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1 UVOD

Kontaminace podzemnich vod riznymi nebezpeénymi organickymi, anorganickymi
¢i dokonce radioaktivnimi latkami je v soucasné dob¢ velkym problémem jak pro lidskou
spole¢nost, tak pro celé zivotni prostiedi. Tyto latky se vétSinou dostavaji do zivotniho
prostiedi z antropogenni ¢innosti z riznych odvétvi primyslu. Snahy o jejich efektivni
odstranéni vedou V posledni dobé stale Castéji K pouziti nanocastic nulamocného Zeleza.
Ty jsou diky svému velkému povrchu extrémné reaktivni. Maji silné redukéni ucinky
a jejich zoxidovany povrch mize slouzit jako sorbent napiiklad pro kationty kovi.

Uz od 90. let jsou pouzivany sulfidované materidly na bazi Zeleza pro CiSténi
podzemnich vod. Nejprve se jednalo o propustné reaktivni bariéry (PRB) se
zabudovanym nulamocnym Zelezem, kdy sulfidicka sira pochézela pfevazné z biogenni
redukce sirand ptitomnych ve vodé. V poslednich letech se cilené ptipravuji sulfidované
materialy na bazi zeleza, které by mohly mit vyssi G¢innost v ¢isténi podzemnich vod.
Sulfidované nZVI ¢astice hife reaguji s vodou, snizuji jejich agregaci a tim padem
zvy$uji  mobilitu, zvySuji reaktivitu s kontaminanty a zachovavaji selektivitu
odstranovani kontaminanti. Dosavadni vysledky testovani sulfidovanych nanocastic
nulamocného Zeleza vykazuji z kratkodobého hlediska vysokou ucinnost redukce
kontaminanti a z dlouhodobého hlediska dlouhou Zivotnost pro jejich prib&zné
odstrafiovani.

Cilem této prace je popsat pribéh sulfidace nanocastic nulamocného zeleza, a to
z pohledu vyvoje fyzikalné-chemickych parametri. V sadach experimenti je sledovan
vyvoj pH, oxida¢né-redukéniho potencidlu a koncentrace rozpusténych prvka — Fe, S
a Na. Znaméfenych dat jsou vytvoreny geochemické modely speciace, inverzniho
modelovani a Eh-pH diagramy. Vedlejsim ukolem je pokusit se charakterizovat sraZzeninu
vznikajici v prvnich hodinach sulfidace pomoci rentgenové praskové difrakce.

Tyto dosazené vysledky vedou k lepsimu pochopeni pribéhu sulfidace nanocastic

nulamocného Zeleza.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Nanocastice nulamocného Zeleza

Nanocastice nulamocného zeleza (nZVI) jsou tmavé Sedé, feromagnetické, pyroforické
&astice s velikosti vétsinou do 100 nm a plochou povrchu kolem 25 m?/g. Jejich velikost,
tvar a uniformita zaleZi na zpusobu piipravy. Metody ptipravy mizou byt fyzikalni (mleti,
litografie) ¢i chemické (redukce hexaaquazelezitého kationtu tetrahydridoboritanem
sodnym, redukce goethitu (a-FeO(OH)) ¢i hematitu (Fe203) vodikem za zvySené teploty,
nebo prirodni redukce zeleznatych sloucenin pomoci extrakti napt. z kdvy, ¢erné¢ho
&i zeleného ¢aje).!

Nanocastice nulamocného Zeleza se v poslednich dvaceti letech s oblibou pouzivaji
k &isténi pfevazné podzemnich vod od réiznych kontaminanti.? Jejich nejvétsi vyhodou
je, ze redukci kontaminanti se nZVI ¢astice oxiduji na rizné oxidy a hydroxidy, které
jsou bézné se vyskytujicimi mineraly v ptid€ i sedimentech.

Dekontaminace prostfedi probiha redukci, adsorpci a/nebo koagulaci skodlivych
latek. Dosavadné bylo potvrzeno uspé$né odstranéni vice nez 70-ti ruznych typu
kontaminantti.® Vyhodné také je, Ze vznikajici oxidy Zeleza, na kterych jsou
naadsorbovany Skodlivé latky, jsou magnetické, a tedy daji se z ptidy odseparovat pomoci
magnetickych sitek.

Utinnost nZVI &astic silné zavisi nejenom na jejich velikosti a s tim spojenou
plochou povrchu a koncentraci v aplikované disperzi, ale také na jejich mobilité, tedy
stabilit¢ v0c¢i agregaci. Ta se uméle zvySuje povrchovou modifikaci. Polymerni
stabilizatory, jako napf. polyakrylovd kyselina (PAA), nejsou vhodné
z environmentalniho hlediska, a také protoze snizuji reaktivitu nZVI Castic.* Piirodni
stabilizatory jako napf. xantanova ¢i guarovd guma nezajiStuji nanocasticim
dlouhodobou stabilitu.?

Velmi uinnym zptisobem modifikace nZVI ¢astic je navdzani netoxického,
neionického surfaktantu Tweenu 80. Takova 20% (w/w) vodna disperze vykazuje alespoil
dvou meésicni stabilitu vici agregaci a neobvykle nizky stupen oxidace povrchu nZVI
castic vodou (méné€ nez 15%). Tween 80 se okamzité adsorbuje na fazové rozhrani
(povrch nanoéastic) tenkou kompaktni vrstvu, kterd je propustna pro kontaminanty.

Dalsim zpiisobem modifikace nanoc¢astic nulamocného Zeleza je jejich pokryti sirou
Vv nizsich oxidaénich stavech (sulfidované nZVI, S-nZVI), jak je rozepsano v nasledujici

kapitole.



2.2 Sulfidace

2.2.1 Prubéh sulfidace nZVI éastic

Pro pochopeni jednotlivych krokt sulfidace nZVI ¢astic je nutné znat rovnovahy riiznych
forem vyskytu zapojenych prvkii ve vodnych roztocich. To je dale rozebrano v kapitolach
2.3-2.5.

Zkoumani procesu sulfidace Zeleza je dulezité¢ jak z pohledu biogeochemického,
ktery zahrnuje procesy probihajici v pidé, sedimentech, podzemnich vodach
¢i mokfadech, ale také z pohledu technického, kdy rizné zelezné objekty musi byt
chranény prave pied biotickou a abiotickou korozi zptisobenou sirou.

Sulfidace je proces modifikace povrchu ¢i celého objemu materialu vystaveného
riznym slouc¢eninam siry. Jako sulfida¢ni ¢inidlo muzou byt pouzity prekurzory siry
v jakémkoli skupenstvi, a tedy bud’ v plynné podobé (sirany SO42, oxid sifi¢ity SO5)
nebo Vv rozpusténé formé (dithionigitany S,042, thiosirany S,03?2, sulfidy S2
&i polysulfidy Sx), pfi¢emz prekurzor nZ VI &astic je v suspenzi, anebo miize byt pouzito
sulfidaéni ¢inidlo v pevné formé (elementarni sira S°), kdy se jedna a proces mleti a kdy
1 prekurzor nZVI ¢&astic je v pevné, praskové forme.

Jsou-li prekurzory siry i nZVI ¢astic v rozpusténé formé¢, dochazi za piitomnosti
redukéniho ¢inidla (napf. NaBHs) Kk tvorbé sulfidovanych nZVI ¢astic, které jsou
modifikované v celém objemu. Také pii piipravé metodou mleti siry S°(s) s Gasticemi
ZVI(S) dochazi k ptipravé sulfidovanych ¢astic nulamocného zeleza modifikovanych
Vv celém jejich objemu. Pfi téchto metodach tedy dochazi k modifikaci ZVI ¢astic piimo
pfi jejich priprave. Je-li pouze prekurzor siry v roztoku a piedem ptipravené nZV| castice
jsou v pevné fazi, jde o post-syntetickou povrchovou modifikaci nZVI1 ¢astic.®

Sulfidace ptedptipravenych nZVI ¢&astic probiha dvoufazové. Nejprve dochazi
k rychlé adsorpci HS™ na povrch nZVI1 ¢astic, které tak nahradi predtim adsorbované OH
ionty (rovnice €. 1), ¢imZ se vytvofi tenka vrstva FeS. Pfi zvySené kyselosti se rovnovaha
rovnice ¢. 1 vyrazné posune smérem k adsorpci HS", protoze uvolnéné OH ionty se

slucuji s volnymi protony. Potom zZelezo uvoliiuje HS” namisto OH™ a zarovei se oxiduje

na Fe*2, ¢&imz vznika FeS (rovnice ¢&. 2, 3).55
Fe — OHg,, + HS™ & Fe — HS ;. + OH™ (1)
Fe —HS ;s © Fe—HS ;s +2e” 2
Fe—HS}, > Fel' =S, . +xHS + (1—x)H* (3)



Vznikly FeS je podle rentgenové difrakce (XRD) ve form&€ amorfni nebo
nanokrystalické (mackinawit).”® Jeho dal§i pfeména na krystalicky mackinawit anebo
stabilngjsi pyrit (FeSz) vyZzaduje pomérné dlouhé reakéni casy. Podle rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS) je sira v sulfidické vrstvé ve formé monosulfidi,
disulfidii ¢i vyssich polysulfid, a Zelezo ¢astené zlstava ve formé nulamocné a ¢astené
se oxiduje na ion Fe*2.°

Morfologie vytvoiené vrstvy FeS zalezi na typu skupenstvi prekurzori S a Fe,
poméru prvki S:Fe a dobé€ sulfidace (obrazek €. 1).

Nemodifikované castice NZVI(s) ve vodé tvoii core-shell strukturu (nZVI1-oxidicka
jsou nZVI1 ¢astice ve styku s vodou (obrazek ¢. 1 A, B).

Pro sulfidaci s pouzitim kapalného prekurzoru siry a praskovych nanocastic
nulamocného Zeleza vznikaji sulfidické vrstvy riaznych morfologii. Pii kratkém prabéhu
sulfidace vznikaji na povrchu nanocastic ostrivkovité struktury o témét stejné velikosti
pfi pouziti riznych pomért prvkd (obrazek ¢. 1 C, E). Pii delsim prubéhu sulfidace
pokracuje srazeni sekundarniho FeS ve vlockovité podobé, které je mnohem vyraznéjsi
pii pouziti vyssiho poméru prvki (obrazek ¢. 1 D, F).

Pti pouziti prekurzori obou prvki v rozpusténé formé je povrch ¢astic tvoreny
Fe/FeS strukturou a (hydr)oxidy zeleza. Jadro je v tomto pfipadé tvofeno nulamocnym

7elezem a sirou (obrazek ¢. 1 G).°

S/Fe Ratio
Low Ratio High Ratio

s - zvi

§ [ FeOy

< B FeS

% B Fe/S
£ BE Fe/S/O
i: 5 > ) w 2 8

S

©

=]

o

2

S

A

Aqueous-Solid Aqueous-Aqueous
Sulfidation Sulfidation

Obrazek €. 1: Schéma sulfidace nZVI ¢astic ptipravenych redukci
tetrahydridoboritanem sodnym s odpovidajicimi obrazky z TEM; osa x predstavuje

pocate¢ni mnozstvi S, osa y dobu sulfidace



2.2.2 Vyhody sulfidovanych nZVI ¢astic

Sulfidované nanocastice nulamocného zeleza mohou byt efektivnéjsi v procesech ¢isténi
podzemnich vod z divodu jejich vyssi selektivity pii reakci s kontaminanty (typicky
TCE, viz. obrazek ¢&. 2°). Uéinnost redukce halogenovanych uhlovodiki ¢ rozpusténych
kovu je u nZVI1 ¢astic snizena reakci s necilovymi latkami, nejcastéji s vodou — dochazi
k redukci vody na Ho, reakci s rozpusténym kyslikem a dalsim vedlej$im reakcim.
Sulfidace selektivné sniZuje reaktivitu nZVI ¢astic s vodou, tedy korozi Zeleza (obrazek
¢ 319, Navic vznikla faze FeS je také reaktivni snékterymi kontaminanty, jako
napf. chlorovanymi rozpoustédly.!* To vechno miize pfispivat k vyssi selektivité takto

modifikovanych nZVI ¢astic pfi odstranovani kontaminantd ze znecisténych vod.

