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1 Uvod

Zajem o nanocCastice a nanomaterialy, tedy struktury slozené z objektt, které maji
alespon v jedné dimenzi rozmér mensi nez 100 nm, prudce vzrostl spolu s rozvojem
instrumentalniho vybaveni Vv 80. letech minulého stoleti. Vykonnd transmisni
a skenovaci elektronova mikroskopie, vyvoj skenovaci tunelovaci mikroskopie,
mikroskopie atomarnich sil a dal§ich pfistroji umoziujicich detailni studium
a manipulaci s materialy na urovni nanorozméri dovolil vznik samostatného védniho
oboru - nanotechnologie. Ta vsobé zahrnuje piipravu, charakterizaci a aplikaci
nanomateriali a vyuzivd metod a poznatkll studia napii¢ oblastmi fyziky, chemie
a biologie. Céstice rozméria viadech 10° m vykazuji unikatni fyzikalng-chemické
vlastnosti a casto naprosto odlisné od materiald s makroskopickymi rozméry.
U nanocastic se navic mohou objevit vlastnosti zcela nové, nepozorované
u makroskopické latky. Vyzkum a poptavka po novych nanomaterialech pozadovanych
specifickych vlastnosti stale stoupa a oblasti jejich pouZiti se stale rozrustaji. [1]
Moderni doba s sebou piindsi poptavku po stile efektivnéjSim a zaroveil co
nejSetrnéj§im feSeni problému se znecisténim podzemnich vod pochazejicim z doby,
kdy dostate¢né nefungovala ekologicka likvidace nebezpeénych latek. Velka pozornost
se V posledni dob¢ upira, v tomto sméru, kK nanocasticim nulamocného Zeleza (zkracené
NZVI1, z anglického nanoscale zerovalent iron). Tyto nanocastice maji velkou reaktivni
plochu povrchu, vykazuji vysokou redukéni aktivitu, jsou netoxické, navic ve spojeni
s vhodnou povrchovou modifikaci vykazuji biokompatibilitu a stabilitu vac¢i agregaci.
Diky svym rozmérim dokazou podlozim migrovat, a proto je mozné je vpravit pfimo
do podlozi, kde maji reagovat. Studie prokazaly, ze NZVI dokazou uspésné degradovat
a inaktivovat vice jak 70 ruznych latek, které obvykle zpiisobuji znecisténi podzemnich
vod. [2] VSechny tyto vlastnosti NZVI pteduréuji k SirSimu pouziti pii sanacich
podzemnich vod. Efektivita u¢innosti NZVI je =zavisla na velikosti, tvaru,
stabilité a povrchovych vlastnostech téchto nanocastic. Povrchova modifikace NZVI je
dilezitou soucasti piipravy. Prostfednictvim povrchové modifikace je mozné
stabilizovat pfipravovany systém vuci agregaci ¢i ovlivnit dal§i pozadované povrchové

vlastnosti (napt. hydrofobicita, hydrofilita). [3]



Na zakladé vySe uvedeného se predmétem predkladané diplomové prace stala studie
stability nanocastic nulamocného zeleza. Nanocastice nulamocného Zeleza budou
pripraveny kondenzacni cestou a jejich povrch bude dale modifikovin pomoci
biopolymeru scilem stabilizace ptipravenych nanocastic vici agregaci. Samotna
modifikace bude provedena ve dvou variantach, jednak ptidavkem polymeru v prib&hu
syntézy NZVI, a také pridavkem polymeru az po samotné syntéze NZVI. Modifika¢ni
ucinky polymeru budou sledovany S ohledem na systém nemodifikovany a vzajemné
porovnany v zavislosti na typu a koncentraci pouzitého modifikatoru. VIiv polymeru na
zménu zékladnich vlastnosti nanocastic bude monitorovan pomoci né€kolika méficich
technik. Jako stézejni metody charakterizace NZVI budou pouzity nasledujici metody:
dynamicky rozptyl svétla (DLS), transmisni elektronovd mikroskopie (TEM)
a rentgenova praskova difrakce (XRD). Dale bude sledovana sedimentacni stabilita
NZVI v ¢ase a také vliv modifikatoru na reaktivitu NZVI spolu s trichlorethenem

pomoci plynové chromatografie (GC).
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2 Nanotechnologie

Nanotochnologie jsou interdisciplinarnim oborem vyuzivajicim poznatkd chemie,
fyziky, biologie a techniky. Tento obor se zabyva studiem struktury, vlastnosti,
pfipravou a pouzitim nanomateridli. Za nanomateridly se dnes konvencné povazuji
takové objekty hmoty, které maji rozmér alespon vjedné dimenzi mensi
nez 100 nm. [1] Takové objekty jsou svoji velikosti na pomezi mezi latkou
v makroskopickém stavu (napf. krystaly) a jednotlivymi atomy. [4] Podstatou
nanotechnologii je schopnost pracovat s ¢asticemi na ,,nano* urovni a vytvafet z nich
struktury s jedine¢nymi vlastnostmi a molekularni organizaci. Nanostruktury jsou
V podstaté nejmensimi Clovékem vyrobenymi objekty a Casto vykazuji velmi zajimave
fyzikalni, chemické a biologické vlastnosti a fenomény. [5]

Samotné nanostruktury ale nejsou jen uméle pfipravené nanomaterialy. V piirodé
jich existuji spousty uz od pocatku historie lidstva, podrobnéj$iho vyzkumu se jim vSak
dostalo az ve druhé poloviné minulého stoleti, spolu s vyvojem stale dokonalejsi
ptistrojové techniky a novych experimentalnich metod. Milniky Vtéto oblasti
piedstavovalo sestrojeni prvniho elektronového mikroskopu v roce 1931, ale zejména
vynalez skenovaci tunelovaci mikroskopie v roce 1981. [6] Zaslouzenou pozornost k
nému také upoutala slavna prednasSka amerického védce Richarda Faynmena v
Kalifornském technologickém institutu (Caltech) v roce 1959 s nazvem ,,There’s plenty
of room at the bottom* (pozn. v piekladu ,,Jesté je spousta mista tam dole*). Pravé touto
piednaskou oteviel novy smér védeckého zajmu, ktery od té doby zaznamenal ohromny
rozvoj. [6] Nanotechnologie, jako nové samostatné védecké odvétvi, zacalo psat
vyznamnou kapitolu hlavné v poslednich tfech desetiletich a zijem o studium
nanosystému stale neupada, ba naopak, coz se promita i v objemu finanéni podpory na
ptislusny vyzkum a vyvoj. Odhady obratu globalniho trhu s nanotechnologiemi se
pohybovaly vroce 2010 v itadu bilionu dolart a kazdoro¢né se predpoklada dalsi
rast. [1]

Nanotechnologie vytvari dalezity prispévek dal$imu vyvoji mnoha souéasnych
technologii. Schopnost fizeni stavby hmoty uZ na urovni nanorozméri piedstavuje
dilleZitou roli v celé Skale védeckych oboril jako fyzika, chemie, materidlové védy,

biologie, medicina, pocitatové simulace a mnoha dalsich technickych odvétvi. [5]
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3 Nanomaterialy a nanocastice

Pro uplnost popisu historie vyvoje predstav tykajicich se nanomateriali je nutné zminit
I samotny vyznam chemie koloidnich ¢astic, kam se nanocastice také fadi. Nanocastice
jsou totiz v podstaté jen koloidnimi ¢asticemi mens$ich rozmérd. Zatimco mezi koloidni
struktury se fadi objekty velikosti cca 1 — 1000 nm, nanocastice maji uzsi velikostni
rozmezi, a to jen 1 — 100 nm. [7] Pocatky koloidni chemie se pisi kolem poloviny
19. stoleti. Nazev ziskala podle feckého nazvu pro klih - kolla, ktery poprvé v tomto
spojeni pouzil anglicky chemik Thomas Graham b&hem studia diftize riznych latek skrz
pergamenovou membranu. Mezi prvnimi, kdo se vénovali studiu koloidnich soustav,
byli italsky chemik Francesco Selmi nebo Anglican Michael Faraday. [8] Od té doby si
samoziejm¢ prosla koloidni chemie dlouhym vyvojem V oblasti experimentalniho
vybaveni i v disledku pokroku teoretickych poznatki, az se z néj postupné vyclenilo
samostatné odvétvi zabyvajici se studiem nanocastic, tedy nanomaterialova chemie. [7]

Termin nanocastice se dnes uziva pro objekty, které se svymi vlastnostmi odlisuji od
makroskopickych soustav stejného slozeni. Tyto vlastnosti jsou vyrazné ovlivnény
velikosti Castic v fadech jednotek az stovek nm, kdy se promita do jejich chovani
povrchové a zaroven objemové pusobeni sil mezi atomy. S tim souvisi velice rozmérna
plocha fazového rozhrani, coZz se projevuje zvyraznénim povrchovych efektt. [6]
Cilenym vytvafenim nanostruktur je mozné ovliviiovat optické, fyzikalné-chemické,
magnetické Ci elektrické vlastnosti nanomateriald. V nanosvété je dokonce mozné
piipravovat i ipIné nové formy materiald s unikatnim uspotfadanim a vlastnostmi, coz je
piipad dnes intenzivné studovanych alotropt uhliku - fullerenu, nanotrubicek,
kvantovych tecek ¢i grafenu. [7]

Je nutno zdiraznit, Z7e nanomateridly nemusi byt pouze laboratorné nebo
prumyslové piipravené, naopak nanocastice se vyskytuji v pfirodé zcela ptirozené. Uz
lidské télo je v podstaté protkané nanomaterialy, jelikoz obsahuje struktury v tadech
nanometrd, jako proteiny, sacharidy, tuky ¢i viry. Klasickym piikladem nanocastic
muize byt zelezo inkorporujici protein ferritin, ktery si télo produkuje. Vytvéfeni
nanocCastic neni jevem pouze u vysSich organismd. Pokud se podivame na nizsi
organismy, nalezneme nanocastice Zeleza v magnetotaktickych bakteriich. Tyto bakterie
si nanocastice na bazi oxidu zeleza samy syntetizuji, kde pospojované tvoii v jejich téle

fetizek a pouzivaji je KurCovani polohy téla v zemském geomagnetickém poli. [6]
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Pfirozenym producentem nanocéstic je sopecnd Cinnost, lesni pozary nebo uvoliovani
aerosolu pifi motské hladiné. Stejné¢ tak jsou produkty velikosti nanorozmért
pravidelnym produktem mnoha lidskych ¢innosti. Nanoc¢astice se uvoliuji z brzdovych
desti¢ek pii brzdéni vozidel, vznikaji pifi spalovani v elektrarnach, teplarnach nebo ve
spalovacich motorech, pii zpracovavani Zeleza v ocelarnach a ve spousté dalSich
ptipadu. [1, 6]

Nanocastice nalezly Siroké uplatnéni napiiklad v medicing, ale dilezity vyznam
maji nanomaterialy Vv mechanice, optice, pii vyrobé senzord, pii katalyze, v
kosmetickém a textilnim pramyslu, ve vypocetni technice nebo pifi vyrob¢é a upravé
chemickych a biologickych materialt. [1]

Nanomaterialy maji obecné velky potencidl vyznamné ovlivnit stav ochrany
zivotniho prostiedi skrze pochopeni a kontrolu emisi z riznych zdroji znecisténi. Mtze
pfispét ke wvzniku novych SetrnéjSich technologii, ¢imZ minimalizuji produkci
nezadouciho znecisténi a odpadit. Dava prostor pro rozvoj novych metod eliminace
nejzavaznéjsich kontaminantl z vodnich zasob a polutantli z ovzdusi. 1 pfesto samotné
nanocastice technologie ptfedstavuji potencidlni riziko pro zivotni prostiedi a lidské
zdravi a mélo by byt vénovano neméné pozornosti i vyzkumu jejich ekotoxikologického

pusobeni. [5]

4 Kovové nanocastice

Vyznamnou skupinu nanomateriali tvofi nanoc¢astice a kompozity na bazi kovi a jejich
oxidu. Vyzkumy prokézaly, ze mnohé z unikatnich vlastnosti kovovych nanocéstic
zavisi na jejich struktuie a velikosti a s jejich zménou dochazi k signifikantnim zménam
ve fyzikalnich a chemickych vlastnostech, kdy se mize naptiklad zvySovat povrchova
reaktivita, katalyticka uwc€innost, ménit koercivita magnetickych materidll nebo
mechanické vlastnosti materialu. [2] Kromé struktury jsou extrémné dulezité
i povrchové efekty, které se postupné méni spolu s klesajicim rozmérem cCastic az do
nano oblasti. Obrovska specificka povrchova plocha v dusledku malé velikosti
zpusobuje, ze u nanocastic kulového tvaru o velikosti 3 nm se vyskytuje okolo 50%
vSech atomd pravé na povrchu. To dovoluje u téchto malych Eastic manipulovat

S objemovymi vlastnostmi prostiednictvim Gpravy povrchovych struktur. [9]
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Nanocastice se dnes pfipravuji z celé Skaly usSlechtilych i neuslechtilych kovi.
Potencidlné zajimavé uplatnéni nabizi hlavné nanocastice stiibra, zlata, Zeleza, médi,
titanu a v men$i mife dalSich kovl, naptiklad zinku, india a dalSich. [10] Kromé
kovovych nanocéstic monometalického slozeni mohou byt pfipraveny i bimetalické
nanocastice ¢i nanokompozity, které jsou tvofeny vice strukturnimi identitami
nanocasticového charakteru. Takové struktury pak nejen kombinuji vlastnosti
jednotlivych nanomaterialti, ale Casto vykazuji vySsi aktivitu a lepsi selektivitu ve
srovnani s monometalickymi ¢asticemi ¢i mohou vykazovat vlastnosti, které nejsou
charakteristické pro samostatné komponenty tvofici tyto nové vicesloZkové
systémy. [3, 10]

Portfolio potencidlnitho vyuziti je pro kovové nanocastice neméné Siroké.
Antibakterialni U¢inky nanocéstic stiibra se vyuzivaji na upravu povrchu kloubnich
nahrad, katetr, obvazii a dalSich zdravotnickych materiald. [11] Nanokompozitni
materialy obsahujici nanocastice médi nebo stfibra vykazujici antibakteridlni G¢inky
maji slibné vyhlidky pro pouziti v biotechnologickych aplikacich. [12] Nanocastice
zlata se vyuzivaji v nanomediciné, senzorice nebo pfi katalyze. [13] Nanocastic na bazi
oxidu zeleza existuje rovnou nckolik typil - oxidy, hydroxidy a oxohydroxidy, které
zahrnuji jesté jejich rizné polymorfni modifikace s mnohdy odlisnymi vlastnostmi. [2]

Velky vyznam maji nanoc¢astice oxidu zeleza (zejména Fe,03) pii 1é€bé nadorovych
onemocnéni, kdy je pouzivana metoda tzv. hypertermie, coz je nefyziologické zahtati
organismu, pii némz dojde k lokalnimu zvySeni teploty vlivem externiho stfidavého
magnetického pole a nasledné nekroze poskozené tkan¢ v misté, kam byli vpraveny
magnetické nanocastice. Dale se magnetické nanocastice oxidi Zeleza vyuzivaji pti
cilen¢ dopravé 1éCiv, kdy se na magneticky nosi¢ navaze lécivo, které je pomoci
magnetické sily dopraveno do mista jeho uvolnéni, nebo jako kontrastni latky pii
magnetické rezonanci ¢i molekulovém znaceni. [1, 6] Od nanocastic oxidu Zeleza, které
vynikaji pravé diky svym vybornym magnetickym vlastnostem, se dostavame az k tém,
které jsou vtéto praci stézejni - nanocastice elementdrniho nulamocného Zeleza
(nanoscale zerovalent iron, zkracen¢ NZVI). Tyto nanocastice svlij nejvétsi potencial
prokazuji hlavné pii sanaci podzemnich vod od Skodlivych organickych
i anorganickych kontaminantd. [2] Mezi dal§imi je tfeba zminit i slibné se rozvijejici

vyzkum pouziti NZVI pfi odstranovani premnozenych sinic z vodnich ploch. [14]

-13-



4.1 Elektrické vlastnosti povrchu nanocastic

U kovovych nanocastic se mize v blizkosti jejich povrchu uspofadat dvojvrstva
orientovanych molekul S prostorovym uspotadanim naboje. Na nanocasticich vznika
naboj ionizaci jejich povrchovych molekul nebo adsorpci iontli z disperzniho prostiedi.
Takto nabity povrch c¢astice k sob& pritahuje opacné nabité molekuly disperzniho
prostiedi. Strukturu utvarejici se elektrické dvojvrstvy dosud nejlépe vyjadiuje Sterntiv
model, kdy k povrchu ¢astice tésné ptiléha vrstva iontd, ke které jsou elektrostatickymi
a adsorpénimi silami pfitahovany opac¢né nabité ionty. [15, 16] Blizs§i kompaktni vrstva
protiiontli, Se pohybuje spole¢né s Castici. Vzdalenéj$i vrstva protiiontli, piitahovana
slabsimi elektrostatickymi silami, tvofi diftizni vrstvu, ktera se spolu s ¢astici jiz
nepohybuje. Hranici mezi pohyblivou a nepohyblivou casti elektrické dvojvrstvy tvofi
tzv. pohybové rozhrani. Elektricky potencial lokalizovany na hranici pohybového
rozhrani vztazeny k hodnoté potencidlu v objemové fazi disperzniho prostiedi se
oznacuje jako zeta-potencial ({-potencial nebo elektrokineticky potencial). Jeho velikost
zavisi na typu adsorbovanych iontl a na iontové sile disperzniho prosttedi. Vzhledem
k velkému povrchu nanocastic, ovliviiuje pritomnost elektrické dvojvrstvy agregacni

stabilitu nebo chovani nanocastic v elektrickém poli. [15]

