuzitim napf.
sklenéné desticky. [49]

33



2.5.3. Mossbauerova spektroskopie (MS)
Vzorky byly méfeny pii pokojové teplot¢ pomoci Mossbauerova spektrometru
(MS2007) v rezimu konstantniho zrychleni s rychlosti 10 mm/s vybaveného zaficem
>Co(Rh) s aktivitou 50mCi. Hodnoty izomerniho posunu jsou srovnavany
S hodnotami pro folii z kovového Zeleza zméiené pii pokojové teploté. K fitovani
naméfenych dat byl pouzit program Confit 2000. Pfipravou vzorku se rozumi

vytvoreni tenké souvislé vrstvy vzorku v parafilmu a vlozeni do drzéku spektrometru.
[50, 51]

2.5.4. Systém pro méreni fyzikalnich vlastnosti (PPMS)
Magnetické vlastnosti vzorka byly zméfeny pomoci systému pro méteni fyzikalnich
vlastnosti (PPMS Dynacool System, Quantum Design) s vyuzitim magnetometru
s vibryjicim  vzorkem (VSM). Experimentdlni data byla  korigovana
na diamagnetismus a na signal drzaku vzorku. Hysterezni smycky vzorkli byly
zméteny pii teploté 300 Ka 400 K za piisobeni magnetického pole o magnetické
indukci v rozmezi -5 az 5 T. [35]

2.5.5. Zrychlena extrakce rozpoustédlem (ASE nebo PLE)

Analyza koncentrace modelového kontaminantu PFOS ve vzorcich byla provedena
na Mikrobiologickém tstavu Akademie véd CR v Praze. Nejprve bylo potieba provést
extrakci ze sedimentu do kapalného vzorku vhodného pro analyzu kapalinovym
chromatografem. Pro extrakci byl pouzit piistroj Dionex ASE 200 vyuzivajici metodu
s methanolem (PLE), ktera je popsana v ¢lanku [52]. Zrychlend extrakce
rozpoustédlem probihala vyuzitim metody, ktera vychazi z ¢lanku [40]. Parametry
pouzité metody jsou vypsany v tabulce 5.

Tabulka 5 - Parametry nastaveni pristroje pro zrychlenou extrakci rozpoustédlem.

Rozpoustédlo MeOH
Piedehiev [min] 5
Ohfiev [min] 6
Neménny stav [min] 7
Vyplach [vol] 100 %
Cisténi [sek] 60
Pocet cykli 3
Tlak [psi] 1500
Teplota [°C] 110

Pro ovéfeni spravného modelového kontaminovani pisku o pozadované koncentraci
kontaminantu 1 ppm byly extrahovany 3 vzorky kontaminovaného pisku. Vzorky byly
analyzovany ve 2 dnech v odstupu jednoho tydne, a proto byl odebran vzorek pisku
I po tydnu z dvou riiznych mist nadoby s piskem a z kazdého vzorku byly extrahovany
rovnéz 3 vzorky.

2.5.6. Kapalinova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem
(LC-MYS)
Kapalinova chromatografie s hmotnostnim spektrometrem s metodou MRM (Multiple
Reaction Monitoring) s dvojitym kvadrupolem. Pouzité piistroje jsou znacky
Shimadzu Nexera x2 (LC) a Sciex 4500 gTrap (MS) s kolonou Xselect CSH.
Pro kapalinovou chromatografii byla vyuzita metoda gradientové eluce. Mobilni fazi
byl methanol a extrakt byl nafedén na ¢tvrtinovou koncentraci do 2 ml vialek.
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3. Vysledky a diskuze

3.1. Charakterizace pouzitych ¢astic

V nasledujici  kapitole bude popsana  charakterizace kovovych  ¢&astic
a nano/mikrocastic magnetitu pouZzitych v experimentech.

Velikost ¢astic a jejich morfologie
Pro vytvofeni snimkd byla vyuzita transmisni nebo skenovaci elektronova
mikroskopie a optickd mikroskopie dle o¢ekavané velikosti Castic.

Ze snimkli nanocastic kovového zeleza (obrazek 9a, b) je patrné, ze se jedna
0 nepravidelné ovalné castice s Sirsi velikostni distribuci s primérnou velikosti
piiblizné¢ 50 nm. Lze vidét i1 jejich povrchovou oxidickou vrstvu. Na téchto
nanocasticich byla na pracovisti RCPTM zméfena jejich specifickd plocha
povrchu: 12,6 m?/g.

Obrazek 9a, b — TEM snimky nanocdstic kovového Zeleza (data prevzata z archivu
RCPTM).

Snimky mikrocastic kovového zeleza 1ze vidét na obrazcich 10a, b. Mikroc¢éstice maji
podlouhly nepravidelny tvar s primérnou velikosti pfiblizn¢ 50 pm. Z obrazku 2b je
zietelny zdrsnény povrch castic.

\"‘\- § 'J.

kV 6.4mm x20.0k

Obrazek 10a, b — SEM snimky mikrocastic kovového zZeleza (data namérena v ramci
této prace).

Charakter makroc¢éastic kovového zeleza neumozioval charakterizaci pomoci
elektronové mikroskopie, a proto byly vytvoifeny snimky pomoci optického

mikroskopu (obrazek 11a, b). Castice maji pievazné kulovity tvar s velikosti piiblizng
2-3 mm. Nékteré ¢astice maji podlouhly tvar pievazné v disledku spojeni vice ¢astic.
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V ¢lanku [45] zmétili specifickou plochu povrchu MakroFe 0,1 m?-g, porozitu 0,4
a hodnotu sypné hustoty 4,5 g-ml™.

Obrazek 11a, b — OM snimky makrocastic kovového zZeleza (data namérena v ramci
této prace).

Na snimcich nanocastic magnetitu (obrazek 12a, b) potizenych pomoci TEM Ize
rozpoznat jejich nepravidelny kulovity tvar a primérnou velikost pfiblizné 40 nm.
Nanocastice tvoii vétsi shluky o velikosti az 200 nm. Specifickd plocha povrchu
nano&astic byla zméfena na pracovisti RCPTM: 23 m?%/g.

Obrazek 12a, b — TEM snimky nanocdstic magnetitu (data prevzata z archivu
RCPTM).

Morfologie mikro¢astic magnetitu je patrnd ze snimkid potfizenych pomoci SEM
(obrazek 13a, b). Jejich primérnd velikost je priblizné 200 nm s témét kulovitym
tvarem. Céstice vytvateji vétsi shluky. Doplitkova charakterizace &astic MikroFe304
je k dispozici v produktovém listé [46].

[ %

77mmx50.0kSE | —e——pt88um FEPB610-10 2.0kV 7.7mm x60.0k SE

Obrazek 13a b — SEM snimky mlkrocastlc magnetitu (data prevzata zarchlvu
RCPTM).
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Fazova analyza na zakladé rentgenové praskové difrakce

Difrak¢ni zdznamy vzniklé méfenim vzorkd pomoci rentgenové praskové difrakce
byly pouzity pro ovéieni fazové Cistoty a jsou graficky zndzornény na obrazcich 14-
17.

V difrakénim zdznamu nanocastic kovového zeleza (obrazek 14) bylo v majoritnim
mnozstvi identifikovano Zelezo v nulamocném stavu (o-Fe) s nékolikaprocentni
ptimési magnetitu (3 %). Tato pfimés predstavuje nezredukovany zbytek prekurzoru
[53].

a-Fe
= 300000+
N
=
Q
— 200000+
(1]
=
N
$ 100000+
- -Fe
IE b Q-Fe 0'
- mm J mmy \
0 ' Ll ' L] l Ll 'l Ll " L] ' Ll ' Ll l v ' Ll '
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2Theta [°]

Obrazek 14 — Difrakcni zaznam nanocastic Zeleza (NF STAR) (data pro vytvoreni
grafu prevzata z archivu RCPTM).

Difrakéni zdznam mikrocastic kovového Zeleza (obrazek 15) se vyznacuje obdobnymi
charakteristikami jako difrakéni zaznam nanocastic kovového zeleza. I v ptipade
mikro¢astic se kromé Fe ve vétSinovém mnoZstvi vyskytuje nékolikaprocentni
zastoupeni magnetitu.
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Obrazek 15 — Difrakcni zaznam mikrocastic Zeleza (C100.29) (data pro vytvoreni
grafu prevzata z archivu RCPTM).
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Difrakéni zaznam makrocastic kovového zeleza nebyl vzhledem k charakteru vzorku
zmeéfen.

V difrakénich zaznamech nanoc¢éstic magnetitu (obrazek 16) a mikrocastic magnetitu
(obrazek 17) se jedna prevazné o mirné nestechiometricky magnetit a v piipadé
mikroc¢astic magnetitu i s velmi malym mnoZzstvim hematitu.
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Obrazek 16 — Difrakcni zaznam nanocdstic magnetitu (LAC 41) (data pro vytvoreni
grafu prevzata z archivu RCPTM).
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Obrazek 17 — Difrakcni zdaznam mikrocastic magnetitu (FEPREN B630) (data
nameérena v ramci této prdce).
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Maossbauerova spektroskopie
Mossbauerovska spektra jednotlivych typt Castic jsou zobrazena na obrazcich 18-21
a hyperjemné parametry téchto spekter jsou uvedeny v tabulce 6.

V mossbauerovském spektru nanocastic kovového zeleza (obrazek 18) dominuje
kovové zelezo (Fe®), které je zastoupeno sextetem s hyperjemnymi parametry
typickymi pro a-Fe (viz. tabulka 6). Dublet znaéi piitomnost malého mnozstvi (6 %)
blize neidentifikovatelného Fe?*.

1,00-L e
—~———
>
N
= 0,98 -
2
o
2
€
@ 0,96 - exp. da'ta'
g — celkovy fit
= sextet
— dublet
0,94 +-—+—p--—-r-—1-"mvo-—-—r—-"-"m-mr-—r-—-m—T"-"TTr—TT"T—"T]

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
rychlost [mm/s]
Obrazek 18 — Méssbauerovo spektrum nanocastic kovového Zeleza (NF STAR).

Pro mikrocastice kovového Zeleza je dominantni sloZzkou Mdssbauerova spektra
(obrazek 19) sextet s hyperjemnymi parametry typickymi pro kovové zelezo (FeP)
stejné jako v pfipadé nanocastic kovového Zeleza. Dublet v tomto spektru odpovida
piitomnosti malého mnozstvi Fe** (3 %).

1,000 s

">

N
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Z

o 0,995 1

1)

g exp. data

% —— celkovy fit

= 0,990 -+ . sextet
— dublet

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 1 v 1

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
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Obrazek 19 — Méssbauerovo spektrum mikrocastic Zeleza (C100.29).
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Namétfené Mossbauerovo spektrum makrocastic kovového zeleza mélo velmi nizkou
kvalitu vzhledem k charakteru vzorku, a proto neni v této praci uvedeno.

Mossbauerovské spektrum nanocastic magnetitu (obrazek 20) obsahuje dvé
subspektra — dva sextety. Kazdy ze sextetd je charakteristicky pro magnetit, z toho
jeden pro tetraedrické (41 %) a druhy pro oktaedrické (59 %) pozice dvojmocnych
a troyjmocnych kationtt Fe.

1,00 -~

X 0,99 -

S

Z

@ 0,98 -

£ exp. data

7 . e

c — celkovy fit
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0,96 +———+—p—+—p—r—p—————r—7—r——r—7—
10 -8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
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Obrazek 20 — Mossbauerovo spektrum nanocdstic magnetitu (LAC 41).