»

(a)

—8— Control

—0— 0.69 mM sulfide
—wv— 1.04 mM sulfide
—&— 1.56 mM sulfide
—&— 2.42 mM sulfide
—8— 3.12 mM sulfide
—8— NZVI-Pd

C/Co

0.0 r

0 5 10 15 20 25
Time (hours)

Obrazek €. 2: Graf zavislosti poméru koncentraci trichloroethylenu na ¢ase ptisobeni
rizné koncentrovanych S-nZV1 a nZV1-Pd suspenzi; nesulfidované nZVI ¢astice
s 0,5 % (w/w) obsahem Pd nevykazuji téméf Zadnou dekontaminaéni schopnost;
nejvyssi ucinnost za nejkratsi dobu ptisobeni vykazuje suspenze s koncentraci sulfidu

1,56 mM oznacend prazdnymi trojuhelnicky smétujicimi nahoru



A;) 1 ; o oe® Y .C) Sulfur-treated nZVI ; B)
|~ 3 ; .
E : - H* CHCl, CH, H M H
g b o 2 3 \ “Q‘ ‘j
3 0.1 ! \' N “slow”
g He He He He He  He He
= [$-— nzvi .
E 0.01 ! FeS ‘\ _’"4/
o 3 o Fel(0) <
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0.0001 0.01 1

S/Fe mole ratio
Obrazek ¢. 3: A) Efekt sulfidace nZVI ¢astic (Cervené body) na podstatné zvyseni
rychlostni konstanty redukce TCE oproti pouziti nesulfidovanych nZVI ¢astic (modry
bod); B) schéma favorizujici redukci TCE atomovym vodikem pied jejich rekombinaci

za vzniku Hz molekuly

Sulfidované nZVI &astice vykazuji lepsi schopnost odstraiiovat z kontaminovanych
vod rizné kovy a polokovy, a to jinym mechanismem nez samotné nZVI castice.
Nesulfidované nZVI castice odstranuji kontaminanty z podzemnich vod na zékladé
redoxniho potencidlu (kovy a polokovy s vysSim redoxnim potencidlem jsou
odstrafiovany pfevazné redukéni imobilizaci, zatimco ty S niz§i redoxnim potencidlem
jsou odstranovany adsorpci nebo vysrazenim). V ptipadé S-nZV1 ¢astic hraje hlavni roli
rozpustnost vznikajicich sulfidi. Ty se vylucuji v anoxickych redukénich podminkach,
tedy v podzemnich vodach, kam aplikace nZV1/S-nZV1 ¢astic smétuje. Timto zpisobem
jsou uspésné odstratiovany napt. Te(VII)’, Cr(VI1)® anebo nékteré radionuklidy?2.

S-nZV1 castice jsou také vhodné k odstranovani organickych kontaminantd,

91013 "ale také bromovych derivati'*

prevazné chlorovych derivath alifatickych slouc¢enin
nebo dokonce antibiotik!®. S-nZVI ¢astice funguji Vv anoxickych podminkach jako
primarni reduk¢éni Cinidlo chlorovych a bromovych derivatd a preferuji p-eliminaci

pred hydrogenolyzou.*?
2.3 Formy vyskytu Fe ve vodach

Forma vyskytu Zeleza ve vodach zavisi na hodnotich pH, oxida¢né-redukéniho
potencialu a komplexotvornych latkach ptitomnych v dané vode.
Rozpusténé Zelezo se mize vyskytovat ve formé ionti Fe*? a Fe*3,

V anoxickych podminkach, které ptfevazuji v podzemnich vodach, se Zelezo

vyskytuje v oxida¢nim stupni +II. Za téchto podminek se Zelezo mize srazet ve formé

sloucenin jako Fe(OH)2(s), siderit FeCOz(s) nebo FeS(s).



Rozpustnost Fe(OH). (tvotici bilé krystalky) je v kyselém pH vétsi v porovnani
s rozpustnosti hydratovaného oxidu zelezitého (hnédé krystalky), zatimco v alkalické
oblasti je to naopak.*®

Pro vysrdzeni sideritu v anoxickych podzemnich vodach je potfeba mit silné
piesycenou vodu Fe*? ionty a rozpusténym COg, pfestoze z termodynamického hlediska
je jeho vysrazeni jednoznacné.

Pokud je Zelezo rozpusténé ve vodé obsahujici rozpusténé formy sulfanu, je jeho
rozpustnost zavisla na hodnoté pH a soucinu rozpustnosti FeS(s), ktery je mnohem nizsi
V porovndni se soucinem rozpustnosti FeCOs. AvSak pfi vysoké koncentraci
rozpusténého CO; a nizké koncentraci sulfidické siry se FeS(s) nemusi viibec vyskytovat.

V oxickych vodach, tedy vodach s rozpusténym kyslikem (povrchovych vodach), je

nejstabilngjsi forma Zeleza Fe', vyskytujici se vriznych komplexnich formach
s hydroxidovym aniontem V zavislosti na pH. Jako jednoduchy ion Fe** se Zelezo
vyskytuje pouze Vv siln¢ kyselé oblasti s pH niz§im nez 2.

Schéma zékladnich transformaci Fe*® iontu a odvozenych pevnych fazi v neutralnim
az slabé kyselém pH je vyjadfen rovnici ¢&. 416

Fe*3 - Fe,05 - xH,0 + amorfni FeO(OH) - yFeO(0OH) - aFeO(OH) (4)

Trividlni ndzvy y FeO(OH) a a FeO(OH) jsou lepidokrokit a goethit.

Je-li ve vodé piitomny rozpustény sulfan, je v alkalické oblasti predpokladané
vysrazeni sulfidu, ktery je smési FeS+S. Ten se postupné oxiduje a hydrolyzuje
na Fe203.xH20. Je-1i rozpustény sulfan v kyselém prostfedi, miize redukovat Zelezité

ionty na zeleznaté. '
2.4 Formy vyskytu S ve vodach

Sira se ve vodach vyskytuje jak v anorganické (sulfan H2S a jeho iontové formy HS
a S2, thiokyanatany SCN", elementérni sira S°, thiosirany S,037, sifi¢itany SO a sirany
SO47?), tak organické podobé (bilkoviny, aminokyseliny). Vyskyt jednotlivych forem
zavisi predev§im na hodnoté¢ pH a oxidacné-redukénim potencidlu. Thiokyanatany,
thiosirany a sifi¢itany jsou vSak ve vodach termodynamicky nestabilni.

Jelikoz sira je biogenni prvek, jeji vyskyt v rtiznych oxidacnich stavech zavisi
na biochemickych procesech pfeméiujicich jeji slouceniny. Koneénym produktem
biochemické redukce je sulfan a jeho iontové formy a kone¢nym produktem biochemické

oxidace jsou sirany (rovnice ¢&. 5)%°.



redukce

S 5 60 SZ_II/VIOS_Z PN SIV03—2 PN SVIO4__2 (5)

»

oxidace
Bakterie zpusobujici oxidaci siry pochazeji napf. z rodu Beggiatoa nebo
Thiobacillus, bakterie zptisobujici redukci siry z rodu Desulfovibrio.!®
Sirany jsou spolecné s hydrogenuhli€itany a chloridy hlavnimi anionty vyskytujicimi
se v prirodnich vodach. Pievazuji v dalnich vodach v okoli lozisek sulfidickych rud.
Naopak u fosilnich ropnych vod se nevyskytuji viibec z divodu jejich biochemické
redukce v anaerobnim prostiedi.

Sulfan a jeho iontové formy, tedy sira v oxida¢nim stavu -ll, se mize vyskytovat

pouze za anoxickych podminek. Zminéné mozné formy jsou hydrogensulfid HS", sulfid
S2, nedisociovany sulfan H2S(g) anebo polysulfidy Sx?.
Polysulfidy se v kyselém prostiedi rozkladaji podle rovnice ¢. 6%°:
Na,S,+2HCl > 2NaCl+H,S+(x—1)S (6)
Nedisociovany H2S prevlada pii slabé kyselém a neutralnim pH, HS™ pii vysSim pH
do hodnoty téméf 13, a S pouze v silné alkalickych oblastech s pH nad 13.1°
RozliSeni mezi rliznymi formami siry v oxidaénim stavu -II je dulezité, protoze

pouze nedisociovana forma HzS zapacha a je toxicka.
2.5 Formy vyskytu Na ve vodach

Sodik se ptirozené vyskytuje ve vSech vodach, pfevazné ve formé jednoduchého iontu
Na*. Pouze v dalnich vodach s vysokou koncentraci sirani dochazi k tvorbé komplexniho
aniontu [NaSQq4]", anebo ve velmi zasaditém prostiedi s vysokou koncentraci uhli¢itant
k tvorbé komplexti [NaHCO3]® a [NaCOs] .1

Sodik je biogenni prvek, jehoZ koncentrace ve vodach neni legislativné limitovéana.
V podzemnich a tekoucich povrchovych vodach se jeho koncentrace obvykle pohybuje

v fadech jednotek az desitek mg/L.
2.6 Fyzikalné-chemické parametry

Pro simulovani vyvoje geochemickych parametri a model moZznych pevnych fazi je nutné
nejprve naméfit realna data pomoci experimentti, nebo je ziskat z dané zkoumané
lokality. Jde-li o sbér dat v terénu, urCité parametry se musi zméfit pfimo v misté a Case
odbéru, nebot’ jejich pozd€jsi hodnoty by mohly byt zkreslené. Jedna se o teplotu, pH
a redoxni potencial (Eh, ORP). VSechny hodnoty musi byt méfeny pokud mozno



bez pfistupu vzduchu. Méfeni probiha v uzaviené pritokové cele pomoci
specializovanych elektrod.

Hodnota pH udava, jak kysely ¢i zasadity dany vzorek je. pH je zaporn¢ vzaty
dekadicky logaritmus aktivity vodikovych iont:

pH = —loga,+ (7

Meéii se nejCastéji pomoci sklenéné elektrody. Potencidl této elektrody se méni s pH

podle vzorce ¢. 8:

RT
E = konst. + ?ln g+ ®)

kde R je univerzalni plynova konstanta (8,314 J/Kmol), T je termodynamicka teplota
vyjadiena v kelvinech, a F je Faradayova konstanta (96 484 C/mol). Konst. zahrnuje
nezméfitelnou hodnotu potencialu kapalinového rozhrani, slozeni skla, stati elektrody
a jiné zavislosti. Kvili tomuto je nutno sklenénou elektrodu pied kazdym méfenim
kalibrovat.

Zavislost potencialu sklenéné elektrody je ve vodném roztoku v rozmezi pH 1 — 10
linearni. Pii pH niz§im nez 1 se projevuje tzv. kyseld chyba, kdy dochazi k naméteni
vy$siho pH, nez jaké by bylo zjisténo vodikovou elektrodou. Pti pH vys$$im nez 10
dochazi k tzv. alkalické (sodné) chybé, kdy je naopak namétené pH niz$i nez pH
naméfené vodikovou elektrodou.

Jin4 elektroda pouzivana k métfeni pH je napft. elektroda chinhydronova.