4.2 Povrchova struktura a stabilita

Diky malému rozméru a zaroven velkému povrchu fazového rozhrani se nanocastice
nachazi ve stavu se zvySenou povrchovou energii, vV metastabilnim stavu. Aby mohly
piejit do stavu s niz8i povrchovou energii, je nutné piekonat urcitou energetickou
bariéru. Celkova energie potfebna K jejimu piekonani se nazyva aktiva¢ni. U nanocastic
pod 100 nm je tato energie velmi mala, Casto staci k jejimu piekonani i minimalni
kineticka energie Brownova pohybu. Nanocéastice maji tendenci se piebyte¢né
povrchové energie zbavit zmensSenim svého rozmérného specifického povrchu, a to
nejcasté&ji skrze aglomeraci (shlukovani) nanocastic do vétsich Gtvara. [16]

Mezi nanocasticemi soucasné pusobi piitazlivé (kohezni) sily, které jsou dusledkem
jednak van der Waalsovych interakci, a v ptipadé, ze se jedna o kovové nanocastice,
zahrnuji 1 vliv magnetickych interakci. Odpudivé sily zptisobuji elektrostatické repulze.
Vyslednici ptitazlivych a odpudivych sil ptedstavuje kiivka interakéni energie. Jeji

minimum (minima) reprezentuje stav, kdy nanocastice vlivem ptevazujicich silnych
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priblizeni nanocéstic, pifi kterém dochdzi k nevratné koagulaci nanocastic. V
energetickém maximu prevazuji naopak mezi ¢asticemi sily odpudivé a soustava se jevi
stabilni a jeho energie odpovida velikosti energetické bariéry. [8, 15]

Stabilita disperze nanocastic je definovana jako schopnost odolavat agregaci
nanocastic po uréitou dobu. Pro zamezeni nezadouci spontanni agregace kovovych
nanocastic je nutné vytvofit dostate¢nou energetickou bariéru, ktera by zamezila
ptiblizovani a spojovani ¢astic a naslednému poklesu povrchové energie. Toho miizeme
ucinné dosahnout zvySenim pusobeni odpudivych interakci a vytvofenim stabilizujici
vrstvy na povrchu nanocastic. Dle typu této ochranné vrstvy rozliSujeme stabilizaci
elektrostatickou, stérickou nebo elektrostérickou. [8] Na Obr. 1 je uveden pro porovnani
priklad kiivek jednotlivych ptispévki ptitazlivych a odpudivych sil a celkové interakéni

energie nestabilizovanych a stabilizovanych nanoc¢astic nulamocného zeleza. [17]

(a) NZVI - nestabilizované (b) NZVI - elektrostaticky stabilizované (c) NZVI - elektrostéricky stabilizované
Odpudivé interakce Odpudivé interakce Odpudivé interakce
\ \ \ = Elektrostaticka repulze
\ \‘ ) =+ Van der Waalsovy interakce
— “ \ ‘\ Magneticke interakce
[ A \ L Stéricky komponent
,'Q; v ‘\ 2 Vysledna interakeni energie
o \
. \ 1 LS
2L ~ ~ ™ ~
¥ - / R el 8
~ = [ T e
g \i = e
g it e
5 - -
E e e
é 7/ /
/i / '
st / i
Pritazlive interakce L Piitazlivé interakce Piitazlivé interakce
Separa¢ni vzdalenost [nm] Separa¢ni vzdalenost [nm] Separatni vzdalenost [nm]

Obr. 1: Model kiivek interak¢nich sil mezi nanocasticemi nulamocného Zzeleza (NZVI)
s riznou povrchovou stabilizaci: (a) NZVI bez stabilizace, (b) elektrostaticky stabilizované
NZVI, (c) elektrostéricky stabilizované NZVI. Body 1 a 2 znazorfiuji primarni a sekundarni

energetické minimum.[17]

Elektrostaticka stabilizace funguje na principu odpudivych elektrostatickych sil
mezi Casticemi, které v daném disperznim prosttedi vykazuji stejny povrchovy naboj.
Jestlize se k sobé ptibliZi dva stejn€ nabité povrchy, za¢nou pronikat difiznimi ¢astmi
svych elektrickych dvojvrstev. V prostoru mezi povrchy se zméni uspofadani iontd,
hodnota potencidlu a hodnota hustoty naboje. Elektrostatické odpuzovani dvou ¢astic se
stejnym nabojem se zde uplatiiuje siln€ji oproti pfitazlivym interakcim, nanocastice Se

tedy odpuzuji a k agregaci nedochazi. Velky vliv na tuto stabilitu ma tada faktort,
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napt. mnozstvi elektrolytu v disperzi, teplota nebo koncentrace nanocastic. [7, 8]
Fyzikalni popis koagulace elektrostaticky stabilizovanych soustav poprvé provedli rusti
védci Derjagin a Landau a nezavisle na nich holandsti védci Verwey a Overbeek. Podle
pocatecnich pismen jejich jmen se oznaCuje jako DLVO teorie. Predpovida, jak
ptidavkem elektrolytu v elektrostaticky stabilizované disperzi nanocastic dochazi ke
stlaceni ochranné elektrické dvojvrstvy, snizeni hodnoty (-potencidlu a tim k poklesu
ktera je schopna vyvolat koagulaci se nazyva koagula¢ni prah nebo také kriticka
koagula¢ni koncentrace. [16]

Koagulaci zplisobuji opacné nabité ionty adsorbované na povrchu castic, které tak
sniZuji jejich povrchovy naboj. S nim zaroven klesa 1 velikost odpudivych sil a ¢astice
se mohou pak vice pfiblizovat a ndsledné¢ koagulovat. Koncentraéni koagulace je
zpusobena poklesem ({-potencidlu dispergovanych castic po piidavku elektrolytu, kde
bylo dosazeno koagula¢niho prahu. [16] Koagulac¢ni prah zavisi nejen na koncentraci
piridaného elektrolytu, ale i na poloméru a naboji protiiontu. Pro koagula¢ni prah (Cyrit) V
zavislosti na naboji iontu (z) pfidavaného elektrolytu byl odvozen vztah (1): [8]

Curit = " 1)

Ten mize byt povazovan za potvrzeni DVLO teorie, nebot souhlasi s
experimentalné zjisténym Schulz - Hardyho pravidlem, které udava, ze koagulacni
uc¢innost stoupa s mocenstvim protiiontu, ktery koagulaci zptisobuje. Pomér zjisténych
koagula¢nich prahtt pro jedno-, dvoj- a trojmocné protiionty je piiblizné
1:0,006:0,0015. Teorie DLVO vysvétluje hlavni zakonitosti koagulace Castic
elektrolyty a sjednocuje na obecném kvantitativnim zaklad¢ experimentalni piedstavy.
[18]

Stabilizace stéricka se provadi ptidavkem latky schopné dostate¢né silné adsorpce
na povrchu nanocastic, kdy souc¢asné musi byt tato latka dobte rozpustna v disperznim
prostiedi. Vyuziva se k ni vhodnych makromolekularnich latek, které vytvaii dostatecné
silnou adsorbovanou vrstvu na celém povrchu lyofobnich ¢astic a brani tim jejich
pfiblizeni na agregacni vzddlenost. V praxi se hojné¢ vyuZivaji neionické ptirodni
i syntetické polymery a surfaktanty. V ptipadé nanocastic kovi nejlépe s vhodnym
heteroatomem (dusik), zajistujicim dostate¢né pevnou interakci mezi povrchem ¢astice

a polymernim fetézcem. [7, 8]
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U elektrostéricky stabilizovanych kovovych nanocastic je kombinovan vliv obou
predchozich stabilizujicich mechanismii. Nanocastice jsou V tomto piipad¢ povrchove
chranény adsorpci polymernich elektrolytli nebo ionogennich surfaktantt, které nesou
elektricky naboj, poptipad¢ adsorpci polymerti nebo surfaktanti bez naboje, kdy nabita
je samotna nanocastice. [8] Energetickd bariéra stabilizace nanocastic pomoci

elektrostérické repulze je naznacena na Obr. 1.

5 Nanoéastice nulamocného zeleza

Nanoc¢astice nulamocného Zeleza jsou Castice primarné sloZzeny z jadra tvorené¢ho atomy
eleza v oxidaénim stavu Fe° a povrchového obalu rizné tloustky tvofeného oxidy
(hydroxidy) zeleza. Tato struktura se nazyva jadro/slupka zuzivaného anglického
oznageni ,,core/shell structure. Velikost &stic se pohybuje v fadech 10° az 10"m.
S klesajicim rozmérem nanocastic umeérné roste specificka plocha jejich povrchu.
SloZeni nanocastic, vysledny rozmér i tvar zavisi zejména na zpusobu piipravy a jejich
stabilizaci. NZVI maji silnou tendenci k pfechodu do vyssich stabilnéjSich oxidacnich
stava +11 a +I1IT a vykazuji tedy silné redukéni ucinky. [19, 20]

Velka plocha specifického povrchu na fizovém rozhrani ¢astic vyznamné zvySuje
reaktivitu a adsorpéni chovani NZVI. Specifické vlastnosti NZVI oproti
makroskopickému Zzelezu se odrazi v jejich redlném chovéani. Aby se predchdzelo
rapidni agregaci a korozivnim reakcim ve vodnim prostfedi je zpravidla nutna
povrchova stabilizace NZVI nanocastic. Nanocastice jsou takto chranény pied
limitovanou pohyblivosti a poklesem reaktivity. Tato stabilizace se provadi vhodnym
stabiliza¢nim ¢inidlem ¢i dostate¢nou oxidickou slupkou. [21]

Od pielomu tisicileti jsou testovany aplikace NZVI predevsim pii likvidaci
znecisténi nebezpecnymi odpadnimi latkami v konkrétnich lokalitach. Pouzivaji se na
Sirokou S$kdlu kontaminant, pro likvidaci chlorovanych alifatickych uhlovodikii
obsahujicich jeden nebo dva atomy uhliku. Studie prokéazaly efektivni degradaci
chlorovanych rozpoustédel, organickych chlorovanych pesticidl, polychlorovanych
bifenyld, organickych barviv a zarovenn anorganickych polutant jako nitratd,
perchloratl nebo tézkych kovi. [22, 23] Vyhoda nanocastic pfi srovnani s nulamocnym
zelezem o vétSich rozmérech €astic, spo€iva nejen ve vét§im mérném povrchu a tedy

vetsi reaktivni dostupnosti materialu, ale také v jejich dobré mobilit¢ horninovym
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prostiedim, kterd umoziuje piimou aplikaci vtla¢enim suspenze NZVI skrze vrty do
kontaminovaného podlozi. [19] Magnetické vlastnosti NZVI pak hraji dilezitou tlohu

pti vyuziti v magnetickych kapalinach, katalyze nebo biomedicinalnich aplikacich. [9]

5.1 Priprava NZVI

Nanocastic nulamocného zeleza (NZVI) lze syntetizovat riznymi zpusoby, kdy
urcujicimi faktory pro vybér metody jsou pozadavky na velikost a tvar nanocastic.
Studie potvrzuji, Ze velikost, tvar, stabilita a dal$i vlastnosti vznikajicich nanocastic jsou
zavislé na experimentdlnich podminkéach, interakcich mezi kovovymi ionty
a redukujicimi latkami a na zpisobu jejich stabilizace. Proto je metodam syntézy
kovovych nanocastic vénovana tak vyznamna pozornost. Vyzkum v oblasti ptipravy
NZVI je zaméfen na vyrobu nanocastic definovaného slozeni, velikostni distribuce
a tvart, vhodnych pro konkrétni aplikace. Metody piiprav NZVI mtizeme rozdélit podle
ruznych kritérii. [19]

Z hlediska pocateéniho rozméru castic prekurzoru zeleza lze reakce délit na
tzv. ,top-down* a ,,bottom-up“. Pfi ,,top-down* reakcich se vychazi z vétSich Castic
a pusobenim sily se tyto déle fragmentuji az do poZadovanych nanorozméra. U téchto
metod casto Ize obtizné splnit pozadavky tzké velikostni distribuce produkovanych
nanocastic. Naopak pii ,bottom-up“ reakcich se nejcastéji vychazi z roztoku
nizkomolekularnich soustav, ve kterych kondenzaci dochazi ke vzniku nanocastic
a postupnému narustu jednotlivych kovovych jader a vhodnou volbou reakénich
podminek lze fidit pfipravu nanoc¢astic pozadovanych parametru. [7]

Podobné lze syntetické metody rozdélit dle pievazujiciho charakteru reakce na
fyzikalni, chemické a také biologické. Toto déleni samoziejmé neni u vSech procesi
dost jednoznacné, ptesnéjsi by bylo souhrnné oznaceni fyzikaln¢-chemické, protoze ve
spousté fyzikalnich metod dochazi k chemické transformaci prekurzoru. [2] NZVI
mohou byt syntetizovany mnoha rdznymi piistupy - mechanicky, sonochemicky,

elektrochemicky, redukci v plynné fazi a v kapalné fazi apod. [17]

5.1.1 Fyzikalni metody

U fyzikalnich metod piiprav, které byvaji Casto zaroven ,top-down* metodami, byva

nevyhodou proménlivy rozptyl velikosti a tvarGi vzniklych nanocastic a jejich vétsi
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velikost. Priprava Casto probihd pisobenim fyzikalnich sil na makroskopicky prekurzor
a uniformita nanocastic byva obtizné reprodukovatelna. [19]

V inertnim plynu, metoda tézké plastické deformace makrostruktur pod vysokym tlakem
za nizkych teplot, vysokoenergetické kulové mleti hrubych kovovych zrn az na castice
nanorozméri nebo ultrazvukovym brokovanim, kdy se Castice generuji na povrchu
vzorku pod davkami vysokofrekven¢niho ultrazvuku. [9] Naptiklad pouzitim ultrazvuku
v kombinaci s chemickou redukci v kapalné fazi mize byt efektivné fizena morfologii

vznikajicich NZVI. [24]

5.1.2 Chemické metody

Jako nejpouzivanéjs$i metody vyroby se uvadi hlavné chemické syntézy, konkrétné
redukce bézné dostupnych oxidi zeleza. V naprosté vétSing€ chemickych postupti se
jedna o ,,bottom-up* metody a vyhodou vétsiny je dobra reprodukovatelnost piipravy
nanocastic. Nejéastéji se v praktické vyrobé NZVI pouziva metod redukce v plynné fazi
a redukce v kapalné fazi. [19]

Mezi chemické principy ptipravy NZVI dale patifi metoda odstranéni liganda
Z nulamocnych organometalickych sloucenin, naptiklad dekompozice pentakarbonylu
zeleza. [2] Elektrochemické metody piipravy NZVI predstavuji elektrochemicka
redukce kovovych iontd nebo pulzni elektrodepozice pomoci elektrolytickych pulzi
vkladanych na Zeleznou anodu a inertni titanovou katodu. [9, 19] Mezi dalSimi
metodami je tieba jmenovat sprejovani tekutym plamenem, kdy se rozstikuje tavenina
prvku do plamene, ¢i fizené chemické spolusrazeni, kde se NZVI vytvaii vhodnym
chemickym srazedlem pii urcitém pH. Zajimavou metodou je také produkce NZVI
v prostiedi reverznich micel (v mikroemulzich), kdy se uvnitf micel v nanoreakénim
prostiedi syntetizuji nanocastice Zeleza, které chrani tenka povrchova vrstva zlata. [9]

Novéjsim trendem v produkci nejenom kovovych nanoCastic je vyvoj
environmentalné akceptovatelnych vyrobnich procesii. Takovéto syntézy nanocastic
kovi zahrnuji kroky Kk vyuzivani rozpoustédel, redukénich ¢inidel, prekurzort
a stabilizatorti, které jsou Setrné k Zivotnimu prostfedi a lidskému zdravi. Kritéria
takovéto syntézy NZVI spliuje kupiikladu metoda redukce Zeleznatych nebo Zelezitych

soli plynnym vodikem a jako vhodné stabilizatory nanocastic jsou vétSinou pouzivany
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ve vod¢ rozpustné biodegradabilni surfaktanty ¢i polymery napf. guarova guma,
xanthanova guma, karboxymethylcelulosa (CMC), alginat, Skroby, sojové proteiny
apod. [25, 26] Metodou idealni zelené syntézy V kapalné fazi je postup vyuzivajici
ptirozené reduktivni ucinky latek ziskanych extrakci rostlinného materialu. Typickou
metodu ptedstavuje piiprava NZVI za vyuziti extraktu ze smésné drti listd dievin
a kefi. Listovy extrakt tvofeny piedev§im smési polyfenoli funguje jako redukéni

