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1 Uvod

Jeden z mnoha problémd, se kterym se lidstvo potyka v dnesni dobg, je znecist'ovani
zivotniho prostfedi planety Zem¢ latkami toxickymi pro ¢lovéka i zivotni prostiedi.
Nejen primyslové vyroby, ale i dalsi lidské ¢innosti vypousti do ovzdusi, povrchovych
vodnich tokt i ptidy velké mnozZstvi polutantti. Existuji problémy s odpady, ze kterych
mohou unikat $kodliviny nebo i obycejné pouzivani dopravnich prostiedkli zptisobi
zvySeni koncentrace urcitych Skodlivych latek v ovzdusi.

Dnes se snazi lidé zit zdravéji, a 1 primyslové vyroby zacinaji pouzivat nové
ekologické metody vyroby. Bohuzel pidy i vody obsahuji kontaminanty, které jsou
velmi odolné a mohou zptisobovat zdravotni problémy nejen u lidi, ale také odumirani
rostlin a thyn zivocichl. A diky kolob¢hu latek v prirod¢€ se siii tyto latky do vSech
sfér zivotniho prostiedi.

V poslednich nékolika letech se lidé snazi najit nové zptsoby, jak odstrafiovat
znecistujici latky ze zivotniho prostiedi. Jeden z moznych postupl je vyuziti
nanocastic nulamocného zeleza (NZV1). Tyto ¢astice maji unikatni vlastnosti a mnohé
testy potvrdily, ze jsou vhodnymi kandidaty na redukci polutantii z podzemnich i
povrchovych vod a také kontaminovanych pid. Jejich vyhodou je také to, Ze jsou
magnetické, a proto se daji jednoduse odstranit po ukonceni reakce, aby se
kontaminace neSifila dale. Navic produkty reakce (oxidy Zeleza) se bézné vyskytuji
Vv pfirod¢, takZe mnohdy neni ani tieba je po pouziti odstraiiovat. Typicky se nZVI
ukazaly jako vhodné pro odstrafiovani slouc¢enin chromu, arsenu a médi. Nevyhodou
nZV1 z hlediska praktickych aplikaci je jejich vysoka reaktivita, projevujici se rychlou
oxidaci pfi styku se vzduchem. Proto jsou studovany metody stabilizace nZVI
pokrytim povrchu malo propustnou vrstvou oxidu, uhliku ¢i jiné latky. A pravé
studium stabilizace nZVI pro aplikace ve vodném prostiedi se staly cilem této prace

Konkrétnim cilem této prace bylo zjistit, jaky vliv ma typ modifikatoru na povrchu
zeleza na jeho reaktivitu ve vztahu k modelovym polutantim. Jako stabilizatory byly
pouzity syntetické polarni polymery — polyakrylova kyselina 0 molarni hmotnosti
100 000 g/mol, polyethylenimin o dvou riznych molekulovych hmotnostech a jako
referentni systém byly pouzity nanocastice zeleza pokryté oxidickou slupkou. V ramci
studia reaktivity byly provedeny experimenty, ve kterych se redukovala methylenova
modf, méd’naté a stiibrné ionty a byl porovnan vliv rizného typu stabilizace na prib¢h

ptislusnych reakci.



2 Teoreticka cast

2.1 Koloidni systémy a nanomaterialy

Disperzni soustavy se skladaji ze dvou €asti, a to disperzni faze a disperzniho prosttedi.
V jejich ramci rozliSujeme koloidni disperze (mezi které patii i nanocastice), coz jsou
systémy, které obsahuji Castice v rozmezi velikosti pfiblizné od jednoho nanometru po
jeden mikrometr. [1] Pravé v tomto rozmezi velikosti dosahuji ¢astice unikatnich
vlastnosti, které nemaji jejich protéjsky v makrosvéte. S klesajici velikosti Castic roste
pocet molekul na jejim povrchu, coz je jeden z parametra studovanych u nanocastic —
stupenn disperzity. Ten vyjadfuje, jaké je zastoupeni jednotlivych velikosti Castic
V systému. Monodisperzni systémy (vSechny ¢éstice maji stejnou velikost) se témet
nevyskytuji a v praxi se setkdvame pouze s polydisperznimi systémy. [1-4] U
koloidnich disperzni (tedy i nanosystémtl) dochazi ke zméné optickych, elektrickych i

povrchovych vlastnosti ve srovnani s chovanim téze latky v makrofazi. [1]

2.1.1 Kinetické vlastnosti koloidnich soustav
Kinetické vlastnosti koloidnich soustav jsou dany tepelnym pohybem jednotlivych
¢astic — Brownuv pohyb. Ten je mimo teploty zavisly i na tvaru a velikosti
jednotlivych castic. Pravé tento jev ovliviuje stabilitu koloidni soustavy, protoze
pusobi proti sméru sedimentace. [4] Z Brownova pohybu vychazi dalsi jev spojeny
s koloidy, a tim je difuze. Diflize zptsobuje pohyb c¢astic v systému, ve sméru
gradientu chemickych potenciali. Pomoci diftize se da ur¢it rozmér ¢astic. [1-4]

Jeden z hlavnich problémi koloidnich soustav je jejich mala stabilita vici
sedimentaci. Pokud mame nanocastice v roztoku, tak nam sedaji na dno nadoby vlivem
gravitacni sily. [3] Oproti ni piisobi Browniiv pohyb, ale i tak po urcité dob¢ prevladne
gravitace. Navic n€které nanocastice lehce aglomeruji ¢i agreguji. Agregace je proces,
pfi kterém se Castice pfiblizuji k sobé, ale stile se daji od sebe oddélit naptiklad
ultrazvukem. P¥i aglomeraci je jiz tento proces nevratny a ¢astice tvoii vEétsi systémy,
které si nemusi zachovat vlastnosti samostatnych nanocastic. [2-4]

Zachovani stability proti agregaci a nasledné sedimentaci Ize docilit dvéma
pfistupy, a to elektrostatickou nebo stérickou stabilizaci. Pti elektrostatické stabilizaci

dochazi k tvorbé elektrické dvojvrstvy na povrchu castice. Pokud maji dvé Castice



stejny naboj a pfiblizi se na dostatecnou vzdalenost, za¢nou se odpuzovat. Musely by
pro spojeni ptekonat velkou energetickou bariéru, a proto je pro n¢ vyhodnéjsi zistat
od sebe odd¢lené. Timto zplisobem se piipravi stabilni koloidy. Velkou nevyhodou je,
ze elektricka dvojvrstva se mize snadno narusit ptidavkem elektrolyta a tim ztratit své
vlastnosti. Naproti tomu stéricka stabilizace pracuje na jiném principu. Na povrch
molekuly jsou navazany molekuly, nejcastéji povrchové aktivni latky nebo
makromolekuly, které zabranuji jejich koagulaci. Pfi pfibliZovani ¢astic mohou nastat
dva stavy, které zalezi na typu polymeru. Mize dojit k pronikéani jednotlivych fetézct
do sebe a tim k agregaci ¢astic (reverzibilni) nebo se fetézce navzajem odpuzuji a tim
podporuji stabilitu koloidu. Vyhodou této stabilizace je, Zze pokud disperzi ochladime
a nasledn¢ zahiejeme, nedochazi k agregaci Castic a ty se opét vraci do ptivodniho

stavu, ale u elektrostatické muize dojit ke koagulaci. [4]