V Mossbauerové spektru mikrocastic magnetitu (obrazek 21) se nachazi Ctyfi
subspektra (sextety). Stejn¢ jako v pfipad€é nanocastic magnetitu, jsou dominantnimi
subspektry dva sextety odpovidajici magnetitu s kationty Fe umisténymi
Vv tetraedrickych (39 %) a v oktaedrickych (40 %) pozicich. Dalsi sextet zastupuje
maghemit (18 %), ktery v tomto piipadé znaci povrchovy jev, kterym je oxidace
magnetitu na maghemit. VV minoritnim zastoupeni (3 %) je sextet charakteristicky pro
hematit. Vyskyt malého mnozstvi hematitu je v souladu s provedenou RTG fazovou
analyzou (obréazek 15).
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Obrazek 21 — Méssbauerovo spektrum mikrocastic magnetitu (FEPREN B630).
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Tabulka 6

— Tabulka hyperjemnych parametrii mossbauerovskych spekter
Jjednotlivych vzorku castic namérenych pri pokojove teplote.

Sitka

5 | AEqleg o1 RA | ... .

Vzorek Subspektrum [mmis] | [mmis] Bt [T] : r;m/s] [%] Ptifazeni
NanoFe sextet 0,01 0 33,1 0,29 94 Fe?
dublet 0.4 11 - 073 | 6 Fe?*
MikroFe sextet 0,01 0 33 0,28 97 Fe?
dublet 018 | 0,68 - 019 | 3 Fed*

sextet 030 | 001 | 49 | 038 | 41 mag_PE“t

NanoFe304 aanetit
sextet 065 | -001L | 458 | 061 | 59 %

sextet 03 | -001 | 49 | 037 | 39 magT“e“t

MikroFe304 | sextet 067 | 001 | 459 | 043 | 40 mag(;‘e“t

sextet 0,35 0 50,2 0,36 18 | maghemit

sextet 0,43 -0,18 51,4 0,19 3 hematit

0 — izomerni posun, AEo - kvadrupolové stépeni (pro dublet), £, — kvadrupdlovy posun
p Q P P p Q [poLovy p
(pro sextet), Bnf - hyperjemné magnetické pole, RA - relativni zastoupeni plochy

spekter)
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3.2. Vypocty vykonu pouzitych castic

Pro vypocty vykonu kovovych ¢astic pouzitych v experimentech v aplikovaném
elektromagnetickém poli byly zméfeny hysterezni smycky ¢astic. Hysterezni smycky
vSech typt pouzitych ¢astic métenych pii 300 a 400 K jsou prezentovany na obrazcich
22-26.

Naméfené hodnoty saturaéni magnetizace (Ms), remanentni magnetizace (MR)
a koercitivity (Hc) byly odecteny z grafti naméfenych hystereznich smyc¢ek (obrazek
22-26) jednotlivych typu pouzitych castic a vypsany v tabulce 7 (viz. obrazek 4).
Srovnanim téchto hodnot mezi smyckami namétenymi pii teplot¢ 300 a 400 K lze
konstatovat, ze hodnota satura¢ni magnetizace a koercitivity pfi teploté 400 K byla
niz8i nez pti 300 K. U remanentni magnetizace se hodnoty lisily pro jednotlivé Castice
a nelze stanovit jisty trend zmény magnetizace s teplotou.

Porovndnim hodnot satura¢ni magnetizace Ize fici, Ze nejvysSich hodnot dosahovaly
mikrocastice kovového zeleza (214,09 emu/g). Mikroc¢astice kovového zeleza mély
kovového Zeleza mély ze vSech Castic nejvy$S$i hodnotu koercitivity (0,4 kOe)
aremanentni magnetizace (22 emu/g) a vysokou hodnotu saturaéni magnetizace
(177,43 emu/g). Spole¢né s mikrocasticemi kovového zZeleza vykazovaly
saturacni magnetizace pro tyto cCastice byla 138 emu/g a koercitivita 0,04 kOe.
Hodnota saturani magnetizace pro nanocastice a mikro¢éstice magnetitu byla témét
srovnatelna (81,71 emu/g pro NanoFe304 a 74,08 emu/g pro MikroFe304). V piipadé
nanocastic magnetitu se hodnoty remanentni magnetizace v kladné a zaporné oblasti
lisily, kdezto pro mikrocastice magnetitu nikoliv. Stejny jev 1ze pozorovat pro hodnoty
koercitivity.

Tabulka 7 — Parametry hystereznich smycek cdstic pouzitych v experimentech pri
teplote 300 a 400 K.

vzorek | T[K] [erl\r?j/g] [e“rﬁ37g] [el\n/1|5/g] [el\rﬂﬁ;rg] [kH(ge] [Ecg;]
NanoFe 7744 | 17743 | 22 | 22 | -04 | 04
MikroFe 214,09 | 21409 | -1 1| -001 | om
MakroFe | 300 |-137.09| 138 | -1 1 | -004 | 004
NanoFe304 8169 | 8171 | 08 | 36 | -007 | 002
MikroFe304 7407 | 7408 | -18 18 | 035 | 035
NanoFe 17270 | 17275 | 24 | 24 | 025 | 025
MikroFe 20915 | 2091 | -2 > | w001 | om
MakroFe 400 -134,32 | 134,47 -1,5 15 -0,02 0,02
NanoFe304 7513 | 7516 | 04 | 01 | -001 | 002
MikroFe304 6951 | 6929 | -5 11 | 02 | o0a

(T — teplota méreni, Ms — saturacni magnetizace, Mr — remanentni magnetizace, Hc —
koercitivita)
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Obrazek 22 — Hysterezni smycky nanocastic kovového Zeleza zmérené pri teplote 300

a 400 K.
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Obrazek 23 — Hysterezni smycky mikrocastic kovového zZeleza zmeérené pri teploté 300
a 400 K.
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400 K.
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Obrazek 26 — Hysterezni smycky mikrocdstic magnetitu zmérené pri teplote 300 a

400 K.

Z namé&fenych hystereznich smycek byl nasledné vypocitan ztratovy vykon
jednotlivych ¢astic. Fitovanim hysterezni smycky Langevinovou funkci L(x)
a naslednym vypoctem integralu pod touto kiivkou byla ziskédna plocha hysterezni
smycky, ktera je pfimo Umérna hystereznim ztratdm. Fitovani bylo provedeno
vyuzitim programu OriginPro 9.0. Pfevodem jednotek z emu-Oe-g™ na kW-kg? byl
vypocitan ztratovy vykon kovovych ¢astic v elektromagnetickém poli.

Pro ptevedeni jednotek bylo potieba znat hustotu ¢astic. Pro vypocty vykonu ¢éstic
kovového Zeleza a magnetitu byly pouZity tabulkové hodnoty pro Zelezo a magnetit.
Vypoctené vykony jednotlivych typl ¢astic a jejich hustoty pouzité ve vypoctech jsou
vypsany v tabulce 8.

Tabulka 8 — Vypoctené hodnoty ztrdtovych vykonii jednotlivych typii pouZitych castic
a hodnota jejich hustoty pouzita pro vypocty.

Ztratovy | Hustota
Typ vzorku vykon castic

[kW/kg] | [kg/m?3]
NanoFe 757,1 7860
MikroFe 101,5 7860
MakroFe 38,9 7860
NanoFe304 174,4 5170
MikroFe304 | 664,1 5170
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3.3. Parametry mérici sestavy

Pred zahdjenim veskerych experimentl byla nejprve proméfena meéfici sestava.
V tabulce 9 jsou vypsany naméfené parametry pfistroje pro indukéni ohiev
a jednotlivych civek.

Frekvence proudu prochazejicich civkami se vzdy pohybovala kolem hodnoty 50 kHz.
Hodnota napéti na civkach byla pro vSechny civky pro dané nastaveni hodnoty
sekundarniho proudu pfiblizn¢ stejnd. Velikost magnetické indukce ve stfedu civky
klesala se snizujicim se poctem zaviti a se zvétSujicim se pramérem civky.
Hodnoty magnetické indukce jsou zatizeny chybou v duasledku ptsobeni
magnetického pole na sondu teslametru.

Tabulka 9 — Namerené parametry civek S, M a L.

Civka | I[A] | U[V] | B[mT] | f[kHz] X d[mm] | h[mm]

310 144 12,8 53

S 450 194 20 51 10 55 100
610 264 50 49
310 152 45 49

M 450 212 10 47 8 74 90
610 272 20 46
310 158 2.4 49

L 450 216 4.8 47 6 95 80
610 288 10,1 46

(I — sekundarni proud prochazejici civkou, U — napéti na civce, B — magnetické pole
ve stredu civky, f— frekvence proudu, X — pocet zavitii civky, d — vnéjsi priimeér civky,
h —vyska civky).
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3.4. Induk¢ni experimenty bez kontaminace
3.4.1. Experimenty s krokovym méienim teploty

Experimenty s krokovym méfenim teploty slouzily ke sledovani teplotni zmény
sedimentu Vv zavislosti na velikosti aplikovaného elektromagnetického pole
a pro ovéreni efektivnosti chlazeni. Namétené hodnoty teplot v sedimentech a chladici
vody jsou vypsany v tabulkdch X3-X8 v ptiloze 3. Graficky jsou hodnoty teplot
v sedimentech pro jednotlivé typy ¢astic zndzornény na obrazcich 27-32.

Bez kovovych ¢astic

Nejprve probehly experimenty pouze se zavodnénym piskem bez kovovych ¢astic
(obrazek 27, tabulka X3). Zatimco u experimentu s nejvyssi hodnotou sekundarniho
proudu (610 A) je zfetelny nardst teploty o necelé 4 °C, u experimentu S nejnizsi
hodnotou sekundarniho proudu (310 A) lze pozorovat ochlazeni sedimentu z 22,9
na 18,4 °C. Ochlazeni je nejspisSe zptisobeno nizkou teplotou chladici vody (ptiblizné
13 °C), ktera proudila médénou civkou kolem odmérného valce a ochlazovala tak
sediment ve valci. Podobny pokles vykazovala teplota i v experimentu s hodnotou

sekundarniho proudu 450 A.

Tato zavislost teploty v sedimentu na teploté chladici vody je zjevna i u dalsi dvou
experimentl. Rozdil teplot mezi chladici vodou a sedimentem se vzdy pohyboval
do 5°C. To znamend, ze dochéazelo k vyrovnavani teplot mezi odmérnym valcem
a chladici vodou. Jak je z naméfenych hodnot zjevné, teplota chladici vody ma ptimou
zavislost na nastavené velikosti sekundérniho proudu.

Dulezitym zavérem téchto 3 experimentl je skute¢nost, Ze ani pti nejvyssim nastaveni
sekundarniho proudu teplota v sedimentu nepiesahla hodnotu 28 °C. Jednotlivé
maximalni hodnoty teploty v odmémém valci, tedy pro 310 A teplota 18,4 °C,
pro 450 A teplota 20,8 °C a pro 610 A teplota 27,5 °C, lze brat jako srovnavaci
hodnoty s teplotami v experimentech s jednotlivymi typy pouzitych kovovych ¢astic.
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Obrazek 27 — Grafické znazornéni namerenych hodnot teploty v sedimentu v zavislosti
na case mereni v pritbéhu experimentu pro jednotliva nastaveni hodnoty sekundarniho
proudu.
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Nanodastice kovového Zeleza

Nasledujici experimenty byly provedeny s nanocasticemi kovového zeleza
v koncentraci 50 g/I (obrazek 28, tabulka X4). Z grafu zavislosti teploty v odmérném
valci na Case experimentu lze ve vSech experimentech pozorovat rostouci trend.
o necelych 8 °C (z 24,6 na 32 °C), coz je ve srovnani s experimentem bez kovovych
Castic jasny narust teploty. Pii 450 A se teplota zvysila z 22,9 na 53,5 °C a pii 610 A
z 24,3 na 87,7 °C. Z grafti lze v ptipade 310 a 450 A pozorovat jistou pfiblizn€ linedrni
zavislost a v piipadé nejvyssi hodnoty sekundarniho proudu v okoli 80 °C moznou
saturaci teploty.