K méfeni redoxniho potencialu se pouzivaji elektrody z uslechtilého kovu (napf.
platinova, zlatd) ponofené do roztoku obsahujiciho oxidovanou i redukovanou formu

jedné latky. Potencidl téchto elektrod je ddn Nernst-Petersonovou rovnici (rovnice €. 9)

0 RT  a,y
Eox/rea = on/red + ﬁln @ o 9)
re

kde E%xred je standardni redoxni potencial, z je pocet prenasenych elektrontl, a aox
a ared jsou aktivity oxidované a redukované formy dané latky. Cim vys§i je hodnota E°,
EY, tim je redukovana forma dané latky siln&jsim redukénim ginidlem.

Jako referentni elektrody se pouzivaji elektrody II. druhu, napt. elektroda
argentchloridova anebo nasycena kalomelova elektroda (SCE).

Dal§im méfenym parametrem je zasaditost vzorku (alkalita). Jde o schopnost roztoku

neutralizovat kyseliny. Zasaditost by také méla byt stanovovana pfimo na misté, a to



titraci pomoci silné kyseliny, napt. HCI. Zasaditost se nejcastéji vyjadiuje v mg/l HCOs
nebo CaCOs a pouziva se k vypoctu rozpusténych karbonatovych iontu.

Dalsim kli¢ovym parametrem pro popis chovani roztoki je elektricka vodivost
(konduktivita) vzorku. Meii se konduktometrem vV jednotkach pS/cm. Elektricka
konduktivita vydélena hodnotou 100 dava dobry odhad celkového mnozstvi kationtt
¢i aniontll v roztoku Vv jednotkdch meg/l (miliekvivalenty na litr).}” Této jednotky
dosahneme pievedenim podle vzorecku'®

meq mg/l

[~ atomova hmotnost /naboj (10)

A poslednim dulezitym méfenym parametrem je mineralogické slozeni pevnych fazi.
Ty jsou dulezité prfedevSim jedna-li se o reaktivni minerdly, tedy minerdly, které se
vysrazi nebo naopak rozpusti relativné rychle. Ty maji nejvétsi vliv na koncentrace
ruznych polutanti z divodu ovlivnéni iontové sily roztoku. Piikladem reaktivnich
minerala jsou kalcit (CaCOs), dolomit (CaMg(COz)2), siderit (FeCO3), goethit (FeOOH),
nebo tieba gibbsit (Al(OH)3).

Odebrany vzorek vody je vzdy dilezité uchovavat v uzaviené nadobé€, nejlépe
pod ochranou (napf. dusikovou) atmosférou, aby nedoslo k jeho kontaminaci nebo
napiiklad k odplynéni rozpusténého COz, ¢imz by doslo k vysrazeni kalcitu podle rovnice
¢. 11 a tim padem ke zkreslenym vysledkim analyzy rozpusténého vépniku
a hydrogenuhli¢itanu.®

Ca*? 4+ 2 HCO3 - CaCO05(s) + CO,(g) + H,0 (11)

Ridici proménné vod jsou pH, Eh a iontova sila. Tyto parametry jsou nejvice
ovliviiovany makrokomponenty, tedy nejpocetnéji zastoupenymi prvky/ionty.
Makrokomponenty ovliviiuji  iontovou silu a tedy i aktivitni koeficienty
mikrokomponentil a tim padem jejich vyskyt v riznych rozpusténych formach. Ne vzdy
jsou vSak makrokomponenty ve vodach pfitomny, ¢imz se situace zjednoduSuje.

Rozpusténou formou komponentu mize byt jak samotny ion, tak jeho komplexni
sloucenina. Existuje-li rozpustna komplexni slou¢enina daného iontu, jeho celkova
rozpustnost se zvysuje. Soucin rozpustnosti Ks, charakterizujici rozpusténi slouceniny, je
rovnovaznd konstanta reakce mezi rozpusténou a nerozpuSténou soli. Tedy napf.

pro reakci
AyB, = xA** + yB* (12)
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je soucin rozpustnosti roven

vz A,
Ks = AT TB? (13)
QayB,,
kde a jsou aktivity danych forem. Aktivita je koncentrace upravena pomoci aktivitnich

1.0 Aktivita pevné

koeficientd tak, aby zachovavala tvar vyrazl pro chemicky potencia
faze a vody je rovna 1,0.

Jelikoz soucin rozpustnosti je konstanta, pii zvySeni iontové sily roztoku se snizi
aktivitni koeficienty jednotlivych iontli a zaroven musi nartist hodnoty koncentraci téchto
iont. Vliv vlastnich iontl je vSak opacny, tedy pii rozpousténi minerdlu obsahujiciho
stejny ion, ktery uz je v soustaveé rozpustény, Se rozpustnost tohoto mineralu snizi.

Dal$im dilezitym pojmem je saturacni index. Ten vyjadiuje stupei nasyceni roztoku

s ohledem na dany rozpoustéjici se mineral. Je definovany jako

SI =1 tAP (14)
kde IAP je soucin iontové aktivity, tedy napf. pro mineral
AyB, = xA** + yB™* (15)

je roven

IAP = a}ss - a) . (16)
Pokud je IAP = Ks, hodnota satura¢niho indexu je 0 a roztok je v rovnovaze s pevnou
fazi. Pokud je SI > 0, roztok je pfesyceny, a tedy dana faze by se méla vysrazet, a je-li
SI <0, pevna faze by se méla rozpoustet.
Hodnota satura¢niho indexu sice urcuje smér reakce, ale nezahrnuje ¢asovy faktor.

Casovym pribéhem reakci se zabyva kinetika.
2.7 Geochemické modelovani

Geochemické modely mohou byt rozdéleny na zaklad¢ jejich dimenzionality na modely
v uzavienych nadobach (batch modeling) a modely reaktivniho transportu (reactive
transport modeling). Modely v uzavienych nadobach pocitaji chemismus vV daném Case
dané uzaviené soustavy, zatimco modely reaktivniho transportu pocitaji zménu
chemismu v ¢ase na zaklad¢ ur¢itého proudéni. Je vSak nutno predem znat smér proudéni
realného systému. Existuji modely 1-D, 2-D i 3-D.%°

Geochemické modelovani mize byt provadéno na zéklad€ nékolika pfistupt, které

jsou detailné€ji popsany v nasledujicich kapitolach.
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2.7.1 Termodynamicky pristup

Prvnim z nich je pfistup termodynamicky, ktery je v této praci pouzivan. Ten vSak
nezahrnuje Casovou proménnou, tedy piedpoklada okamzité probéhnuti reakci a ustaleni
rovnovahy v daném systému. Je vhodny pro systémy s pomalym proudénim.

Termodynamicky piistup pouzivaji modely speciace (rozlozeni koncentrace prvku

mezi rozpusténé ionty a komplexy v dané soustavé a vypocet saturacnich indexu),

inverzni modely (ze 2 soubort dat z riznych ¢ast nebo ze 2 vzorkt spojenych proudénim

urcuji, jaké geochemické reakce VvV daném systému jiz probéhly), piimé modely

(z pocatecnich hodnot piedpovi slozeni vody na zaklad¢ zadanych geochemickych reakci)

a modely reaktivniho transportu, kde je zahrnuto i proudéni a transportni procesy jako je

disperze.

U vypocti speciace se setkavame s n€kolika problémy. Prvnim z nich, jak uz bylo
zminéno vyse, je absence popisu kinetiky reakci. Tedy pfestoze zjistime smér reakce
Z pohledu termodynamiky, nevime, kdy systém této rovnovahy dosahne, a pokud viibec
(napt. u oxidace organickych latek, kdy dochazi k pomalé pfeméné reaktantti v produkty,
kdy tato reakce nemtize probihat zpétn&®®).

Dalsim problémem je, ze rovnovdzné konstanty soucinu rozpustnosti jsou
definovany pouze pro Cisté pevné faze, které se v piirodé vyskytuji jen malo.
Vyznamnym ptikladem je Fe(OH)s, jehoz Ks se fadové meéni se stupném jeho
krystalinity'®. A poslednim vyznamnym problémem je nepiitomnost Ks v databazi
pro komplexy s organickymi latkami, které se v ptirodé bézn¢ vyskytuji.

2.7.2 Kineticky pristup

Dalsim pohledem je pfistup kineticky. Ten zahrnuje ¢asovou proménnou a dalsi faktory,
které maji vliv na rychlost a fad reakce. Jelikoz vSak obecné neni dostatek naméfenych
kinetickych dat, pouziva se daleko méné nez termodynamicky piistup. Vyjimkou jsou
nékteré Casto studované reakce jako napt. oxidace pyritu, ktera se da shrnout reakcemi

zobrazenymi na obrazku &. 421, a pro kterou existuji data reakéni kinetiky'8.

12



Oxidation Route

@ Fe' - ¢(t0 0,) HO oo

@ Fe' + e(from S,) HO pet*

® S,"-¢(toFe’ )+ H,0 — S0O,*/S,0,"+H’
T o

Obrazek ¢. 4: Schéma oxidace pyritu; barevné jsou vyznaceny prechody elektront

na urcité formy S, O ¢i Fe
2.7.3 Bilance hmoty

Jinym zptsobem geochemického modelovani je ptistup na zaklade bilance hmoty. Ten je
zalozen na koncentra¢nich zménach riznych fazi pfitomnych ve zkoumaném systému.
Pro jeho pouziti je vSak nutno znat kromé rozpusténych koncentraci také presné slozeni

pevnych fazi, ptipadné i plynnych, coz neni vzdy proveditelné.
2.8 Software pro geochemické modelovani

Program na geochemické modelovani pouzivany v této praci nese nazev PHREEQC. Jde
o bezplatny program dostupny volné¢ ke stazeni z www.usgs.gov (U.S. Geological
Survey). Byl vytvofen roku 1999 védci Parkhurst a Appello na zakladé programu
WATEQ4F.1°

Pomoci programu PHREEQC Ize provadét vypocty speciace, modelovani reak¢nich
cest veetné adsorpce s tvorbou komplexii na zakladé teorie difizni dvojvrstvy, inverzni
geochemické modelovani a 1-D modely reaktivniho transportu.'® Zakladni databaze
programu se da rozsifit stazenim rozsahl¢ databaze llnl.dat (Lawrence Livermore
National Laboratory), ktera je také dostupna bezplatné ke stazeni. Jejim zaporem vsak je,
Ze nema uvedeny zdroje dat.

DalS§im pouzivanym programem je napi. program MINTEQA2 vytvofeny védci
okolo Allisona roku 1991. Opét jde o bezplatny program voln¢ ke stazeni ze stranek
epa.gov (United States Environmental Protection Agency) s rozsahlou databazi. Daji se
Jim provést vypocty speciace, modelovani reak¢nich cest v uzavieném systému, iontova
vyména a modelovani povrchové tvorby komplext. Nedokaze vSak provadét inverzni
modelovani ani reaktivni transport. V porovnani s programem PHREEQC ale ma

mnohem rozsahlejsi databazi.®

13



2.9 Eh-pH diagramy

Jedna se o fazové diagramy, kdy se na osu x vynasi hodnota pH a osu y hodnota oxida¢né-
reduk¢éniho potenciadlu ve voltech. D4 se z nich vycist, jaké faze by se mély v dané
soustavé nachazet za urcitych podminek. Je-li dané pole charakteristické pro vyskyt
urcitych rozpusténych iontt, nebude se za téchto podminek vyskytovat jejich pevna faze,
zatimco pole pevné faze v sob¢ zahrnuje 1 nizkou rovnovaznou koncentraci rozpusténych
iontl. Rozmezi mezi riznymi fazemi je zalozeno na rovnovaznych rovnicich, napf.
hranice mezi Fe*? a Fe(OH)s vychazi z rovnice &. 17:18
Fe(OH); + e~ +3H" - Fe*™? + 3H,0 a7
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzity material a vybaveni

3.1.1 Chemikalie

Chemikalie pouzité na provedeni experimentt v této bakalaiské praci jsou nanocastice
nulamocného zeleza (typ NANOFER 25P od firmy NANO IRON, s.r.0.) o primérné
velikosti 70 nm a plose povrchu 25 m?%g, Na;S.9H.O od firmy Honeywell

0 Cistoté > 98,0%, ethanol a destilovana voda.
3.1.2 Pomiicky a vybaveni

Specidlni pomicky a laboratorni vybaveni pouzité v pribéhu experimentl jsou
horizontélni tfepacka Unimax 2010, centrifuga SIGMA 2-16P, a dispergator Ultra-turrax
T25 basic od firmy lka-Werke GmbH & Co. KG s nasazenou hlavici na 50-2000 ml
o nazvu S25N-/01.684626.