2.1.2 Optické vlastnosti koloidnich soustav

Koloidni systémy jsou prihledné, ale urcity podil svétla rozptyluji. Rozptyl svétla je
jeden z hlavnich jevt urcujici vlastnosti koloidnich soustav. Je pozorovatelny
U systému s riznymi indexy lomu disperzni faze a prostiedi. [2] Poprvé byl pozorovan
jiz v 19. stoleti, kdy John Tyndall zjistil, Ze svételny paprsek se pfi priichodu koloidni
soustavou rozsifuje. Teoreticky rozptyl svétla popsal v roce 1871 anglicky fyzik John
Rayleigh, po kterém je také pojmenovan jeden z piipadt tohoto jevu. Rozptyl svétla
je zakladem pro jednu z metod méfeni velikosti ¢astic. Pokud je svételnym zdrojem
laser, ktery je zdrojem koherentniho zareni, dochéazi pii kontaktu se systémem
pohybujicich se nanocastic k dynamickému rozptylu svétla. [1]

V tomto piipadé se intenzita rozptyleného zafeni v zavislosti na ¢ase méni, a
prave diky témto odchylkdm dokézeme zjistit rychlost ¢astic a tim 1 jejich velikost. Na
tomto principu funguje cela fada pfistroji na méfeni jak velikosti, tak i polydisperzity
¢astic. Z Abbeho vztahu pro rozliSovaci schopnost mikroskopu je ziejmé, Ze opticky
mikroskop neni schopen zobrazovat koloidni ¢astice. Pro tento ucel je tieba pouzit jiné
nez viditelné zafeni — proud elektronti. Na zakladé de Broglieho vztahu je s proudem
leticich elektroni spojeno elektromagnetické vinéni o urcité vinové délce, ktera je pii
dostatecné vysokém urychlovacim napéti podstatné kratsi nez u viditelného zareni.

A toto zafizeni vyuzivaji elektronové mikroskopy. Podle umisténi vzorkli a

10



jednotlivych cocek rozliSujeme dva hlavni typy téchto mikroskopt, a to skenovaci

elektronovy mikroskop (SEM) a transmisni elektronovy mikroskop (TEM). [1-4]

2.2 Zelezo

Zelezo je nejrozsifendjsi piechodny kov na Zemi a zaroveti druhy nejrozsitendjsi kov
na Zemi hned po hliniku. Vyskytuje se ve formé riznych sloucenin, jako je hematit,
magnetit, pyrit a dal$i. Je to bily, leskly, kujny a tazny kov, ale je také neuslechtily,
coz znamena, Z¢ jej lze rozpoustét i ve ziedénych kyselinach za vzniku zeleznatych
soli. Zelezo je na vzduchu nestalé a snadno se oxiduje, coZ se projevi jako rez
na povrchu. [5, 6]

Krystalickd miizka a magnetické vlastnosti se méni v zavislosti na teploté.
Do teploty 906 °C je stabilni forma nazyvana a-Zelezo, kterda ma télesné centrovanou
krychlovou mfizku a feromagnetické vlastnosti. Nad tuto teplotu je to y-zZelezo
s plosné centrovanou krychlovou miizkou az do 1401 °C, kde se objevuje forma
d-zelezo, ktera ma opét télesné centrovanou krychlovou miizku. Pfi teploté 768 °C
(Curietiv bod) se zacinaji ménit feromagnetické vlastnosti a pti 906 °C se stava zelezo
paramagnetickym. Diky jeho rozSifenosti se s nim potkdvame téméi kazdodenné,
prakticky vyhradné jako s konstrukénim materialem. [5]

Existuji tfi hlavni oxidy zeleza, a to oxid zeleznaty FeO, oxid zelezity Fe2O3
a oxid zeleznato-zelezity FesOa. FeO je Cerny prasek, ktery se snadno oxiduje. Je staly
jen za vysoké teploty, a proto méa paramagnetické vlastnosti. Naproti tomu je Fe2O3
cerveny prasek, ktery se vyskytuje v riznych modifikacich, z nichZ jeden je hematit.
Ma feromagnetické vlastnosti, protoze je stabilni i za nizkych teplot. [6]

Pokud ovSem piipravime nanocastice nulamocného zeleza (nZV1 z anglickych
slov nano zero valent iron), dochazi k zasadni zméné vlastnosti smérem k vysoké
reaktivité¢ zplsobené vysokym zastoupenim povrchovych atomi. BohuZzel tyto
nanocastice nejsou odolné proti oxidaci vzdusnym kyslikem a pokud nejsou
stabilizovany, pak zacnou pii kontaktu se vzduSnym kyslikem hotet (pyroforické

zelezo). [7]
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2.2.1 Priprava nZVI

Existuje fada metod na pfipravu nanocastic. Hlavni déleni je na top-down a bottom-up
metody, které se zna¢n¢ 1i§i nejen postupem, ale i pfipravenymi nanocasticemi, které
se 1isi jak ve velikosti, tak i polydisperzité. [8]

Top-down metody jsou spiSe fyzikalniho charakteru. Timto zpisobem se
pripravuji nanocastice o velikostech 10 nm a vice. Problémem byva nizka stabilita
piipravenych Castic, které se Casto agreguji a tvoii veétsi systémy, a také vysoka
polydisperzita. Mezi hlavni metody patii mleti v kulovych mlynech, rozmélnovani
pomoci ultrazvuku nebo odtrhavani jednotlivych ¢astic pomoci elektrického oblouku.
Jednou z modernich technologii je laserova ablace, kdy dochazi k vytvareni nanocastic
pomoci rychlych pulzi laseru sméfovanych do jednoho mista vychoziho materialu. [8]

Bottom-up metody jsou nejvyuzivanéjsi metodou na vyrobu nanocastic.
Ptipravené castice maji vétSinou malou polydisperzitu a ¢astice mohou dosahovat
az jednotek nanometrt. V ptipadé nanocastic kovi se nejcastéji pouziva redukce soli
pomoci vhodného ¢inidla. Nejéastéji se pouziva tetrahydridoboritan sodny (NaBHa),
citran sodny (NasCsHsO7) nebo hydrazin (N2Ha). [8]

Nanocastice nulamocného Zzeleza se daji piipravit tfemi postupy. Mleti
zeleznych Castic za tvorby nanocastic, redukce ve vodné fazi, anebo redukce oxidu
zeleza za zvySené teploty pomoci vodiku. [7]

Pomoci mleti Zelezného prasku se vyrobi nanocastice o velikosti pfiblizné
50 nm, pokud mleti probiha alesponi osm hodin. Bohuzel takto ptipravené nanocéstice
nejsou stabilni a podléhaji agregaci ve vodném prostiedi a spojuji se do Castice
0 velikostech n¢kolika milimetra. [7]

Pokud se pouzije néktera z chemickych metod, typicky redukce Zeleznatych soli
ve vodném roztoku pomoci tetrahydridoboritanu sodného, dostdvame Céstice
0 velikostech nekolik desitek nanometra. [7]

2Fe® + BH; + 4H,0 — 2Fe® + B(OH); + 4H" + 2H,

Redukce tetrahydridoboritanem je sice jednoducha, ale finanéné naro¢na. Proto
se zaCinaji pouzivat metody tzv. zelené syntézy, kdy se vyuzivaji extrakty z riznych
pfirodnich materidlli, jako jsou cajové listky. Velikost a tvar ¢astic zde zalezi na
pouzité vychozi latce a jeji koncentraci. Takto pfipravené nanocéstice maji nizsi
reaktivitu nez ¢astice ptipravené pomoci NaBHa, ale jsou kulovité, a navic odolné proti
aglomeraci. Ukazalo se, ze jsou schopny redukovat arsen a chrom ze znec€isténé vody.
[7-11]
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2.2.2 Stabilizace nZVI

Jelikoz jsou piipravené nanocastice nulamocného zeleza malo odolné proti vzdusnému
kysliku, ihned se oxiduji, @ proto je nutno je stabilizovat, abychom zabranili oxidaci.
Musi se pouzit stabilizator, ktery tomu zabrani, ale zaroven zachova dulezité
vlastnosti, pro které jsou nanocastice zeleza vyuzivany v praxi. [7-12]