50 F

40 |-

teplota v sedimentu [°C]

0 10 20 30 40 50 60
doba experimentu [min]

Obrazek 28 — Grafické zndzornéni namérenych hodnot teploty v sedimentu
S nanocasticemi kovového Zzeleza v koncentraci 50 g/l v zavislosti na case méreni
V pritbehu experimentu pro jednotliva nastaveni hodnoty sekundarniho proudu.
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Mikrocdastice kovového zZeleza

V piipadé experimentt s mikro¢asticemi kovového Zeleza (obrazek 29, tabulka X5)
bylo v experimentu pii 450 A dosazeno teploty varu vody po 60-ti minutach
apfi 610 A jiz po 25-ti minutdich a experiment byl ztohoto divodu ukoncen.
Pti hodnoté sekundarniho proudu 310 A doslo k nartstu teploty z 24,2 na 67,4 °C.
V tomto ptipadé¢ je zavislost teploty na ¢ase méfeni téméf linearni s vykyvy teplot
od 35. minuty, coz muize znacit saturaci teploty v okoli 66 °C. V ostatnich pfipadech
tato zavislost linearni neni a dochazelo zde k prudkému nardstu teploty az k bodu varu
vody.
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Obrazek 29 — Grafické zndzornéni namérenych hodnot teploty v sedimentu

S mikrocdsticemi kovového Zeleza v koncentraci 50 g/l v zavislosti na case méreni
V pritbehu experimentu pro jednotliva nastaveni hodnoty sekundarniho proudu.
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Makrocastice kovového Zeleza

Nasledovaly experimenty s makrocasticemi kovového zeleza (obrazek 30,
teploty, jehoz velikost se s Casem snizovala. Tento trend naznacuje saturaci teploty
kolem hodnoty 60 °C. V pripadé¢ 450 A bylo dosazeno teploty 93,4 °C a i v tomto
pripadé narust teploty v okoli 90 °C vyrazné klesnul. Experiment provedeny pii 610 A
byl po 15-ti minutach ukonéen z diivodu dosazeni bodu varu vody.
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Obrazek 30 — Grafické zndzornéni namérenych hodnot teploty v sedimentu
S makrocasticemi kovového Zeleza v koncentraci 50 g/l v zavislosti na case méreni
V priibéhu experimentu pro jednotliva nastaveni hodnoty sekunddarniho proudu.
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Nanocastice magnetitu

V experimentech s nanoc¢asticemi magnetitu (obrazek 31, tabulka X7) pro hodnoty
sekundérniho proudu 310 a 450 A lze pozorovat obdobny trend nartistu teploty (z 24,5
na27,4°Caz 21,5na50,3 °C) jako v ptipad¢ nano¢astic kovového Zeleza. Pro teploty
naméfené pii hodnoté sekundarniho proudu 310 A dochazi k velmi mirnému nartstu
teploty se saturaci teploty na hodnoté piiblizné 27 °C. V piipadé 610 A, kdy teplota
vzrostla z 21,6 na 98 °C, byl experiment po 30 minutach ukoncen z diivodu dosazeni
bodu varu vody.
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Obrazek 31 — Grafické zndzornéni namérenych hodnot teploty v sedimentu

S nanocasticemi magnetitu v koncentraci 50 g/l v zdvislosti na case méreni v pritbéhu
experimentu pro jednotliva nastaveni hodnoty sekunddrniho proudu.
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Mikrocastice magnetitu

V piipadé experimentt s mikro¢asticemi magnetitu (obrazek 32, tabulka X8) byly
experimenty naméiené pii hodnoté sekundarniho proudu 450 a 610 A predCasné
ukonc¢eny z divodu dosazeni bodu varu vody. Pti 450 A bylo teploty 98,5 °C dosazeno
po 15-ti minutach a pti 610 A jiz po 5-ti minutach. V experimentu s nastavenim 310 A
byla zména teploty z 21,6 na 65 °C. Zavislost nartstu teploty byla v tomto ptipadé
az do 35. minuty pfiblizné linearni a poté doslo k saturaci teploty na hodnot¢ pfiblizné
64 °C.
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Obrazek 32 — Grafické zndzornéni namérenych hodnot teploty v sedimentu
s mikrocdsticemi magnetitu v koncentraci 50 g/l v zavislosti na case méreni v pritbéhu
experimentu pro jednotliva nastaveni hodnoty sekunddrniho proudu.
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3.4.2. Dlouhodobéjsi experimenty

Nasledovaly experimenty pro ovéfeni saturace ohievu a vylouceni oxidace Castic
Vv prib¢hu tfthodinového experimentu.

Nanocastice kovového Zeleza

Nameétené difrakéni zdznamy nanocastic kovového zeleza pred a po tithodinovém
experimentu jsou zobrazeny na obrazku 33. Hodnoty teploty, pH a ORP jsou
k nahlédnuti v tabulce 10.

Teplota v odmérném valci ani po 3 hodinach nedosahla bodu varu a experiment byl
ukoncen na teploté¢ 58,1 °C. Hodnota redoxniho potencialu dle piedpokladu klesla
z hodnoty 188,1 na 31,8 mV. V difrakénim zaznamu je v majoritnim zastoupeni zelezo
Vv nulamocném stavu a v nékolika malo procentni koncentraci (3,2 %) magnetit.
Porovnanim difrak¢énich zaznamii zméfenych ptfed a po experimentu lze prokazat,
ze béhem experimentu nedoslo k pozorovatelné oxidaci ¢astic a lze proto tento jev v,
zejména kratkodobéjsich, experimentech vyloucit.
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Obrazek 33 — Difrakcni zaznam nanocastic kovového zeleza pred (a) a po 3 hodinovém
experimentu (b).

Tabulka 10 — Nameéreného hodnoty teplot, pH a redoxniho potencidlu pred a po 3
hodinovém experimentu s nanocasticemi kovového Zeleza.

Pred experimentem Po experimentu
T [°C] 22,5 58,1
pH 5,648 4,919
ORP [mV] 188,1 31,8
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Mikrocdastice kovového zZeleza

Difrak¢éni zdznamy mikrocastic kovového zeleza pired a po 75-ti minutovém
experimentu jsou vykresleny v obrazku 34. Hodnoty teploty, pH a ORP jsou vypsany
v tabulce 11.

Pivodné planovany 3 hodinovy experiment byl ukoncen jiz po 75 minutach z divodu
dosazeni bodu varu vody. Hodnoty redoxniho potencidlu prudce poklesly z 49,1
na-579,8 mV. Difrakéni zadznamy mikrocastic kovového zeleza pred
a po experimentu vykazuji v obou piipadech majoritni zastoupeni kovového zeleza
ve vzorku s né€kolika malo procentnim zastoupenim magnetitu. Stejné jako v ptipadé
tithodinového experimentu s nanoc¢asticemi kovového Zeleza, nedoslo asi v tomto
piipadé k pozorovatelné oxidaci ¢astic béhem experimentu.
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Obrazek 34 — Difrakcni zaznam mikrocastic kovového zeleza pred (a) a po 75-ti
minutach experimentu (b).

Tabulka 11 — Nameéreného hodnoty teplot, pH a redoxniho potencidalu pred a po 75-1i
minutovem experimentu s mikrocdsticemi kovového Zeleza.

Pred experimentem | Po experimentem
T [°C] 24,2 99,5
pH 5,897 6,376
ORP [mV] 49,1 -579,8
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3.4.3. Dil¢i zavér

Provedenymi experimenty byla ovéfena teplotni zavislost sedimentu s jednotlivymi
druhy kovovych ¢astic na nastaveni hodnoty sekundarniho proudu a na case
experimentu. V porovnani s experimenty s pouze zavodnénym piskem lze fici, ze se
sediment vlivem pfitomnosti kovovych castic v sedimentu pasobenim
elektromagnetického pole zahtival. Na zaklad¢ zjisténych poznatkl byly naplanovany
nasledujici experimenty a upraven design experimentd z hlediska méfeni parametrii
(v tomto piipadé teploty) a to pouze pied a po experimentu.

Srovnanim dosazenych teplot pfi experimentech s nastavenim hodnoty sekundarniho
proudu 610 A pro jednotlivé typy Castic lze Castice setfadit podle jejich ztratového
vykonu prevedeného na naméfenou zménu teploty v tabulce 12 a porovnat
s vypoctenymi ztratovymi vykony z tabulky 8.

Tabulka 12 — Srovndni ztratovych vykonit mezi experimentalné zjisténymi poznatky
a teoretickymi vypocty pro jednotlivé typy pouZitych castic.

Poradi Experiment Teorie
1 MikroFe304 (75l7\! infvﬁ;kg)
5 MakroFe (2/'61(,20 ES\?;/CI)(S)
3 MikroFe (1’\;{:‘2 T:\E/:\)’/%é)
4 NanoFe (10'\1/! liskli(ill\:/(/ekg)
5 NanoFe304 (3g{| S l:<r\lovljig)

Ackoliv se podle experimentalnich poznatki mikrocastice magnetitu a makrocastice
kovového Zeleza jevi jako nejvykonnéjsi, podle vypoctenych hodnot jsou
nejvykonngjsi nanocastice kovového zeleza a mikrocastice magnetitu. Nesrovnalosti
naméfenych a vypoctenych hodnot mohou byt zplisobeny pouzitim tabulkovych
hodnot pro hustoty ¢astic pfi vypoctech, a pfedev§im ucinnosti pfenosu tepla z ¢astic
do okoli, kdy je u vétsich ¢astic predpokladana vétsi tiéinnost. Rovnéz mize hrat roli
zoxidovany povrch makrocastic kovového zeleza, ktery je patrny ze snimki
z optického mikroskopu.
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3.5. Induk¢ni experimenty s kontaminaci

V dalsi sérii experimentli byly sledovany zmény fyzikalné-chemickych parametri
(T, pH a ORP) v zavislosti na koncentraci kovovych ¢astic a na velikosti hodnoty
sekundarniho proudu. Pro ovéfeni ucinnosti v procesu degradace perzistentnich latek
byly provedeny i experimenty s vybranym kontaminantem.

3.5.1. Experimenty se zménou koncentrace ¢astic

Vysledky experimentii se zménou koncentrace ¢astic (50, 25, 10 a 5 g/l) jsou vypsany
Vv tabulkdch X9-X14 v ptiloze 4 a graficky jsou znazornény na obrazcich 35-39,
kde souvislé ¢ary spojujici jednotlivé body v grafu maji funkci znazornit trend
ménici se teploty, pH nebo ORP.

Nanocastice kovového Zeleza

Sledovanim zmény teploty se snizovanim koncentrace nanocastic kovového zeleza
(obrazek 35) lze pozorovat vyrazny pokles z 91,8 °C pti 50 g/l az na 32,6 °C pii 5 gll.
Tato zavislost teploty na koncentraci ¢astic vSak neni zcela linearni. Teplota 32,6 °C
naméfend na konci experimentu s nanocasticemi v koncentraci 5 g/l je srovnatelna
s teplotou naméfenou s koncentraci nanocastic 50 g/l pfi nastaveni hodnoty
sekundarniho proudu 310 A (32 °C).

Porovnanim hodnot pH namétfenych pted a po experimentu lze pozorovat, ze vyrazny
vliv na pH se projevuje pouze v ptipad¢ koncentrace nanocastic 50 g/1, kdy se hodnota
pH zvedla z 4,74 na 5,588.