Hodnoty vyvoje pH a redoxniho potencialu byly sledovany pomoci elektrod
zapojenych do multimetru Multi 3630 IDS (WTW). Elektroda na méfeni pH,
pH-electrode SenTix® 940 (WTW), je umélohmotna pH-kombinovana IDS (inteligentni
digitalni senzory) elektroda s gelovym elektrolytem a ¢idlem teploty. Elektroda je
navrzena pro méfeni probihajici v rozmezi teplot 0 az 80 °C.

Redoxni kombinovana elektroda, ORP Electrode SenTix® ORP-T 900 (WTW), je
zhotovena z platiny jako mémé elektrody, argentchloridové jako referen¢ni, a dalsi
platinové jako pomocné. Jeji spojeni s méfenym roztokem (solny mustek) je zhotoveno
z keramiky. Tuto elektrodu je moZno pouZzivat v rozmezi teplot 0 az 100 °C. Také ma
zabudované c¢idlo teploty. Na jejim vrchu je posuvny uzavér zakryvajici otvor
na doplnovani referen¢niho elektrolytu, ktery musi byt pii méteni otevieny.

Pro méfeni koncentraci rozpusténého Zeleza a sodiku byla vyuzita metoda atomové
absorpéni spektroskopie s elektrotermickou atomizaci (ETA-AAS). Ptistroj je od firmy
Analytik Jena AG z Némecka. Jedna se o piistroj ContrAA 600 s kontinualnim zdrojem
zéateni, ktery poskytuje xenonova lampa. Pfistroj je dale vybaveny dvojitym
monochromatorem Echelle s vysokym rozliSenim (spektrdlni Sitka padsma 2 pm
pfi 200 nm).

Pro meéteni koncentrace rozpusténé siry byla vyuzita hmotnostni spektrometrie
sindukéné vazanym plazmatem (ICP-MS). Piistroj nese nazev Agilent 7700x

ORS-ICP-MS (Agilent, Japan). Pfistroj je vybaveny koncentrickym nebulizatorem
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MicroMist, dvoupriichodovou sprejovou komorou typu Scott a oktupdlovym reakénim
systétmem pracujicim v héliovém moédu kvili  eliminaci moznych spektralnich
interferenci. Jako reference slouzil material obsahujici siru s koncentraci
1000 + 0.002 g L™t and 10 £ 0.1 mg L'* INT.MIX (Sc, Y, In, Yb, Bi) - Analytika Ltd.,
Ceska republika. Ultra &ista voda pochazela ze systému Milli-Q z Millipore, Francie.
Pro charakterizaci vzniklé srazeniny byla pouzita rentgenova praskova difrakce
(XRD). Difrakéni zaznam byl pofizen na praskovém difraktometru Empyrean (Malvern
Panalytical) operujicim v Bragg-Brentanové geometrii. Pfistroj je vybaven kobaltovym
zdrojem zafeni (Co K,), programovatelnymi divergencnimi a difraktovanymi
protirozptylovymi clonami a rychlym pozi¢né citlivym detektorem X’Celerator.
Ke zhodnoceni pozic difrakci byl vyuzit komeréni standard SRM640 (Si; NIST).
Kvalitativni fdzova analyza byla provedena v software High Score Plus ve spojeni

s databazi PDF-4+.
3.1.3 Software

Specidlni software pouzity v této praci zahrnuje program PHREEQC pro vypocet
speciace a inverzni geochemické modelovani a program Geochemist Workbench

k vytvoteni Eh-pH diagramu.
3.2 Pouzité metody

Experimenty byly provadény v Regiondlnim Centru Pokrocilych Technologii a Materialti

(RCPTM) Univerzity Palackého v Olomouci.

3.2.1 Kalibrace elektrod

Prvnim krokem kazdého experimentu byla kalibrace elektrod pro korektni méfeni. pH
elektroda byla kalibrovana na 2 body — pufry o hodnotach 7,00 a 9,21. U redoxni
kombinované elektrody slo pouze o ovéfeni spravného fungovani jejim ponofenim
do referen¢niho roztoku (3M roztok KCI bez Ag* iontll) a zkontrolovanim namétené

hodnoty.
3.2.2 Priprava suspenzi nanocastic nulamocného Zeleza

Piiprava suspenze nemodifikovanych nZVI1 ¢astic probihala pievedenim 400 ml
destilované vody pies septum pomoci 2 jehel o priméru 1,2 mm (jedna k zabranéni

pretlakovani) a sto-mililitrové injekéni stiikacky do pétiset-mililitrové sklenéné nadoby
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obsahujici 100 g nZVI ¢astic navazenych v rukavicovém boxu. Nasledné byla soustava
po dobu 2 minut dispergovana.

Poté byla vytvofena suspenze prelita do pétiset-mililitrové plastové nadoby
a uzaviena gumovou zatkou se dvéma otvory pro elektrody, které zde nasledné¢ byly
vlozeny. Na multimetru bylo nastaveno sniméani hodnot pH a ORP v ¢asovych intervalech
15 min po dobu 3 dnu. Cela aparatura byla umisténa na horizontalni tfepacku, ktera byla
po celou dobu experimentu nastavend na 200 ot/min.

Pro vytvofeni suspenzi roztoku sulfidu sodného s nanoc¢asticemi nulamocného Zeleza
bylo prvnim krokem vytvofit roztok sulfidu sodného. Sulfidované nanocastice
nulamocného zeleza byly pfipraveny dispergaci nanocastic Zeleza v roztocich sulfidu
sodného o takovych koncentracich, aby hmotnost siry v systému odpovidala 1% a 5%
hmotnosti k pfidanym nanocasticim zeleza. Piesné hodnoty navazek NaS.9H,O
a koncentrace NaxS po pievedeni navazky do objemu 410 ml jsou uvedeny

Vv tabulce ¢. 1.

Tabulka €. 1: Navazka NaS.9H20 pro rizné poméry prvki S:Fe a tomu odpovidajici
koncentrace NaxS Vv piipraveném roztoku

1S:100Fe 5S:100 Fe
Navazka NayS.9H,0 7,688 ¢ 38,389 g
Koncentrace NaxS 78,071 mmol/l 389,836 mmol/I

Zbytek experimentu byl obdobny jako u suspenze nemodifikovanych nZVI ¢astic.
Jedind zména byla nastaveni rychlej§iho sniméni métenych hodnot — po 5 minutéach.

Kazdy experiment byl proveden 3x za stejnych podminek po stejny asovy usek.
3.2.3 Dlouhodobé sledovani pH a redoxniho potencialu

V nize popsanych sadach experimentli byl po dobu 3 dnti sledovan vyvoj pH a redoxniho
potencidlu. Byly testovany tfi materidly — suspenze nemodifikovanych nanocastic
nulamocného Zeleza Vv destilované vodé, a dva typy suspenzi sulfidovanych nanocastic
nulamocného Zeleza (S-nZVI1) s 1% a 5% zastoupenim siry.

Dlvodem pouziti pravé 1% a 5% zastoupeni siry je nejvyssi ucinnost takto
sulfidovanych nanocastic Zeleza pii nasledném pouZziti k odstrailovani kontaminantt
z podzemnich vod, jak prokazaly piedchozi experimenty provedené ve skupiné
Environmentalni nanotechnologie v RCPTM (data zatim nepublikovana).

Nameétend data pH a oxidacné-redukéniho potencidlu musela byt po naméteni

upravena vhodnymi vzorci na redlné hodnoty. To u pH znamena teplotni upravu
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a u redoxniho potencidlu Gpravu na hodnoty vztazené ke standardni vodikové elektrodé
(SHE). Pro upravu pH byl pouzit vzorec?
PHresine = PHnamesiene + (PHnamesiene — 7) - (T — 25) - 0,003 (18)
kde T je zaznamenana teplota v daném ¢asovém okamziku ve °C.
Pro ptevedeni naméfené¢ho redoxniho potencidlu na hodnotu pro standardni
vodikovou elektrodu byl pouzit vzorec
Usie = Unamerens + Ureferentni (19)
kde Uret je pro 25 °C rovno +207 (z manualu pouzivaného Multimetru).

Kazdy experiment byl proveden 3x za stejnych podminek po stejny casovy usek.
3.2.4 Sledovani koncentraci rozpusténého Fe, S a Na

Pro sledovani vyvoje koncentraci rozpuSténych forem zeleza, siry a sodiku byly
odebirany vzorky v ¢asech 15 min, 1 hod, 3 hod, 24 hod, 48 hod a 72 hod.

K analyze vzorkl bylo nabrano 10 ml suspenze pro métfeni koncentrace rozpusténého
zeleza a sodiku, pro siru sta¢ilo odebrat 5 ml. Odebrana suspenze byla pievedena do 20ml
sklenéné vialky a postavena na magnet k odseparovani magnetickych ¢astic.

K filtraci odebraného vzorku byly pouzity teflonové stiikackové filtry o velikosti
pori 0,1 um. Ty byly pfed pouzitim kondiciovany promytim pomoci alespon 2 ml
ethanolu a poté ekvilibrovany pomoci 2 ml destilované vody.

Nasledné byla ¢ira kapalina nad odseparovanymi magnetickymi ¢asticemi
prefiltrovana. Alespoil jeden mililitr vzorku se nechal odkapat, aby vzorek nebyl
zkresleny predchozim promyvanim, a aZ zbytek roztoku byl prefiltrovan do plastovych
zkumavek. Ke kazdému odbé&ru vzorku byly pouzity nové injekéni stiikacky i filtry.

U suspenzi sulfidovanych nZVI castic dochazelo u vzorkt odebranych kratce
po zahajeni experimentu K postupnému vysrazeni tmavé zelené az Cerné sraZeniny.
U 1% S-nZVI se jednalo o vzorky z ¢asti 15 min a 1 hod, u 5% S-nZVI navic v Case
3 hod. Vzorky byly proto u opakovaného experimentu ihned po odebrani nafedény
destilovanou vodou, aby se zabranilo tvorbé srazeniny, a to 10x pro méfeni Fe a 100x
pro méfeni Na.

Vzorky pro méteni siry byly fedény vSechny, jelikoZ jejich analyza probihala velmi
citlivou metodou ICP-MS. Vzorky pochazejici z experimenti 1% S-nZVI byly fedény
250x, vzorky z 5% S-nZVI 1250x do 50ml plastovych zkumavek.

Vzorky z jednoho experimentu byly vzdy méfeny hromadné, a to maximalné

do 3 dnti po ukonceni experimentu.
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Kazdy experiment byl proveden 3x za stejnych podminek po stejny ¢asovy usek.
3.2.5 Stanoveni rozpusténého Fe, S a Na

Ke stanoveni koncentrace rozpusténého Zeleza a sodiku byla pouzita metoda atomové
absorp¢ni spektroskopie s elektrotermickou atomizaci. M¢étfeni Zeleza probihalo pii
vlnové délce 248,3 nm, méeieni sodiku pii vinové délce 589,0 nm.