Stabilizace nZ VI je naro¢ny proces, protoze nanoc¢astice maji velkou reaktivitu
povrchu a maji velkou pfitazlivost mezi jednotlivymi casticemi diky jejich
magnetickym vlastnostem. V prubéhu poslednich dvou desitek let se objevilo nékolik
latek, které jsou vhodné pro stabilizaci téchto Castic. Jedny z moznych stabilizatora
jsou thioly, kiemik, povrchové¢ aktivni latky, polymery, ve vodé rozpustné
polysacharidy, polyakrylova kyselina a dlouhé ftetézce alkohold. Jakmile se
nanocastice pripravi a nejsou v inertni atmosféie, ihned se obali oxidickou vrstvou.
Vznikaji tak tzv. core-shell struktury, kdy je uprostfed jadro castice nulamocného

zeleza a obal je tvofeny oxidy Zeleza nebo hydroxid-oxidem zelezitym. [8, 11, 13]

Manoédstice nulamocného feleza
ohalenad slupkou z hydroxid-oxidu
ielezitého

R-H
Redukce
R-CI

Redukce
(A=x )+ o
I Me

Me(OH)_

Precipitace Oxidace

{n#z)+
n+

Me

Me-Fe-O0H

Koprecipitace

Obr. ¢ 1: Core-shell struktura nZVI s ukazkou reakci, které mohou probihat jak

na povrchu, tak i uvniti nanocastice [13]

2.2.2.1 Povrchové aktivni latky jako stabilizdatory
Povrchové aktivni latky neboli surfaktanty je jedna z velkych skupin stabilizatori

pouzivanych v koloidni chemii. V pribéhu let byla v této oblasti vyuzita fada
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surfaktantti. Jeden z prvnich byl dodecylbenzensulfonat sodny (SDBS), coz je
anionicky surfaktant, u kterého bylo zjisténo, Ze vytvati na povrchu zaporny naboj
a tim sniZzuje schopnost ¢astic spojovat se dohromady (agregovat). [7] Jako dalsi byly
vyuzity napiiklad Tween 20 nebo Rhamnolipid. U vSech se zjistilo, ze dokazi kvalitné
ochranit nanocastice, ale musi se pouzit jejich vysoké koncentrace. Navic takto vzniklé
Castice maji mensi pohyblivost v pudé€ pfi jeji dekontaminaci, coz je jedna z hlavnich
aplikaci nZVI. A nékteré surfaktanty mohou vykazovat toxicitu, coz omezuje jejich

nasledné pouziti v enviromentalnich technologiich. [7, 11, 12]

2.2.2.2 Polymery jako stabilizdtory
Dalsi velkou skupinou stabilizatorii Koloidnich ¢astic pied agregaci jsou polymery
a makromolekuly. Jedny z nejpouzivanéjSich  syntetickych  polymerd  jsou
karboxymethyl celuloza (CMC), polyakrylova kyselina (PAA), polyaspartat (PAP),
polyakrylamid (PAM) nebo polyvinylpyrolidon (PVP). Z pfirodnich polymert jsou
nejvice pouzivané guarové gumy, xanthanové gumy a polysacharidy. [7, 9-14]
Stabilita a polydisperzita se da ovlivnit zménou koncentrace stabilizatort.
Podle pouzitého stabilizatoru se méni vysledné vlastnosti materialu. Naptiklad CMC
snizuje schopnost agregace nZVI, zvySuje reaktivitu a zlepSuje pohyblivost v padach.
Pii srovnavacich testech jednotlivych modifikatorii nejlépe dopadla CMC, ktera se
ukazala jako nejefektivngjsi stabilizator, protoZze nZVI zlistanou stabilni déle jak

48 hodin. Pfitom ztstala zachovana vysoka reaktivita nulamocného zeleza. [7]

2.3 Cisténi vod a piid pomoci nZVI

Znecisténi piid a podzemnich vod je v soucasné dobé velky problém mnoha zemi,
a proto se védci snazi najit nové postupy, jak se zbavit téchto latek, které tyto Casti
zivotniho prostiedi znecistuji. Jiz od 90. let 20. stoleti jsou znamy nanocéstice zeleza
a postupem casu se zjisStoval jejich potencidl pro tyto pouZziti. Nanoc¢éstice zeleza maji
velkou vyhodu v tom, Ze jsou netoxické a jejich pfiprava je relativné levnd. Jedna
z velkych skupin latek, které znecCistuji zivotni prostiedi, jsou polychlorované
uhlovodiky. nZVI jsou jedno z moznych feSeni tohoto problému, protoze redukuji
chlorované uhlovodiky, pfi¢emz chlor piechazi na chloridy, které se v piirodé

vyskytuji bézné a jsou netoxické. [15-22]
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2.3.1 Parametry nZVI pro vyuZziti pri ¢isténi vod

Aby mohly byt nanocastice vyuzity pro Cisténi vody, musi mit vhodné vlastnosti.
Musime znat necistoty, které se Vv kontaminované vodé nachdzi, a pravé na tyto
necistoty je vhodné upravit vlastnosti nanocastic. Jako hlavni vlastnosti, urcujici
aplikaci nZV1 v praxi jsou jejich velikost, rychlost pohybu ve vodném prostiedi a typ
stabilizatoru. [15, 16]

Velikost se musi pohybovat v rozumnych mezich, aby se vyrovnal pomér mezi
reaktivitou a dobou uc€inku. Tato hranice se u nZVI stanovila na 20 nm. Pod touto
hranici jsou ¢astice hodné reaktivni a jejich ucinek vydrzi pouze kratkou dobu. Navic
se musi brat v tivahu 1 typ stabilizatoru. Pokud je nanocastice stabilizovana oxidickou
slupkou, dochazi k naristu poétu molekul oxidi Zeleza na povrchu ¢astice a tim
se redukuje mnozstvi nulamocného zeleza, které lze vyuzit pro vlastni aplikaci. [10]

Pohyb castic ve vodném prostiedi je dan hlavné typem stabilizatoru, protoze
pokud neni ¢astice obalena jinou molekulou, dochazi k agregaci a tim K vyruSeni
vlastnosti, kter¢ nZVI maji. Jestlize se pouZziji surfaktanty pro stabilizaci, dochazi
k omezenému vyuziti pro ptirodu. Mnoho surfaktanti je toxickych, a navic mizou
ve vodném prostredi reagovat s necistotami a tim narusSit obal nanocastice. LepSiho
vyuziti dosahuji nanoc¢astice obalené guarovou gumou nebo CMC, protoze tyto latky

jsou netoxické, levné a biodegradabilni. [7, 17, 18]

2.3.2 Mechanismus ¢isténi vod

vyvinuly technologie, jak dopravit nanoc¢astice Zeleza do cilené oblasti a jak je poté
bezpecné odstranit, aby dale nekontaminovaly vyc¢iSténou vodu. Hlavnimi
slouceninami, které zneciStuji vodu, jsou polychlorované uhlovodiky, které jsou
odpadnimi produkty pfi nékterych chemickych vyrobach, dale slouc¢eniny chromu
aarsenu. [7, 17]

Pfi odstraniovani polychlorovanych uhlovodikt dochazi nejprve k oxidaci Zeleza
na zeleznaté ionty a vzniklé elektrony redukuji polychlorovany uhlovodikovy fetézec
na samostatny alkan a chloridové ionty. [7]