U hodnot oxida¢né-redukcéniho potencidlu jsou ocekavany hodnoty klesajici. Tento
trend se objevuje u nanocastic v koncentraci 50 g/l, kde doSlo poklesu ze 198
na -362,9 mV. U ostatnich koncentraci lze sledovat mirny vzriist hodnoty ORP
a hodnota vzriistu je klesajici s klesajici koncentraci nanocastic.
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Obrazek 35 — Graficke znazornéni vyvoje namérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu S nanocasticemi kovového Zeleza
V zavislosti na koncentraci NanoFe pri hodnoté sekundarniho proudu 610 A.
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Mikrocdastice kovového zeleza

Zavislosti naméfenych teplot pro experimenty s mikro¢asticemi kovového Zeleza jsou
obdobné jako u nanocastic kovového Zeleza. V ptipadé koncentrace mikroc¢astic 50 g/l
bylo dosazeno teploty bodu varu vody po 40-ti minutdch a experiment byl v tomto
case ukoncen.

Pro hodnoty pH je z obrdzku (obrazek 36) mozné pozorovat rostouci hodnoty
pro vSechny koncentrace kromé koncentrace nejnizsi (5 g/l).

Hodnoty oxidacné-redukéniho potencidlu pro vSechny koncentrace mikrocastic
vyrazné klesaly. Nejvétsi pokles ORP byl zaznamenan pro koncentraci 10 g/l a to
z189,4 na -561,9 mV. AZ na mikrocastice v koncentraci 10 g/l Ize konstatovat,
Ze hodnota poklesu hodnoty ORP se zvySovala se zvySujici se koncentraci
mikrocastic.
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Obrazek 36 — Grafické zndazornéni vyvoje namérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu s mikrocasticemi kovového Zeleza
V zavislosti na koncentraci MikroFe pri hodnoté sekunddrniho proudu 610 A.
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Makrocastice kovového Zeleza

V experimentech s koncentraci makrocastic kovového zeleza 25 a 50 g/l bylo
dosazeno teploty ptiblizn¢ 83 °C (obrazek 37). V piipadé koncentrace 50 g/l bylo
dosazeno teploty varu vody a experiment byl po 20-ti minutich ukoncen.
Pro koncentrace 5 a 10 g/l teplota dosahla hodnoty nad 40 °C.

Nameétené hodnoty pH po experimentu byly nizsi nez pied zacatkem experimentu.
Nejvyssi pokles pH byl zaznamenan u experimentu s makrocasticemi kovového zeleza
v koncentraci 25 g/l a to z 4,649 na hodnotu 4,105.

Oxidacné-redukeni potencial po experimentu byl pro koncentrace makrocastic 5, 10
a 50 g/l vyssi nez pred experimentem, avSak tento rozdil je v rdmci chybovosti ORP
elektrody. Pro koncentraci 25 g/1 doslo k poklesu hodnoty ORP z 263,4 na 167,9 mV.
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Obrazek 37 — Graficke znazornéni vyvoje namérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu s makrocasticemi kovového Zeleza
V zavislosti na koncentraci MakroFe pri hodnoté sekundarniho proudu 610 A.
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Nanocastice magnetitu

Porovnanim namétenych hodnot teplot po experimentech s nano¢asticemi magnetitu
S experimenty s nanocasticemi a mikrocasticemi kovového zeleza, 1ze pozorovat
stejnou teplotni zavislost na koncentraci ¢astic. U nanoc¢astic magnetitu (obrazek 38)
bylo u nejvyssi koncentrace dosazeno bodu varu vody po 31-ti minutich a experiment
byl ukoncen.

U vsech experimentl hodnota pH klesla. Nejvétsi pokles byl zaznamenan u nanocastic
v koncentraci 25 g/l a to z hodnoty 4,803 na 4,275.

Pro hodnoty oxida¢né-redukéniho potencidlu nelze pro nanocastice magnetitu udat
jisty trend. Zatimco pro koncentrace 10 a 25g/l se hodnota ORP zvysila,
pro koncentrace 5 a 50 g/l doslo k mirnému poklesu. Zaroven jsou vSechny zmény
ORP do hodnoty 40 mV a jedna se o zmény namétené v ramci chybovosti ORP
elektrody.
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Obrazek 38 — Grafické zndazornéni vyvoje namérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu s nanocdsticemi magnetitu v zavislosti
na koncentraci NanoFe304 pri hodnoté sekunddarniho proudu 610 A.

63



Mikrocastice magnetitu

Teploty naméfené po experimentech s mikro¢asticemi magnetitu (obrazek 39) jsou
V porovnani s ostatnimi typy castic vysoké. Krom¢ experimentu s mikrocasticemi
v koncentraci 5 g/l (teplota 64,3 °C) byla dosaZena teplota bodu varu a experimenty
byly pfed¢asné ukonceny. Pro koncentraci mikroc¢astic 50 g/l byl experiment ukoncen
po ¢tyfech minutach, po 10-ti minutach pro 25 g/l a po 30-ti minutach pro 10 g/l.

Hodnoty pH vykazuji pro vSechny koncentrace mikrocastic magnetitu klesajici
tendenci. Nejvétsi pokles byl zaznamenan pro mikrocastice v koncentraci 10 g/l, a to
z hodnoty 4,758 na 4,069.

Oxidacéné-redukéni potencidl se po experimentech pro vSechny koncentrace zvysuje.
Rozdily hodnot ORP jsou do hodnoty 40 mV, coz je méfeni v ramci chybovosti
elektrody.
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Obrazek 39 — Grafické zndazornéni vyvoje namérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu s mikrocdsticemi magnetitu v zavislosti
na koncentraci MikroFe304 pri hodnoté sekunddrniho proudu 610 A.

65



3.5.2. Experimenty pro srovnani jednotlivych typu ¢astic

Experimenty s koncentraci kovovych ¢astic vsedimentu 50 g/l pii rdaznych
nastavenich hodnot sekundérniho proudu (310, 450 a 610 A) slouzily pro srovnani
jednotlivych typl pouzitych castic. Naméfené hodnoty teplot, pH a redoxnich
potenciall jsou vypsany v tabulkach X14-X17 v ptiloze 5 a graficky jsou zndzornény
na obrazcich 40-43, kde souvislé ¢ary spojujici jednotlivé body v grafu maji funkci
znazornit trend ménici se teploty, pH nebo ORP.

Sediment bez kovovych ¢astic

Pro ovéfeni stability hodnot pH a ORP v zavodnéném pisku béhem experimentti byly
tyto parametry sledovany stejné jako v pfipadé sedimentl s kovovymi ¢asticemi
(obrazek 40). Zména teplot byla diskutovéna jiz v kapitole s experimenty s krokovym
meéfenim teploty (4.4.1). Ze zmén hodnot pH a ORP, které jsou v malém rozmezi
v oblasti méfici chyby elektrod, lze konstatovat, ze ke zméné¢ pH a oxidacné-
redukéniho potencialu v zavodnéném pisku bez kovovych ¢astic nedochazi.
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Obrazek 40 — Grafické znazornéni vyvoje nameérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu v zavislosti na hodnoté sekundarniho
proudu.
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Hodnota sekundarniho proudu 310 A

Porovnanim teplot naméienych po experimentech s jednotlivymi typy kovovych Castic
v koncentraci 50 g/l pfi nastaveni hodnoty sekundarniho proudu 310 A lze fici,
7e nejvysSich teplot (v rozmezi 50 a 60 °C) bylo dosazeno v sedimentech
s mikrocasticemi a makrocasticemi kovového Zeleza a s mikroCasticemi magnetitu
(obrazek 41). Pro makrocastice kovového Zeleza a mikrocastice magnetitu 1ze rovnéz
pozorovat pokles hodnoty pH a mirny vzrust hodnoty oxida¢né-redukéniho potencialu,
ktery je vramci chyby ORP elektrody. V piipadé¢ mikrocastic kovového Zeleza
hodnota pH, stejné¢ jako pro nanocastice kovového zeleza, mirné vzrista.
U experimentu s mikrocasticemi kovového Zeleza doSlo k vyraznému poklesu
hodnoty ORP z 135,7 na -616,1 mV. V sedimentu s nanoc¢asticemi kovového Zeleza
doslo k mirnému vzristu teploty z 25,5 na 34,5 °C, mirnému vzristu pH a oxida¢né-
reduk¢éni potencial prekvapivé vzrostl z hodnoty 64,4 na hodnotu 207,6 mV.
Pro nanocéstice magnetitu teplota vzrostla o pouhé 4 °C a hodnota pH a ORP ziistala
témét neménna.
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Obrazek 41 — Graficke znazornéni vyvoje namérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu Vv sedimentu s jednotlivymi typy castic v zavislosti
na typu pouzitych castic zmerené pri hodnoté sekundarniho proudu 310 A a pri
koncentraci castic 50 g/l.
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Hodnota sekundarniho proudu 450 A

Teplotni pribéh v experimentech s nastavenim hodnoty sekundarniho proudu 450 A
je ve srovnani s experimenty pii 310 A obdobny, jen s vy$§imi dosazenymi teplotami
(obrazek 42). V experimentu s mikro¢asticemi magnetitu bylo dosazeno nejvyssi
dosazenymi teploty, a to teploty bodu varu vody po 14-ti minutach. Hodnoty oxida¢né-
redukéniho potencidlu v pfipadé nanocastic a mikrocastic kovového zeleza byly
po experimentu vyrazné vys$i. Pro mikrocastice magnetitu hodnota ORP mirné
vzrostla, kdezto pro makroc¢éstice kovového Zeleza a nanocastice magnetitu byla
zména potencidlu minimalni. Namétené hodnoty pH byly klesajici pro nanocastice
a makrocastice kovového zeleza a pro mikroCastice magnetitu. Pro nanocastice
magnetitu byl zaznamenan mirny vzrist hodnoty pH a pro mikrocastice kovového
zeleza se hodnota pH zvysila z 5,001 na 5,755.
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Obrazek 42 — Grafické znazornéni vyvoje nameérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu s jednotlivymi typy castic v zavislosti
na typu pouzitych castic zmerené pri hodnoté sekundarniho proudu 450 A a pri
koncentraci castic 50 g/l.
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Hodnota sekundarniho proudu 610 A

V téchto experimentech bylo vyjma nanocastic kovového Zeleza vzdy po urcité¢ dobé
dosazeno teploty bodu varu vody a experimenty byly pfed¢asné ukonceny (obrazek
43). Pro nanocastice kovového zeleza teplota po 60-ti minutach vystoupala na hodnotu
91,8 °C. V ptipadé nanocastic a mikrocastic kovového zeleza se hodnota oxidacné-
reduk¢niho potencialu vyrazné snizila z hodnot v rozmezi 183,2 a 198 mV na zaporné
hodnoty v rozmezi -340,9 a -362,9 mV. U mikrocastic doslo rovnéz k vzristu hodnot
pH stejn¢ jako u pfedchozich experimentt. U ostatnich typa ¢astic naméiené hodnoty
pH po experimentu byly niz§i nez pfed experimentem. Oxida¢né-redukéni potencial
mikro¢astic magnetitu se mirn¢ zvysil z 185,8 na 211,2mV a zména ORP
u makrocastic kovového zeleza a nanocastic magnetitu byla témét nulova.
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Obrazek 43 — Grafické zndazornéni vyvoje nameérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu Vv sedimentu s jednotlivymi typy castic v zavislosti
na typu pouZitych castic zmeérené pri hodnoté sekundarniho proudu 610 A a pri
koncentraci castic 50 g/l.
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3.5.3. Dil¢i zavér

Porovnani experimentii pfi riiznych nastavenich hodnot sekundarniho proudu lze
vyvodit nékolik zavéri. Dosazené teploty pro vSechny druhy c¢astic byly podle
predpokladu nejvyssi pro nejvyssi hodnotu sekundarniho proudu (610 A).