¢inidlo a zaroven i stabilizuje vznikajici nanocastice zeleza. [27, 28]

5.1.2.1 Redukce v plynné fazi

Principem metody je chemicka redukce prekurzoru, nejéastéji Zeleznatych nebo
zelezitych soli, silnym redukénim ¢inidla, které se nachazi v plynném stavu. Jako
redukéni ¢inidlo se ukédzalo byt vyhodné zvolit plynny vodik za vysokych
teplot. [19, 29] V praxi bézné dostupnymi komeréné vyrabénymi typy NVZI jsou
Reactive Nanoscale Iron Particles (RNIP) vyrabéné japonskou firmou Toda Kyogo
Corp. a nanocastice NANOFER vyrabéné firmou Nano Iron, s. r. 0. [19]

Nanocastice RNIP jsou syntetizovany vysokoteplotni redukci goethitu (FeOOH)
nebo hematitu (a-Fe,O3) Vv atmosféie vodiku za teplot v rozmezi 350-600°C. Po
ochlazeni a pfevedeni vzniklych nanocastic do vodné suspenze, dochazi k vytvoreni
oxidické ochranné slupky, kterd nanocCastice ve vodném prostiedi stabilizuje.
Produkované NZVI se skladaji z jadra Fe® a povrchové vrstvy tvofené FesOs, kdy se
obsah Zeleza pohybuje nad 65% celkové hmotnosti, primérnad velikost nanocastic se
pohybuje v intervalu 50-300 nm a mérny povrch 7-55 m?/g. [9] Suspenze RNIP je
vyrobcem dodavana ve vodném roztoku a pomér slozek se uvadi 70% Fe® a 30% Fes0y,
aviak Gasto byva ve skutecnosti vlivem reakce s vodou pii delsim skladovani obsah Fe’
v suspenzi daleko nizsi. [19]

Nanocastice typu NANOFER se piipravuji redukci ve vodikové atmosféte z oxidu
zelezitého nebo piirodniho ferrihydritu (FesHOg-4H,0) za teplot okolo 600°C. [30]
Volbou sloZeni reakéni atmosféry, teploty, tlaku nebo reakéni doby lze dobie fidit
proces vzniku nanocéstic, hlavné tloustku a slozeni stabilizujici ochranné oxidické
slupky. Velikost vyslednych nanocastic se pohybuje v desitkach nanometri. Zasadni
vliv na kone¢nou podobu nanocastic ma i druh prekurzoru a roztok, vnémz je

ptipravené praskové NZVI rozdispergovano. [19, 30]
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5.1.2.2 Redukce v kapalné fazi

Principem ptipravy NZVI v kapalné fazi je redukce roztoku obsahujiciho Zeleznaté
nebo zelezité soli pfidavkem silného redukéniho ¢inidla, k ¢emuz se bézné voli roztok
tetrahydridoboritanu sodného (NaBHj). Ten musi byt pfi reakci pouzit v dostateCném
nadbytku, ktery zajistuje dostate¢nou rychlost reakce a dobrou uniformitu utvafenych
nanocastic nulamocného zeleza. [31, 32] Takto piipravené nanocastice byvaji
oznatovany v literatufe Fe®™ a jako prvni metodu syntézy NZVI provedli a popsali
v roce 1996 Wang a Zhang z Lehigh University v Pensylvanii. [20] Syntéza nanocastic

nulamocného Zeleza probiha dle rovnice: [31]
4Fe* +3BH, +9H,0 — 4Fe® +3H,BO, +12H" +6H, (2)

Ptipravené nanocastice je tfeba rychle, nejlépe uz v reakénim roztoku, stabilizovat,
aby neagregovaly a zachovaly si dobrou reaktivitu. Velikost Fe® se pohybuje nejgastgji
v intervalu 1-100 nm, obsahuji az 90% Fe® v objemové &asti a na povrchu se utvafi
vrstva prevazné z (hydr)oxidi zeleza. Velikost specifického povrchu NZVI byvé kolem
30 m?/g. [9, 33] Vykazuji silnou reaktivitu, kterou lze je§té zvysit pridanim malého
mnozstvi dal§iho u$lechtilého kovu (napi. Pd). Vysoka reaktivita ovSem mize byt
nevyhodna, nebot pii aplikaci takovychto vysoce reaktivnich nanocastic do
kontaminovaného prostfedi mize dochazet k velkému mnozstvi vedlejSich reakci a tim
ke snizeni Gi¢innosti odbouravani kontaminantii. Nano&astice Fe®™ také mohou v uréité

mife obsahovat zbytky boru, ktery je ve vét§im mnozstvi toxicky. [9, 20]

5.2 Reaktivita NZVI

Reaktivita NZVI je fizena piedevsim oxidaci Fe® jadra. Redukéni potencial Zeleza ma
hodnotu —0,440 V, coz zn&j déla uzite¢ny redukéni kov. Diky malému rozméru
a velkému specifickému povrchu se vysuSené praskové nanozelezo jevi pyroforické pti
styku se vzdusnym kyslikem. Prudce exotermicky oxiduje, neboli laicky feceno shofi.
V ptipadé NZVI se jedna o redukéni cinidlo generujici elektrony a zaroven
0 katalyzator, protoze nanocastice poskytuji velky mérny povrch pro reakce aktivni
slozky s okolim. [17, 19]

Ptiprava nanocastic elementarniho Zeleza ze soli ¢i oxidi vyZaduje dodéni energie,
diky ¢emuZ maji vzniklé nanocastice nulamocného Zeleza tendenci tuto energii opé&t

uvolnit k navratu do pfirozeného energetického stavu. Reakce v dusledku puisobeni
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podminek okolniho prosttedi na NZVI, které zplsobuji postupnou degradaci
reaktivniho materialu, se oznacuji korozivni. Takovéto reakce mohou byt urychlovany
nebo naopak inhibovany manipulaci se slozenim a vlastnostmi reakéniho prosttedi nebo
vlivem kompozice NZVI. [21, 33]

Korozivni reakce NZVI jsou povazovany primarn¢ za procesy fizené
elektrochemicky. V dusledku silné afinity nanozeleza v nulamocném stavu k odevzdani
elektronti a prechodu na vyss$i oxidacni stav, se na povrchu bézné produkovanych
nano&astic vyskytuje povrchova vrstva z Fe**/Fe** oxiddi & hydroxidii. Redukéni
aktivita NZVI je skrze elektronovy transfer zajisténa i skrze tuto oxidickou vrstvu. Bud’
pfimo pres defekty a perforace, nepfimo prenosem oxidickou skupinou nebo pies
sorbovany & strukturni Fe?*, [17, 19]

V piirodnich vodach jsou ptirozenymi reaktanty vstupujicimi do korozivnich reakci

rozpustény kyslik a voda. Reakce NZVI s témito slozkami probiha dle rovnic: [33, 34]
2Fe’) +4H g + O, ,, —> 2Fe® +2H,0,, ©)

2(aq)

2Fe’s) + 2H,0,, — 2Fe?* +H, . +20H (g (4)

2(9)
Primarn¢ vznikajici Zeleznaté ionty mohou poté prochazet dalSi oxidativni
pfeménou az na ionty zelezité, dle rovnic: [33, 34]

2F62+(s) +2H +(aq) +%O —> 2Fe3+ + HZO(,) (5)

2(aq)

2Fe*" () +2H,0, = 2Fe® +H, , +20H (g (6)

2(9)

Rovnice (3) a (5) ptedstavuje aerobni a rovnice (4) a (6) anaerobni piechody, které
probihaji pomaleji. Vznikajici kationy Fe?* a Fe** se ve vodnim prostiedi vysrazi ve
form¢ nerozpustnych hydroxid-oxidd, napiiklad Fe(OH)s;, FeOOH apod. Oxidy
a hydroxidy Zeleza jsou slouc¢eniny bézné vyskytujici se v horninovém prostiedi, tudiz
z tohoto pohledu netoxické. [19, 34] Dusledkem vySe zminénych reakci je kromé
oxidace NZVI i vzrist pH reakéniho prostiedi, coz byva casto dobie pozorovano
pfedev§im V laboratornich podminkach. Soucasné je mozné po ptidavku NZVI do
vodniho prosttedi povazovat uvoliiovani H, za produkci vedlej$iho redukéniho ¢inidla
pro odstranéni kontaminantt. [33]

Nulamocné Zelezo je tedy obecné velmi citlivé k pfechodu do vyssich oxidacnich
stavil, ¢imz ovSem ztraci redukéni vlastnosti. Pfi zamezeni styku s Kyslikem a vlhkosti

mohou NZVI existovat v inertnim prostfedi témét bez povrchové oxidické vrstvy,
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ovSem hlavné kvtli silnym magnetickym pfitazlivym interakcim maji sklon k agregaci
a nasledné aglomeraci, ¢imz se stavaji hmotnéjsi a jsou tak ovlivnény jejich migracni
vlastnosti. Z tohoto divodu je patiicné vSechny tyto systémy dodateéné vici agregaci
stabilizovat. Stabilizace NZVI musi vzdy brat v potaz nutnost zachovani reaktivity pro
potieby aplikaci, kde je tieba vyuzivat jejich specifickych vlastnosti. Variabilita slozeni
a tloustky stabiliza¢ni vrstvy NZVI a jejiho povrchového naboje, se odviji vzdy od
konkrétnich ptipadii. Je nutné vzdy zohlednit zachovani mobility NZVI, dobu po kterou
bude stabiliza¢ni vrstva regulovat jinak intenzivni reaktivitu NZVI a soucasné zachovat

dostate¢nou Gc¢innost NZVI v misté pouziti. [9, 17]

5.2.1 Redukéni mechanismus NZVI

Silnych redukénich schopnosti NZVI se vyuziva hlavné pii sanacich vod. Mezi
nejCastéji se vyskytujicimi kontaminanty v nasich lokalitach patii kromé anorganickych
sloucenin, jakymi jsou tézké kovy a redukovatelné anionty, také zatéze ve formé mnoha
organickych halogenovanych sloucenin. [17, 19] Redukéni schopnosti NZVI jsou zde
ucinné vyuzivany pii abiotické redukci halogenovanych (zejména polychlorovanych)
uhlovodika, které je nutné pii procesech dekontaminace vod a pad odstranit.

Mechanismus téchto reakci popisuje rovnice:
Fe’ +H,0+RX - RH + Fe* +OH™ + X~ (7)
kde R predstavuje uhlovodikovy zbytek a X halogen. [19]

Nanocastice nulamocného Zeleza pii prechodu do vysSiho oxida¢niho stavu
vystupuji jako donor elektronii nutnych k redukci kontaminantii. Aby byl takovyto
pienos elektront efektivni, musi dojit k dostatecné dlouhému kontaktu mezi molekulou
kontaminantu a povrchem NZVI. Pfesny mechanismus degradace halogenovanych
uhlovodikli pomoci NZVI neni sice detailn¢ zndm, ale existuje predpoklad, ze
k degradaci muze dochazet dvéma reak¢énimi cestami, a to sekvenéni hydrogenolyzou a
B-eliminaci. [17, 19]

Pti sekvencni hydrogenolyze dochazi v dostatecné silnych redukénich podminkach
Kk nahrazeni C-X vazbami C-H za uvolnéni X". Obtiznost hydrogenolyzy obecné stoupa
ve sméru od alifatickych k aromatickym uhlovodikim, zavisi vzdy na slozeni

a struktute uhlovodikid. Sekvenéni hydrogenolyzu obecné popisuje rovnice:

RX +2¢" +H*™ > RH + X~ (8)
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kde R predstavuje uhlovodikovy zbytek a X halogen. Piedpoklada se, ze timto
mechanismem se prevazné Fidi redukce u Fe®". [17, 19]

Reduktivni B-eliminace halogenovanych uhlovodika ptedpoklada vytvoreni nasobné
vazby mezi atomy uhliku a eliminaci halogenovych atomt z molekuly kontaminantu.
Zde je zapotiebi, aby byly halogenované oba sousedni uhlikové atomy ve struktuie
organické molekuly. Pfikladem B-eliminace je redukce halogenovaného ethenu dle
rovnice:

—CHX =CHX —+2¢° > —-CH =CH —+2X~ 9)
kde X predstavuje halogen. [17, 19]

Souhrn dalsich reakénich mechanismi, které mohou probihat na povrchu NZVI diky
jejich vysoké reaktivité, je uvedeny na Obr. 2. NZVI pisobi nejen jako silné reduktivni
latka, ktera odbourava jak anorganické latky, tak latky organické povahy. Sekundéarné
mohou rovné€z odstartovat procesy, které jsou zplsobené reaktivnimi radikaly
vznikajicimi na jejich povrchu pfi korozi zeleza a mohou dale zpuisobovat oxidace
organickych i anorganickych slou¢enin. Kromé reduk¢nich a oxida¢nich vlastnosti jsou
NZVI schopné iniciovat na svém povrchu reakce vedouci k precipitaci produkti

a také dokazou adsorbovat na sviij povrch tézké kovy a tim je imobilizovat. [3]

Vrstva Fe/O

.......

Me-Fe-OOH

Ko-precipitace
Obr. 2: Schéma rtiznych mechanismti probihajicich na povrchu NZVI. [3]

5.2.2 Bimetalické nanocastice

V poslednich letech dobfe zdokumentovanou metodou, jak zvysit chemickou reaktivitu
nanocastic nulamocného Zeleza, je jejich spojeni do formy bimetalickych nanocastic
s dalsim uslechtilym kovem. Vzniklé nanocastice se skladaji z jadra z korozivniho

materialu Fe® a na povrchu je pokryva nesouvisla vrstva uslechtilého kovu, nejéastéji
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palladia (Pd), platiny (Pt), niklu (Ni), stiibra (Ag) ¢i mé&di (Cu). [17, 19] Bimetalické
nanocCastice lze pfipravit nékolika zplsoby, kdy se muizou holé NZVI louhovat
v alkoholovém roztoku obsahujicim uslechtily kov ¢i se pfimo pii syntéze NZVI
pridava malé mnozstvi soli pfislusného kovu (napt. K,PdClg). Piikladem je reakce
vzniku bimetalickych Fe/Pd nanocastic, kde dochazi k redukci soli uslechtilého kovu s
Fe® a nasledné depozici Pd® na povrchu, kterou popisuje rovnice: [17]

Pd* +Fe® > Pd° | +Fe* (10)

Uslechtily kov na povrchu bimetalickych nanocéstic pisobi jako katalyzator
a vyrazné¢ zvysuje reakcéni rychlost redukce s NZVI pii dehalogenaci sloucenin pii
sanacich, které maji obycejné pomalou reakéni dobu s NZVI (napt. polychlorované
bifenyly). V tomto ohledu vykazovaly nejslibnéjsi vysledky Fe/Pd a Fe/Ni nanocastice,
a to uz vptidavcich uslechtilého kovu 1-5% (w/w). [17] Vysoka reaktivita
bimetalickych nanocastic s polyhalogenovanymi kontaminanty se da pfisuzovat vice
teoriim. Nekteti autofi uvadi, Ze pfiinou je vytvafeni galvanickych cel na povrchu
NZV1 a urychleni transferu elektronii. Dalsi zase uvadi posileni piechodu dehalogenace
cestou rychlejsi B-eliminace nebo utvarenim reaktivniho atomarniho vodiku na povrchu
pokrytém uslechtilym kovem. [33]

Nevyhodou bimetalickych nanocastic muze byt potencialné kratka doba a dosah
jejich redukéniho u¢inku vV podzemnim prostiedi. Kratky dosah je dasledkem pravé
vysoké reaktivity, kdy ihned v misté vypusténi do kontaminovaného prostiedi dochazi
k brzké pasivaci povrchu nanocastic a ty pak nemohou ucinné reagovat na vétSim
prostoru. [17] Céstené tuto rychlou degradaci bimetalickych nanodastic Ize eliminovat
piidavkem povrchového stabilizatoru, ktery chemickou reaktivitu zpomali, podpofi
agregacni stabilitu a mobilitu ¢astic. [10] Dale pak lze riziko spatiovat i v toxicité kova
(Pd, Ni, atd.) pro organismy a Zzivotni prostiedi, pfi jejich plo§ném vypousténi do

sanovaného podloZi. [17]

5.3 Stabilizace NZVI

Problematickou vlastnosti NZVI je jejich rychla oxidace pii kontaktu se vzdu$nym
kyslikem v disledku vysoké reaktivity. Tomu lze piedejit pasivaci povrchu nanocastic,
kdy se cilené vytvofi uz béhem syntézy na povrchu NZVI tenka ochranni oxidicka

slupka a také jejich uchovavanim pod inertni atmosférou az do doby jejich aplikace. Ve
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vodném prostiedi se pak ovSem projevuje dalsi negativni vlastnost, tedy tendence NZVI
tvorit shluky - agregovat. [35]