Fe® — Fe?t + 2e~
RCl+2e~+H* > RH+Cl”
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Tato reakce se da urychlit nahrazenim ¢asti atomu Zeleza jinym kovem, ktery
zvysi rychlost elektronového prenosu. Nejvyznamngj$im kovem, ktery tvoii slitiny se
zelezem je palladium. Pro odstranéni polychlorovanych bifenyla (PCB) jsou zapotiebi
extrémnégj$i podminky, jako je vysokd teplota. Snizenim velikosti ¢astic dochazi
k zvétseni plochy povrchu a tim i rychlejsi reakci, takze mensi ¢astice jsou vhodné pro
odstranéni PCB z vody bez pouziti vysoké teploty. [7, 18]

Nejlepsi 1 nejrychlejsi reakei poskytuji nanocastice zeleza s malym obsahem
palladia, které jsou stabilizované CMC. Tyto nanocastice vykazuji rychlejsi degradaci
polutantli nez ¢astice stabilizované Skrobem. Navic se zmensujici se velikosti roste
pocet ¢astic na povrchu a tim probihé reakce jesté rychleji. Takto upravené ¢astice se
také daji vyuzit pro odstranéni anorganickych polutantii (slouceniny arsenu, chromu,
uranu nebo technecia). Ve vysledku jsou asi pétkrat rychlejsi a efektivnéjsi
Vv odstranéni téchto necistot nez nestabilizované Castice. [7, 9, 18]

V praxi se pouziva tzv. in situ degradace, kde do znecisténé podzemni vody
aplikujeme nZVI ve formé¢ suspenze, které jsou neseny proudem vody a postupné
redukuji polutanty, které se v ni nachdzeji. IThned po vpraveni nanocastic do vody
zacina reakce s polutanty. Nejrychlejsi reakce probihaji v prvnich dvou tydnech a poté

nastava dlouhodoba dechlorace, ktera trva piiblizn¢ dva roky. [17]

Zdroj kontaminace -
, Aplikace nZVI -
* -
..................... T [ T o T—rams [) RORE
L Transformace umélych i
hnojiv v/
e fed '
- -
ol
- -
Dechlorace organickych ‘E YT
rozpuitédel (napf. CCls)
Imobilizace kovd |

Detoxikace pesticidl b
{napf. Lindane, DDT) {napf. Cr, Hg, As)

Obr. & 2: Cisténi podzemnich vod in situ pomoci nZVI [17]
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2.3.3 Mechanismus ¢iSténi pid

Mezi hlavni anorganické latky, ktera kontaminuji ptudu, patii arsen a jeho slouceniny.
Odstranovani arsenu probiha obdobnym zplsobem jako u redukce organickych
polutant v podzemnich vodéach. Opét zde probihé aplikace nZVI ve formé suspenze.
V pudach dochazi hlavné k zastaveni pohybu a dalSimu uvolfovani arsenu jak
do pudy, tak i do podzemnich vod diky vazbé na vznikajici oxidy Zeleza. Timto
zpusobem dochazi k imobilizaci sloucenin chromu v oxida¢nim stavu VI a také

slouc¢enin médi. [7, 9, 15-22]

2.4 Polutanty v zivotnim prostiedi

Do zivotniho prosttedi pronikd velké mnozstvi skodlivych a zdravi nebezpecnych
latek. Tyto latky mohou vznikat pfirozenég, ale ve vétSiné piipadi se do prostiedi
dostavaji diky lidské ¢innosti, a to hlavné pii primyslovych vyrobach a neSetrném
zachéazeni s odpady. Necistoty se d¢li do n¢kolika skupin, at’ jsou to latky znecistujici
ovzdusi, vodu a piidu nebo ty, které piimo postihuji rostliny a zZivé organismy. Ve vod¢
1 ve vzduchu se polutanty §iii velmi rychle a mohou se rozsitit na velké uzemi. Oproti
tomu necistoty v piid€ se pohybuji pomalu a mohou kontaminovat rostliny, které zde
vyrostou. Latky se poté §ifi v celém zivotnim prostiedi a mohou zptisobovat problémy
i na vzdalenych mistech od mista kontaminace. [18, 23]

Polutanty se dale daji rozdélit do dvou velkych skupin, a to na anorganické
pudu a vodu patti polychlorované bifenyly (PCB), polychlorované dibenzo-para-
dioxiny (PCDD) a polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU). V ovzdusi je to
methan nebo styren. [23]

V ovzdusi se miiZze nachazet velké mnozstvi anorganickych polutantl. Nejvetsi
skupinou téchto latek jsou dusikaté slouceniny. Patii zde amoniak (NH3), oxid dusnaty
(NO) a oxid dusicity (NO2). Dale se v ovzdus§i mohou nachdzet oxidy siry, oxidy
uhliku (hlavné oxid uhelnaty (CO) a uhli¢ity (CO2)) a rtut. Do povrchovych
I podzemnich vod se mohou dostavat polutanty hlavné z primyslovych vyrob. Zde
jsou hlavnim problémem slouceniny kadmia (Cd), chromu (Cr), médi (Cu), rtuti (Hg),

olova (Pb), zinku (Zn), stiibra (Ag) a arsenu (As). [23]
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2.4.1 Chrom

Chrom se v pfirodé vyskytuje jen velmi vzacné a jedina vyznamnéjsi ruda, ze které se
ziskava je chromit (FeCr20a4). Je to stiibroleskly, nekorodujici kov, ktery malo reaguje
se zfedénymi kyselinami a v koncentrovanych se pasivuje. Vyuziva se pii ochrané
vyrobku proti korozi. Bohuzel slou¢eniny chromu v oxida¢nim stavu VI jsou jedovaté

a velmi Casto se dostavaji do zivotniho prostiedi. [5, 6]

2.4.1.1 Toxicita chromu

Jiz dlouhou dobu je prokéazana toxicita chromu a jeho karcinogenita u zvitat i lidi. Bylo
také prokazano, ze slouceniny chromu zplisobi poskozeni DNA (mutagenita), inhibici
enzymd, cytotoxicitu a ubytek mnozstvi nékterych vitamind. Chrom v oxida¢nim
stavu III byl dlouho dobu povazovan za netoxicky, ale po podrobnéjsich studiich se
objevila toxicita i u téchto sloucenin. Hlavnim problém u téchto latek je uvoliiovani

chromu v oxidaénim stavu II, ktery je vysoce nebezpecny. [24-28]

2.4.1.2 Redukce chromu

Moderni zpiisob odstranovani sloucenin chromu je pomoci nZVI, které jsou
v komplexu s bentonitem. Bentonit snizuje schopnost agregace nanocastic Zeleza
a nijak nenarusuje vlastnosti nZVI. U toho komplexu byla zjisténa vysoka ucinnost pti
odstranéni chromu (Cr(VI)) a také fenolu. Tento komplex prokazoval i vysokou
ucinnost pii redukci olovnatych, méd'natych a zine¢natych iontli z odpadnich vod.
[29, 30] Dalsi moznost je vyuziti uhlikovych nanotrubiek, ve kterych jsou
zakomponovany nanocastice Zeleza. Tento komplex vykazoval vysokou stabilitu a

také dobfte redukoval slou¢eniny chromu v oxida¢nim stavu VI. [31]