Ke stanoveni koncentrace rozpusténé siry byla pouzita hmotnostni spektrometrie
s indukéné védzanym plazmatem. Jako reference slouzil materidl obsahujici siru
s koncentraci 1 000 = 0.002 g L and 10 £ 0.1 mg L. Sledovanym izotopem byla 34S

a **Sc, které slouzilo jako vnitini standard.
3.2.6 Analyza sraZeniny

Pro identifikaci srazeniny vzniklé v prvnich hodinach sulfidace nanocastic nulamocného
zeleza byla pouzita rentgenova praskova analyza (XRD). Pro tento experiment byla
vybrana suspenze pouzivajici koncentrovanéjsi roztok NazS s naslednym 5% obsah siry.

Zacatek experimentu probihal identicky jako u predchozich experimenti — vytvotreni
roztoku sulfidu sodného, jeho pievedeni k nZV1 ¢asticim a nasledna dispergace. Suspenze
vSak byla ponechana V plvodni sklenéné nddobé a tfepana po dobu 25 minut
na horizontalni tfepacce.

Po uplynuti tohoto ¢asu byla suspenze postavena na magnet. Vznikly ¢iry supernatant
byl postupné zfiltrovan ptes 0,1pum filtry. Vzorky pak byly na 4 dny uschovany
Vv lednicce, kde srazeniny postupné zraly.

Paty den byly srazeniny odseparovany od supernatantu Vv centrifuze nastavené
na 5 min na 10 000 otacek. Nasledné bylo odebrano co nejvice supernatantu, ale ne
vSechen, aby se srazeniny nedostaly do kontaktu se vzduchem. Ty pak byly 2x promyty
minimem ethanolu a nakonec i se zbytkem ethanolu pfevedeny do keramické misky. Ta
byla vlozena do piechodové komory gloveboxu, kde byla srazenina pod inertni
atmosférou vysusSena od ethanolu a zbytkové vody.

Miska byla déle pfemisténa dovniti gloveboxu, odkud byla sraZzenina pfevedena
na bezdifrakéni kiemikovou desticku. Nachystany vzorek byl piekryt Kaptonovou folii
a desticka zajiSténa plastovym krouzkem, ¢imZ byla srazenina pfipravena na méfeni
pomoci RTG praskové difrakce. Ta byla provedena jesté téhoz dne.

Difrak¢ni zadznam byl méfen v rozsahu thlt 5 — 105 °20. Srazenina byla nejdiive

zméfena 3x v 15 minutdch, a jelikoz nedochdzelo ke strukturni zméné vzorku, méteni
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probihalo jesté dalsi hodinu. To vedlo k ziskani difraktogramu s lepsim pomérem signal-

Sum.
3.2.7 Geochemické modelovani — speciace

Vstupni soubor pro vypocet speciace zahrnuje naméfenou hodnotu pH, teplotu, a hodnotu
redoxniho potencialu v podobé pe, coZ je obdoba pH, kdy*®
pe = —loga,.- (20)
Tuto hodnotu ziskame piepoctem podle vzorce®®
E[V] = 0,059 - pe (21)
kde E je hodnota redoxniho potencialu ve voltech. Tento vztah plati pro 25°C.
Dal8imi vstupnimi daty jsou hodnoty koncentrace rozpusténého Fe, S a Na, zadavané
Vv jednotkach mg/l. A jelikoz databaze nezahrnuje mineral greigite (FesSs), jehoz
pfitomnost v systému je mozna, také se zahrne do vstupniho souboru. Ukazka vstupu

pro vypocet speciace v ¢ase 15 min pro 1% S-nZVI suspenzi je uvedena v piiloze.
3.2.8 Inverzni geochemické modelovani

Pro inverzni geochemické modelovani je vstup objemnéjsi. Nejprve jsou zadany dva
soubory dat z odlisnych ¢asovych okamziki ve stejném stylu jako pro speciaci, a dale se
vypisi specifika inverzniho modelovéni. Dillezitymi parametry jsou nejistota zadanych
dat a uréeni n€kterych fazi jako rozpusténé nebo vysrazené, jak bylo zjisténo predchozi
speciaci.

Modelovani bylo provadéno postupné po cCasovych usecich, tedy prvni Slo
o modelovani z ¢asu 15 min do 1 hod, dale od 1 hod do 3 hod a tak dale.

Ukéazka vstupu pro inverzni geochemické modelovani z ¢asu 15 min do 1 hod

pro 1% S-nZV1 suspenzi je uvedena v piiloze.
3.2.9 Eh-pH diagramy

Tento typ diagramt se konstruuje pro rozpusténé latky ve zkoumaném systému. Diagram
obsahuje volné ionty, napt. Zeleza, jeho vodné komplexy a minerdlni faze. Pole,
do kterého padnou namétené hodnoty Eh a pH, udéava, jaka bude dominantni forma dané

latky v tomto systému.

20



4 VYSLEDKY A DISKUZE

Veskeré grafy nachazejici se v této Casti prace reprezentuji primeérné hodnoty ze tii

opakovani méfeni danych veli¢in. Jednotlivé data jsou pak uvedeny v piiloze.
4.1 Vyvoj fyzikalné-chemickych parametri
4.1.1 Vyvoj pH v priibéhu sulfidace

Graf vyvoje pH porovnavajici rozdily mezi suspenzi nemodifikovanych nZVI ¢astic,
nZVI castic S 1% obsahem siry a nZVI ¢&astic S 5% obsahem siry je uveden nize
na obrazku ¢. 5.

U kiivky vyvoje pH pro suspenzi nemodifikovanych nanoc¢astic nulamocného Zeleza
lze vidét postupné stoupani od hodnoty 8,8, které je ze zacatku strméjsi. Je patrné, Ze
suspenze nZVI ¢astic tvoti dosti zasadité prostiedi. To je v dusledku reakce s vodou, kdy
nZV1 &astice redukuji vodik a samy se oxiduji na ionty Fe*? za soucasného uvolnéni
hydroxidovych iontl podle rovnice &. 22:2

Fe® +2H,0 > Fe*? + H, + 20H~ (22)

Hodnota pH destilované vody bez pfitomnosti nZVI ¢astic ¢inila 5,2.

Primarnim rozdilem mezi vyvojem pH suspenze nZVI ¢astic v destilované vodé
a suspenze nZVI castic v roztoku NazS je jeho opa¢ny pribéh — v roztoku sulfidu pH
klesa, zatimco u suspenze nZVI ¢astic v destilované vodeé rostlo.

U vyvoje pH nanocastic nulamocného Zeleza v roztoku sulfidu sodného je ze zacatku
patrné strméj$i klesani, které se po 24 hodinach téméf ustaluje na hodnoté 11,6,
a to pfi pouziti obou koncentraci siry. Je patrné, Ze vyssi pocatecni koncentrace siry tedy
znamena vyssi alkalitu suspenze pouze v prvnich hodinach sulfidace.

pH roztoku cistého NaxS pro 1% zastoupeni siry mélo hodnotu 12,5 a pro 5%
zastoupeni siry 13,0, v grafu oznaceno experimentalnim bodem s tmavym ohrani¢enim.

Pfi prvnim opakovani experimentu S 5% zastoupenim siry multimetr pfestal méfit
Vv ¢asovém rozmezi 20:15 — 23:20. Tato vada se projevila tak, ze pfi tvofeni grafu pH
z pramérnych hodnot vSech opakovani vznikl v tomto ¢asovém useku skok. Proto byla
zminéna oblast z grafu vypusténa, a na zbytek Casové osy byl pouzit graf z primérnych
hodnot ze vsech 3 opakovani.

Jednotliva méfeni jsou uvedena v piiloze (obrazek pl, p2 a p3).
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Obrazek ¢. 5: Graf vyvoje pH v suspenzi nemodifikovanych nZVI ¢astic (modra
ktivka), suspenzi nZVI ¢astic S 1% obsahem siry (oranzova kiivka) a suspenzi nZVI

castic S 5% obsahem siry (Sed4 kiivka)

4.1.2 Vyvoj redoxniho potencidlu v pribéhu sulfidace

Graf vyvoje oxidacné-redukéniho potencidlu porovnavajici rozdily mezi suspenzi
nemodifikovanych nZVI ¢&astic, nZVI ¢astic S 1% obsahem siry a nZVI ¢astic s 5%
obsahem siry je uveden niZe na obrazku ¢. 6.

U kiivky vyvoje oxida¢né-redukéniho potencialu pro suspenzi nemodifikovanych
nZVI ¢&astic lze vidét prudky pokles z hodnoty -330,9 mV, ktery se asymptoticky blizi
hodnot¢ -650 mV. Je tedy vidét, ze nulamocné Zelezo redukuje vodik z vody a zaroven
se oxiduje za tvorby oxidl a hydroxidu Zeleza ve vyssSich oxida¢nich stavech.

Pocatecni hodnota samotné destilované vody byla +258,6 mV.

Ktivka vyvoje oxida¢né-redukéniho potencialu pro suspenzi s 1% obsahem siry
ze zacatku velmi prudce klesla. Rozdilem od kiivky suspenze nZV1 ¢astic je kratkodobé
zvySeni ORP hodnot hned na zacatku sulfidace. Ve 40. minuté bylo dosazeno lokalniho
minima -771,2 mV, a poté ORP postupné stoupalo az na -755,6 mV v Case 2 hodiny
55 minut. Od této doby hodnoty fluktuovaly okolo hodnoty -770 mV. Vzhledem
k suspenzi nZV1 ¢astic v destilované vodé se tedy ORP pohybovalo o asi 100 mV nize.
To znamena siln€j$i redukéni podminky suspenze obsahujici rozpusténé sulfidy.

Pocatetni hodnota ORP roztoku NaxS ptfed piidavkem nanocastic zeleza byla

-619,0 mV, v grafu vyznaceno experimentalnim bodem s tmavym oramovanim.
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Graf vyvoje oxidacné-redukéniho potencialu v suspenzi s 5% obsahem siry vykazuje
nékolik odlisnych chovani od grafu pro 1% suspenzi. Prvnim je del$i doba klesani hodnot
na zacatku sulfidace, ktera je sice jen ze zaCatku velmi strma, ale probihd az do 3 hod
30 min, kdy dosahne hodnoty -829,3 mV. Kiivka nasledn¢ vystoupa k hodnoté
-808,2 mV (5 hod 40 min), dale mirn€ poklesne a pak opét mirné roste.

Cely tento proces se déje kolem hodnot tésné¢ pod -800 mV, coz je prumérné
0 30 mV nize nez u 1% suspenze. Také pocatecni hodnota oxida¢né-redukéniho
potencialu roztoku NazS, -628,9 mV, je o 10 mV niz v porovnani s roztokem NaxS
pouzitym pro ptipravu materidlu s 1% zastoupenim siry.

Tedy pfi pouziti vyssi koncentrace siry byla ziskdna suspenze se siln€jSimi
redukénimi ucinky.

Jednotliva méfeni jsou uvedena v piiloze (obrazek ¢. p4, p5 a p6).
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Obrazek €. 6: Graf vyvoje ORP v suspenzi nemodifikovanych nZVI ¢éstic (modra
kiivka), suspenzi nZVI ¢astic S 1% obsahem siry (oranzova kiivka) a suspenzi nZVI

castic S 5% obsahem siry (Seda kiivka)
4.2 Vyvoj koncentraci rozpousténych latek

4.2.1 Vyvoj koncentrace rozpusténého Fe

Graf vyvoje koncentrace rozpusténého Zeleza porovnavajici rozdily mezi suspenzi
nemodifikovanych nZVI &astic, nZVI &astic S 1% obsahem siry a nZVI ¢&astic S 5%
obsahem siry je uveden niZe na obrazku €. 7.