Velmi dalezité je zajistit stabilni disperzi nanoc¢éstic zejména pii aplikaci NZVI
béhem in situ odstrafiovani kontaminantti z horninového prostiedi. Nanocastice musi
vydrzet stabilni od doby injektdZze do aplikacniho vrtu, pies transport poréznim
podlozim az do mista kontaminace, kde teprve maji reagovat. [19] Agregace nanocastic
vyrazn€ snizuje jejich mobilitu prostfedim, snizuje reaktivni povrch NZVI, zvySuje
sklon k ulpivani v podlozi a tim eliminuje reaktivitu na co nejrozsahlejSim prostoru.
Proto se hledaji nejucinnéjsi zpisoby, kterymi agregaci nanocastic co nejucinnéji
omezit. [21]

Mnoho studii prokézalo, Ze NZVI bez povrchové stabiliza¢ni vrstvy v podminkach
vodného roztoku samovolné rapidné agreguji. ZvySuji tim svij hydrodynamicky
polomér a hmotnost az do doby nez gravitatni plisobeni zafne pievladat nad
Brownovym pohybem nanocastic a shluky castic zacnou sedimentovat, ¢imZ postupné
ztraci schopnost transportu. U nemodifikovanych NZVI tato agregace probihd velmi
rychle, ¢asto do 15 min od dispergace nanocastic v roztoku a do 30 min pak aglomeraty
sedimentuji. Je tudiz nutné, aby se piipravované nanocastice k potlaceni téchto
nezadoucich jevii povrchové stabilizovaly a mohly si tak zachovat své uzite¢né
vlastnosti po dostate¢né dlouhou dobu. [17, 36]

Jak jiz bylo uvedeno vyse, plati, Ze je vysledna interakéni energie urena sumou
vlivu vSech pfitazlivych a odpudivych sil mezi ¢asticemi, pficemz velikosti téchto sil
z4visi na mnoha faktorech, jako jsou rozméry castic, povrchovy naboj castic nebo
iontova sila roztoku. [31] V piipad¢ disperzi NZVI jsou piitazlivé sily mezi Casticemi
vysledkem pusobeni van der Waalsovych sil a vnitfnich magnetickych momentt
a opa¢né pusobici odpudivé sily jsou vysledkem elektromagnetickych repulzi. [37]
V piipadé ptiblizeni nanocastic NZVI na malou vzdalenost pievladne u nich dominantni
vliv pravé ptitazlivych magnetickych interakci. [17]

Strategii, jak nezadouci agregaci ptedchazet, je jednak vytvofeni ochranné
elektrické dvojvrstvy zvySenim povrchového naboje NZVI (elektrostaticka stabilizace),
vytvofeni povrchového makromolekularniho obalu, ktery zabrani nanoc¢asticim ptiblizit
se na agregacni vzdalenost (stéricka stabilizace) nebo kombinaci obou ptfedchozich

mechanismu (elektrostéricka stabilizace). [37]
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5.3.1 Povrchové modifikatory

Pro vybér vhodného stabilizujiciho modifikéatoru je podstatné, jaké parametry NZVI pro
uréitou aplikaci pozadujeme. Ke stabilizaci poslouzi i vytvofeni tenké ochranné
povrchové slupky z uslechtilého kovu (zlato) ¢i inkorporace NZVI do uhlikovych
struktur. OvSem tyto zpusoby jsou vhodné spiSe pro biomedicinské aplikace. [2] Pfi
sanaCnich aplikacich ve znecisténych lokalitdich se jevi vhodnéjsi stabilizovat NZVI
elektrostéricky nebo stéricky. Nejlepsi vysledky v povrchové stabilizaci nanocastic
zajistuje dle studii modifikace NZVI pomoci organickych polymert a surfaktant. [19]
Povrchova vrstva polymeru nebo surfaktantu zvySuje rychlost migrace, zabratuje
agregaci, prodluzuje reaktivitu a zlepSuje ucinnost sanace kontaminantd ve vodach.
Navic umozinuje navdzani vhodné biokompatibilni organické slouceniny pro vyuZiti
Vv biotechnologiich. [38]

Elektrostéricka stabilizace, tedy modifikace povrchu nanocéstic prostiednictvim
adsorpce makromolekul s nabojem byva nejcastéji vyuzivanym a ucinnym nastrojem
K posileni stability magnetickych i nemagnetickych nanocastic. Adsorpce nabitych
makromolekul na povrch nanocastic je fizena molekularni hmotnosti, nabojem
a lokalizaci nabitych skupin stabilizujicich makromolekul, déle polaritou a ndbojem na
povrchu nanocastic a iontovou silou prostiedi. [21] Zptsob ukotveni polymeru na
povrch nanoc¢astice mize byt uskute¢nén bud’ fyzisorpci makromolekul, kde interakce
polymer - povrch probihd formou fyzikalnich sil, ¢i chemisorpci, kdy jde o kovalentni
vazbu polymeru na povrch. V piipadé fyzisorpce se jedna o reversibilni vazbu, avSak
Casto o vysokych adsorp¢nich energiich. [39] Stabilizace NZVI adsorbovanou vrstvou
elektrostéricky stabilizujiciho polymeru probihd na bazi kombinace elektrostatického
odpuzovani (elektricka dvojvrstva) a stérického odpuzovani (osmoticka a elasticko-
stéricka repulze). [21] Schéma pusobicich sil ovliviyjicich elektrostérickou stabilizaci

komer¢nich NZVI je popsan na Obr. 3.
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Smér Kolize dvou nanodiastic

Piitazlivé interakce: Vi 54+ Vi
"_____L_ - - 4 h T

e -

Odpudivé interakee: Vig+ Voon + Vs

Obr. 3: Schéma interakénich sil ovliviiujicich elektrostérickou stabilizaci komerénich NZVI
(RNIP) zahrnujici ptisobeni van der Waalsovych sil (Vygw), pfitazlivost magnetickych momenti
(Vm), odpudivost elektrostatickych dvojvrstev (Ves), osmotické repulze (Vosm) @ elasticko-

stérické odpuzovani (Verss). [21]

Pii stabilizaci NZVI proti agregaci je nezbytné, aby molekuly stabilizujici
slouc¢eniny byly dobfe rozpustné¢ v disperznim prostfedi, nejcastéji vodném roztoku
a zaroven byly schopné pevné vazby na povrch nanocastice. Ochranna uCinnost
pouzitého stabilizatoru zavisi na jeho chemickych vlastnostech, stupni disperzity,
elektrickém naboji, teploté a také iontové sile disperzniho prostiedi. [21] Nanocastice
stabilizované na povrchu elektricky nabitou vrstvou modifikatoru vykazuji citlivost na
iontovou silu disperzniho prostiedi, ktera ovliviiuje efektivitu stabilizace, kdy se
zvysSenim iontové sily dochazi ke ztencovani ochranného obalu nanocastic a zvySuje se
pravdépodobnost agregace nanocastic. [38] U sanac¢nich aplikaci se ukazuji byt dalSim
faktorem i geochemické slozeni podzemnich vod a horninového podlozi, kdy vétSinou
negativni vliv na stabilitu mohou prokazovat napiiklad interakce s plidnimi ¢asticemi
nebo pfitomnymi huminovymi kyselinami. [39]

Existuje Sirokd Skala organickych molekul potencialné vyuzitelnych k povrchové
modifikaci NZVI. Patii mezi né monomerni i polymerni latky, které mohou byt povahy
ptirodni i syntetické. Technologické postupy vyvinuté pro stabilizaci disperze NZVI
zahrnuji vazbu ¢i adsorpci anionickych polymert na povrch nanocéstic, adsorpci

multifunkénich polymerti, organickych kyselin, ukotveni neionickych polymert,

-28 -



kapsulaci NZVI ve vodni emulzi a dalsi procesy. [36] Mezi polymery, polyelektrolyty
a surfaktanty, které jsou dle studii ¢asto uvadénymi typy modifikatori NZVI, patii
kyselina polyakrylova (PAA) [22, 40, 41], polystyrensulfonat (PSS) [21, 39],
polyvinylpyrolidon (PVP) [42], dodecylbenzensulfonat sodny (SDBS) [43],
monooleat polyoxyethylensorbitanu (TWEEN 20) [40], PV3A [22], triblokové
kopolymery [19, 43], polyaspartat (PAP) [21, 39, 43], dale se velmi vhodné jevi
biopolymery karboxymethylcelulosa (CMC) [21, 36, 39, 41, 44], skrob [40],
guarova guma (GG) [38, 45], xanthanova guma (XG) [37, 46, 47], sojové
proteiny [22], alginat [10, 45] ¢i arabska guma (AG) jako obal kapsule s olejovou
mikroemulzi NZVI ve vod¢ [48]. Vybér nejvhodnéjsiho dominantné vyuzivaného
modifikatoru k ploSnym dekontamina¢nim aplikacim stale probiha a je predmétem
intenzivniho zkoumani mnoha instituci. [49]

Modifikatory mohou byt aplikovany na nanocastice dvéma zptlisoby, a to bud’
naslednou adsorpci na povrch jiz syntetizovanych ¢éstic nebo piimo syntetizovat
nanocastice v pritomnosti polymerniho stabilizatoru. Pravé zpusob stabilizace mulze
ovliviiovat vyslednou reaktivitu nanocastic. Post-synteticka stabilizace v porovnani se
stabilizaci disperze jiz v prubéhu syntézy, prokazovala urcity pokles reak¢éni rychlosti
a mensi vysledny specificky povrch nanocastic, coz by mohlo byt pfipisovano blokaci
dostupnosti povrchu adsorbovanym modifikatorem nebo ¢astetnym zachycovanim
produkti povrchovych reakci v ochranné polymerni vrstvé okolo nanocastic. [17]

Dilezitym aspektem, ktery hraje vyznamnou roli pii vybéru konkrétnich
modifikatora pro apravu NZVI u sanaénich aplikaci, je jejich biologicka rozloZitelnost
a biotransformace Vv horninovém prostiedi. Rheologické vlastnosti modifikované
disperze by také mély podporovat a ne inhibovat podpovrchovou mobilitu NZVI. Dale
by stabiliza¢ni ¢inidla rozhodné méla splhovat podminku ekonomické piijatelnosti
a dobré dostupnosti, aby mohla byt Siroce uplatiiovdna pii sanacich Vv rozsdhlych

lokalitach. [19, 38]

5.4 Aplikace NZVI

Do popiedi zajmu o vyzkum aplikaci nanocastic tohoto kovu se stavi primarné jejich
potencial pti likvidaci chemického znecisténi pid a podzemnich vod. Nanocastice

nulamocného Zeleza vykazuji prokazatelné dekontaminacni ucinky vici celé Skale
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organickych i anorganickych polutantii ze zivotniho prostiedi. Pro ptiklad ostatnich
aplikaci se NZVI v mensi mife uplatiiuji diky svému velkému mérnému reaktivnimu
povrchu jako katalyzator a adsorbent [2], v kompozitnich iontoméni¢ich na bazi kov -
polymer [50] a hledaji se stale dalsi oblasti mozného vyuziti. Zajimaveé se jevi studie
selektivni toxicity NZVI pro sinice, které predstavuji S rostoucim pouzivanim
primyslovych hnojiv v zeméd¢lstvi velké riziko pro vodni plochy a potazmo ¢loveka.
Studie ukazuji, ze piidavek NZVI o nizké koncentraci, ktera se jevi netoxicka pro vyssi
vodni organismy, vede Kk u¢innému odstranéni dostupného fosforu z vodniho prostiedi,
k destrukci buné€k sinic a k imobilizaci jejich toxinu (mikrocystinu), ktery spolu s
produktem pfemény nanocastic sedimentuje a zabranuje tim jeho uvolnéni zpét do
vodniho prosttedi. [14]

Nanocastice nulamocného Zeleza se staly soucasti vyzkumu v oblasti eliminace
znecisténi vod v 90. letech minulého stoleti. V minulosti se bylo v fadé primyslovych
podnik a jinych primyslovych aredlech mozné zbavovat vSemoznych chemickych
odpadnich kapalin tim zptisobem, ze byly Cerpadly pumpovany do podzemniho podloZzi
nebo diky Spatnému a netésnému uskladnéni mohly volné odtékat z nadrzi a vsakem
unikat do podzemi. Odpadni usazeniny obsahujici t€Zké kovy a riizna organicka
rozpoustédla jsou nejCastéjSimi latkami, které t€émito zpiisoby z primyslovych procesu
unikaly. V podlozi piitom tyto odpady muzou pictrvavat a migrovat po desetileti
a kontaminovat i pomérné vzdalené podzemni zdroje pitné vody a nejriznéj$i pudni
mikroorganismy. [14]

V pocateéni fazi vyzkumu byly testovany dekontamina¢ni metody s casticemi
nulamocného Zeleza hrubsich zrnitosti (granulovanym zelezem ¢ili ZVI), které byly
instalovany v propustnych reaktivnich bariérach. Prestoze tyto metody byly v urcité
mife G¢inné, mély jen velmi omezeny dosah. S nastupem NZVI vSak doslo diky
moznym injektazim této suspenze piimo do kontaminovaného zdroje a jeho mobilité
prostiedim k dopadu na mnohem rozsahlejs$i kontaminovanou oblast. Ve vétsiné ptipadi
tak byly NZVI vyhodnoceny jako ucinngjsi metoda nez bariéry ZVI. Nadale NZVI
ptredstavuji vzhledem ke svym unikatnim vlastnostem novou generaci technologii na
¢isténi a dezinfekci kontaminovanych vod. [2, 19]

V soucasné dob¢ je téma likvidace starych chemickych zatéZi nejen u nas, ale 1 ve

svEte, stale neméné aktualni. Jak jiZ bylo popsano vyse, tyto nanocastice jSou vysoce
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ucinné pii transformacich, odbouravani a imobilizaci fady nebezpecnych latek. Proto se
soucasnosti se provadi vyzkum zejména v testovani efektivity odbourdvani polutanti,
pfemén a stability NZVI v pribéhu sanace a schopnosti nanozeleza migrovat
horninovym prostfedim. Environmentalni aplikace NZVI jsou navic akceptovatelné
fadou uzivatelil a schvalovacich agentur, vzhledem k finan¢ni nenaro¢nosti pfipravy,
siroké aplikovatelnosti a protoze produkty starnuti tohoto materidlu jsou oxidy

a (oxy)hydroxidy zeleza, které se bézné v Zivotnim prostfedi nachazi. [20]

5.4.1 Sanace pomoci NZVI

v v

Donedavna bylo pfi nejcastéjsich postupech sanaci znecisténych podzemnich vod nutné
kontaminované¢ vody nejprve zpodlozi pomoci vrtdh vycerpat, nasledné¢ je
dekontamina¢nim procesem zbavit polutantd a poté je opét vpravit zpét do podloZi.
Tyto metody se souhrnné oznauji terminem ex situ sanace, zahrnuji vSak fadu
nevyhod. Vyzaduji velkou ¢asovou naro¢nost kvili nutnosti ¢erpani vod z podzemi na
povrch a zase zpét, ndro¢nost na obsluhu a instrumentalni vybaveni a z toho vyplyvajici
vys$8i naroc¢nost po strance financni. Ve vétSin€ ptipadl se pii sanacich navic vyuzivalo
oxida¢nich metod a jako dekontamina¢ni Cinidlo se pouzival manganistan draselny,
ktery predstavuje z hlediska toxicity pro podzemni vody a organismy také riziko a
moznou zatéz. [19]

Setrngj§i metoda dekontaminace, pii které se nanodastice nulamocného Zeleza
vpravuji pfimo na kontaminovanych lokalitdich do horninového podlozi a tam také
piimo reaguji, se nazyva in Situ sanace. Jedna se o techniku, pfi které je vodna suspenze
NVZI s koncentracemi v fadech jednotek az desitek gramii na litr za pomoci soustavy
injektazich vrti pod tlakem vtlaCena do kontaminovaného prostiedi. Za idealnich
podminek nZVI voln¢€ migruje dale podlozim a zachovava si dobrou reduk¢éni schopnost
v fddech tydnl, ovSem v redlnych podminkach je nutné monitorovat a eliminovat
usazovani suspenze uz pii aplikaci na sténach a na dné vrtu. Negativnim pfipadem muize
byt ucpani pord v zeminé bezprostiedné u vrtl, nebo ze NZVI kvili agregaci,
zpusobené vlivem disperzniho prostiedi, sedimentuje a nemigruje. Proto se provadi
nejprve laboratorni studie a sondy do podloZi pro navrh aplikace konkrétnich NZVI
(typ, koncentrace, modifikace) pro jednotlivé lokality, aby doslo k dekontaminaci

S pozadovanou Uc¢innosti. Pfedaplikacni studie slouzi také k odhadu délky procesu,
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ucinnosti mobility Castic, zjisténi kinetiky odbourdvani a vlivu prostfedi na reakce
NVZI. Efektivita sanace se zvySuje se vzrustajici davkou nZVI, klesajici pocate¢ni
koncentraci polutantli a pritokovou rychlosti vody podzemnim horninovym prostfedim.
[17, 19]

| kdyz jednotlivé ¢astice NZVI maji velikost jen Vv fadech nanometri, diky svému
velkému mérnému povrchu a vysoké reaktivité dovedou efektivné zasahnout rozlehlou
kontaminovanou oblast. Nezmérnou vyhodou nanodastic je, ze diky své velikosti
dokazou migrovat podzemnim poréznim prostiedim spolu s vodou a tak jsou schopny
kopirovat cestu polutantti, které chceme z horninového prostiedi odstranit. Studie
dokazuji, ze NZVI dokaze vyznamné odbouravat desitky rtznych anorganickych
a organickych kontaminanti. Tyto kontaminanty dokaze NZVI degradovat na méné
toxické nebo pro ¢loveéka netoxické latky diky své redukéni reaktivité ¢i imobilizaéni
schopnosti. [9]

Nanocastice nulamocného Zeleza UspéSné transformuji a dehalogenuji nejbéZné;jsi
organické polutanty na jednodusSi organické uhlovodiky. Patfi mezi né¢ predevSim
chlorované etheny (PCE, TCE, DCE, vinylchlorid) a ethany, chlorované methany
(tetrachlormethan, chloroform, dichlormethan), organochlorované pesticidy (DDT),
polychlorované bifenyly (PCB) a dalsi halogenované uhlovodiky. [2, 9, 20, 26, 44, 48]

NZVI dokaze také ucinné redukovat tézké kovy ve velkém mnozstvi a imobilizovat
je adsorbovanim Vv aglomeratech, aby se dale nevymyvaly do vodniho prostiedi. Tento
pozitivni Vliv prokazaly studie s NZVI na toxické formy kovi jako As, Pb, Cr, U, Ni,
Se, Cd, Co, Zn, Cu ¢i Hg. [2, 9, 34, 42, 51] Silny reduk¢ni potencial se uplatiuje také
pii odstranovani nezadoucich iontovych sloucenin zvod, jako jsou dusi¢nany,

fosfore¢nany nebo sirany. [2, 9, 33]
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6 Experimentalni techniky

K charakterizaci studovanych nanosystémi byla v této diplomové praci se pouzita
nasledujici Skala méticich technik. Jednalo se o stanoveni NZVI metodami dynamického
rozptylu svétla (DLS), transmisni elektronovou mikroskopii (TEM), rentgenovou difrakei

(XRD) a méfeni reaktivity s TCE plynovou chromatografii.