2.4.2 Stribro

Stiibro patii mezi uSlechtilé kovy. V ptfirodé¢ se nachazi jen zfidka, a to bud’ v ryzi
formé& nebo v podobé¢ sulfidickych rud jako jsou argentit Ag>S nebo proustit AgsAsSs.
Stiibro je skvély vodi€ elektiiny 1 tepla, ma vynikajici kujnost a taznost a diky témto
vlastnostem naSel vyuZiti v elektrotechnice, Sperkafstvi, mincovnictvi a také pii
vyrobé fotografii. Nejcastéjsi anorganické slouceniny jsou stfibrné slouceniny, a to

prevazné halogenidy ¢i oxidy. [5, 6]
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2.4.2.1 Toxicita stiibra
Stiibrné ionty mohou byt toxické pro zivotni prostfedi. Jejich toxicita neni tak vysoka
jako u arsenu nebo chromu, ale miize byt potencionalni hrozbou. Zpusobt, jak se
stiibro mtize dostat do lidského organismu, je hned nékolik. Castym zptsobem je
vzdechnuti prachovych ¢astic obsahujicich stiibro nebo také pomoci jehel. Pokud se
koncentrace stfibra pfiliS zvysi, mize dojit k akutnim pfiznakiim otravy jako je
zvyseny krevni tlak, zvraceni ¢i Spatné dychani. Chronické ptiznaky jsou naptiklad
odumirani ledvin a jater. Jeden z ¢astych pfiznaki pti dlouhodobém vystaveni stiibra
je pigmentace kize, kdy se stava nasedlou. I pies tyto véci Se stfibro jevi spise
netoxické a k nemocem dochazi pouze pii dlouhodobém kontaktu. [32, 33]

V poslednich letech spiSe dochazi k problémtim s toxicitou nanocastic stiibra.
Bylo zjisténo, ze maji silné antibakteridlni Gc¢inky, ale toxicita na lidech a zvifatech
zatim nebyla pIné€ prozkoumana. Nanocastice stfibra se mohou uvoliiovat z produktd,
na kterych jsou naneseny a tim se dostat do zivotniho prostfedi. Tyto problémy jsou

nyni pfedmétem zkoumani mnoha studii. [34]

2.4.3 Arsen

Arsen je taktéZ jedna z hlavnich vysoce toxickych latek, které mohou poskozovat zivé
organismy. Arsen je na vzduchu malo staly a ma schopnost se oxidovat. Pouziva se pfti
vyrobé& néktery slitin, ale zneciSt'uje pfitom vyrobni zatizeni. Diky jeho toxicité se da
vyuzit jako insekticid nebo fungicid. Také z téchto latek se mlize dostavat zbytkovy

arsen do pudy. [5, 6]

2.4.3.1 Toxicita arsenu

Arsen je toxicky nejen pro Zivocichy, ale 1 pro rostliny. Ma totiZ schopnost kumulovat
se Vv zivych bunikach. Pro rostliny je smrtici koncentrace arsenu v rozmezi od 0,01
do 5 pg/g. Zjistilo se, ze je mala Sance, aby se zvife nakazilo arsenem tak, Ze sni
toxikovanou rostlinu, protoze ta diive zemfe. U Zivo€ichi je toxicka davka vyssi a 1isi
se u jednotlivych druhd. U savci se arsen hromadi hlavné ve vlasech a nehtech, kde
normalné vyskytuje v malych mnozstvich (mén¢ nez 0,3 pg/g). [35, 36]

anorganické slouceniny s arsenem v oxidac¢nim stavu III. Smrtelna davka pro ¢lovéka

se pohybuje vrozmezi 1 az 3 mg/kg. Nejcastéjsimi projevy akutni toxicity jsou
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problémy se zazivanim, zvraceni, prijjem, krev v moci, kiece, koma az smrt. Projevy
chronické toxicity jsou poSkozeni az zEernani kize, cukrovka, cirh6za jater a dalsi.

[35, 36]

244 Méd

M¢éd’ je kov, ktery je znamy jiz od pravéku. Nachézi se jak v ryzi formé, tak 1 ve forme
sloucenin, naptiklad kuprit nebo chalkopyrit. Méd’ slouzi k vyrobé mnoha soucastek
v elektronice, protoze dobie vede elektiinu i teplo. Déle je souc¢asti mnoha slitin, jako
je bronz nebo mosaz. Na povrchu se oxiduje pomoci vzdu$ného kysliku a vznika
médénka. [5, 6]

24.4.1 Toxicita médi

Med’ patii mezi biogenni prvky a je dalezitd pro syntézu ATP u rostlin. Bohuzel se
S rozvojem prumyslu a té¢zby dostava zbytkovd méd’ do Zivotniho prostfedi. Tyto
zbytky se poté dostavaji do ptidy a mohou ovlivnit hlavné rostliny, protoze nastava
presyceni rostliny slou¢eninami médi. U nich poté dochédzi k pomalejSimu rustu
a nedostatku chlorofylu v listech. Vytvaii se tak oxidativni stres a mohou v rostling
vznikat reaktivni kyslikové radikaly. Toto pfesyceni médi bylo dokézano naptiklad

u rostliny tafinky horské. [24, 25, 37]

2.44.2 Redukce médi

Jeden z moznych zpusobi redukce méd’natych iontii ze znecisténych vod je pomoci
specidlnich filtri  tvofenych z uhlikovych nanotrubicek v matrici tvofenou
polyakrylovou kyselinou a polyvinyl alkoholem. V této matrici jsou piichycené
nanocastice nulamocného Zeleza, které maji schopnost redukce polutantl. Tento
materidl je vlozen do znecisténé vody, ve které jsou méd’naté ionty. nZVI v materidlu
redukuji ionty na méd’, kterou zachytavaji na povrchu. Po dokonceni reakce je
jednoduché odstranit tento filtr, aby se zabranilo mozné kontaminaci. Ukazalo se, Ze
tyto filtry jsou vhodné i pro odstraniovani sloucenin dalSich tézkych kovl jako jsou
olovnaté, chromové a arseni¢né slouceniny. [38] Dal$i z moznych zpusobu, jak
odstranit m&d’ ze znec€isténych podzemnich vod je pomoci specidlnich trojrozmérnych

struktur vytvofenych z nanoc¢astic nulamocného zeleza. [39]
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2.5 Atomova absorpéni spektroskopie

Atomova absorp¢ni spektroskopie je jedna ze spektroskopickych metod studia latek.
Vyuziva se k stanoveni mnozstvi prvkl ve vzorku. Touto metodou se da stanovit vice
nez 60 prvki, a to svysokou citlivosti. Tato metoda je zalozend na tom, Ze
stanovovany vzorek se pievede na aerosol, ktery je zaveden do plamene. V plamenu
se tento vzorek odpafi a na zaklad¢ interakce S paprskem svétla vhodné vinové délky
dochazi k ptfechodu do excitovaného stavu. Pfi tomto pfechodu dochézi k ubytku
intenzity svétla, kterd se zaznamendva a z ptistroje jsou ziskana data o absorbanci. Pro
kazdy prvek je nutné si nejdiive pripravit kalibraéni fadu pied samotnym méfeni

daného vzorku. [40, 41]

Zaostfovaci cocky

Monochroméator Detelctor

Zpracovani signdh Zesilovat

Obr. ¢ 3: Schéma uspofadani jednotlivych ¢asti atomového absorpéniho
spektrometru  (Zdroj:  https://commons.wikimedia.org/wiki/File%3ABlockDiagram.JPG,
citovano: 26. 4. 2017)

Kazdy atomovy absorpéni spektrometr se sklada ze ¢tyt zakladnich ¢asti. Témi
jsou zdroj monochromatického zéafeni, atomizator, monochromator a detektor.
Zdrojem zatfeni byva casto vybojka s dutou katodou. Tato vybojka emituje carové
spektrum prvku, ze kterého je vyrobena. Diky tomu je dana vysoka selektivita a dokézi
se stanovit koncentrace mnoha prvkd. Atomizator je zafizeni, které prevadi dany
vzorek na volné atomy. Na to se vyuziva plamen, ktery ma teplotu alesponn 2000
kelvind. Nejcastéji se vyuziva laminarni plamen, ktery se ziskavd hofenim smési
acetylenu a vzduchu. Vzorek se do atomizatoru pfivadi ve formé aerosolu. Navic se

da hlavice hotdku upravovat podle potieby pro méteni daného vzorku. Po atomizatoru
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nasleduje monochromator, ktery slouzi k rozdéleni zafenim na dané vinové délky.
Posledni ¢asti je detektor, kde dochazi k detekcei toku zareni. Nejcastéjsim detektorem
byva fotonasobic. Zjistuje se rozdil intenzity piivodniho a proslého zéafeni a diky témto
informacim se ziskaji hodnoty absorbanci a koncentraci sledovanych atomu ve vzorku.
[40, 41]
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3 Experimentalni Cast
3.1 Pouzité materialy