Hodnoty pH pro mikrocastice kovového zeleza za vSech nastaveni vykazovaly oproti
ostatnim casticim vzrist, kdezto pro makrocastice kovového Zeleza a mikrocastice
magnetitu hodnoty pH za vSech nastaveni klesly. Pro nanoCéstice magnetitu se
hodnota pH vyrazné neménila vyjma experimentu pii 610 A, kdy hodnota pH mirné
klesla. U nanocastic kovového Zeleza Ize na zakladé experimentt pii 310 a 610 A fici,
ze hodnota pH po experimentu byla vyssi nez na zac¢atku experimentu a vzrust hodnoty
byl vyrazngjsi s rostouci hodnotou sekundarniho proudu. Nesrovnalosti v naméfenych
hodnotach pH lze ptisoudit neptesnosti pH elektrody z diivodu jeji opotifebovanosti
a nastaveni méfeni. Hodnoty pH a ORP byly méfeny z vody nad sedimentem, nikoliv
uvnitt sedimentu a hodnoty v téchto dvou mistech se mohly lisit. Urcitou roli mohla
hrét 1 nestejné dlouhd doba jednotlivych experimentt, kdy nékteré experimenty byly
ukoncéeny v okamziku dosazeni teploty varu.

Oxidacéné-redukéni potencidl se v pripadé makrocastic kovového zeleza a nanocastic
a mikrocastic magnetitu V prubchu experimentd téméf neménil. Hodnota ORP
U nanocastic kovového zZeleza byla pii méfeni ORP pted experimentem problematicka
vzhledem k okamzité reakci nanocastic s vodou a timto zpusobené rychlé zméné
potencidlu. Z tohoto divodu nejsou pocatecni hodnoty ORP pted jednotlivymi
experimenty stejné a nelze je jednoduse porovnavat. Lze pouze fici, Ze v ptipadé
nejvyssiho nastaveni hodnoty sekundarniho proudu doslo k vyraznému poklesu ORP
z hodnoty 198 na hodnotu -362,9 mV, coz odpovida pfedpokladiim chovani nanocastic
kovového Zeleza ve vodném prostredi, stejné jako zvySujici se pH. U mikrocastic
kovového Zeleza hodnota ORP pii 310 a 610 A klesla. Hodnoty namétené pii hodnoté
sekundarniho proudu 450 A nemaji podobné pocate¢ni hodnoty jako pii ostatnich
experimentech, a proto je v tomto srovnani nelze brat v potaz.
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3.5.4. Experimenty s modelovym kontaminantem

Pro experimenty, které slouzily k ovéteni i€innosti v procesu degradace perzistentnich
latek (konkrétné PFOS), s koncentraci kovovych ¢astic v sedimentu 50 g/1 pti hodnoté
sekundérniho proudu 610 A jsou namétfené hodnoty teplot, pH, redoxnich potenciala
a koncentraci kontaminantu v sedimentu vypsany v tabulkach 10-11. Graficky jsou
znazornény na obrazcich 44-46, kde souvislé ¢ary spojujici jednotlivé body v grafu
maji funkci znazornit trend ménici se teploty, pH nebo ORP. Pro grafickd znazornéni
koncentraci kontaminantu byly zvoleny priamérné hodnoty ze dvou stejnych
experimentl. Graficka znazornéni teplot, hodnot pH a ORP jsou pro experimenty €. 1
(tzn. Al, B1, atd.). Vzorek X1+ je zavodnény pisek s kontaminantem, ktery byl
vystaven pusobeni elektromagnetického pole na dobu 60 minut a v grafech slouzi jako
srovnavaci hodnota.

Ztabulky 11, vniz jsou vypsany veSkeré naméfené hodnoty koncentrace
kontaminantu v jednotlivych vzorcich, 1ze vy¢ist koncentrace kontaminantu v pisku
po jeho kontaminaci (vzorky Pa-c, PPla-c, PP2a-c). Méteni pomoci LC-MS potvrdilo,
ze pisek byl kontaminovan poZadovanym mnozstvim latky PFOS o koncentraci
1,04 pg/g (praimérna hodnota pro vzorky Pa-c). S touto hodnotou byly porovnavany
vSechny nasledné provadéné experimenty. V horni ¢asti obrazku 44 lze vidét hodnoty
koncentraci  kontaminantu v sedimentech, na které nebylo aplikovano
elektromagnetické pole. Pro nanocastice a mikrocéastice magnetitu a makrocastice
kovového zeleza Ize porovnanim s experimenty provadénymi za pusobeni
elektromagnetického pole pozorovat vyssi pokles v pfipadé nepfitomnosti
elektromagnetického pole. Hodnota koncentrace kontaminantu je ve vzorcich
pouzitych castic. Pro nanocCéastice kovového zeleza lze potvrdit degradaci
kontaminantu pfi porovnani Al- s Al+ z hodnoty 0,99 na 0,79 pg/g a pro nanocastice
kovového zeleza v sedimentu v zavodnéném kontaminovaném sedimentu se snizenym
pH vody (S1-, S1+) z hodnoty 0,97 na 0,85 pg/g.
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Obrazek 44 — Grafické zndzorneni vyvoje namérenych a zprimeérovanych koncentraci
kontaminantu pred (viz. vzorek Pa-C) a po experimentu v sedimentu s kontaminantem
a s jednotlivymi typy cdstic v zavislosti na typu pouzitych castic zmérené bez piisobeni
elektromagnetického pole (A1-, B-, atd.) a pri hodnoté sekundarniho proudu 610 A
(Al+, Bl+, atd.), oboji pri koncentraci castic 50 g/l (oznaceni jednotlivych vzorkii viz.
tabulka 10).
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Naméteného hodnoty teplot, pH a ORP pro kontaminované sedimenty s jednotlivymi
typy kovovych ¢astic bez aplikace elektromagnetického pole jsou vypsany v tabulce
11 a zobrazeny na obrazku 45. Teplota v sedimentech nepifesahla hodnotu 28 °C
a hodnoty pH jsou téméf neménné. Hodnota pH vzrostla pouze pro kontaminovany
sediment s nanocasticemi kovového zeleza, ktery byl zavodnén vodou se snizenym pH
(4,019). Ke zménach v hodnoté oxidacné-redukéniho potencidlu doslo v piipadé
vzorku S1- (zvyseni z 6,2 na 179,1 mV) a také pro mikrocastice kovového Zeleza,
kde se hodnota ORP rovnéz zvysila (pro B1- z -339,8 na -224,8 mV). Pro ostatni typy
kovovych c¢astic zlstal redoxni potencidl s mensimi odchylkami zachovan.

78



28F . m-x1+ m27,9
- @ - Al- .
S1-
07 - % - B1-
— ~ - -C1- 26,7
O @-D1-| @ e ® 26,8
N - ®-E1- <% 26,5
- .
26} @26
. P .- 25,8
25,4
2> 3' ........ m 25,2
251 S wing
[ 6,132 - - - - %* 6,169
6,0}
5,6}
T S2F 51780 ... 5,043
Q 4,988.'"""""“""':::.5'017
4,8}
4,633 g i W 4,643
4,4} 4,412 ---- i, 4,348
4,258M- - - 4,252
4,0
300}  264,6273/4 265,5251,5
234,61 2903
200 2254 r
H -
E 100}
— ol S1,2@ - - @ 24,9
o i
& -100}
o I
'200_' *-224,8
-300}
-339,8 % -
-400 J !
PRED PO

Obrazek 45 — Grafické znazornéni vyvoje nameérenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu s kontaminantem a s jednotlivymi typy
castic v zavislosti na typu pouZitych castic zmérené bez aplikace elektromagnetického
pole a pri koncentraci castic 50 g/l (oznacent jednotlivych vzorkii viz. tabulka 10).
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V piipad¢ experimentli, které prob&hly za pilisobeni elektromagnetick¢ého pole
s nastavenim sekundarniho proudu 610 A, 1ze na obrazku 46 sledovat dosazeni teploty
bodu varu vody u vSech pouzitych typl ¢astic vyjma nanocastic kovového zeleza.
Vsechny ostatni experimenty byly z toho divodu piedCasné ukonceny (Casy jsou
vypsany v tabulce 10). Hodnoty pH pro nanocastice kovového zeleza (Al+, S1+)
vykazuji hodnoty vysS§i nez na zacatku experimentu. Pro nanocastice (DI1+)
a mikroc¢astice magnetitu (E1+) hodnota pH v priitbéhu experimentu klesla. U ostatnich
typt Castic zlstala hodnota pH téméf neménnd. Oxidacné-redukéni potencial
v kontaminovaném sedimentu s nanocasticemi kovového zeleza vyrazné poklesl
z hodnot 205,9 a 198,3 mV na -421,5 a -446,8 mV. Pokles ORP je rovnéz zjevny
u mikrocastic kovového Zeleza. Hodnota ORP se pro makroc¢éstice kovového zeleza
a pro nanocastice a mikroc¢astice magnetitu témet nemenila.
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Obrazek 46 — Grafické znazornéni vyvoje namerenych hodnot teploty, pH a redoxniho
potencialu pred a po experimentu v sedimentu s kontaminantem a s jednotlivymi typy
castic v zavislosti na typu pouzitych castic zmeérené pri hodnoté sekundarniho proudu
610 A a pri koncentraci castic 50 g/l (oznaceni jednotlivych vzorkii viz. tabulka 10).

81



Tabulka 10 - Tabulka s parametry namérenymi pri experimentech s kontaminantem.

Pred experimentem

Po experimentu

Typ vzorku ¢ T pH ORP T pH ORP
[min] | [°C] [mV] | [°C] [mV]
Pa pisek 0 -
Pb pisek 0 -
Pc pisek 0 -
PPla | pisek po tydnu 0 -
PP1b | pisek po tydnu 0 -
PP1c | pisek po tydnu 0 -
PP2a | pisek po tydnu 0 -
PP2b | pisek po tydnu 0 -
PP2c | pisek po tydnu 0 -
X1+ bez Castic 60 25,3 4,412 | 2646 | 27,9 | 4,348 | 2515
X2+ bez Castic 60 24,7 | 4,508 | 2299 | 27,9 |4,443| 213,3
Y1+ bez Castic 60 246 | 4,822 | 2084 | 28,3 |4,375| 252
Y2+ bez Castic 60 23,8 | 4,735 | 2334 28 4,233 | 2814
Al+ NanoFe 60 248 | 495 | 2059 | 96,1 |5,957 | -4215
A2+ NanoFe 60 25 4,95 15,7 96,7 |6,618 | -402,9
Al- NanoFe 60 254 4,988 | 51,2 26 | 5,017 | 249
A2- NanoFe 60 255 | 472 | 408 26 | 5,116 | -282,6
NanoFe
S1+ (DHuoay = 4,019) 60 26,2 | 4,65 | 198,3 97 | 5,975 | -446,8
NanoFe
S2+ (DHuoty = 4,019) 60 259 4,737 | 192 94,3 | 6,127 | -364,1
NanoFe
S1- (DHhoey = 4,019) 60 25,3 (4,608 | 6,2 26,3 | 4,929 | 179,1
NanoFe
S2- (DHhoey = 4,019) 60 259 4,736 | 27,3 264 | 4,771 | 1421
Bl+ MikroFe 36 248 | 5,693 | -457 | 100,4 | 5,708 | -277,5
B2+ MikroFe 31 249 |4,848 | -482,1 | 100,3 | 5,662 | -316,8
B1- MikroFe 36 249 |6,132 | -339,8 | 26,5 | 6,169 | -224,8
B2- MikroFe 31 25 | 5453 | -550,2 | 25,9 |5,491 ]| -577,6
Cl+ MakroFe 20 249 | 4,14 | 2251 | 100,1 | 4,054 | 235,2
C2+ MakroFe 24 249 4,371 | 109 96,6 |3,964| 1554
C1- MakroFe 20 25 | 4,258 | 2346 | 25,8 | 4,252 | 240,3
C2- MakroFe 24 249 | 4,316 | 193,7 | 25,7 | 4,217 | 207,7
D1+ NanoFe304 30 244 | 4,863 | 262,4 | 100,1 | 4,405 | 261,1
D2+ NanoFe304 30 24,3 | 4,793 | 248,3 | 100,1 | 4,442 | 266,1
D1- NanoFe304 30 25 4,633 | 2734 | 25,2 | 4,643 | 265,5
D2- NanoFe304 30 24,3 | 4,736 | 247,8 25 |4,606 | 260,5
E1l+ MikroFe304 5 241 | 5263 | 2209 | 97,1 |[4,906 | 2594
E2+ MikroFe304 5 27,4 | 5177 | 268,7 | 99,9 |4,711| 266,4
El- MikroFe304 5 26,7 | 5,178 | 2254 | 26,8 | 5,043 | 228,3
E2- MikroFe304 5 26,4 | 4,761 | 261,7 27 | 5,035 281,3

(T — teploty namérené pred a po experimentu, pH — hodnoty pH pred a po
experimentu, ORP — hodnoty oxidacné-redukcniho potencialu pred a po
experimentu, t — doba trvani experimentu,).
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Tabulka 11 - Tabulka s parametry namérenymi pri experimentech s kontaminantem.