6.1 Méreni dynamického rozptylu svétla (DLS)

Udaje o velikostni distribuci kapalnych disperzi nanogasticovych materialti byly ziskany
z mefeni na pristroji Zetasizer NanoZS (Malvern, UK), ktery pracuje na principu
dynamického rozptylu svétla (DLS - Dynamic Light Scattering). Tato metoda spociva
detekci Brownova pohybu ¢astic a jeho pifevodu na odhad velikosti ¢astic. Vztah mezi
velikosti Castice a rychlosti jejiho pohybu v disledku Brownova pohybu vyjadiuje
Stokes - Einsteinova rovnice, ktera stanovuje hydrodynamicky primér Dy vztah:
D, =7 = &EU_TD (12)

kde k je Boltzmannova konstanta, T je termodynamicka teplota, f je soucinitel tfeni
Castice, n je viskozita rozpoustédla a D je difizni koeficient.

Model stanoveni velikostni distribuce nanocastic funguje ve velikostnim intervalu
od 0,6nm do 6um na principu detekce rozptylen¢ho zéareni pod uthlem 173° (Non -
Invasive Back Scatter Technology). Piipravené disperze NZVI byly vzdy 100krat
ziedény destilovanou vodou pro potfeby méfeni. Méfeni probihala v plastové kyveté o
objemu 3 ml, kam bylo umisténo cca 1,5 ml vzorku. Z analyzy vzorkti metodou DLS
byly ziskany udaje o hydrodynamické velikosti, polydisperzité a ptipadné {-potencialu

nanocastic nulamocného Zeleza v disperzi.

6.2 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Mg¢fteni na transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) bylo provadéno na pfistroji
JEM 2010 (JEOL). TEM pracuje pii urychlujicim napéti 80 az 200 kV a poskytuje
zvétSeni 1000x az 800000x a rozliSovaci mez 0,19 nm. Jako zdroj elektronli je pouZit
material LaBs. Z méfeni byly ziskany informace o velikosti, morfologii a také
vizualizace povrchové modifikace testovanych nanocastic elementarniho Zeleza.

K charakterizaci ptipravenych vzorkli bylo pouzito napéti 200 kV s bodovym rozlisenim
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1,9 A. Pro méfeni byly vzorky nakipnuty na podlozni sitku s napatenou uhlikovou folii
a byly ponechany k vyschnuti pii pokojové teploté a atmosféfe. Ze vzorkl byly potizeny

TEM snimky k analyzovani morfologie, uspotadani povrchové vrstvy a velikosti NZVI.

6.3 Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Monitorovani pomoci rentgenové praskové difrakce bylo uskutecnéno na difraktometru
X’PertPRO MPD (PANalytical, NL). Rentgenka Co pracuje pfi 40 kV a 30 mA
a generuje zafeni Ky o vlnové délce 1,789.10*° m. Experimenty byly provedeny
v Bragg - Brentanové uspotfaddni. Rychla detekce je zajiSténa linedrné pozicnim
citlivym detektorem X’Celerator. Pfi méfeni nevysuSenych vzorka disperze NZVI
vtenké vrstvé pod folii, byla pouzita metoda opakovanych skenti. Rozsah whli
goniometru 20 pii jednom skenu byl 10°-105° (s krokem 0,0334° 268). Pocet skent byl
10 s ¢asem méfeni kroku 12s, pod folii typu X-Ray Film Polyamide (Kapton) 9430 500
21011. Vzorky disperzi NZVI v této praci pro méfeni bez nutnosti folie byly po
naneseni tenké vrstvy na podlozni destiCku vysusené pod vakuem. Jejich proméfeni
probéhlo jednim skenem, a to pti rozsahu thli 260 skenu 20°-105° (s krokem 0,0167°
20) a s ¢asem méfeni kroku 150 s. Ze vSech vzorkt nanocastic byla pofizena spektra ke
kvalitativni analyze slozeni a fazového struktury NZVI. Provadi se srovnanim vysledkt
s databazi difrakénich zdznama vyhledavanych pomoci programu X’Pert High Score

Plus s databazi PDF-4.

6.4 Meéreni reaktivity NZVI

Me¢feni reaktivity NZVI s trichlorethenem (TCE) bylo uskute¢néno ve spolupraci s
RNDr. Evou Otyepkovou, Ph.D. z katedry fyzikalni chemie UP v Olomouci. Cilem bylo
porovnani reaktivity rozdilné¢ modifikovanych vzorkti NZVI. Princip metody vychazi z
méfeni koncentraci TCE plynovou chromatografii v modelovém vodném roztoku po
ptidani NZVI v ¢asovych intervalech podle rovnice:
Inc=Inc, —kt (12)

kde co je pocateéni koncentrace TCE v roztoku pied ptidanim NZVI, k je zdanliva
rychlostni konstanta a ¢ hodnoty okamzitych koncentraci TCE v Case t. Koncentrace
byly uvedeny v jednotkich mg/dm®. Pro vyhodnoceni kinetického testu byly sté&zejni

hodnoty okamzitych koncentraci TCE v roztoku (korigované vici slepému vzorku
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TCE), kterymi byla prolozena kiivka linearni regrese. Hodnota smérnice této kiivky

odpovidala zdanlivé rychlostni konstanté reakce.

7 Pouzité chemikalie

Pii laboratornich experimentech byly pouzity nasledujici chemikalie od uvedenych
vyrobct a v uvedené Cistoté. Siran Zeleznaty heptahydrat p. a. (FeSO47H,0; Lach-ner
s.1.0., >99%), tetrahydridoboritan sodny (NaBH4; Sigma-Aldrich, ReagentPlus 99%),
karboxymethylcelulosa (CMC; Sigma-Aldrich, M,~90000.), arabskd guma (AG;
Sigma-Aldrich, M,,~250000). Dale byl poskytnut Mgr. Ivo Mediikem z Regionalniho
centra pro vyzkum pokrocilych technologii a materiali komeréné vyrobeny praskovy
material pyroforického NZVI s ozna¢enim Fe_4 a ¢islem Sarze 367 (v inertni dusikové
atmosfére). Uvedené chemikalie byly pouzivany bez dalSiho piecisStovani. VSechny

roztoky byly pfipravovany s destilovanou vodou.

8 Syntéza NZVI

Pfredmétem diplomové prace byla pfiprava a modifikace suspenze nanocastic
nulamocného zeleza. Proto byla dulezitd volba vhodné metody syntézy a typu NZVI,
ktera je dobfe charakterizovana a reprodukovatelna.

Pro syntézu pomoci redukce v kapalné fazi vybrana upravend metoda dle ¢lanku
autord Sun et al. [52] Reakce je zaloZena na redukci prekurzoru - roztoku zeleznaté soli
ve vod&, vtomto pripadé FeSO47H,O o koncentraci 0,18 mol/dm®. Objem 5 ml
prekurzoru byl pfidan jesté spolu s 2 ml vody, které poslouzili k vyrovnani objemovych
fluktuaci pfi modifikovanych piipravach, do reakéni nadoby (Sroubovani sklenéné
vialky objemu cca 40 ml) umisténé v plastové kadince s drcenym ledem, pevné
upevnéné v tfepacce. Toto mnozstvi vychoziho roztoku bylo poté redukovano 5 ml
NaBH, o koncentraci 0,94 mol/dm®, které bylo piidavano po dobu cca 8 min po 30 ul
kapkach za intenzivniho tfepani v mechanické tiepacce IKA MS3 basic pti 700 ot/min.
Po ptidani celého objemu redukéniho ¢inidla dobu byl reakéni roztok michan jesté po
dobu 30 min za stalého chlazeni v ledové lazni. Okamzité po nékolika piidavcich
redukéniho €inidla do reakéni smési se zacaly objevovat Cerné zbarvené vznikajici
nanocastice a reakce byla doprovazena vyvojem plynu (vodiku). Po dokonceni reakce

vznikla ze svétle Zlutozelené¢ho zbarveni roztoku prekurzoru disperze cernych shlukt
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nanocastic zeleza, po jejich usazeni v dobfe rozpoznatelném mirn¢ zakaleném
disperznim prostiedi. Vysledny objem 12 ml roztoku syntetizovanych nanocastic
nulamocného zeleza byl po probéhnuté reakci ponechan v uzaviené sklenéné nadobce i
s reakénim roztokem a byl uchovavan v lednici pii teploté 5°C pro dalsi méfeni.
Vysledna koncentrace Fe v disperzi NZV1 po Gplném zredukovani prekurzoru Cinila 4,2
g/dm®. Timto zptisobem p¥ipravené nano&stice nesou oznaceni Fe®".

U pripravy disperze nanocastic syntetizovanych redukci v plynném prostiedi byl
vyuzit nestabilizovany material nulamocného nanozeleza s vyrobnim oznacenim Fe 4.
Tento praskovy NZVI byl po navazZeni pod inertni atmosférou uzavien ve Sroubovaci
sklenéné vialce (20 ml) a injekci skrz membranu ve vicku doplnén piislusnym objemem
vody na koncentraci 4,2 g/dm® Fe, ktera odpovidala vyse pfipravovanym nano&asticim
Fe®". Po doplnéni vodou byla vznikla smés (cca 12ml) okamzité dispergovana pomoci
homogenizatoru Ultraturrax (firma IKA WERKE) sS 25N nastavcem po dobu
minimalné¢ 3 min pii 15000 ot/min. Vysledny objem disperze nanoc¢astic nulamocného
zeleza byl po dispergaci rovnéz ponechdn v uzaviené nddobce a uchovavan v lednici pti
teploté 5°C pro dalSi zpracovani a méieni. Disperze nanocéstic pfipravené touto

metodou jsou oznatené Fe".

8.1 Modifikace NZVI

Ptipravené nanocastice nulamocného zeleza byly Vv experimentalni ¢asti modifikovany
piidavky biokompatibilniho polymeru na polysacharidové bazi. Jako modifikatory byly
primarné testovany rtizné polymery zminované v literatuie (napf. bramborovy skrob,
alginat, Zelatina a dalsi), pficemz nejslibnéjsi vysledky pro dikladnéjsi rozbor
prokazovala ¢asteCn¢ arabska guma (AG) a piedevsim karboxymethylcelulosa (CMC),
které se tato prace vénuje prevazne.

V ptipadé arabské gumy se jednad o bézné dostupny piirodni polysacharid, ktery je
ziskavan z dfevin rodu Acacia. Slozen je z vétvenych polymernich fetézcd, jejichz
kostru tvofi ¢lanky predev§im z B-D-galaktopyranosylovych jednotek a postrannich
fetézci dalsich slozek na sacharidové bazi a vykazuje slabé kysely charakter. [53]
Pouzivd se hlavné v potravinafstvi, ale také v kosmetickém ¢i farmaceutickém

pramyslu. Jedna se o latku dobie rozpustnou ve vode¢, stabilni vi¢i zméndm pH, pro
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zivotni prostfedi a ¢lov€ka netoxickou, s emulgacnimi, stabilizacnimi a antioxida¢nimi
ucinky. [54]

V literatufe velmi Casto zminovanou latkou s vyraznymi stabilizujicimi u¢inky na
NZVI je karboxymethylcelulosa (CMC). CMC je anionicky polysacharid, ktery se
vyrabi chemickym procesem z celulozy. Jeho =zékladni kostra se sklada
z glukopyranosovych jednotek, jak je zobrazeno na Obr. 4. CMC vykazuje dobrou
stabilitu vii¢i zménam pH. [55] Tento ochotné ve vod¢€ rozpustny polysacharid se diky
svym vlastnostem uplatiiuje v potravinafstvi jako ptisada pro zahustovani nejriznéjsSich
potravin a také v kosmetickém a farmaceutickém prumyslu. V laboratornim prostiedi
metitku predstavuje CMC idedlni uplatnéni jako surfaktant, lubrikant, emulgator,
vazebny prosttednik ¢i stabilizdtor pifi  nejriznéjSich procesech. Netoxicita,
biodegradabilita a biokompatibilita déla z CMC jeden z nejperspektivnéji
uplatnovanych derivati celulosy v mnoha oblastech soucasného vyzkumu

a aplikaci. [56]
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Obr. 4: Schéma strukturni jednotka karboxymethylcelulosy. [57]

Vlastni modifikace NZVI byla v této praci provadéna dvéma rozdilnymi zpiisoby.
Jednak bezprostiedné po samotné syntéze nanocastic, tak i v ramcei reduk¢niho procesu,
kvili ucelenosti této studie. Pii prvnim zplsobu modifikace lze ocekavat dopad
dodatecné stabilizace na povrch syntetizovanych nanocastic v disperzi. Ve druhém
ptipadé, kdy byly nanocastice Zeleza formovany jiz v prostfedi modifikatoru, lze
predpokladat, Zze dojde k ovlivnéni i samotné syntézy a vysledného systému oproti
metodam predchozim.

Karboxymethylcelulosou byly modifikovany nanocastice Fe®" i FeM a arabskou
gumou pouze nanocastice Fe®. Modifikace disperzi NZVI byla provadéna tak, aby

vysledné koncentrace modifikatoru v systému byly udavany vzdy v hmotnostnich
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procentech (w/w). Modifikace p¥ipravovanych nano&astic Fe®" byla provadéna ob&éma
postupy, pii syntéze i naslednd po syntéze, zatimco disperze Fe mohla byt
modifikovana pouze postsynteticky.

Modifikace Fe®" pii syntéze pomoci AG byla provadéna tak, Ze do 5 ml prekurzoru
FeSO,-7H,0 o koncentraci 0,18 mol/dm® byl za tiepani pfi pokojové teploté pomalu
pridan odpovidajici objem zasobniho roztoku AG. Poté byl tento objem kapalného
modifikatoru doplnén do celkové 2 ml objemu destilovanou vodou. Systém byl dale
redukovan 5 ml NaBH, o koncentraci 0,94 mol/dm®, ktery byl p¥idavan po dobu cca 8
min po 30 ul kapkach za intenzivniho tfepani v mechanické tiepac¢ce IKA MS3 basic pii
700 ot/min. Po pfidani celého objemu redukéniho cCinidla dobu byl reakéni roztok
michan jes$té po dobu 30 min. Vysledna tmava disperze NZVI byla uchovavana
stejnym zpisobem jako bylo uvedeno vyie u syntézy nemodifikovanych Fe®".

Modifikace Fe®" pri syntéze pomoci CMC byla provadéna tak, 7e opét do 5 ml
prekurzoru FeSO,-7H,0 o koncentraci 0,18 mol/dm®, byla postupné pomalu vsypana
odpovidajici navazka jemné rozetieného praskového modifikatoru (CMC). Poté byla
smes doplnéna 2 ml destilované vody. Cely systém byl poté kviili zajisténi dobrého
rozpusténi modifikatoru v prekurzoru homogenizovan po dobu cca 3 min pti 15000
ot/min pomoci homogenizatoru Polytron (firma Kinematica) PT 2500E s nastavcem
PT-DA 12/2EC-E123. Po zhomogenizovani smési roztoku prekurzoru
s modifikatorem, byl systém dal redukovan za chlazeni v ledu 5 ml NaBH; o
koncentraci 0,94 mol/dm®, ktery byl ptidavan po dobu cca 8 min po 30 pl kapkéch za
intenzivniho tfepani v mechanické tiepacce IKA MS3 basic pii 700 ot/min. Po pfidani
celého objemu reduk¢niho Cinidla dobu byl reakéni roztok michan jesté po dobu 30
min. Vysledna tmava disperze NZVI byla uchovavana stejnym zptisobem jako bylo
uvedeno vyse u syntézy nemodifikovanych Fe®".