Z ktivky vyvoje koncentrace rozpusténého zeleza pro suspenzi nemodifikovanych
nZV1 castic je patrné, ze tyto hodnoty prudce klesaji a jiz po 3 hodinach se ustaluji
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prakticky na nule. To znamena, Ze veskeré rozpusténé formy Zeleza, které vznikly reakci
nulamocného zeleza s vodou, byly v kratké dobé opét vysrazeny za tvorby nerozpustnych
oxidli a hydroxidl zeleza, napf. na nerozpustny hydratovany oxid zeleznaty, jehoz
piitomnost v alkalické oblasti je béZna.'®

Pro ktivku oznacujici suspenzi s 1% obsahem siry byl opét patrny strmy pokles
Vv prvnich 3 hodinach po pfipravé suspenze nasledovany ustalenim nizké hodnoty kolem
0,3 mg/l. Tedy opét dochazi k vytvofeni nerozpustnych oxidi a hydroxidi zeleza
a zaroven K tvorbé piedpokladaného sulfidu zeleznatého.

U kiivky oznacujici suspenzi s 5% obsahem siry je rozdil od ostatnich materiala
takovy, ze prvni namétena hodnota, tedy hodnota v ¢ase 15 min, neodpovida nejvyssi
koncentraci. Té bylo dosazeno Vv ¢ase 1 hod, odkdy koncentrace prudce klesla priblizné
ke stejné hodnoté, ktera byla naméfena pii 15 minutach, a poté klesla jesté vice k hodnoté
2 mg/l, na niz se ustalila. Tedy ne vSechno rozpusténé zelezo bylo spotiebovano srazenim
se sulfidy, piestoze bylo k dispozici vice rozpusténé siry nez v ptipad¢ ptipravy materialu
s 1% obsahem siry.

Nartst 2. hodnoty (v €ase 1 hod), ktery byl pozorovan u vSech 3 opakovani
experimentu, je pravdépodobné zptisoben remobilizaci ze srazenin vzniklych v prvnich
momentech sulfidace, které se znovu zacaly tvofit ve 3 hodinach.

Jednotlivé experimentalni hodnoty jsou uvedeny v piiloze (tabulka ¢. p1, p2 a p3).
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Obrazek ¢. 7: Graf vyvoje koncentrace rozpusténého Zeleza v suspenzi
nemodifikovanych nZVI ¢astic (modra kiivka), suspenzi nZVI ¢éstic S 1% obsahem siry

(oranzové kiivka) a suspenzi nZVI ¢éstic S 5% obsahem siry (Sedé kiivka)
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4.2.2 Vyvoj koncentrace rozpusténé S

Graf vyvoje koncentrace rozpusténé siry porovnavajici rozdily mezi suspenzi
nemodifikovanych nZVI ¢astic, nZVI ¢astic s 1% obsahem siry a nZVI ¢&astic s 5%
obsahem siry je uveden nize na obrazku ¢. 8.

Na rozdil od koncentrace rozpusténych forem zeleza u kfivky vyvoje rozpusténé siry
nebyl pozorovan pokles koncentrace v priabéhu experimentu K nulovym hodnotam.

Po 3 hodinach od ptipravy suspenze s 1% obsahem siry dosahla koncentrace
rozpusténé siry minima kolem 200 mg/1 a poté vzrostla a ustalila se na hodnot¢ 284 mg/1.
Pocatecni ubytek rozpusténych forem siry podporuje hypotézu, ze srazenina vznikajici
Vv prvnich hodinach méteni obsahuje siru.

U suspenze s 5% obsahem rozpusténé siry koncentrace siry v prvnich 3 hodinach
prudce klesla, a od 24 hod se ustalila kolem hodnoty 1180 mg/l. To znaci, ze veskera
sulfidace nZVI ¢astic se odehrala v prvnich 24 hodinach od zacatku reakce, a Ze vétSina
siry byla zainkorporovéana do nerozpustnych produktii sulfidace.

Jednotlivé experimentalni hodnoty jsou uvedeny v pfiloze (tabulka ¢. p4 a p5).
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Obrazek ¢. 8: Graf vyvoje koncentrace rozpusténé siry v suspenzi nZVI ¢astic s 1%
obsahem siry (oranzova kiivka) a suspenzi nZVI ¢astic S 5% obsahem siry (Sedé kiivka)
4.2.3 Vyvoj koncentrace rozpusténého Na

Graf vyvoje koncentrace rozpusténého sodiku porovnavajici rozdily mezi suspenzi
nemodifikovanych nZVI ¢&astic, nZVI &astic S 1% obsahem siry a nZVI &astic S 5%

obsahem siry je uveden niZe na obrazku €. 9.
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U suspenze s 1% obsahem siry pon¢kud nizsi hodnota koncentrace rozpusténého
sodiku po 15 minutich od pfipravy suspenze indikuje, Ze sodik mulze byt zcasti
zainkorporovan do vznikajici sulfidické slupky na povrchu nZVI ¢astic. Na snimcich
Z HRTEM (nepublikovana data J. Filipa a kol., viz obrazek €. p7 v pfiloze) U nanoc¢astic
zeleza z pocatku sulfidace 1ze pozorovat vyssi zastoupeni sodiku na povrchu nZVI ¢astic,
coz je v souladu s touto teorii. Cast sodiku, ktery je piitomen jako kation, miize byt také
adsorbovan z diivodu zaporné nabitého povrchu pifi extrémné vysokém pH. VéEtSina
sodiku nicméné zlstava po celou dobu sulfidace rozpusténa.

U kiivky pro suspenzi s 5% obsahem siry vidime vyrazngjsi klesani koncentrace
rozpusténého sodiku, které ustalo po 24 hodinach, odkdy koncentrace nepatrné rostla.

V porovnani s grafem vyvoje koncentrace rozpusténého sodiku u suspenze S 1%
obsahem siry je zména koncentrace fadové vétsi (jednotky g/l oproti desetinam g/l
Vv piedchozim ptipadé).

Rust koncentraci po 48 hodinach (u 1% suspenze) a po 24 hodinéach (u 5% suspenze)
jevzdy 00,2 g/l.

Hlavnim rozdilem vSak je, Ze u suspenze S 5% obsahem siry nedochdzi k vystoupani
koncentrace zpét na hodnotu v 1 hodiné, jak tomu bylo u 1% obsahu siry, avSak
koncentrace sodiku ziistava nizsi. To napovida tomu, ze u 5% suspenze je vice sodiku
stabilnéji zabudovano do nerozpustnych produktt sulfidace.

Jednotlivé experimentalni hodnoty jsou uvedeny v piiloze (tabulka ¢. p6 a p7).
12

10

1% S-nZVI

cNa (g/l)
(<))

4 5% S-nZVI

0 24 48 72
¢as (hod)

Obrazek ¢. 9: Graf vyvoje rozpusténého sodiku v suspenzi nZV1 ¢astic s 1% obsahem

siry (oranzova ktivka) a suspenzi nZVI ¢astic s 5% obsahem siry (Seda kiivka)
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4.3 Analyza sraZzeniny

Cerna srazenina izolovana po 25 minutach od za¢atku sulfidace za pouziti 5% obsahu siry
byla analyzovana pomoci rentgenové praskové difrakce.

RTG difrakéni zaznam bylo slozité interpretovat z divodu pfitomnosti pomérné
Sirokych, malo intenzivnich peaki. Ty mohou indikovat pfitomnost slozité smési NaFeS;
(¢emuz napovida i literatura®), disulfidu zeleza markazitu (FeSz) a popi. dalsich razng
stechiometrickych sulfidi zeleza a produkti oxidace zeleza. Dalsi komplikaci
pfi interpretaci RTG difrakéniho zdznamu bylo piekryti vzorku Kaptonovou folii
(pro zamezeni oxidace vzorku v pribc¢hu méfeni), kterd se v difrakénim zidznamu
projevila jako vyrazné Siroké maximum okolo 23 °2 Theta (obrazek €. p8).

Difraktogram s ptifazenymi fazemi je uveden v piiloze (obrazek ¢. p9).
4.4 Geochemické modelovani

4.4.1 Speciace

Z vysledkl speciace byly vytvofeny grafy vyvoje saturacnich indext srdZejicich se
minerdll v zavislosti na Case sulfidace. Je vSak dulezité poznamenat, Ze program vyuziva
pouze termodynamicka data, tedy nebere v uvahu kinetiku reakci. Tedy kladné hodnota
saturacniho indexu nemusi nutn¢ znamenat ptitomnost dané faze v realu.

Podle toho, zdali program pocital i s rozpusténym CO: v soustave, byly hodnoty
saturacnich indexd mirné odliSné (vétSinou Slo o snizeni hodnot SI, pouze u greigitu
a pyritu doslo k jejich zvyseni, viz. pfiloha obrazky ¢. pl10, p11 a p12). Avsak jelikoz se
po vétSinu Casu experimentu jednalo o uzavienou soustavu, kterd se snazi napodobit
podminky podzemni vody, hodnoty bez rozpusténého CO; jsou pro tuto praci
relevantnéjsi.

Z grafu vyvoje saturacnich indext pro suspenzi nemodifikovanych nanocastic zeleza
(obrazek ¢. 10) Ize vycist, ze jediné mineraly, které by se mély srazet, jsou goethit
(FeOOH) a hematit (FeO3). Vysrazeni krystalické faze hematitu je vSak

nepravdépodobné z kinetickych divod.
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Obrazek ¢. 10: Graf vyvoje SI v suspenzi nemodifikovanych nZVI ¢astic pro goethit

(modré kiivka) a hematit (oranzova kiivka)

U suspenze nZV1 ¢astic S 1% obsahem siry (obrazek ¢. 11) by mélo dochazet navic
ke sraZeni n€kolika druht sulfidi, a to pfevazné FeS. Tento mineral je polymorfni a miize
se vyskytovat bud’ ve formé krystalické, ktera se nazyva mackinawit, anebo amorfni FeS.

Postupné klesani saturac¢nich indext téchto fazi a jejich ustaleni v ¢ase 24 hodin
koreluje s grafem vyvoje koncentrace rozpusténého Fe, ktera po 24 hodinach od zacatku

sulfidace klesla témér k nule, kde se ustalila.

8
6
—@— Fe$S
1. —@— goethit FEOOH
» 4 —— —e o g
—0 0 greigit Fe354
——
1 hematit Fe203
2 —@— mackinawit FeS
o ® —@— pyrit FeS2

0

0 24 48 72

c¢as (hod)

Obrazek ¢. 11: Graf vyvoje SI v suspenzi nZV1 ¢astic S 1% obsahem S pro amorfni FeS
(svétle modra kiivka), goethit (oranzova kiivka), greigit (Seda kiivka), hematit (Zluta

kiivka), mackinawit (tmaveé modré kiivka) a pyrit (zelend kiivka)
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Graf vyvoje saturacnich indexti pro suspenzi nZVI ¢astic S 5% obsahem siry (obrazek
¢. 12) se lisi prevazné faktem, Zze druha experimentalni hodnota, tedy hodnota v 1 hodiné
od zacatku sulfidace, je pro vSechny srazejici se faze nejvyssi. Jelikoz v tomto bodé doslo
ke =zvySeni koncentrace rozpusténého zZeleza, dochazelo pravdépodobné k jeho
remobilizaci ze srazenin a K adsorpci sodiku, jehoz koncentrace v téchto bodech naopak
klesa.

Nejvyssi hodnoty saturacnich indexti nesou po celou dobu experimentu krystalicky

mackinawit a amorfni FeS, stejné jako pii pouziti nizsi koncentrace siry.