Typ vzorku c [ug/g] Primér c [ug/g]| SD RSD[%]
Pa pisek 1,049735717 1,040552227 0,03235 3,10906
Pb pisek 1,06731901
Pc pisek 1,004601954
PPla | pisek potydnu | 1,097678794 0,937230561 0,14619 15,5983
PP1b | pisek po tydnu | 0,902441642
PP1c | pisek po tydnu | 0,811571248
PP2a | pisek po tydnu | 0,864330205 0,947552384 0,14739 15,5543
PP2b | pisek po tydnu | 1,117724401
PP2c | pisek po tydnu | 0,860602545
X1+ bez ¢astic 0,939296992 0,870813063 0,09685 11,1219
X2+ bez Castic 0,802329135
Y1+ bez ¢astic 1,046464854 1,018118329 0,04009 3,93746
Y2+ bez Castic 0,989771803
Al+ NanoFe 0,689208898 0,790819634 0,1437 18,1709
A2+ NanoFe 0,892430369
Al- NanoFe 0,986584792 0,99036456 0,00535 0,53974
A2- NanoFe 0,994144327
S1+ NanoFe
(pHvody = 4,019) | 0,99418903 0,855038436 0,19679 23,0152
S0+ NanoFe
(PHvody = 4,019) | 0,715887843
S1- NanoFe
(pHvody = 4,019) | 0,968008869 0,967199219 0,00115 0,11838
$0- NanoFe
(pHvody = 4,019) | 0,966389568
B1+ MikroFe 0,595441233 0,616264462 0,02945 4,77855
B2+ MikroFe 0,637087691
B1l- MikroFe 0,59572537 0,60462675 0,01259 2,08202
B2- MikroFe 0,61352813
Cl+ MakroFe 1,064342368 0,923153107 0,19967 21,6293
C2+ MakroFe 0,781963846
Cl- MakroFe 0,787491858 0,842265945 0,07746 9,19689
C2- MakroFe 0,897040031
D1+ NanoFe304 0,874607844 0,919569429 0,06359 6,91468
D2+ NanoFe304 0,964531014
D1- NanoFe304 0,823750284 0,826011287 0,0032 0,38711
D2- NanoFe304 0,828272289
E1l+ MikroFe304 | 0,744029826 0,80042703 0,07976 9,96439
E2+ MikroFe304 | 0,856824234
El- MikroFe304 | 0,812418713 0,68513549 0,18001 26,273
E2- MikroFe304 | 0,557852266

(c — koncentrace kontaminantu ve vzorku, SD — odchylka, RSD — relativni odchylka).
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3.5.5. Dil¢i zavér

U nanocastic kovového zeleza (vzorky A a S) byla piedpokladana nejvyssi schopnost
degradace kontaminantu pod vlivem jejich ohfevu pomoci elektromagnetického pole
a ta byla témito experimenty potvrzena. Pro mikrocastice je finalni koncentrace
kontaminantu ve vzorcich B pfiblizné 0,6 pg/g, avSak tato hodnota je identicka
I pro vzorky, na které nebylo aplikovano elektromagnetické pole. Z tohoto divodu
nelze v tomto piipadé jednozna¢né urcit vliv ohfevu mikrocastic kovového Zeleza
pomoci elektromagnetického pole na degradaci kontaminantu. Dale by hodnota
koncentrace kontaminantu ve vzorku X1+ méla byt pfiblizné stejnd jako vychozi
koncentrace (tedy 1,04 pg/g). Koncentrace kontaminantu ve vzorcich C-, D- a E- jsou
niz§i nez pro predpokladané vzorky C+, D+ a E+. Toto neocekdvané chovani je
prisuzovano zprimérovani vice namétenych hodnot, jejichz hodnoty se v nékterych
ptipadech mezi sebou vyrazné lisily (viz. relativni smérodatna odchylka v tabulce 11).
Svou roli mohly hrat i rozdilné doby trvani experimentu a také mozné nedokonalé
extrakce vzorku v procesu zrychlené extrakce rozpoustédlem.

Namétfené hodnoty teplot, pH a ORP pro kontaminované sedimenty s jednotlivymi
typy kovovych castic bez aplikace elektromagnetického pole potvrzuji ocekavanou
zddnou nebo velmi malou zménu v téchto hodnotach. V ptipadé vzorkl S-
ke zvySenym  hodnotam pH na konci  experimentu doSlo  nejspis
v disledku vyrovnavani pH s kfemennym piskem a nanocasticemi kovového zeleza,
jelikoz je naméfend hodnota (4,929 pro S1-) srovnatelna pro sediment s nanocasticemi
kovového zeleza beze zmény pH vody (tzn. 5,017 pro Al-).

V ptipadé¢ vétSiny experimentl byla dosaZena teplota varu vody a tyto experimenty
musely byt z tohoto divodu pied¢asné ukonceny. Podle ofekavani byla hodnota pH
pro nanocastice kovového zeleza (Al+, S1+) na konci experimentu vyssi. Pro tento
druh c¢astic redoxni potencial v prib¢hu experimentu vyrazné poklesnul. Vzrist pH
a vyrazny pokles ORP je u nanocastic kovového zeleza predpokladem pro degradaci
perzistentnich latek a byl v této praci potvrzen.
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4. Diskuze vysledkii

Vliv nizkofrekvencniho elektromagnetického pole na reaktivitu nanocastic
kovového Zeleza

V praci [7] Phenrat a spol. vyuzivali vlivu nizkofrekven¢niho (150 kHz)
elektromagnetické pole (EMP) na ohfev nanocastic kovového zeleza pro zvyseni
ucinnosti odstraiiovani trichlorethylenu (TCE) z modelového sedimentu. Nanocastice
se V elektromagnetickém poli zahtivaji, protoze jsou feromagnetické (dochazi
k indukénimu ohfevu). Zahtatim ¢astic je zvySena jejich reaktivita a zaroven
usnadnéna desorpce kontaminantu z pudy, na kterou je kontaminant sorbovan
(tzn. jedna se o proces termické desorpce). V uvedené praci se podafilo dosahnout
teplot az 120 °C bcéhem 20-ti minut. Experimenty byly provadény mimo jiné
s nanocasticemi kovového Zeleza Nanofer 25 (NANOIRON, s.r.0) a nanocasticemi
magnetitu. V reak¢ni vialce o objemu 20 ml bylo 10 ml kapaliny s nanocasticemi
v koncentraci 10 g/l a kontaminantem (TCE) v koncentraci 50 mg/l. Experiment
probihal v 5-ti cyklech po 2 hodinach — 60 minut aplikace EMP s méfenim teploty
na konci, 60 minut bez EMP na tiepacce. Zdroj elektromagnetického pole byl sestaven
Vv laboratofi a produkoval elektromagnetické pole o velikosti proudu 15 A s frekvenci
150 kHz. Experimenty byly uskuteénény i bez EMF se zahtivanim vialky na stejnou
teplotu jako v experimentech s EMF. Byla sledovana hodnota ORP. Pro sledovani
dechlorace a desorpce TCE ze zeminy byly experimenty provedeny
I Vv kontaminovaném sedimentu. Bylo pfipraveno 8 ml zvodnélého pisku (sedimentu)
s TCE v koncentraci 100 mg/l a 50 dnti ponechano na tiepaéce. Poté byla ovéfena
koncentrace kontaminantu a pfidany nanocastice kovového zeleza v koncentraci
10 g/l. Experimenty s EMP probéhly v sedmi cyklech po 2 hodinach. Prace potvrdila
urychleni desorpce TCE a zvySeni uCinnosti dechlorace diky ptisobeni EMP
na nanocastice. V [54] probéhla podobna studie s vyuzitim nanocastic kovového
zeleza modifikovanych polystyren-sulfonatem. Takto modifikované nanocastice byly
rovnéZ uc¢innou remedia¢ni technologii pro TCE.

V porovnani s experimenty v této diplomové praci se v praci [7] podafilo dosahnout
béhem 35 minut teploty piiblizn¢ 70 °C (hodnota odectena z grafu Figure 1), zatimco
Vv této diplomové praci byla teplota v ¢ase 35-ti minut 78,1 °C (viz. Tabulka X4).
Bylo sice dosazeno vyssich teplot, avSak tyto experimenty nelze jednoduse srovnavat
hned z n¢kolika divodi: Zasadnim rozdilem je frekvence EMP - zatimco v ¢lanku
vyuzivali zdroj o frekvenci 150 kHz, v této praci byl k dispozici zdroj o frekvenci
50 kHz. Rovnéz muze hrat roli velikost reakéni nadoby - v [7] experimenty probihaly
v 20 ml uzaviené vialce, zatimco zde v 250 ml otevieném vysokém odmérném valci.
Podstatna je také koncentrace nanocastic (10 g/l a 50 g/l). V této praci bylo
pfi koncentraci nanocastic 10 g/l dosazeno béhem 60-to minut pouhych 38 °C.

Uc¢innost redukce PFOS pomoci nanocastic kovového Zeleza

V ¢lancich [55, 56] se Arvaniti a spol. zabyvali odstranovanim perfluorovanych
sloucenin (PFC - perfluorinated compounds) z vodného prostiedi. Vyuzivali k tomu
nanocastice kovového Zeleza s povrchovou vrstvou MgAC (Mg-aminoclay)
a nanocastice bez povrchové modifikace, které si ptipravili v ramci pfedchozich studii
a komercni nanocastice stabilni na vzduchu NANOFER STAR (NANO IRON, s.r.0).
Experimenty byly provadény v roztoku nanocastic kovového Zeleza o koncentraci
1 g/l a PFC o koncentraci 200 pg/1 v objemu 100 ml (80 ml [56]). Nadoba s roztokem

85



byla umisténa na laboratorni tfepacku po celou dobu experimentu. Byl sledovan vliv
zmény pH, teploty a koncentrace nanocastic na uc€innost odstraiiovani kontaminantu.
Experimenty provadéli i s polutantem PFOS a s nanocasticemi kovového zeleza
stabilnimi na vzduchu NANOFER STAR stejn¢ jako v této diplomové praci. Pro tyto
nanocastice nebyla pozorovana zména koncentrace PFOS, kdezto u nanocastic
povrchové modifikovanych MgAC byla Uc¢innost odstranéni PFOS z reak¢nich
roztoku pii pokojové teploté kolem 90 % a pii 55 °C piiblizné 30 % [55]. Odstranovani
kontaminantu bylo U¢inn€j$i se zvysujici se koncentraci nanocastic, s nizkymi
hodnotami pH a nizkymi teplotami. Bylo prokézano odstranéni polutantu jak ve formé
sorpce, tak jeho degradace.