Pii modifikaci Fe®" po syntéze byla nejprve ptipravena disperze nemodifikovanych
nanocastic dle postupu v kapitole 8. Po Uplném zreagovani a vytvoteni NZVI byl za
chlazeni do disperzniho systému vsypan navéazeny piidavek jemné rozetfeného
praskového modifikatoru (CMC) a tato smés byla nasledné homogenizovana po dobu
cca 3 min pii 15000 ot/min pomoci homogenizatoru Polytron (firma Kinematica) PT
2500E s nastavcem PT-DA 12/2EC-E123. Vysledna tmava disperze NZVI byla
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uchovavana stejnym zpisobem jako bylo uvedeno vySe u syntézy
nemodifikovanych Fe®".

U nanogastic Fe" modifikace probihala tak, Ze bylo nejprve do prislu§ného
vypocitaného objemu vody vsypano pozadované mnozstvi modifikatoru. Tento
roztok modifikatoru byl poté dispergovan pomoci homogenizatoru Ultraturrax (firma
IKA WERKE) s S 25N nastavcem po dobu minimalné 3 min pii 15000 ot/min. Cely
objem dispergovaného roztoku modifikatoru byl poté injekci pomoci jehly pieveden
skrz septum v uzavéru sklenéné vialky K navazce praskového materialu Fe_4 pod
inertni dusikovou atmosférou. NZVI. Tato disperze byla poté jesté jednou
homogenizovana stejnym zpisobem na homogenizatoru po dal§i minimalné 3 min
pii 15000 ot/min a uchovavana stejnym zptsobem jako bylo uvedeno vyse u syntéz
Fe®",

Modifikované nanocastice nulamocného zeleza nesou dale v textu pro
zjednoduSeni zkracené oznaceni, které vyjadiuje konkrétni typ syntetizované
nano&astice (Fe" nebo FeP™), zda byl systém modifikovan pii syntéze (_S),
postsynteticky (_P) nebo vubec ( 0), pouzity modifikator (_CMC ¢i _AG)
a hmotnostni koncentrace ptfidaného modifikatoru. Jako ptiklad Ize uvést NZVI
syntetizované  redukci  NaBH4, modifikované¢  pifi  syntéze  pomoci
karboxymethylcelulosy o vysledném hmotnostnim obsahu 1% (w/w), kdy je tento

material oznagen ve tvaru Fe®™ S CMC1.0.
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9 Vysledky a diskuse

Béhem ptipravné faze experimentalnich ukonti bylo béhem primarniho vybéru
vyzkouseno n€kolik Zelezoobsahujicich prekurzord, typt modifikatori i podminek
zpiisobi ptipravy Fe®H. Jako idealni prekurzor se lepsimi vysledky na zékladé velikostni
distribuce oproti FeCl; osvédéil FeSO,. Pri testovani stability bylo pouzito nékolik
ptirozené¢ biokompatibilnich polymerd. Neidealni vlastnosti produkti provazely
modifikace syntézy nanocastic Fe®" pomoci bramborového skrobu (3patné rozpustnost
v reakénim prostiedi), Zelatiny (vyrazné pénéni pii redukci prekurzoru), alginat (nizka
agregacni stabilita produktu) a 2-hydroxyethylcelulosa (také pénéni pii reakci).
Pijjatelnéjsi vysledky vykazovala arabskd guma (AG), avSak nevyhodou byla nizka
sedimenta¢ni stabilita produktu. Pro ucely komplexni studie byla na zakladé
experimentl vybrdna jako nejvhodngj$i modifikator zvolené metody piipravy
nanocastic karboxymethylcelulosa (CMC).

Variabilitou experimentalnich podminek byly stanoveny idealni parametry pro
samotné laboratorni ptipravy a modifikace produktii. NejlepSi parametry vykazovaly
nanocastice Fe®" piipravované z prekurzoru redukci NaBH, pii teploté cca 1°C reakéni
smési, které byli béhem ptidavani redukéniho ¢inidla a nasledné po ukonceni piidavkl
jesté 30 min ponechany reagovat za chlazené v ledové drti. P¥i pokojové teploté
pripravy Fe®" byla reakce velmi dynamicka a produkty také vice aglomerovaly.

Pti testovani se pti provadénych experimentech osvédcCilo u AG modifikaci provadét
piidavkem kapalného zasobniho roztoku k prekurzoru. Naopak u modifikatoru CMC se
jako vyhodnéjsi ukazalo pridavani Vrozetteném pevném stavu piimo do roztoku
prekurzoru pti modifikaci béhem syntézy. Vytvaieni shlukt praskového modifikatoru se
piedchazelo pouzitim homogenizatoru. Vyhodou pouziti materidllu CMC Vv pevném
stavu Vv reakénim prostiedi bylo, Ze pozvolnéji dochazelo Kk jeho polymeraci
a zesitovani po dobu reakce a ustalen¢jSimu utvafeni povrchové vrstvy na

nanocasticich.

9.1 Velikostni charakterizace a morfologie NZVI

Velikostni charakterizace produktu je zakladni metodou Kk ovéfeni idealniho zpisobu
piipravy a modifikace NZVI. Mobilita t€chto nanocastic v podloZi spolu s proudénim

podzemni vody je zavisla na schopnosti ¢astic prochdzet horninovym profilem a udrzet
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se ve vznosu co nejdelsi dobu, aby byly schopné migrovat a nasledné reagovat na co
nejvétsi plose. Migracni vlastnosti ovliviluje sedimentacni a agregacni stabilita, které
jsou ptimo zavislé na velikosti, povrchové modifikaci a tvaru nanocastic, na nich zavisi
efektivita dané aplika¢ni metody.

Ptipravené modifikované i nemodifikované disperze byly charakterizovany pomoci
DLS méfeni ke stanoveni hydrodynamického poloméru ¢astic. Pomoci TEM
snimkovani byla uréena velikost, tvar, a pokud byla dobfe rozliSitelna,tak i tloustka
obalové vrstvy nanocastic. VéEtSina disperznich systémt vykazovala pomérné vysokou
polydisperzitu, zptisobenou slabsi ¢i silngjsi tendenci mensich nanocastic formovat se
do agregatt, vlivem silnych ptitazlivych mezicasticovych interakci a vysoké reaktivity.
Z méteni DLS byli udaje o hydrodynamické velikosti NZVI témito vétSimi utvary
Castecné zkreslené a vysledné velikosti Castic byli tudiz nadhodnocené. Skute¢nym
nejvice  zastoupenym  velikostem  pfipravovanych  nanocastic  odpovidalo
pravdépodobnéji rozdéleni velikostni distribuce ¢astic dle jejich poctu, nez distribuce
dle intenzity nebo objemu castic. Tento pfedpoklad ostatné potvrdily i TEM snimky. Pi1
hodnoceni vysledkli je nutné zohlednit i to, Ze mefené systémy jsou statické a proto
dochazi ke shlukovani nanocastic ve vEtsi mife nez je tomu v prostiedi dovolujici

proudéni kapalné faze.

9.1.1 Nemodifikované NZVI

Nemodifikované nano&astice Fe®", jiz kratce po piipravé vizualng vykazovaly velmi
silnou tendenci ke shlukovani mensich nanocastic do vétsich utvaru a jejich postupné
sedimentaci. U syntetizované tmavé disperze po kratké dob¢ stani zietelné dochazelo
k oddéleni disperzni faze a disperzniho prostiedi, coz bylo disledkem agregacni
nestability Fe®". Toto chovani bylo potvrzeno i analyzou DLS.

Z potizenych dat je patrné, Ze syntetizované nanocastice vykazuji Sirokou velikostni
distribuci. Nanocastice pod 100 nm, které nepodléhaji sedimenta¢nimu vlivu a zlstavaji
vlivem Brownova pohybu ve vznosu, jsou bez ptitomnosti stabiliza¢ni vrstvy strhavany
Kk tvorb¢ agregatu velikosti az jednotek pum. Béhem starnuti disperze se jesté rdstem
téchto utvari pfirozené méni vysledné velikostni zastoupeni dle poctu ve prospéch

utvart Vetsich rozmeérd, jak je patrné z Tabulky 1.
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Tabulka 1: Monitorovani velikostni distribuce nemodifikovanych Fe®" 0 metodou DLS.

Stditi
vzorku Z —average [nm] | PDI INTENSITY PSD NUMBER PSD
[hod] vel. [nm]  zast. [%] vel. [nm]  zast. [%]
Fe®" 0
0 733,1 0,667 694,7 62,6 31,87 99,5
120,3 30,1 103,1 0,5
24 2298 0,780 806,5 100 776,6 100

Velikostni interval ziskany z m&feni DLS pfipravenych disperzi Fe" 0 (Tabulka 2)
doklada, ze i1 zde velkou roli hraje tendence systému k samouspofadani nanocastic do
vétsich tutvaru, jejichz velikosti dosahovali opét tadi jednotek pum. Pti piipravé
nemodifikovanych nanocéstic z praSkového prekurzoru, pavodné pod inertni dusikovou
atmosférou, se predpoklada pii rozpousténi ve vod¢ rychld oxidace povrchové vrstvy

nanocastice a vytvoreni pasivované slupky tvoiené oxidy a hydroxidy zeleza.

Tabulka 2: Monitorovani velikostni distribuce nemodifikovanych Fe" 0 metodou DLS.

Staii
vzorku Z —average [nm] | PDI INTENSITY PSD NUMBER PSD
[hod] vel. [nm]  zast. [%] vel. [nm]  zast. [%]
Fe" 0
0 2540 0,438 1447 100 1392 100
168 3515 0,418 2942 100 2863 100

Snimky z transmisniho elektronového mikroskopu dobife zachycuji vytvofenou
povrchovou slupku nano&astic dobfe Fe 0. Charakteristicka struktura jadro/slupka je
na Obr. 5 dobie patrna z linie tvofené kontrastem odstini pii vnéjSich okrajich Castic.
Tloustka zoxidované vrstvy se dle snimkt pohybovala okolo 15 nm. Pfili§ silna vrstva
ovSem neni pozadovana, protoze deaktivuje reaktivni povrch materidlu a snizuje tak
jeho redukéni Géinnost. Obr. 6 dobfe ilustruje soubor nano¢astic nepravidelného tvaru a
velikosti, které se v disperzi vyskytuji. Velikost FeM 0 se dle snimkéi z TEM

pohybovala v rozmezi od 50 do 120nm.
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Obr. 5: TEM snimek nemodifikovanych nanoéastic Fe" 0.

Obr. 6: TEM snimek nemodifikovanych nanoéastic Fe™ 0.

9.1.2 Modifikované NZVI pomoci AG pri syntéze

U disperzi modifikovanych béhem syntézy bylo limitujici, Ze u vySSich koncentraci
pfidaného AG komplikovalo reakci s redukénim cinidlem mozné pénéni vzorku.
Systémy Fe®" S AGO0.5 a Fe® S_AG1 kratce po piipravé vykazovaly porovnatelng
stabilngjsi vzhled, avsak disperzni faze po n¢kolika desitkach minut stani opét podléhala

sedimentaci. Se zvysujici se koncentraci je z potfizenych dat mozné vyvodit, ze vyssi
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podil AG v systému m¢l na velikost syntetizovanych nanocastice pozitivni vliv. Jak je
patrné z Tabulky 3, hydrodynamickd velikost nanocastic se snizovala smérem k
Fe® S AG1 a pii starnuti naopak Fe®" S AG1 vykazovala nejmensi piirtstek
velikosti a nejstabilnéjsi chovani.

Snimky z transmisniho  elektronového mikroskopu (Obr. 7)  zachycuji
u Fe®" S AG1 pomérng uzkou velikostni distribuci &astic. Velikosti t&chto nano&astic
se dle snimkl pohybuji vrozmezi 5 — 40 nm, vykazuji sféricky tvar a lze na jejich
povrchu pii velkém pftiblizeni odhalit tenky povrchovy obal tloustky jednotek nm.
Tento obal je ptedpokladem lepsi stability ¢astic v disperzi.

Tabulka 3: Monitorovani velikostni distribuce nanocastic Fe® modifikovanych raznymi

koncentracemi AG pfi syntéze metodou DLS.

StiFi
vzorku Z—average [nm] | PDI INTENSITY PSD NUMBER PSD
[hod] vel. [nm]  zast. [%] vel. [nm]  zast. [%)]
Fe®™ S AGO0.1
0] 4583|  0587] | 308,7 655| | 5503 99,7
Fe® S AG0.5
0 1734 0,237 201,1 98,6 106,2 100
5251 14
24 601,3| 0,410 675,0 90,5 74,90 97,4
90,26 6.1 521,1 2,6
5365 34
48 886,9| 0,586 1193 79,1 210,2 95,2
2444 20,9 779.1 48
Fe®™ S AG1
0 1639 0,371 219,7 95,6 64,88 100
5037 44
24 1898 0,346 236,1 95,1 86,32 100
4721 49
48 2390| 0,358 317,1 95,8 16,99 99,7
4780 2,9 60,17 03
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Obr. 7: TEM snimek nano&astic Fe®" S AG1.

9.1.3 Modifikované NZVI pomoci AG po syntéze

Dle naméfenych dat v Tabulce 4 se nanocastice modifikované po samotné syntéze
svymi vyslednymi charakteristikami pomérné podobaly vyse uvedenym soustavam
modifikovanym b&hem syntézy. Starnutim za 48 hod sice degradace materidlu ve
prospéch vétSich utvard probéhla, nartst velikosti ale nebyl nijak skokovy, coz
potvrzuje uréité stabilizacni Géinky AG i v tomto modifika¢nim procesu. Na snimku
zTEM (Obr. 8) je jednoznaéné rozpoznatelna a kompaktni asi 3 — 5 nm Siroka
povrchové slupka nanocastic Fe®" P_AG1, ktera jim poskytuje stérickou stabilizaci.
Ze snimku je rovnéz dobie patrné typické uspofadani nanocastic do fetizkovitych

Gtvart. Systém Fe®" P_AG1 obsahoval sférické &astice velikosti v rozmezi 10-80 nm.
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Tabulka 4: Monitorovani velikostni distribuce nanocastic Fe® modifikovanych riznymi

koncentracemi AG po syntéze metodou DLS.

Staii
vzorku Z —average [nm] | PDI INTENSITY PSD NUMBER PSD
[hod] vel. [nm]  zast. [%] vel. [nm]  zast. [%)]
Fe®™ P AGO0.5
0 322,2 0,575 168,1 94,7 32,09 99,5
35,06 53 148,5 0,5
48 657,7 0,646 202,5 93 24,62 100
26,15 7 193,7 0
Fe®™ P AG1
0 348,4 0,538 235,8 63,9 31,96 100
35,20 18,7 193,7 0
667,8 17,3
48 283,3 0,585 392,7 72,1 49,55 99,9
54,52 27,9 349,6 0,1

Obr. 8: TEM snimek nano&astic Fe®" P_AG1.

9.1.4 Modifikované NZVI pomoci CMC pri syntéze

Nejobsahlejsi testovani probeéhlo na systémech modifikovanych karboxymethycelulosou
(CMC). Tento polymer byl pouzivan v $irS§i koncentraéni Skale, za téelem odhadu
nejidedlnéjSiho obsahu modifikétoru v systému pro aplikaéni srovnani a dalsi testovani.

Vysledky testovani modifikace nanocastic pii syntéze jsou shrnuty v Tabulce 5.
Ukézaly pozitivni Vvliv zvySujici se koncentrace CMC na velikost nanocastic

v disperzich. Nejzastoupenéj$i velikostni frakce dle pocétu cCastic se pohybuje od
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jednotek pm u Fe®" S _CMCO.1 po ty kolem 100 — 150 nm u Fe®" S CMC1. Hrani¢ni

se jevi Fe® S CMCO.5, od této koncentrace vy3 se starnutim zap

vrwe

rozmér nano&astic zatal vyrazné zpomalovat. Disperze Fe®" S CMC1 se projevovala

jiz jako pomérné odolna vici mozné agregaci pii starnuti. S obéma témito vzorky se

proto postupovalo k podrobnéjsimu zkoumani.

Tabulka 5: Monitorovani velikostni distribuce nanocastic Fe® modifikovanych riznymi

koncentracemi CMC pfi syntéze metodou DLS.