—@— Fe$S
@ 3 greigit Fe354

hematit Fe203
—@— mackinawit FeS
1 —@— pyrit FeS2

0 24 48 72
cas (hod)

Obrazek ¢. 12: Graf vyvoje SI v suspenzi nZV| ¢astic s 5% obsahem S pro amorfni FeS
(svétle modra kiivka), greigit (Seda kiivka), hematit (zluta kiivka), mackinawit (tmavée

modra kiivka) a pyrit (zelena kiivka)
4.4.2 Inverzni geochemické modelovani

Inverzni geochemické modelovani u suspenze nZVI castic s 1% obsahem siry
potvrzuje speciaci predpokladané vysrazeni krystalického mackinawitu, amorfniho FeS
a Vv mens$im mnozstvi i pyritu v prvni hoding sulfidace (tabulka ¢. 2). Maximum vysrazeni
je na zacatku experimentl a vysraZzené mnozstvi mineralii dale fadove klesa.

Vzhledem k navrhované ptitomnosti pyritu nebo dokonce greigitu v geochemickych
modelech se predpoklada, Ze vysrazend faze neni Uplné€ stechiometricka vV poméru

1Fe:18S, ale obsahuje o néco vice siry.
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Tabulka €. 2: Tabulka vyvoje koncentraci pevnych fazi mackinawitu, pyritu a FeS

Vv Case sulfidace

Cas (hod) mackinawit FeS (mmol/I) pyrit FeS; (mmol/I) FeS (mmol/I)
1 -3,9974000 -0,0000648 -3,9974000

3 -0,1233600 -0,0000059 -0,1233600

24 -0,0358800 -0,0000017 -0,0358800

48 -0,0002157 - -0,0002157

72 -0,0552423 - -0,0552423

4.4.3 Eh-pH diagramy

U nize vlozenych Eh-pH diagramt (obrazky ¢. 13, 14) jsou plnou ¢arou Vyznacena pole
stability pro rizné formy vyskytu zeleza v takovych formach, jak je v danych polich
specifikovano, zatimco cerchované Cary zna¢i pole stability riznych forem siry
(1 -HSO4, 2 —S042, 3-S50 4 —H,S (aq), 5 — HS). U siry prevazuje vyskyt HS, takze
nemiize dochdzet k jeji volatilizaci ve formé& sulfanu H>S.

Modra pole v diagramech znaci piitomnost rozpusténych forem a riizova jsou pole
vysrazenych minerald. Pokud data padnou do pole minerdl, mély by tyto faze byt
z termodynamického hlediska stabilni.

U obou dvojic diagram si lze pov§imnout, Ze pole pro krystalicky mackinawit jsou
vzdy o néco vétsi nez pole pro amorfni FeS, a to z diivodu nizsi rozpustnosti krystalické
faze oproti fazi amorfni. Zaroven plati, ze pole pro vysrazené mineraly jsou o néco veEtsi
u roztokll s 5% obsahem siry nez u roztokti s 1% obsahem siry. Formovani krystalickych
fazi ale mize byt omezeno kinetickymi faktory, takze se vétSinou nejprve srazi amorfni
faze a krystalicka faze z nich nasledné vznika rekrystalizaci.

Uvedené Eh-pH diagramy davaji podobné vysledky jako piedchazejici geochemické
modely, a to vyskyt krystalického mackinawitu FeS a amorfniho FeS.
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Obrazek ¢. 13: Eh-pH diagramy pro sulfidované nanoc¢astice nulamocného zeleza s 1%
obsahem siry; ¢isla v grafu oznacuji vyskyt riiznych forem siry - 1 — HSO4", 2 — SO47?,
3-5% 4—H:S (aq), 5 - HS
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Obrazek ¢. 14: Eh-pH diagramy pro sulfidované nanocastice nulamocného zeleza s 5%
obsahem siry; ¢isla v grafu oznacuji vyskyt riznych forem siry - 1 — HSO4, 2 — SO472,

3-5% 4 H,S (ag), 5 — HS"
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5 ZAVER

Experimenty provedené v této bakalaiské praci umoziuji popsat mechanismus sulfidace
nanocastic nulamocného Zeleza v prvnich 72 hodinach od pocatku reakce z pohledu
vyvoje fyzikalné-chemickych parametrt.

U v8ech sledovanych parametrii dochazi k nejvétsim zménam v prvnich 3 hodinach.
Vétsina sulfidace tedy probéhne hned v pocate¢nich momentech reakce. Veskeré
parametry se ustali maximalné po 24 hodinach od zacatku sulfidace.

Dosazenymi vysledky byl prokdzan odlisny vyvoj pH pro suspenzi
nemodifikovanych nZVI ¢astic v destilované vodé, kdy dochazi krustu pH
(k hodnot¢ 11), a pro suspenzi nZVI ¢astic obsahujicich rozpusténou siru, kdy pH klesa
(k hodnot¢ 12). Sulfidaci totiz dochazi k vyméné diive naadsorbovanych OH™ iontd
za HS', a nasledné redoxni reakci, ¢imz vznika FeS a uvoliiuji se H" ionty, tedy dochazi
k poklesu pH.

Naméieny vyvoj ORP potvrzuje, Ze pii pouziti sulfidovanych nZVI &astic je ziskana
suspenze o silnéjsich redukénich Gcincich, nez jaké ma suspenze nemodifikovanych nZVI
¢astic V destilované vodé. Tyto Gc¢inky jsou tim vyrazngjsi, ¢im vyssi koncentrace siry
byla k sulfidaci pouzita.

U vyvoje koncentraci rozpusténych prvkt Fe, Sa Na byl v prvnich 3 hodinach
pozorovan pokles, coz naznaCuje vysrazeni nerozpustnych produktt sulfidace
obsahujicich Zelezo a siru, pfipadné I naadsorbované sodné ionty (patrnéjsi pti pouziti
vyssi koncentrace pocatecniho roztoku Na.S).

Vysrazeni sloucenin obsahujicich Zelezo a siru potvrzuji také vyvoj saturacnich
indext ziskanych speciaci, inverzni geochemické modelovani a Eh-pH diagramy, které
dale specifikuji, o jaké faze by se mohlo jednat. Pravdépodobné nejde o stechiometricky
Fe1S: sulfid, jako jsou amorfni FeS nebo krystalicky mackinawit, ale o sulfid s vy$§im
obsahem siry. To vychazi z geochemickych modelli, které naznaCuji piitomnost

Tato prace prispéla k pochopeni vzniku a charakteru sulfidické slupky na nZVI
Casticich, kterou lze jen velmi obtizné charakterizovat pomoci instrumentalnich technik,

zejména rentgenové praskové difrakce.
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6 SUMMARY

The experiments performed in this bachelor thesis enabled to describe the process
of sulfidation of zero-valent iron nanoparticles in the first 72 hours of the reaction from
the point of view of evolution of physico-chemical parameters.

The most pronounced changes in all examined parameters took place in the first 3
hours. Therefore, dominant part of sulfidation happens right after beginning of this
reaction. All parameters stabilize in 24 hours after the beginning of sulfidation.

Results achieved from measuring evolution of pH demonstrate different trend
in suspension of non-modified nZV1 particles in distilled water, where pH rises (towards
the value 11), and in suspensions of nZV1 particles containing dissolved sulphur, where
pH decreases (towards the value 12). This happens because sulfidation is exchange of
previously adsorbed OH™ ions for HS™ ions and consecutive redox reaction creating FeS
layer and freeing H* ions resulting in decrease of pH.

Measured evolution of ORP confirms that sulfidated nZVI particles create
suspension with stronger redox effect than a suspension of non-modified nZV1 particles
in distilled water. This effect is even stronger when higher content of sulphur is used for
sulfidation.

The evolution of concentrations of dissolved species of Fe, S and Na shows
a decrease in the first 3 hours. This implies precipitation of insoluble products of
sulfidation composed of iron and sulphur, and possibly of even adsorbed sodium ions
(more probable when higher concentration of initial solution of NaS was used).

Precipitation of compounds containing iron and sulphur is also confirmed by the
evolution of saturation indices obtained by speciation, inverse geochemical modelling
and Eh-pH diagrams. These results further specify which phases precipitate. It is probably
not a stoichiometric Fe1S; sulphide, such are amorphous FeS or crystalline mackinawite,
but a sulphide with higher content of sulphur. This information was derived from
geochemical models which suggest the presence of more complex sulphides like greigite
FesSs4 or pyrite FeSo.

This thesis contributed to understanding of the formation and character of created
sulphidic shell on nZVI particles, which is difficult to describe by instrumental

techniques, especially X-ray powder diffraction.

33



7 SEZNAM LITERATURY

1)

(2)

3)

(4)

()

(6)

(7)

(8)

©)

(10)

Stefaniuk, M.; Oleszczuk, P.; Ok, Y. S. Review on nano zerovalent iron (nZVI):
From synthesis to environmental applications. Chem. Eng. J. 2015, C. November.
Filip, J.; Karlicky, F.; Marusék, Z.; Lazar, P.; Cernik, M.; Otyepka, M.; Zbotfil, R.
Anaerobic reaction of nanoscale zerovalent iron with water: Mechanism and
Kinetics. J. Phys. Chem. C 2014, 118 (25), 13817-13825.

Soukupova, J.; Zboril, R.; Medrik, I.; Filip, J.; Safarova, K.; Ledl, R.; Mashlan,
M.; Nosek, J.; Cernik, M. Highly concentrated, reactive and stable dispersion of
zero-valent iron nanoparticles: Direct surface and site application. Chem. Eng. J.
2015, 262, 813-822.

Phenrat, T.; Liu, Y.; Tilton, R. D.; Lowry, G. V. Adsorbed Polyelectrolyte
Coatings Decrease Fe(0) Nanoparticle Reactivity with TCE in Water: Conceptual
Model and Mechanisms. Environ. Sci. Technol. 2009, 43 (5), 1507-1514.

Fan, D.; Lan, Y.; Tratnyek, P. G.; Johnson, R. L.; Filip, J.; O’Carroll, D. M.; Nunez
Garcia, A.; Agrawal, A. Sulfidation of Iron-Based Materials: A Review of
Processes and Implications for Water Treatment and Remediation. Environ. Sci.
Technol. 2017, 51 (22), 13070-13085.

Hansson, E. B.; Odziemkowski, M. S.; Gillham, R. W. Formation of poorly
crystalline iron monosulfides: Surface redox reactions on high purity iron,
spectroelectrochemical studies. Corros. Sci. 2006, 48, 3767-3783.

Fan, D.; Anitori, R. P.; Tebo, B. M.; Tratnyek, P. G.; Lezama Pacheco, J. S.;
Kukkadapu, R. K.; Engelhard, M. H.; Bowden, M. E.; Kovarik, L.; Arey, B. W.
Reductive Sequestration of Pertechnetate (99TcO4—) by Nano Zerovalent Iron
(nZV1) Transformed by Abiotic Sulfide. Environ. Sci. Technol. 2013, 5302-2310.
Gong, Y.; Gai, L.; Tang, J.; Fu, J.; Wang, Q.; Zeng, E. Y. Reduction of Cr(VI) in
simulated groundwater by FeS-coated iron magnetic nanoparticles. Sci. Total
Environ. 2017, 595, 743-751.

Rajajayavel, S. R. C.; Ghoshal, S. Enhanced reductive dechlorination of
trichloroethylene by sulfidated nanoscale zerovalent iron. Water Res. 2015, 78,
144-153.

Han, Y.; Yan, W. Reductive Dechlorination of Trichloroethene by Zero-valent Iron
Nanoparticles: Reactivity Enhancement through Sulfidation Treatment. Environ.
Sci. Technol. 2016, 50 (23), 12992-13001.