Porovnani s pracemi [55, 56] 1ze sledovat vliv EMP na G¢innost redukce kontaminantu
(PFOS) pomoci nanocastic kovového zeleza. Zatimco byla v téchto pracich pouzita
vy$$i koncentrace PSOF (200 ug/l = 2 ppm) a stejny reakéni ¢as (60 minut),
nebyl pozorovan pokles koncentrace PFOS. Oproti tomu v této diplomové praci byla
koncentrace kontaminantu nizsi (1 ppm) a doslo k poklesu koncentrace kontaminantu
pfiblizn€ o 20 %. Zasadnim rozdilem je velky rozdil v pouzitych koncentracich
nanocastic kovového zeleza (1 g/l a 50 g/l) a v reakénim prostiedi (vodny roztok
a zavodnény sediment). I pies tyto rozdily lze fici, Ze aplikaci elektromagnetického
pole lze zvysit i€¢innost odstranéni perzistentnich polutantd.
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Z7.avér

Cilem diplomové prace bylo zavedeni metodiky pro indukéni ohfev piedevSim
nanocastic kovového zeleza. Bylo navrzeno experimentalni uspofadani a byla
diskutovana studie vlivu nizkofrekvencniho elektromagnetického pole na reaktivitu
nanocastic kovového Zeleza. Studie byla navic doplnéna experimenty i s dal$imi typy
Castic a jejich kompletni fazovou a strukturni charakteristikou. Pro ucely sledovani
redukéni ucinnosti ¢astic v daném experimentdlnim systému byly sledovany
fyzikéalné-chemické parametry (T, pH a ORP) a pro ovéfeni, zda je metoda ucinna
I v procesu degradace perzistentnich latek, byly na zavér provedeny experimenty
s vybranym modelovym kontaminantem (PFOS).

Experimenty byly provadény s nano-, mikro- a makro¢asticemi kovového Zeleza
a s nano- a mikroc¢asticemi magnetitu. Pro vSechny typy ¢astic byla ovéfena teplotni
zavislost na nastaveni hodnoty sekundarniho proudu (310, 450 a 610 A) a na Case
experimentu a byl potvrzen indukéni ohfev ¢astic. Pfi srovnani teplot dosazenych
V sedimentu pfi nejvyssi hodnoté sekundarniho proudu Ize ¢astice od nejvykonnéjsich
(tedy zahtivajicich sediment na nejvyssi teplotu) sefadit nasledovné: mikrocastice
magnetitu, makro-, mikro- a nanocastice kovového Zeleza a nanocastice magnetitu.
Byly naméfeny hysterezni smyc¢ky a z jejich obsahu vypocteny ztratové vykony ¢astic.
Podle vypoctenych hodnot jsou nejvykonnéjsi nanocastice kovového zeleza
a mikroc¢astice magnetitu. Nesrovnalosti naméfenych a vypoctenych hodnot mohou
byt mimo jiné zpusobeny predevsim ucinnosti pienosu tepla z ¢astic do okoli, kdy je
u vétsich castic predpokladana vétsi Géinnost.

V priibéhu experimentu mtize povrch ¢astic kovového Zeleza oxidovat. Pro analyzu
tohoto jevu byly u nano- a mikroc¢astic kovového zeleza provedeny ttihodinové
experimenty s ohfevem v elektromagnetickém poli na teplotu 58,1 °C pro nanocastice
a na teplotu bodu varu vody pro mikrocastice kovového zeleza zakon¢ené porovnanim
difrakénich zdznamt ¢astic pfed a po skonceni experimentu. Experimenty prokazaly,
Ze u téchto castic nedoslo kK pozorovatelné oxidaci.

V dalsi sérii experimentd byly kromé teploty navic sledovany hodnoty pH a redoxniho
potencialu, a to v zavislosti na koncentraci ¢astic (50, 25, 10 a 5 g/l) a na velikosti
hodnoty nastaveni sekundarniho proudu. Nejvyssi dosaZené teploty pro vSechny druhy
¢astic byly namétfeny pro nejvy$s$i hodnotu sekundarniho proudu. U nanocéstic
kovového zeleza byl potvrzen trend klesajictho ORP a zvySujici se hodnoty pH,

ktery je oCekavan pfi jejich reaktivité ve vodném prostiedi.

Experimenty s modelovym kontaminantem poslouzily k demonstraci metodiky
vyuzivajici indukéni ohfev za Gcelem fizeni reaktivity ¢astic. Schopnost degradace
kontaminantu pod vlivem elektromagnetického pole byla potvrzena u nanocéstic
kovového Zeleza. U ostatnich typii ¢astic nelze diskutovat vliv elektromagnetického
pole na degradaci PFOS, jelikoz naméfené hodnoty koncentrace kontaminantu jsou
Vv pfipad€ experimentli bez plsobeni elektromagnetického pole stejné, ne-li nizsi
nez pii pusobeni pole. Tyto nesrovnalosti mohou byt zplisobeny naptiklad
nedokonalou extrakci vzorku.

Tato metodika by mohla najit své uplatnéni v ramci doplnéni stavajicich sanacnich
technologii, zejména dekontaminace kalii a pud se specifickym typem kontaminace.
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

EMP — elektromagnetické pole
TCE — trichlorethylen

U, — elektromotorické napéti

do . . 1
< — Casova zména celkového magnetického toku

SPIONSs — Superparamagnetic iron oxide nanoparticles (superparamagnetické nanocastice
oxidu Zeleza)

M — magnetizace

H — intenzita magnetického pole

XANES — X-ray absorption near edge structure

HR-XPS — High resolution X-ray photoelectron spectroscopy

BET — Brunauerova, Emmettova a Tellerova teorie

XRD — X-ray powder diffraction (rentgenova praskova difrakce)

n — fad difrakce (n € Z)

A —vlnova délka dopadajiciho zafeni

dpy; — mezirovinnd vzdalenost mezi strukturnimi rovinami

© — hel mezi strukturnimi rovinami a smérem difraktovaného zatreni

SEM — Scanning electron microscopy (skenovaci elektronova mikroskopie)

TEM — Transmission electron microscopy (transmisni elektronova mikroskopie)

OM - Opticka mikroskopie

PPMS — Physical Properities Measurement System (systém pro méteni fyzikalnich
vlastnosti)

VSM - Vibrating sample magnetometer (magnetometr s vibrujicim vzorkem)

MS —Mossbauerova spektroskopie

ASE — Accelerated Solvent Extraction (zrychlena extrakce rozpoustédlem)

PLE — Pressurized liquid extraction

LC-MS - Liquid Chromatography-Mass Spectrometry (Kapalinova chromatografie
S hmotnostnim spektrometrem)

LC — Liquid chromatography (kapalinova chromatografie)

HPLC-MS - High Performance Liquid Chromatography-Mass Spectrometry
(vysokoucinna chromatografie s hmotnostnim spektrometrem)

1 ppm=1mg/l

a-Fe — Zelezo v nulamocném stavu (Fe®)
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0 — izomerni posun

AEq— kvadrupdlové stépeni

€q — kvadrupolovy posun

Bnf — hyperjemné magnetické pole

RA — relativni zastoupeni plochy spekter
Ms — saturani magnetizace

MR — remanentni magnetizace

Hc — koercitivita
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Prilohy

Priloha 1
V laboratofi byla sestavena méfici soustava (Obrazek X1). Pro experimenty byly
pouzity dvé rizné civky:

Civka | Vyska [mm] | Primér civky [mm] | Pramér dratu [mm]
1 165 44 1
2 185 80 1,4

Tabulka X1- Parametry civek.

V obou ptipadech byl jako generator signdlu pouzit digitalni generator GFG8210,
ktery generoval obdélnikovy signal o frekvenci 150 kHz. Pro zesileni byly pouZity
vykonové tranzistory IRFP240. Mensi civka byly napajena z laboratorniho zdroje
XEL 30 — 3DP, ktery dodava proud maximalné 3 A. Pro vétsi civku laboratorni zdroj
vSak nebyl dostacujici, a proto byl pouzit napajeci zdroj SP-320-15, ktery dodava
proud az 20 A.

Obrazek X1 — Mérici soustava sestavend v laboratori.

Ve vyse zminéné experimentalni soustavé prob&hlo nékolik experimentt, ale Zadny
Z nich nevykazoval oc¢ekavané vysledky. NetspéSnost experimentli byla pfisouzena
malym proudiim, které byly laboratornimi zdroji poskytovany. Na zakladé téchto
poznatki byl pro dalsi experimenty zvolen komer¢ni ptistroj.
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Priloha 2

Obrazek X2 - Schéma elektronickych obvodii pristroje pro indukcni ohiev CX-2015A
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(Chengdu Jinkezhi Electronic Co., Ltd) (prevzato z manualu od vyrobce).

A Vystupni E Relé | Zdroj
transformator
B Kondenzator F | Vykonovy zesilovac | J Displej
C Elektrolyticky G Napajeci
kondenzator transformator
D Chladig¢ H Ridici deska

Obrazek X3 a tabulka X2 - Fotografie s popisem vnitrnich casti pristroje pro indukcni
ohiev CX-2015A (Chengdu Jinkezhi Electronic Co., Ltd) (prevzato z manudlu od
vyrobce).
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Priloha 3

Tabulka X3 — Namérené hodnoty teploty v sedimentu a chladici vody vytékajici z pristroje
V prubéhu casu experimentu pro jednotlivd nastaveni sekundarniho proudu.

_ 310 A 450 A 615 A
tLmin] T[°C] | TvI°C] | T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | TvI[°C]
22,9 10,1 21,3 12 23,6 10,5
22,2 12,9 209 | 147 | 234 27
10 21,6 13 20,7 | 148 | 241 23,1
15 21 13 205 | 148 | 248 23,4
20 20,5 13 20,4 15 25,3 23,8
25 20,1 13,1 202 | 149 | 259 23,8
30 19,7 13 201 | 149 | 261 23,6
35 19,4 13,1 19,9 15 26,5 23,9
40 19,2 13 19,9 15 26,7 24,1
45 18,9 13,2 19,7 15 27 23,8
50 18,8 13,1 19,6 15 27,3 23,9
55 18,5 13 19,6 15 27,3 24,1
60 18,4 13,1 195 | 149 | 275 24,2

(t — cas experimentu, T — teplota priblizné v poloviné sedimentu, Ty — teplota chladici vody
vytékajici z pristroje)
Tabulka X4 — Nameérené hodnoty teploty v sedimentu s nanocdsticemi kovového Zeleza

v koncentraci 50 g// a teploty chladici vody vytékajici z pristroje v prithéhu casu experimentu
pro jednotlivd nastaveni sekundarniho proudu.

_ 310 A 450 A 615 A
t [min]
T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | Tv[°C] | T [°C] | TvI[°C]
24.6 10 22,9 10,1 243 8,4
26,3 12,8 29,1 13,6 38 16,9
10 27,6 13 33,6 13,7 49,2 17,1
15 28,3 12,9 37,4 13,8 57 17,1
20 28,9 12,9 40,4 13,9 65 17,2
25 29,6 13,1 423 13,9 70,8 17,3
30 30,1 13 44,5 13,9 74,1 17,5
35 30,6 13 47,3 13,9 78,4 17,7
40 30,7 13,1 49,6 14,1 82,2 17,8
45 30,8 13,1 51,1 13,9 84,9 17,8
50 31,5 13,2 51,6 13,9 87,5 17,8
55 31,6 13,1 52,3 13,9 88,4 17,8
60 32 13,1 53,5 14 87,7 17,9

(t — cas experimentu, T — teplota priblizné v poloviné sedimentu, Ty — teplota chladici vody
vytékajici z pristroje)
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Tabulka X5 — Namérené hodnoty teploty v sedimentu s mikrocdsticemi kovového Zeleza
v koncentraci 50 g/l a teploty chladici vody vytékajici 7 pristroje v pribéhu casu experimentu
pro jednotliva nastaveni sekundarniho proudu.