Staii
vzorku Z — average [nm] PDI INTENSITY PSD NUMBER PSD
[hod] vel. [nm]  zast. [%] vel. [nm]  zast. [%)]
Fe®™ s cMC0.1
0 2277 0,315 2482 95,6 2182 100
5195 44
24 3998 0,412 1958 100 1852 100
48 3452 0,383 1930 90,3 1754 97,9
5488 9,7 5504 2,1
72 4819 0,423 1457 94,4 1375 99,3
5560 5,6 5590 0,7
Fe®™ s CcMCO0.3
0 275,6 0,390 321,6 89,1 130,9 100
4604 10,9
5544 1,6
72 1394 0,853 1074 86,8 90,52 99,8
99,17 13,2 868,8 0,2
Fe®™ S CMCO0.5
0 2459 0,226 2935 94,5 46,74 100
4894 31
51,99 2.4
24 296,4 0,480 202,4 56,0 110,4 100
819,0 38,9
5059 51
48 374,2 0,521 805,0 52,9 111,6 100
164,9 34,1
4306 13,0
72 640,4 0,660 1257 58,1 166,83 99,5
2014 41,9 939,0 0,5
3137 32,1
168 672,7 0,654 534,7 82,7 80,35 98,9
81,03 17,3 527,1 11
336 1378 1,000 1163 50,5 45,64 98,4
151,6 30,7 129,2 16
5560 115

(pokracovani na dalsi stran€)
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Tabulka 5 (pokratovani): Monitorovani velikostni distribuce nano&astic Fe®" modifikovanych

riznymi koncentracemi CMC pii syntéze metodou DLS.

Stari
vzorku Z —average [nm] | PDI INTENSITY PSD NUMBER PSD
[hod] vel. [nm]  zast. [%] vel. [nm]  zast. [%]
Fe®™ s CMCO0.7
0 236,1 0,329 257,7 87,9 152,3 100
3285 12,1
72 299,2 0,577 204,4 62,3 106,7 100
681,8 32,3
5322 54
Fe®" s CMC1
0 245,0 0,287 292,7 97,2 137,8 100
4938 2,8
72 309,4 0,563 471,5 51,6 106,8 100
161,2 453
5449 3,1
168 869,9 0,717 692,6 70,8 119,7 97,3
124,5 29,2 681,4 2,7
Fe® S CMC1.5
0 2171 0,201 246,5 98,7 167,2 100
5087 1,3
Fe®™ s cmMmcC2
0] 2203  0202] | 268,1 100] | 1826 100

Dle TEM snimku (Obr. 9 a Obr. 10) jsou dobie patrné fetézce, které se vytvorily u

nanod&astic Fe® S CMCO.5 po tydnu starnuti. Pozorovana struktura si zachovavala i po

této dob¢€ rozpoznatelnou vrstvu polymeru obalujici jeji povrch, ktera se jevila

nepravidelné Siroka s tloustkou do 5 nm. Pfipravené nanocastice vykazovaly i po této

dob¢ pomérné sféricky tvar a velikostni rozsah 10 — 60nm.
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Obr. 10: Snimek z TEM nanoéastic Fe®™ S CMCO0.5 po 7 dnech starnuti.

Snimky vzorku Fe®™ S CMC1 jsou zobrazeny na Obr. 11 a Obr 12. Nanog&astice byly
na nich c¢astecné piekryty vrstvou polymerniho modifikatoru, ktery stinil lepSimu
kontrastu. Pfesto Ize na téchto snimcich identifikovat obrysy jednotlivych nanocastic.
Velikostné se pohybovaly vrozmezi 40 — 80 nm a pii velkém piiblizeni mizeme
usuzovat tenky povrchovy obal tloustky jednotek nm. Tyto disperze s vysokym podilem

polymeru vykazovaly jiz velmi dobré chovani, co se tyce agregaéni stability produktu.
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Obr. 11: TEM snimek nano&astic Fe®" modifikovanych pii syntéze riznymi koncentracemi.

Obr. 12: TEM snimek Fe®" modifikovanych pii syntéze 1% (w/w) CMC.

9.1.5 Modifikované NZVI pomoci CMC po syntéze

V Tabulce 6 jsou uvedené hodnoty velikosti nanocastic Fe®" modifikovanych
ptidavkem CMC nésledné po syntéze. Prekdzkou se ukazala byt pfi tomto postupu
vysoka agregacni nestabilita produkti. Dle velikosti a svym chovanim se podobaly

disperzim nestabilizovanym, kdy ani nasledna modifikace a mechanicka homogenizace

-51-



nezabranila intenzivnimu samovolnému shlukovani nanocastic a sedimentaci disperzni

faze. Od dalsiho testovani téchto systémi bylo proto ustoupeno.

Tabulka 6: Monitorovani velikostni distribuce nanocastic Fe® modifikovanych riznymi

koncentracemi CMC po syntéze metodou DLS.

Staii
vzorku Z — average [nm] PDI INTENSITY PSD NUMBER PSD
[hod] vel. [nm]  zast. [%] vel. [nm]  zast. [%)]
Fe®" P_CMCO0.5
0 5325 0,591 708,2 91,3 57,17 99,8
59,25 8,7 682,3 0,2
Fe®" P CMC1
0 5977 0,397 448,4 52,2 75,16 98,4
5560 36,7 417,6 1,6
85,39 11,1

Ke sledovani modifikace po syntéze a zaroven ke komparaci chovani jiného
modelového prekurzoru bylo vyuZito testovani poskytnutého vzorku Fe", materialu
NZVI syntetizovaného pomoci vodiku v plynné fazi. I tento material byl modifikovan
nasledné po syntéze podobnym zptsobem jako vyse uvedeny Fe®™. Suchy pragkovy
materidl byl spolu s destilovanou vodou a praskovym modifikatorem opét mechanicky
zhomogenizovan. Vizualné se u piipravenych disperzi pfi vySSich koncentracich
modifikatoru projevily ptiznivéjsi G¢inky na jeho sedimentacni stabilitu. Naméfena
velikostni distribuce pomoci DLS signalizovala v celé koncentracni Skale pomérné
stabilni trend a byla zatizena pomérn¢ vysokou polydisperzitou. Hydrodynamicka
velikost Cerstvé modifikovanych produkti se pohybovala kolem Ium. Starnutim se u
vzorki modifikovanych koncentraci 0,5% (w/w) CMC a vyssi objevily, pii korekci dle
poctu Castic, utvary menSich rozmérta kolem pod 100 nm, ale tyto tidaje mohlo byt

zkreslené rychlou sedimentaci velkych agregatti.
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Tabulka 7: Monitorovani velikostni distribuce nano&astic Fe" modifikovanych riznymi

koncentracemi CMC po syntéze metodou DLS.

Staii
vzorku Z — average [nm] PDI INTENSITY PSD NUMBER PSD
[hod] vel. [nm]  zast. [%] vel. [nm]  zast. [%)]
Fe P CMCO0.1
0 1758 0,644 972,8 100 951,6 100
168 1813 0,566 1406 100 1262 100
Fe" P CMCO0.3
0 1813 0,515 1060 100 1041 100
168 1232 0,656 1275 89,5 109,4 99,6
120,6 10,5 1031 0,4
Fe" P CMCO0.5
0 1575 0,515 1264 100 1239 100
168 1494 0,640 962,9 94,7 51,71 100
55,66 5,3 810,9 0
Fe P CMCO0.7
0 1419 0,537 918,8 100 883,7 100
168 1632 0,724 9475 94,7 52,20 99,9
54,20 53 799,5 0,1
Fe" P CMC1
0 1688 0,522 1230 100 1207 100
168 1907 0,656 1481 94,3 1455 98,8
157,0 57 1289 1,2

Z pofizenych TEM snimku Fe™ P_CMCO0.5 (Obr. 13) a Fe™ P_CMC1 (Obr. 15) jsou
dobie viditelné formace nanocastic do vétSich utvard a je mozné z nich identifikovat
jednotlivé nanocasticové objekty nepravidelnych tvard. Co se tyce velikostniho rozsahu,
pohyboval se u Fe" P_CMCO.5 v §irokém rozmezi 30 — 120 nm. P¥i detailngjsim
pohledu na &astici Fe' P_CMCO0.5 (Obr. 14) je zfetelny obal tvofeny polymerni
strukturou CMC. Tloustka tohoto obalu se jevi fadové kolem 5 nm. Podobna 5 — 10nm
vrstva modifikatoru se dle snimku vyskytovala i na povrchu Fe® P_CMC1 (Obr. 15).
Velikostni distribuce Fe"_P_CMC1 byla odhadnuta na 20 — 100 nm.
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Obr. 14: TEM snimek nanoéastic Fe'_P_CMCO0.5.
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Obr. 16: TEM snimek nanocastic Fe' P_CMC1.

9.2 Sedimentacni stabilita NZV|I

Dulezitym aspektem pfi posouzeni G¢innosti NZVI, ve smyslu zachovani mobility
nanocastic v kontaminované vod¢ pfi sanacich, je sedimentacni stabilita soustavy. Pti
sedimentaci dochéazi vlivem gravitace k oddéleni dispergovanych ¢astic od disperzniho
prostiedi a jeji rychlost zavisi na velikosti a tvaru nanocastic, na jejich koncentraci

Vv systému ¢i na rozdilu hustot disperzni faze a prostredi. Rychlost sedimentace NZVI
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v disperzi uzce souvisi srychlosti tvorby agregati v soustaveé, ovliviuje ji tedy
I agregacni stabilita. Pro porovnani sedimenta¢niho chovani ¢astic pfi pouziti dvou typt
modifikator a dvou typl rizné syntetizovanych nanocastic bylo vyuZzito monitorovani
pomoci fotografického snimkovani v ¢asovych intervalech. Dodate¢né neupravené
ocislované vzorky stejného objemu (2 ml) a 0 shodné koncentraci zeleza (4,2 g/l) byly
ve sklenéné vialce ve statické poloze ponechany na pevné podloZce volné sedimentovat.

Na Obr. 16 je uvedeno srovnani sedimenta¢niho chovani disperzi modifikovanych
pii syntéze pomoci AG a CMC. Oba vzorky byly pfipraveny se dvéma koncentracemi
modifikéatoru a to 0,1% (w/w) a 0,5% (w/w). Jak je ze sekvence snimkt patrné, u vzorkt
Fe® S AGO0.1a Fe® S AG0.5 G&inky modifikatoru nedostate¢né bréanily rapidni
sedimentaci dispergované faze uz po 20 min stani vzorku. Pozitivni G¢inky AG na
sedimentacni stabilitu se ukazaly byt mizivé. Podobné se choval i vzorek
FeBH_S_CMCO.l, u n¢hoz také byl po 40 min pozorovan velky sedimentovany podil.
Prijatelnou sedimentadni stabilitu si po 60 min udrzel vzorek Fe®™ S CMCO0.5

a potvrdil tak pfedpokladané pozitivni t¢inky CMC na modifikaci NZVI.

Obr. 16: Sekvence snimkii porovnavajici v Gase sedimentaéni stabilitu nanocastic Fe®"
modifikovanych pii syntéze. Vzorky odleva & 1 - Fe®™ S CMCO0.5; & 2 - Fe®" S _AGO0.5;
& 3-Fe®" S CMCO0.1; & 4 - Fe®™ S AGO.1.
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Pro dalsi sledovani sedimentatni stability byla pfipravena sada vzorkt Fe®
modifikovanych pii syntéze v koncentrac¢ni Skale 0,1 — 1% (w/w) CMC v disperzi.
Tento material byl pro lepsi ilustraci sledovan po prodlouzeny ¢asovy usek, aby se 1épe
ukazaly stabiliza¢ni uc¢inky jednotlivych mnozstvi modifikatoru. Ze souboru pofizenych
snimkt (Obr. 17) je dobife patrny trend, pii kterém disperze modifikované vy$$imi
koncentracemi CMC vykazovaly postupny narGst sedimentacni stability v case.
V soustavach o systémovych koncentracich CMC vyssich nez 0,5% (w/w) byly i po
48 hodinach efektivné potlaceny sedimentacni tendence. Vliv zvySujici se systémové
koncentrace modifikatoru na sedimenta¢ni stabilitu byl v tomto pfipadé potvrzen jako

pozitivni.
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Obr. 17: Sekvence snimkii porovnavajici Vv &ase sedimentadni stabilitu nanocastic Fe®"

modifikovanych pii syntéze. Vzorky zleva: & 1- Fe®™ S CMCO.1;

.2-Fe®" S CMCO0.2; & 3-Fe® S CMCO0.3; & 4 - Fe® S_CMCO0.4;
.5-Fe®" S CMCO0.1; & 6 - Fe®" S_CMCO0.6; & 7 - Fe® S_CMCO0.7;
.8-Fe®" S CMCO0.8; ¢&.9-Fe®" S CMCO0.9; & 10 - Fe®™ S CMCL.

6 6

€

Obdobn¢ byla pro ovéfeni podminek stabiliza¢niho G¢inku CMC pfipravena také
sada nanogastic Fe" modifikovanych po syntéze v koncentraéni skale 0,1 — 1% (W/w)
CMC v disperzi. Sekvence je zachycena na Obr. 18. Pii sledovani chovani téchto
disperzi v ¢ase nebyl pozitivni vliv rostouci koncentrace na sedimentaéni stabilitu zcela
patrny. U téchto postsynteticky modifikovanych nanocastic doslo postupné u vsech

vzorkd po 180 minutach K zesvétleni objemového podilu a oddéleni rozeznatelného
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sedimentu na dn¢ vialky. VéEtsi mira zesvétleni byla pozorovana zejména U
FeN S CMC0.3 a v mensi mife u Fe™ S CMCO0.1. Je se tedy mozné i u tohoto
materialu domnivat, ze byl pozorovan slaby pozitivni trend na sedimentaéni stabilitu
v souvislosti s rostoucim mnozstvim CMC v disperzi, neni ale zdaleka tak markantni

jako u modifikace Fe®"

A (0 min) B (60 min)

-II

— 4 = =

|
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Obr. 18: Sekvence snimkii porovnavajici v &ase sedimentatni stabilitu nanolastic Fe'
modifikovanych pii syntéze. Vzorky odleva & 1-Fe"_ S _CMCO0.1; & 2 - Fe"_S_CMCO.3;
& 3-Fe" S CMCO0.5; & 4-Fe" S CMCO.7; &.5-Fe" S _CMCL.

9.3 Charakterizace pomoci rentgenové praskové difrakce (XRD)

Materialy Fe®" i Fe™ byly podrobeny analyze zakladniho krystalografického a fazového
slozeni pomoci rentgenové praskové difrakce. U obou typt nanocastic zeleza se na
zaznamu objevuji typické difrakéni linie, které vypovidaji o strukturni stavbé
zkoumanych vzorkli nanomateriali. Byla rovnéZ sledovana ¢asova zména zastoupeni
jednotlivych slozek obou typl nanoc¢éstic v dob¢ bezprostiedné po syntéze a po 7 dnech
starnuti v chladu a temnu.

Na Obr 19 je difrakéni zaznam nestabilizovanych nanocastic Fe® 0. Jak je z ngj

patrné, dominantni slozku zastoupenou ve vzorku piedstavuje dle pik v oblasti 52°,
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78°, 100° Zelezo ve fazi a-Fe’, v malé mife lze dle malych piki v oblasti 39° a 42°
odhadovat i ptitomnost zeleza v malém mnozstvi ve fazi oxidu Zelezitého. Zaznam také
potvrzuje amorfni charakter nanocastic. Dale se na zaznamu nalézaji piky odpovidajici
pritomnosti  sloudenin utvéfejicich se Vreakénim prostiedi spoleénd s Fe®" 0
Z jednotlivych reaktantli, a to konkrétné Na,SO4 (29°, 38°, 44° 68°, 69°) a BsO (26°,
41°, 46°). Pii starnuti vzorku je po tydnu patrna vétsi diverzifikace pika oblasti Na;SO4
i B¢O, ale objevuji se zde nové naznacujici pritomnost NaFeS, (19°, 33°). Pro fazi a-Fe°

dochazi po této dob¢ starnuti k mirnému poklesu jejiho obsahu ve vzorku.
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Obr. 19: Difrakéni zaznam nano&astic Fe®™ 0 po piipravé a po 7 dnech. Monitorovano v tenké

vrstvé pod folii.

U difrakénich zdznamt Fe® S CMCO0.5 (Obr. 20) a Fe®™ S CMC1 (Obr. 21) se
vyrazné projevila mensi dimensionalita ¢astic F ¢®". Spektra jsou z &asti zatizena Sumem
a nékteré piky nejsou proto jednoznaéné rozlisitelné. Vyskyt Zeleza ve fazi a-Fe’, jak
zietelné dokladda pik na hodnoté 52°, ziistava totozny i po tydnu starnuti. Opét lze
pfedpokladat pfitomnost Na,SO, a BgO a NaFeS,, jejichZ piky starnutim spiSe mirné
rostou. Pfi detailngj$im porovnani mizeme ze Spekter usuzovat pozitivni vliv

modifikatoru na stabilitu Fe®" shodn& u obou koncentraci CMC, jelikoZ nejsou patrné

- 60 -



transformace vychoziho materialu Fe®" na produkty oxidace Zeleza s jejich

charakteristickymi difrakénimi intenzitami.
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Obr. 20: Difrakéni zdznam nano&astic Fe®™ S CMCO0.5 po pripravé a po 7 dnech.