34



(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)
(23)

Fan, D.; O’Brien Johnson, G.; Tratnyek, P. G.; Johnson, R. L. Sulfidation of nano
zerovalent iron (nZV1) for improved selectivity during in-situ chemical reduction
(ISCR). Environ. Sci. Technol. 2016, 50 (17), 9558-9565.

Gong, Y.; Tang, J.; Zhao, D. Application of iron sulfide particles for groundwater
and soil remediation: A review. Water Res. 2016, 89, 309-320.

Hansson, E. B.; Odziemkowski, M. S.; Gillham, R. W. Influence of Na 2 S on the
degradation kinetics of CCl 4 in the presence of very pure iron. 2008, 98, 128-134.
Li, D.; Zhu, X.; Zhong, Y.; Huang, W. Abiotic transformation of
hexabromocyclododecane by sulfidated nanoscale zerovalent iron: Kinetics |,
mechanism and influencing factors. Water Res. 2017, 121, 140-149.

Cao, Z.; Liu, X.; Xu, J.; Zhang, J.; Yang, Y.; Zhou, J.; Xu, X.; Lowry, G. V.
Removal of Antibiotic Florfenicol by Sulfide-Modified Nanoscale Zero-Valent
Iron. Environ. Sci. Technol. 2017, 51 (19), 11269-11277.

Pitter, P. Hydrochemie, 4. aktuali.; Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze,
2009.

Appelo, C. A. J.; Postma, D. Geochemistry, groundwater and pollution, 3rd editio.;
A. A. Balkema, Rotterdam/Brookfield, 2005.

Sracek, K. Zaklady hydrogeologie; 2003.

Sracek, O.; Cernik, M.; Vencelides, Z. Applications of Geochemical and Reactive
Transport Modeling in Hydrogeology, First Edit.; Palacky University, Olomouc,
2013.

Atkins, P.; de Paula, J. Fyzikdalni chemie, 9th editio.; Vysoka Skola chemicko-
technologické v Praze, 2013.

Zhu, J.; Xian, H.; Lin, X.; Tang, H.; Du, R.; Yang, Y.; Zhu, R.; Liang, X.; Wei, J.;
Teng, H. H.; et al. Surface structure-dependent pyrite oxidation in relatively dry
and moist air: Implications for the reaction mechanism and sulfur evolution.
Geochim. Cosmochim. Acta 2018, 228, 259-274.

At, V.; As, V. pH Measurement Electrode Basics. s 4.

Taylor, P.; Shoesmith, D. W. The nature of green alkaline iron sulfide solutions
and the preparation of sodium iron(Ill) sulfide, NaFeS2. Can. J. Chem. 1978,
56:2797-2802.

35



8 PRILOHY

Vstup pro vypodet speciace pro 1% S-nZV1 suspenzi v 15 minutdch:

TITLE speciation 1% S-nZVI1 15 min

SOLUTION

_pH
-temp
-pe
-units
-redox
Fe

S

Na

12.302
25
-12.620
mg/l

pe
15.78
562.809
1575

PHASES
Greigite

Fe3S4 + 4H+ = 2Fe+3 + Fe+2 + 4HS-

log_k -45.035

EQUILIBRIUM_PHASES
-3.510

CO2(g)
END

Vstup pro inverzni geochemické modelovani pro 1% S-nZVI suspenzi z obdobi

15 min

—1 hod:

TITLE inverse geochemical modelling 1% S-nZV1 15 mins-1 hour
SOLUTION 1 (15 mins)

pH
temp
pe
units
redox
Fe

S

Na
END

12.302

25

-12.620
mg/l

pe

15.78
562.809
1575 charge
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SOLUTION 2 (1 hod)
pH 12.230

temp 25

pe -12.859

units  mg/l

redox pe

Fe 5.784

S 196.875

Na 1800 charge
END

PHASES

Fe

Fe + 2.0H20 = 1.0Fe++ + 2.00H- + H2
log_k O

Fe6(OH)12C0O3
Fe6(OH)12C0O3 + 12.0H+ = 4.0Fe++ + 2.0Fe+++ + 1.0CO3-2 + 12.0H20
log_k-376
INVERSE_MODELING
-solutions 1 2
-uncertainty 0.6
-balances

pH 0.1

Na charge

-phases

Fe diss

Mackinawite precip
FeS(ppt) precip
#Fe(OH)3(a)

#Sulfur  precip

Pyrite precip
#Fe6(OH)12CO3 #precip
#CO2(g)

END
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Obrazek ¢. pl: Graf vyvoje pH pro suspenzi nZVI ¢astic; méteni bylo zopakovano 4x,

jelikoz pii druhém opakovani Multimetr ptestal métit v hodnoté 55 hod 30 min
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Obrazek ¢. p2: Graf vyvoje pH pro suspenzi nZVI ¢astic S 1% obsahem siry

38



o)
13 04— Body pH roztok( Na,S bez ptridanych nZVI ¢astic

12,5
©® treti méreni

pH

® druhé méreni

12 ® prvni méfeni

11,5

cas (hod)

Obrazek ¢. p3: Graf vyvoje pH pro suspenzi nZVI ¢astic S 5% obsahem siry
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Obrazek €. p4: Graf vyvoje ORP pro suspenzi nZVI ¢astic; mefeni bylo zopakovano 4x,

jelikoz pti druhém opakovani Multimetr pfestal métit v hodnoté 55 hod 30 min
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Obrézek €. p5: Graf vyvoje ORP pro suspenzi nZVI castic s 1% obsahem siry
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Obrazek €. p6: Graf vyvoje ORP pro suspenzi nZVI castic S 5% obsahem siry
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Tabulka ¢. pl: Namétené experimentalni hodnoty koncentrace rozpusténého Zeleza
Vv suspenzi nZVI ¢astic; méfeni probihalo jen jednou, nebylo cilem této prace,

pouze pro porovnani

Cre (Mg/l) t (hod)
21,480 0,25
1,875 1
0,024 3
0,351 24
0,067 48
0,214 72
0,151 96

Tabulka €. p2: Naméfené experimentalni hodnoty koncentrace rozpusténého zeleza
Vv suspenzi nZVI ¢astic s 1% obsahem siry; u prvniho méfeni chybi hodnota

v ¢ase 1 hod

1. méreni 2. méfeni 3. méfeni

cre(mg/l) | cre(mg/l) | cre(mg/l) t (hod)
69,350 14,670 16,890 0,25

- 10,600 0,969 1

33,710 2,419 2,272 3
2,123 0,258 0,434 24
4,165 0,290 0,379 48
6,736 0,282 0,349 72
9,652 0,259 0,431 96

Tabulka ¢. p3: Namétfené experimentalni hodnoty koncentrace rozpusténého zeleza

Vv suspenzi nZVI ¢astic s 5% obsahem siry

1. méfeni 2. méfeni 3. méreni

cre (Mg/1) Cre (Mg/I) cre (Mg/) t (hod)
8,327 8,490 14,400 0,25
6,692 16,490 15,620 1
10,050 10,130 10,380 3
4,473 3,431 2,574 24
2,918 2,737 1,483 48
2,803 2,315 1,481 72
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Tabulka €. p4: Namétené experimentalni hodnoty koncentrace rozpusténé siry

Vv suspenzi nZVI ¢astic s 1% obsahem siry; u prvniho méteni chybi hodnota

v Case 1 hod

1. méreni 2. méreni 3. méreni
cs (mg/l) cs (mg/l) cs (mg/l) t (hod)
614,362 509,052 565,015 0,25

- 214,481 179,269 1
229,000 184,788 165,600 3
324,813 282,950 243,910 24
328,030 278,915 250,400 48
331,574 256,914 252,974 72
334,337 282,499 246,306 92

Tabulka €. p5: Naméfené experimentalni hodnoty koncentrace rozpusténé siry

v suspenzi nZV|1 ¢astic s 5% obsahem siry

1. méreni 2. méfeni 3. méteni

cs(mg/l) cs(mg/1) cs(mg/1) t (hod)
6666,380 5308,234 6794,598 0,25
6257,227 5311,886 5267,655 1
3115,197 2466,359 1947,016 3
1307,733 1288,733 1085,071 24
1178,226 | 1216,073 | 1071,671 48
1230,054 1194,882 1058,977 72

sirou a sodikem

Obrazek ¢. p7: HRTEM snimek nanocastic nulamocného zeleza pokryté
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Tabulka ¢. p6: Naméiené experimentalni hodnoty koncentrace rozpusténého sodiku

Vv suspenzi nZVI ¢astic s 1% obsahem siry

1. méreni 2. méfeni 3. méfeni

cna (8/1) cna (8/1) cna (8/1) t (hod)
1,709 1,572 1,443 0,25
1,819 1,853 1,729 1
4,546 1,799 1,729 3
2,249 1,597 1,571 24
1,686 1,447 1,417 48
1,625 1,734 1,512 72
2,155 1,775 1,403 92

Tabulka €. p7: Naméfené experimentalni hodnoty koncentrace rozpusténého sodiku

V suspenzi nZVI ¢astic s 5% obsahem siry

1. méfeni | 2. méfeni 3. méfeni
cna (8/1) cna (8/1) cra (8/1) t (hod)
12,1 11,57 11,06 0,25
11,73 11,57 10,17 1
9,758 9,541 6,963 3
9,665 9,227 9,54 24
9,874 9,062 9,538 48
9,652 10,4 8,751 72
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Obrazek ¢. p8: RTG difrakéni zdznam sraZeniny vzniklé po 25 minutach sulfidace

vV

nZVI ¢astic za pouziti vyssi koncentrace sulfidu (Cervend kiivka) a jeho porovnani se

zdznamek samotné Kaptonové folie (rtizova kiivka), ktera byla pouzita k ochranéni

vzorku v pribéhu meéfeni pied oxidaci vzdusnym kyslikem
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Srazenina_po_filtraci_2_long
04-013-9613; Fe O (O H); Lepidocrocite
04-015-4923; Na Fe S2
04-011-5952; Fe3 O4; Magnetite, syn
00-003-1028; Fex-1 Sx; Pyrrhotite
00-044-0873; Na Fe S2
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Selected Pattern: Oxonium Iron Sulfate Hydroxide 01-083-5080

Residue + Reak List
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Obrazek ¢. p9: Difraktogram srazeniny vzniklé po 25 minutach sulfidace
nZVI ¢&astic za pouziti vyssi koncentrace sulfidu s pfitazenymi fdzemi lepidokrokit
(tmaveé modrd), NaFeS; (zelena a svétle modra), magnetit (Sedd), pyrrhotit (hnéda),

rudashevskyit (rizova) a smythit (Zluta)
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Obrazek ¢. p10: Graf vyvoje satura¢nich indext v suspenzi nemodifikovanych nZVI
¢astic pii kalkulacich uvazujicich rozpustény COz; vyvoj SI sideritu (modré kiivka),

goethitu (oranzova kiivka) a hematitu (Seda ktivka)
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Obrazek ¢. p11: Graf vyvoje satura¢nich indexti v suspenzi nZVI ¢astic s 1% obsahem
siry pii kalkulacich uvazujicich rozpustény CO2; vyvoj SI amorfniho FeS (svétle modra
kiivka), goethitu (oranzova kiivka), greigitu (Seda kiivka), hematitu (zluta kiivka),

mackinawitu (Cervena ktivka), pyritu (zelena kiivka) a sideritu (tmaveé modra kiivka)
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Obrazek ¢. p12: Graf vyvoje saturanich indexi v suspenzi nZVI &astic s 5% obsahem

siry pti kalkulacich uvazujicich rozpustény COz2; vyvoj SI amorfniho FeS (svétle modra

ktivka), goethitu (oranzova kiivka), greigitu (Seda kiivka), hematitu (zluta kiivka),

mackinawitu (Cervena ktivka), pyritu (zelena kiivka) a sideritu (tmavé modra kiivka)
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