3.1.1 Chemikalie
Pro realizaci experimentt byly vyuzity nasledujici chemikalie:
" 65% kyselina dusi¢na, HNOs, p. a., Penta
= 35% kyselina chlorovodikova, HCI, p. a., Penta
* Hydroxid sodny mikroperly, NaOH, p. a., 98,5%, Lach-Ner
» Roztok methylenové modfi, koncentrace 210~ mol/I
* Anhydrid kyseliny maleinové, C4H2Og, p. a., 99,5%, Lachema
» Dusicnan stiibrny, AgNOs, p. a., Fagron
» Pentahydrat siranu méd’natého, CuSO4-5H20, p. a., 99,0%, Lachema
= Copper standard for AAS, Cu, 1000 mg/l, Fluka
» Nanokrystalické nulamocné Zelezo — Fe(0) pyroforick¢é (NANOIRON
s.r.0) stabilizované ve vodné disperzi pomoci PAA nebo PEI

* Nanokrystalické nulamocné Zelezo stabilizované oxidickou vrstvou

Nanofer STAR (NANOIRON s.r.0.)

3.1.2 Pomicky a pristroje
Pti praci v laboratofi bylo pouzito bézné laboratorni sklo (kadinky, odmérné banky,
odmérné valce). Vzorky byly odebirany pomoci automatickych pipet Vitrum o rozsahu
objemu 100-1000 pl a 0,5-5 ml.

K michani vzorkd byly vyuzity rotaéni magnetické michacky znacky Heidolph
Mr Hei-Mix S.

Meéfteni pH probihalo pomoci pH metru znac¢ky Eutech pH 700.

Vazeni chemikalii probihalo na analytickych vahach AND HM-120.

M¢éteni absorpcnich spekter probihalo na spektrometrech od firmy
AnalytikJena. Jednalo se o pristroje Specord S 600 pro méfeni UV/Vis spekter a
atomovy absorp¢ni spektrometr s plamenovou atomizaci (FA-AAS) ContrAA » 300
vybaveny kontinuadlnim zdrojem zafeni (xenonova lampa) a Echelle dvojitym

monochromatorem s rozliSenim 2 pm.
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3.2 Popis experimentalnich postupii

3.2.1 Roztoky

Na prvni kinetické experimenty byl pouzit roztok methylenové modti 0 koncentraci
2-10° M, ktery byl Vv reakénim systému nafedén na koncentraci 5-10° M. Bylo tedy
odebrano 0,25 ml roztoku a ten byl nafedén do odmeérné baiiky o objemu 100 ml.

Pro upravu pH byly pouzity 0,1 M roztoky NaOH a HCI. Na ptipravu NaOH
bylo rozpusténo 0,4 g ve 100 ml odmémé bance. Roztok HCl byl pfipraven
z koncentrovaného roztoku 35% HCI, kdy z n¢j bylo odpipetovano 0,9 ml do 100 ml
odmérné banky, kde byl roztok doplnén po rysku destilovanou vodou.

Pro ptipravu roztoku médi byl pouzit CuSO4-5H20. Bylo navazeno 80 mg
modré skalice a toto mnozstvi bylo rozpusténo destilovanou vodou v odmérné barice
0 objemu 100 ml. Vysledna koncentrace médi v roztoku tak byla 200 mg/I.

Pro ptipravu kalibra¢ni fady byl vyuzit kalibracni roztok médi o koncentraci
1 g/l. Tento roztok byl zfedén 100krat (0,5 ml kalibraéniho roztoku bylo nafedéno
2% roztokem HNOs3 na objem 50 ml). Poté byla pfipravena kalibracni fada
0 koncentracich 0,1; 0,2; 0,5; 1 a 2 mg/l. Bylo tedy postupn¢ odebrano 0,5; 1; 2,5; 5 a
10 ml z diive pripraveného roztoku o koncentraci 10 mg/l, tyto objemy byly pielity do
50 ml odmérnych ban¢k a doplnény po rysku 2% roztokem HNOs.

2% roztok HNOs byl ptipraven z 65% kyseliny dusi¢né. Do kadinky o objemu
1 litr bylo nalito 684,6 ml destilované vody a do ni bylo pfidano 15,4 ml 65% HNO:s.

Roztok stfibra pro prvni pokusy byl pfipraven z AgNOs, kdy do 100 ml
odmérné banky bylo navazeno 31,5 mg AgNOgs, ktery byl rozpustén a doplnén
po rysku destilovanou vodou. Vysledna koncentrace stiibrnych iontd v takto
pfipraveném roztoku byla 200 mg/l. Pro dal$i pokusy s maleinovym pufrem bylo
stejné mnozstvi dusi¢nanu stiibrného rozpusténo v piedem pripraveném roztoku pufru.

Pro ptipravu kalibra¢ni fady pro AAS byl pouzit krystalicky AgNOs. Nejprve
bylo pfipraveno 50 ml roztoku o koncentraci stéibra 200 mg/l (15,75 mg AgNOs bylo
rozpusténo ve 2% HNOs3 a doplnéno po rysku). Nasledné byl tento zasobni roztok
ziedén dvacetkrat na koncentraci 10 mg/l. Z toho roztoku byly piipraveny dalsi
v kalibra¢ni fadé o koncentraci stfibra 0,25; 0,5; 1; 1,5 a 2. Proto bylo odebrano
postupné 1,25; 2,5; 5; 7,5 a 10 ml roztoku do 50 ml odmérnych ban¢k a nasledné
doplnéno 2% HNOs3 po rysku.
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Maleinovy pufr byl pfipraven smichanim uréitych poméra 0,4 M roztoku
hydrogenmalonatu sodného a 0,2 M NaOH. Pro ptipravu hydrogenmalonatu sodného
bylo navazeno 1,6 g NaOH a 3,92 g anhydridu kyseliny maleinové a nasledné byly
tyto latky rozpustény v destilované vodé ve 100 ml odmérné bance a ta byla doplnéna
po rysku. Na 0,2 M roztok NaOH bylo potieba rozpustit 0,8 g NaOH ve 100 ml
odmérné barce a ta se také doplnila po rysku destilovanou vodou. Poté se tyto roztoky
smichaly v ur¢itém poméru, aby vysledny roztok m¢l pozadované pH. Roztoky se
pripravovaly ve 100 ml odmérnych bankach a po pfidani danych objemt roztoku

(Tab. 1) byly doplnény po rysku destilovanou vodou.

oH Hydrogenmalonat NaOH
sodny
5,2 12,5 7,2
6,0 12,5 26,9
6,8 12,5 44,4
Tabulka 1: Objemy jednotlivych roztokt pro pfipravu maleinového pufru o daném
pH.
3.2.2 nzZVI

Byly testovany celkem 4 modifikace nanocastic nulamocného Zeleza, jejichz disperze
byly pfipraveny v Regionalnim centru pokrocilych technologii a materialt (RCPTM)
z nanocastic dodanych firmou Nanolron, ktera spolupracuje s RCPTM. Pouzity byly
koncentrované vodné disperze pyroforického nZVI (forma pasty) o koncentraci
Fe 75 hm.% stabilizované bud’ polyakrylovou kyselinou (PAA, My = 100.000), nebo
polyethyleniminem (PEI, My =2.000 a Mw = 750.000), stabilizatory byly pouzity
v koncentraci 5 hm.%. nZVI stabilizované oxidickou vrstvou (Nanofer STAR) bylo
pouzito piimo ve formé praSku. Protoze jeho slozeni odpovida obsahu cca 75 hm.%
Fe(0), bylo do reak¢niho systému v ptipadé€ stejné navazky vSech testovanych typt

nZV1 dodéavano pfiblizné stejné mnozstvi Fe(0).
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Obr. ¢. 4: Rentgenova praskova difrakce nZVI s oxidickou slupkou (Nanofer STAR)

s uvedenim zastoupeni jednotlivych fazi uréenych z Mossbauerovy spektroskopie (pievzato

Z propagacnich materiald RCPTM).