_ 310 A 450 A 615 A
tmin] T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | Tv[°C]
242 18,1 23 18,2 24,6 18,1
32,9 20 37,1 22 49,6 24,6
10 39,8 20,1 50,8 22 65,4 24,9
15 459 20,2 57,9 22,1 79,7 24,9
20 494 20,1 69,3 22 92,2 25,1
25 53,2 20,1 75,9 22 98 25,1
30 56,2 20,2 78,1 22,1
35 61,1 20,1 83,2 22,2
40 59,9 20,1 85,8 22,2
45 62,9 20 88,8 22,1
50 66,7 19,9 91,8 22,2
95 64,6 20,1 94,8 22,1
60 67,4 20 98 22

(t — cas experimentu, T — teplota priblizné v poloviné sedimentu, Ty — teplota chladici vody
vytékajici z pristroje)
Tabulka X6 — Nameérené hodnoty teploty v sedimentu s makrocdsticemi kovového Zeleza

v koncentraci 50 g/l a teploty chladici vody vytékajici z pristroje v pritbéhu casu experimentu
pro jednotliva nastaveni sekundarniho proudu.

_ 310 A 450 A 615 A
t[min] T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | Tv[°C]
24 10,1 22,7 10,1 22,4 11
33,6 14,2 42,1 16,3 58 19
10 40,1 14,4 55 16,4 81,2 19
15 45,7 14,5 63,5 16,7 95 19,1
20 49,5 14,4 70,8 16,7
25 50,8 14,3 76,3 17
30 55,1 14,5 80 17,2
35 57,7 14,7 86,1 17
40 59,3 14,7 85,8 17,2
45 60,7 14,7 90,5 17,3
50 60,5 14,8 92,8 17,4
95 62,7 15 93,2 17,4
60 63,2 14,9 93,4 17,4

(t — cas experimentu, T — teplota priblizné v poloviné sedimentu, Ty — teplota chladici vody
vytékajici z pristroje)
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Tabulka X7 — Namérené hodnoty teploty v sedimentu nanocdsticemi magnetitu v koncentraci
50 g/l a teploty chladici vody vytékajici z pristroje vV pritbéhu casu experimentu pro jednotliva
nastaveni sekundarniho proudu.

_ 310 A 450 A 615 A
tmin] T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | Tv[°C] | T [°C] | TvI[°C]
245 10,2 21,5 11,1 21,6 11,2
25 11,9 26,2 14,7 38,7 18,2
10 25,9 12,1 31,5 15 50 18,3
15 26 12 33,8 15 65,9 18,5
20 26,2 12 36,1 15,1 773 18,5
25 26,6 12 38,4 15 91 18,6
30 26,7 12,2 40,4 15,1 98 18,5
35 26,7 12,3 42,5 15,1
40 27 12,2 43,9 15
45 26,8 12,1 46,1 15,1
50 27 12,1 46,7 15,1
55 26,9 12,3 49,5 15,1
60 27,4 12,3 50,3 15,2

(t — Cas experimentu, T — teplota priblizné v poloviné sedimentu, Ty — teplota chladici vody
vytékajici z pristroje)

Tabulka X8 — Namérené hodnoty teploty v sedimentu mikrocasticemi magnetitu v koncentraci
50 g/l a teploty chladici vody vytékajici z pristroje v pritbéhu casu experimentu pro jednotliva
nastaveni sekundarniho proudu.

¢ [min] 310 A 450 A 615 A
T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | Tv[°C] | T[°C] | Tv[°C]
21.6 11 21,7 9,8 24,3 12
30,2 11,4 51,1 13,9 98 18
10 39 11,5 86,3 14
15 44.8 11,7 98,5 14
20 48,5 11,7

25 53,2 11,8
30 56,8 11,8
35 60,4 11,8
40 61,2 11,8
45 64,3 11,8
50 62,5 11,9
55 64,1 11,9

60 65 11,9
(t — cas experimentu, T — teplota priblizné v poloviné sedimentu, Ty — teplota chladici vody
vytékajici z pristroje)
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Ptiloha 4

Tabulka X9 — Namérené hodnoty teplot, pH a redoxniho potencidlu pred a po
experimentu v sedimentu s nanocasticemi kovového Zeleza v zavislosti na koncentraci
NanoFe pri hodnoté sekundarniho proudu 610 A.

610 A i 50 g/l i 25 g/l i 10 g/l i 549/l
PRED PO PRED PO PRED PO PRED PO
T [°C] 23,1 | 918 | 235 | 59,9 | 234 38 24,1 | 32,6
pH 474 | 5588 | 496 | 4,566 | 4,602 | 4,421 | 4,463 | 4,498
ORP[mV] | 198 |-362,9 | 111,4 | 186,2 | 197,6 | 203,8 | 203,2 | 206,8

Tabulka X10 — Namérené hodnoty teplot, pH a redoxniho potencidlu pred a po
experimentu v sedimentu s mikrocasticemi kovového zeleza v zavislosti na koncentraci
MikroFe pri hodnoté sekunddrniho proudu 610 A.

oA ( 405%?{] 'u . 25 g/l 10 g/ 5 g/l
PRED| PO |PRED| PO |PRED| PO |PRED| PO
T [°C] 23,2 | 1005 | 235 | 656 | 23,1 | 33,7 | 231 32
pH 5,104 | 5,884 | 4,913 | 5736 | 5,65 | 5,791 | 4,865 | 4,732
ORP [mV] | 183,2 | -340,9 | 207,4 | -234 | 189,4 | -561,9 | 213,5 | 31,4

Tabulka X11 — Namérené hodnoty teplot, pH a redoxniho potencidlu pred a po
experimentu v sedimentu s makrocdsticemi kovového Zeleza v zavislosti na koncentraci
MakroFe pri hodnoté sekundarniho proudu 610 A.

oA (205%?{] 'u . 25 g/l 10 g/ 5 g/l
PRED| PO |PRED| PO |PRED| PO |PRED| PO
T [°C] 235 | 835 | 233 | 837 | 23,7 | 457 | 232 | 404
pH 4313 | 4,128 | 4,649 | 4,105 | 4,571 | 4,211 | 4,481 | 4,217
ORP [mV] | 260,9 | 282,1 || 263,4 | 167,9 | 258,6 | 2815 | 259,6 | 291,8

Tabulka X12 — Namérené hodnoty teplot, pH a redoxniho potencidlu pred a po
experimentu v sedimentu s nanocdsticemi magnetitu v zavislosti na koncentraci
NanoFe304 pri hodnote sekunddrniho proudu 610 A.

50 g/l

610 A (31 minut) 25 g/l 10 g/l 59/
PRED| PO |[PRED| PO |PRED| PO |PRED| PO
T [°C] 234 | 819 | 24 | 62,7 | 22,7 | 36,7 | 22,9 | 305
pH 4788 | 4,416 | 4,803 | 4,275 | 4,488 | 4,277 | 4,468 | 4,38
ORP[mV] || 229,4 | 228,7 | 210,3 | 240,3 | 224,9 | 263,1 | 248,7 242
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Tabulka X13 — Namérené hodnoty teplot, pH a redoxniho potencidlu pred a po
experimentu v sedimentu s mikrocasticemi magnetitu v zavislosti na koncentraci
MikroFe304 pri hodnoté sekundarniho proudu 610 A.

50_ g/l 25 g/l 10 g/l 5 g/l
610 A (4 minuty) (10 minut) (30 minut)
PRED | PO |PRED| PO |[PRED| PO |PRED| PO
T [°C] 22,3 | 97,8 | 223 | 97,3 | 22,3 87 232 | 64,3
pH 5,283 | 4,76 | 4,845 | 4,207 | 4,758 | 4,069 | 4,436 | 4,197
ORP[mV] | 1858 | 211,2 | 197,6 | 238,8 | 192 | 238,8 | 264,2 | 274,7

Tabulka X14 — Namérené hodnoty teploty, pH a redoxniho potencialu pred a po
experimentu v sedimentu v zavislosti na hodnoté sekunddarniho proudu.

310 A 450 A 610 A

509/ PRED PO PRED PO PRED PO

T [°C] 25,6 38 25,9 28 25,2 30,3
pH 4,29 5,209 4,181 4,175 4,236 4,16
ORP [mV] 304 189,9 323,6 311,2 331,6 312,4

103



Priloha 5

Tabulka X15 — Namérené hodnoty teploty, pH a redoxniho potencialu pred a po
experimentu v sedimentu s jednotlivymi kovovymi Ccdsticemi v zavislosti na typu
pouzitych castic zmérené pri hodnoté sekundarniho proudu 310 A a pri koncentraci

castic 50 gll.
310 A NanoFe MikroFe MakroFe NanoFe304 MikroFe304
509/l |PRED| PO |[PRED| PO |[PRED| PO [|PRED| PO | PRED | PO
T[°C] | 25,2 34,5 23,9 59,8 23,1 60,2 23,4 27,5 22,4 67
pH 4752 | 4936 || 4,968 | 5,388 | 4,806 | 4,193 | 4,764 | 4,78 4915 | 4,596
[Cr)nFiz 64,4 | 2076 | 135,7 | -616,1 || 228,2 | 262,4 || 234,9 | 2437 214 223,9

Tabulka X16 — Namérené hodnoty teploty, pH a redoxniho potencialu pred a po
experimentu v sedimentu s jednotlivymi kovovymi Casticemi v zavislosti na typu
pouzitych castic zmérené pri hodnoté sekundarniho proudu 450 A a pri koncentraci

castic 50 gll.
. MikroFe304
450 A NanoFe MikroFe MakroFe NanoFe304 (14 minut)
509/l | PRED| PO |[PRED| PO |[PRED| PO |PRED | PO |PRED | PO
T [°C] | 22,7 49,1 23,1 79,6 23,4 93,2 23,4 42,6 22,2 97,8
pH 5,116 | 4,775 || 5,001 | 5,755 || 4,452 | 4,185 | 4,629 | 4,685 | 4,863 | 4,631
[OmFiZ -18,2 | 148,2 || -295,4 | -9,3 2784 | 2841 | 231,3 | 231,2 || 185,8 | 230,3

Tabulka X17 — Namérené hodnoty teploty, pH a redoxniho potencialu pred a po
experimentu v sedimentu s jednotlivymi kovovymi Casticemi v zavislosti na typu
pouZzitych castic zmérené pri hodnoté sekundarniho proudu 610 A a pri koncentraci

castic 50 gll.

MikroFe MakroFe NanoFe304 MikroFe304
610A | NanoFe (40 minut) (20 minut) (3Lminut) | (4 minuty)
50g/l | PRED| PO |PRED| PO |PRED| PO |PRED| PO | PRED | PO
T[°C] | 231 91,8 | 232 | 1005 | 235 | 835 | 234 | 819 | 223 | 978

pH 474 | 5588 | 5104 | 5884 || 4,313 | 4,128 | 4,788 | 4,416 || 5,283 | 4,76
EnF\\)Z 198 | -362,9 | 183,2 | -340,9 | 260,9 | 282,1 || 229,4 | 228,7 | 1858 | 211,2
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