Monitorovano v tenké vrstvé pod folii.
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Obr. 21: Difrakéni zaznam nanoéastic Fe® S_CMC1po piipravé a po 7 dnech. Monitorovano

Vv tenké vrstvé pod folii.
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Na rozdil od systémi modifikovanych pii syntéze nabizi difrakéni spektra
nanocastic modifikovanych po syntéze lepsi rozliSeni pikii, coz je zplisobené naristem
velikosti nano&astic. SloZenim difrakénich linii, se tyto materialy podobaji spise Fe®"
bez pritomnosti modifikatoru. U vzorku Fe®! P_CMCO0.5 (Obr. 22) a Fe®™ P_CcMC1
(Obr. 23) nabyva intenzita pikG Zeleza ve fazi a-Fe’ velmi podobnych hodnot u
¢erstvého vzorku i po tydnu jeho starnuti. | skladbu dalsich pfitomnych slou¢enin maji
tyto vzorky vesmeés identickou s predeslymi - Na,SO4 a BsO a NaFeS,. Pti sledovani
vlivu modifikatoru piidavaného po syntéze na stabilitu systému nelze ani zde spatfovat

po tydnu vyrazné transformace vychoziho materialu na produkty oxidace zeleza.
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Obr. 22: Difrakéni zaznam nanolastic Fe®" P_CMCO0.5 po piipravé a po 7 dnech.

Monitorovano v tenké vrstveé pod folii.
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Obr. 23: Difrakéni zaznam nanodastic Fe®™ P CMC1 po piipravé a po 7 dnech. Monitorovano

Vv tenké vrstvé pod folii.

U Fe™ 0 je vzhled difrakénich linii znagng diferencovangjsi, coz je diisledek vétsich
rozmérl nanocastic a také, ze nemusely byt méfeny pod tenkou polymerni folii, jelikoz
po vysudeni nebyl signal vzorku rusen piky vykrystalizovanych soli, jako u Fe®" 0
nanocastic. Ve vSech spektrech jsou dobfte zietelné piky faze a-Fe® v oblastech 52°, 78°,
100° a rovnéZ vSechny odhaluji | pfitomnost produkti oxidace nulamocného Zzeleza -
magnetitu (FesOs) s piky na hodnotach piiblizné 21°, 35°, 41°, 44°, 51°, 63°, 68°, 73°
a wiistitu (FeO) s piky na hodnotach kolem 43°, 50° a 73°. Cerstvé vzorky viech Fe"
vykazuji velmi podobna spektra, zatimco vzorky po tydnu jiz maji spektra odli$na.

Vzorky Fe" 0 ve svych spektrech (Obr. 24) obsahuji po starnuti i linie y-FeO(OH)
(lepidocrocitu), Fe(OH); a FeCl,. U modifikovanych vzorka Fe™ P_CMCO.5 (Obr. 25)
aFeN P_CMC1 (Obr. 26) se vycet téchto oxidatnich produkti Zeleza vyraznd snizuje u
cerstvého vzorku i1 po tydnu jeho starnuti. Z porovnani difrakénich spekter tedy
vyplyva, ze s rostouci koncentraci modifikatoru roste i u téchto systému stabilita oproti
Fe® 0. U materialu Fe" P_CMC1 jsou transformace vychoziho materialu na produkty
oxidace Zeleza i po tydnu starnuti potladeny vyrazngji nez u Fe"_P_CMCO.5, coz lIze
vy&ist z poméru vysky pikii a-Fe® v oblastech 52°,78°, 100°, jejichz signal zfistal i po

tydnu velmi podobné intenzivni.
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Obr. 24: Difrakéni zdznam nanodastic Fe 0 po pripravé a po 7 dnech. Monitorovano po

vysuseni.
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Obr. 25: Difrakéni zdznam nanoéastic Fe® P_CMCO0.5 po ptipravé a po 7 dnech. Monitorovano

po vysuseni.
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Obr. 26: Difrakéni zaznam nano&astic Fe® P_CMC1 po ptipravé a po 7 dnech. Monitorovano

po vysuseni.

9.4 Kinetika reakce odbouravani TCE

Pro ilustraci ucinnosti piipravenych NZVI pii odbouravani kontaminantti bylo
provedeno sledovani kinetiky na reakci s organickym polutantem. Jako modelovy
systém byl vybran roztok 15mg TCE v 40 ml destilované vody, do kterého byl nejprve
piidan ptisluSny objem disperze nanocastic, aby obsah Zeleza odpovidal také 15 mg
V soustaveé. Z permanentn¢ michaného reak¢niho systému byly kontinualné odebirany
vzorky vruznych c¢asech. Vybrany pro toto testovani byly pouze systémy
modifikovanych nano&astic Fe®™ a Fe", a to vzorky &erstvé a po 7 dnech starnuti.
Nemodifikované NZVI béhem piedeslych charakterizaci ukazaly nevhodné vlastnosti
pro mozné sana¢ni aplikace, protoze rapidné agregovaly a sedimentovaly. Jejich
reaktivita byla také velmi nevyvazena, kdyz Cerstvé reagovali velmi rychle a intenzivné,
ale rychlym starnutim reaktivita prudce poklesla.

Z dat ziskanych méfenim reaktivity systémi modifikovanych pii syntéze byla
uréena zdanliva rychlostni konstanta reakce u Fe® S CMCO0.5 (Obr. 27) pro vzorek
Gerstvé piipraveny na 0,2587 h™ a pro vzorek po 7 dnech starnuti na 0,0888 h™.
Hodnota zdanlivé rychlostni konstanty pro systém o vyssi koncentraci modifikatoru

Fe® S CMC1 (Obr. 28) byla uréena pro &erstvou disperzi na 0,2011 h™ a pro stejny
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vzorek po 7 dnech starnuti na 0,1018 h?. Ztéchto hodnot i grafického zobrazeni
vyplyva, zZe reak¢ni rychlost je dle pfedpokladu vyssi u Cerstvé syntetizovanych vzork.
Co se tyCe vyvoje rychlostnich konstant, vykazuje niz$i pokles reaktivity po tydnu
starnuti systém Fe®" S _CMC1, z &ehoz vyplyva pozitivni vliv vyssi koncentrace CMC

na zachovani reaktivity NZVI.
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Obr. 27: Data z méfeni reaktivity Fe®" S CMCO0.5 prolozena piimkou linearni regrese;

meéfeno S TCE
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Obr. 28: Data z méfeni reaktivity Fe®" S_CMC1 prolozena piimkou linearni regrese;

méieno S TCE

Pro porovnani reaktivity byla rovn&z u modifikovanych systémii Fe" sestrojena
smérnice rychlostni kiivky Fe" P_CMCO0.5 (Obr. 29). Pro &erstvy vzorek byla
stanovena hodnota zdanlivé rychlostni konstanty na 0,1936 h™ a pro vzorek po 7 dnech
na 0,0840 h™. Stejnou metodou byla hodnota zdanlivé rychlostni konstanty stanovena
u Fe™ P_CMC1 (Obr. 30) pro &erstvou disperzi na 0,2443 h™ a po 7 dnech starnuti na
0,1097 h™. I u t&chto disperzi byl potvrzen pozitivni vliv CMC na reaktivitu spolu se
stoupajici koncentraci, kdy si systém Fe" P_CMC1 zachovéval nizsi rozdil rychlostnich
konstant reakci nanocastic ¢erstvych a po tydnu jejich starnuti. Pfi porovnani reaktivity
NZVI z pohledu rozdilné metody syntézy, se vzorky Fe®" i FeN chovaly velmi podobné
a nebyla vtomto ohledu prokazana zasadni diference rychlosti béhem odbouravani
TCE.

-67 -



o Cerstvé

In colc

8 7 dni

'0,5 T T T T T T T T

0 05 1 15 2 25 35 4 45
t [hod]

Obr. 29: Data z méfeni reaktivity Fe" P_CMCO0.5 prolozena piimkou linedrni regrese;

méieno S TCE
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Obr. 30: Data z méfeni reaktivity Fe" P_CMC1 prolozena piimkou linearni regrese;

meéieno S TCE
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10 Zavér

Tato diplomové priace se zabyvala studiem piipravy a modifikaci nanocastic
nulamocného Zeleza, tedy materidlu perspektivné¢ vyuzitelném pfi  sanaci
kontaminovanych vod. Material NZVI byl syntetizovan borohydridovou metodou
(Fe®") a pro porovnani byl vybran material NZVI, ktery byl pkipraveny redukci ve
vodikové atmosféte (Fe™). StéZejni ¢asti prace byla modifikace NZVI biokompatibilnim
polymerem, scilem zajisténi agregacni a sedimenta¢ni stabilizace pii zachovani
reaktivity materialu. Jako modifikaéni latka byla pro tuto studii vybrana
karboxymethylcelulosa. Stabiliza¢ni tendence CMC byly v pocatku experimentovani
porovnany s ucinky jiného pfirodniho polymeru - arabskou gumou. Testovani
stabilizace probihalo na materidlech nemodifikovanych, modifikovanych b&hem
syntézy a modifikovanych postsynteticky. Jednotlivé disperze NZVI byly
charakterizovany fadou méticich technik.

Z mé&feni DLS byl potvrzen pozitivni vliv vzristajici pfitomnosti modifikatoru
na hydrodynamicky rozmér nanoastic, a to zejména u modifikace Fe®" pii syntéze.
Systémy Fe®" a FeM nemodifikované a modifikované postsynteticky vykazovaly slabou
agregacni stabilitu a vysokou polydisperzitu. Vyvoj velikosti nanocastic odhalil,
7e agregacni tendence nanomaterialu s ¢asem je 1épe potlacovana u disperzi s vy$§im
obsahem modifikatoru. Z dat se ukazalo, ze modifikace po syntéze nezajiStuje dost
efektivng stabilizaci Fe® a mensi velikost nanoéastic.

Ze snimkt TEM byly ziskany udaje o velikosti, tvaru nanoc¢astic a uspoiadani jejich
povrchové vrstvy. Nemodifikované nanocastice na svém povrchu uUtvofily vrstvu
oxidW/hydroxidii zeleza a vykazovaly S$irSi velikostni distribuci nez systémy
modifikované. Velikost jednotlivich modifikovanych nano&astic Fe®™ pohybovala
kolem 50 nm, Fe" mé&li rozméry vyssi okolo 80 nm. Tvar nano&astic byl vétsinou
sféricky s nepravidelnym povrchem. Casto bylo na snimcich pozorovéno fetézeni
a vytvofené shluky menSich nanocéstic. Dobte patrna byla ze snimk stabilizacni vrstva
polymeru AG ¢i CMC na povrchu nanocastic, ktera se pohybovala od 1 do 5 nm
tloustky. Nejzajimavéjsi tvar a velikost vykazovaly nanocastice Fe®" modifikované pii

syntéze 1% (w/w) AG a CMC.

-69 -



Monitorovanim ¢asového pribéhu sedimentace nanocastic v ¢ase bylo pozorovano,
7e nejlepsi sedimentani stabilizaci nano&astic Fe®" zajistuje modifikace pomoci CMC
v systémovych koncentracich nad 0,5% (w/w). Naopak disperze Fe®" modifikovana AG
méla velmi nizké stabiliza¢ni ucinky na sedimentaci, coz je pro piipadné aplikace velka
nevyhoda. U Fe" se vyrazny vliv CMC na sedimentaéni stabilitu neprokazal.

Pro analyzu kvalitativniho slozeni disperzi nanocastic byly pofizeny difrakéni
zaznamy pomoci XRD. Zménou slozeni disperzi po tydnu starnuti byla potvrzena
ucinnost stabilizace metody pomoci modifikatoru CMC. Z pofizenych zaznama bylo
patrné, ze ve vSech materidlech byla potvrzena pfitomnost Zeleza v nulamocném stavu.
U nanomaterialli nemodifikovanych byla degradace slozek ve vzorku po tydnu starnuti
velmi vysoka. Nejlepsi stabilizace vykazovaly disperze Fe®" modifikované pti syntéze
a také Fe" modifikované koncentraci 1% (w/w), kdy ztstalo i po tydnu zachovano jesté
dostatedné mnozstvi Fe® a zarovei se vyrazné nezvySoval podil degrada¢nich produktt
tohoto materialu. U materialu Fe®" byla sledovéana p¥itomnost vétsiho mnozstvi slozek
v disperzi zplsobena zbytky reaktantii, které¢ byly ptfitomné z divodu uchovavani
nanocastic v reakénim médiu.

Jako priklad G¢innosti modifikovanych disperzi pii odbouravani kontaminantu byla
vybrana reakce s TCE. Byla sledovana okamzita koncentrace tohoto béZzného polutantu
Vv ¢asové¢ Skale po pfidani nanocastic. Testovanim vzorka Cerstvych a po tydnu starnuti
bylo prokazano, ze stoupajici koncentrace pouzit¢ho modifikatoru ma urcity pozitivni
vliv na zachovani vy$§i reaktivity nano&astic. Oba modifikované materialy Fe®" i Fe"
VvV tomto ohledu prokazovaly obdobné chovani.

Biokompatibilni modifikaitor CMC lze na zédklad¢ zjisténych vlastnosti potvrdil

dobré uinky pro stabilizaci Fe®" i FeV

idealné¢ v systémovych koncentracich
1% (w/w) CMC. Nejperspektivnéjsi vlastnosti pro mozné sana¢ni aplikace vykazovaly
nano&astice Fe®™, které byly modifikovany pii syntéze pomoci pridavku praskového
materialu CMC. Tento materidl zasluhuje pozornost, kdy by po precisténi od zbytku

reakéniho média mohl byt velmi zajimavy pro dalsi aplika¢ni studie.
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11 Summary

The diploma thesis was focused on preparation and modification of nanoscale
zerovalent iron particles (NZVI), the material which is prospectively useful
in remediation of contaminated water. NZVI material was synthesized via borohydride
method (Fe®™) and for comparison, there was chosen NZVI material prepared via
hydrogen reduction of the precursor (Fe"). Major part of the thesis was devoted to
modification of NZVI by biocompatible polymers with the aim to ensure
the aggregation and sedimentation stabilization and maintaining the reactivity of
the material. Carboxymethylcellulose (CMC) was chosen as one of the materials for
modification. The stabilization effect of CMC was compared with another natural
polymer - gum Arabic (AG). The stabilization tests were made with unmodified, bare,
material and with materials ex situ and in situ modified materials. All NZV1 dispersions
were characterized with a couple of measurement techniques.

The DLS measurements proved positive effect on hydrodynamic diameter of the
particles with increasing modifier concentration, mainly in the case of Fe®"
modification in the course of the synthesis. The unmodified systems and systems ex situ
modified showed weak aggregation stability and high polydispersity. Tendency of the
material to aggregation in time was more inhibited in systems with higher modifier
content.

The data concerning size, shape and organization of surface layer was illustrated by
the TEM images. The unmodified nanoparticles generated surface layer of ferric
oxides/hydroxides and their size distribution was wider than distribution of modified
systems. The size of Fe®" nanoparticles was approx. 50 nm, Fe" particles were
approx. 80 nm. The shape of the nanoparticles was spherical with irregular surface in
most cases. There was often observed structures like chains and clusters composed of
smaller nanoparticles. The stabilization layer, formed with either AG or CMC, was
relatively well visible on TEM images and its thickness was from 1 to 5 nm. The most
interesting shape and size showed Fe®" particles modified during synthesis by
1% (w/w) CMC.

Monitoring the time scale of nanoparticles sedimentation in time, it was observed

that the greatest stability against sedimentation of Fe®" particles was provided in the
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system modified with CMC in system concentrations over 0.5% (w/w). On the other
hand, the Fe®" dispersions modified by AG had very weak stabilization effect on
sedimentation, which represents a big disadvantage for possible applications. Also
CMC effect on sedimentation stability of the Fe™ was not significant enough.

To analyze qualitative composition of dispersions, there was measured the XRD
diffractogram. Thanks to this method, there could be compared different modification
approaches and fresh vs. one week old material composition. In all materials there was
confirmed the presence if zerovalent iron by the diffractograms. The unmodified
materials showed very intensive degradation of material after one week. The best
stabilization effect was revealed for Fe®"™ dispersion in situ modified and also Fe"
modified with 1% (w/w) CMC. Both samples maintained very high amount of Fe® after
one week and content of degradation products was low. In the material Fe®" was
observed the presence of larger quantities of components in the dispersion caused by
residues of the reactants that were present due to the retention of nanoparticles in the
reaction medium.

The reaction with TCE was chosen to compare effectiveness of the modified NZVI
in the contaminant treatment. The actual concentration of this common pollutant was
monitored in time scale after the addition of nanoparticles. It was proved for both fresh
and one week old sample the increasing concentration of modifier had a positive effect
on reactivity of the nanoparticles. Both Fe®™ and Fe™ materials demonstrated similar
reaction behavior.

Based on the above stated it can be concluded that the biocompatible modifier CMC
could be successfully used for stabilization of Fe®" and Fe, ideally in system
concentrations 1% (w/w) CMC. This modifier revealed to be perspective for the
treatment of Fe®" nanoparticles, which were modified by addition powder CMC

material in the course of the synthesis (in situ).
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