3.2.3 Provedeni kinetickych experimentu

3.2.3.1 Redukce methylenové modii

Kinetické experimenty byly provadény pii laboratorni teploté v kddinkach o objemu
250 ml. Do kadinky byl pielit 5-10° M roztok methylenové modii (100 ml). Poté bylo
upraveno pH pomoci 0,1 M roztokd HC1 a NaOH, aby byla hodnota v rozmezi od 5,5
do 6,0. Kadinka byla umisténa na magnetickou michacku a roztok byl pomalu michan.
Do roztoku bylo pridano 0,1 g nanocastic Zeleza, resp. jejich disperze. Thned po pfidani
byly spusStény stopky a V pravidelnych intervalech se reakéni systém odstavil
z michacky, byl pfiloZzen magnet, aby se odtahly nanocastice a bylo odebrano asi
2,5 ml vzorku do plastové kyvety. Poté byla disperze vracena zpét na michacku
auvzorku vkyveté bylo zméfeno absorpéni spektrum na UV/Vis spektrometru.
Nasledné se zméteny vzorek vratil zpét do kadinky, aby byl zachovan objem disperze.
Nejprve byly méfené vzorky odebirany kazdych 30 sekund, po ptiblizné 5 minutach
kazdou minutu, nasledné po 2, 5 a posledni vzorek po 10 minutach. Celkova doba

kinetického experimentu byla v rozmezi 40 minut az 1 hodiny.

3.2.3.2 Redukce méd’natych iontit
Experimenty probihaly opét ve 250 ml kddinkach. Do k&dinky umisténé na magnetické
michacce bylo prelito 100 ml roztoku médi o koncentraci 200 mg/l. Do roztoku bylo

ptidano 200 mg disperze nanocastic zeleza stabilizovanych polyakrylovou kyselinou.
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Nejprve byl proveden rychlejsi experiment, kdy se odebiraly vzorky po dobu jedné
hodiny v danych casovych intervalech. Kadinka byla odloZzena z magnetické
michacky, nZVI byly odtazeny magnetem a bylo odebrano 125 pl vzorku pomoci
automatické pipety. Tento obsah byl napipetovan do 25 ml odmérné baiky. Ta byla
doplnéna po rysku pomoci 2% roztoku HNOs. Po skonceni reakce byly vSechny
vzorky proméfeny na atomovém absorpcnim spektrometru.

Dalsi experiment probihal v delSim c¢asovém intervalu. Disperze byla
piipravena stejn¢ jako v predchozim pokusu, jen se liSily casy, ve kterych se odebiraly
vzorky. Celkem trval experiment 48 hodin, kdy bylo odebrano 13 vzorkd po 125 pl,
které byly opét nafedény 2% kyselinou dusi¢nou na objem 25 ml a obsah Cu byl

zméfen na AAS.

3.2.3.3 Redukce stiibrnych iontii

Experimenty byly opét provadény za laboratorni teploty. Do kadinky o objemu 250 ml
bylo pielito 100 ml roztoku AgNOs, kde byla koncentrace stiibrnych iontd 200 mg/1.
Kadinka byla umisténa na magnetickou michacku. Do roztoku bylo pifidano 0,2 g
disperze  nanocCastic =~ zeleza  stabilizovanych  polyakrylovou  kyselinou.
V pulhodinovych intervalech bylo odebirano 125 ul vzorku z disperze, kde nZV1 byly
odtaZzeny magnetem. Vzorek byl napipetovan do odmérné baiky o objemu 25 ml a ta
byla doplnéna po rysku 2% roztokem HNOs. Celkovd doba experimentu cinila 4
hodiny. Po této dob¢ byly prométeny obsahy stiibra na AAS.

Nasledné byly provadény experimenty pii riznych hodnotach pH udrZzovanych
pufry. Nejprve byl proveden pokus s acetatovym pufrem, ktery se bohuzel neukazal
jako vhodny, protoze redukce probihala pftili§ rychle a pufr nedokézal udrzet své pH.
Nasledn¢ byl pouzit maleinovy pufr. Tento pufr ma dostate¢nou pufrac¢ni kapacitu
v rozmezi 0d pH 5,2 do 6,8. Pro experimenty byly pouzity pufry s pH 5,2; 6,0 a 6,8.
Pokusy probihaly obdobné jako v pfedchozim ptipadé. Do 250 ml kadinky byl ptelit
roztok pufru (100 ml), ve kterém byl rozpustén AgNOs, aby byla koncentrace stiibra
vném 200 mg/l. Do roztoku bylo pfidano 100 mg disperze nanocastic zeleza
stabilizovanych PAA. V danych ¢asovych intervalech bylo odebirano 125 ul vzorku,
ze kterého byly odtazeny nanoc¢astice magnetem. VVzorek byl napipetovan do odmérné
banky a doplnén na objem 25 ml 2% roztokem HNO3. Celkova doba reakce se lisila
v zavislosti na pH roztoku. U pH 5,2 byla doba asi 12 minut, u pH 6,0 asi 20 minut a

u 6,8 vice nez hodinu. Po odebrani vzorkl byly zméfeny obsahy stfibra na AAS. Tyto
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experimenty byly provedeny celkem tfikrat, aby byla ovétfena statistickd spravnost
vysledkd.

Poté byly reakce, pii kterych byl pouzit maleinovy pufr, zopakovany pro
nanocastice stabilizované oxidickou vrstvou (Nanofer STAR). Celkové reak¢ni Casy
byly obdobné jako u ptredchozich experimenti. Nésledné¢ byly tyto pokusy

zopakovany, aby byla zajisSténa spravnost vysledkii.

3.2.4 Kinetické vypocty
Po provedeni veskerych experimentii bylo nutné zpracovat vysledky z pohledu urceni
rychlosti jednotlivych reakci. Pribéh redukce jednotlivych latek lze popsat pomoci
kinetické rovnice pseudo-prvniho fadu, kde rychlost reakce je umérna koncentraci
dané latky.
dc
yri

Po zlogaritmovéni této rovnice dostavame tvar:

—k-c

Inc=Incy—k-t
kde c je koncentrace redukované latky v daném case, Co je pocateéni koncentrace, K je
zjistovana rychlostni konstanta a t je ¢as, ve kterém se odebiraly jednotlivé vzorky.

Skute¢nou hodnotu rychlostni konstanty k dokazeme zjistit z grafu zavislosti
In ¢ na ¢ase t. Pokud tento graf prolozime piimkou linearni regrese ziskame rovnici,
jejiz smérnice je zjistovana rychlostni konstanta.

Dalsim dulezitym udajem pro vypocty rychlostnich konstant a obecné pro
vyhodnoceni reakcni rychlosti je polocas reakce, ktery vyjadiuje dobu, za kterou se
pocatecni koncentrace snizi na polovinu. Ten se pro reakci 1. fadu vypocita podle
nasledujici rovnice:

In 2
2=

3.3 Vysledky a diskuze

V praktické c¢asti jsem se zaméfil na sledovani vlivu jednotlivych stabilizatorti
na rychlost redukce riznych latek (modelovych polutantt). V prvnich experimentech
S barvivem jsem zjiStoval, ktery stabilizator pyroforického nZVI je nejvhodné;jsi

Vv porovnani se stabilizaci oxidickou vrstvou (Nanofer STAR). Nasledné jsem
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zjistoval rychlost redukce a odstraiiovani méd’natych a stfibrnych iontii jiz pouze

S Casticemi stabilizovanymi polyakrylovou kyselinou.

3.3.1 Reakce s methylenovou modii

Pfi téchto experimentech byla zjiStovana rychlost reakce v zavislosti na pouzitém
stabilizatoru. Nejprve byly pouzity nZVI stabilizované oxidickou vrstvou
(Nanofer STAR). Po provedeni téchto experimentt byly zjistény reakéni rychlosti pro
pyroforické nZV1 stabilizované PAA, PEI (obé dvé molekulové hmotnosti). Pocate¢ni
koncentrace barviva byla vzdy 5-10° M a mnozstvi pfidavku Zeleza bylo konstantni —
0,1 g. Rychlost reakce se ménila pouze v zavislosti na pouzité stabilizaci. U vSech
vzorkd byla v pribéhu reakce métena absorpéni spektra, protoze redukovana forma
methylenové modie je bezbarva na rozdil od vyrazné modré barvy vychozi oxidované
formy s absorpénim maximem pii 665 nm. Z hodnot absorbanci pro jednotlivé Casy
byly sestaveny grafy kinetickych kiivek. Pro konstrukce kinetickych kiivek byly
absorbance prepocteny na koncentrace za pomoci hodnoty molarniho absorp¢éniho
koeficientu pro  methylenovou modié a vlnovou délku 665 nm
£=95000 dm®molt-cm™. VSechna méfeni byla zopakovana tiikrat kvili ovéfeni
reprodukovatelnosti.

1
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Obr. &. 5: Zavislost absorbance roztoku methylenové modie Vv kinetickém experimentu s PEI

na dobé reakce.
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Obr. ¢&. 6: Kineticka kiivka redukce methylenové modie pomoci nZVI stabilizovaném

oxidickou vrstvou (Nanofer STAR).
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Obr. ¢&. 7: Kineticka kiivka redukce methylenové modie pomoci nZVI stabilizovaném PAA.
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Obr. ¢&. 8: Kineticka kiivka redukce methylenové modie pomoci nZVI stabilizovaném PEI

0 My = 2.000.
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Obr. &. 9: Kineticka kiivka redukce methylenové modie pomoci nZVI stabilizovaném PEI

0 My = 750.000.

U vS8ech experimentl byly zjiStovany rychlostni konstanty, jejichz primérné

hodnoty ze tii provedenych méfeni jsou uvedené v tabulce 2.

Typ nZVI k [s7]
Nanofer STAR | 0,0002
PAA 0,00035
PI(1.My) | 0,00002
Pl (2. My) 0,00001

Tabulka 2: Rychlostni konstanty pro redukce methylenové modie jednotlivymi typy

nanocastic Zeleza. Konstanty jsou spocteny jako primér ze tii méfeni.
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Z tabulky 2 je vidét, ze rychlost reakce u nanocastic Zeleza stabilizovanych
PAA je srovnatelna s rychlosti redukce nZVI s oxidickou vrstvou. Ostatni pokusy
s polyethyleniminem byly pfili§ pomalé pro dal$i pouziti a methylovou modf

redukovaly tyto ¢astice velmi malo i po del§im ¢asovém obdobi.

3.3.2 Redukce méd’natych ionti
Pfi téchto experimentech se sledovala rychlost redukce médnatych iontt
z roztoku CuSOa. Pro tuto reakci byly pouzity nZ VI stabilizované pouze PAA, protoze
na rozdil od stabilizace pomoci PEI vykazovaly vysokou rychlost reakce. Nejprve bylo
provedeno kratkodobé sledovani reakce (4 hodiny) a poté byl proveden experiment,
ktery trval dva dny.
0,004
0,0035 ¢
0,003
0,0025 ° ° o o

0,002

¢ [mol/I]

0,0015
0,001
0,0005

0
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

t [s]

Obr. & 10: Zavislost koncentrace Cu?* na ¢ase pro redukci pomoci nZV|1 stabilizovaném PAA,

doba reakce 4 hodiny.
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Obr. & 11: Zavislost koncentrace Cu?* na ¢ase pro redukci pomoci NZV1 stabilizovaném PAA,
doba reakce 2 dny.

Dlouhodoby experiment potvrdil, Ze méd’naty kation se Vv prvnich nékolika
hodinach redukuje, ale jiz po jednom dni se jeho koncentrace v roztoku vraci ptiblizné
na pivodni, a proto nemélo smysl pokracovat v téchto experimentech dale. Navic byla
rychlost reakce relativné nizka, rychlostni konstanta pouze 0,00002 s™*. Za dobu reakce

neklesla koncentrace ani na polovinu pocate¢ni hodnoty.

3.3.3 Redukce stribrnych ionti
Pro redukci stfibrnych iontl byly opét pouZzity nanocastice pyroforického Zeleza
stabilizované PAA a jako srovnavaci byly pouzity nZVI s oxidickou vrstvou. Nejprve

byla prométena rychlost redukce pro roztok AgNOs ve vodé bez upravy pH.
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Obr. ¢&. 12: Zavislost koncentrace Ag* na Case pro roztok AgNO3z ve vodé (cag =200 mg/l) pii
pouziti nZVI stabilizovanych PAA (m = 0,2 g).

Rychlostni konstanta pro tento experiment byla 0,0002 s a ¢&as, kdy se
koncentrace Ag"* sniZila na polovinu byl 3466 s.

U dalSich experimenti byl pouzit maleinovy pufr, aby se mohla prométit
rychlost reakce v zavislosti na pH roztoku. Pravé tento pufr se jevil jako nejlepsi,
protoze nevytvarel se stfibrem slouceniny, a navic mél rozsah pH v mezich (rozmezi
pH 5,2 — 6,8), kdy redukce pomoci pouZitych typi nanoc¢astic Zeleza probiha optimalni
rychlosti z hlediska délky kinetického experimentu. Byly vyuzity pufry o pH 5,2; 6,0
a 6,8. Pro kazdou hodnotu pH byla provedena reakce s nZVI stabilizovaném PAA.
Kazdé méfeni bylo zopakovano tiikrat kvili ovéteni reprodukovatelnosti a provedeni

spravného statistického zpracovani.
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Obr. ¢. 13: Zavislost koncentrace Ag* na ¢ase pro redukci pomoci nZVT stabilizovaném PAA

(m=0,2 g) pti pH 5,2.
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Obr. ¢. 14: Zavislost koncentrace Ag* na ¢ase pro redukci pomoci nZVTI stabilizovaném PAA

(m=0,2 g) pti pH 6,0.
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Obr. ¢. 15: Zavislost koncentrace Ag* na ¢ase pro redukci pomoci nZVI stabilizovaném PAA
(m=0,2 g) pti pH 6,8.

Experimenty byly zopakovany pro nanocastice zeleza stabilizované oxidickou
vrstvou (Nanofer STAR). V kazdém znich byla koncentrace stfibra 200 mg/l
anavazka nZVI 0,2 g. I tyto pokusy byly provedeny trikrat kvili ovéteni

reprodukovatelnosti.
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Obr. ¢&. 16: Zavislost koncentrace Ag* na Case pro redukci pomoci nZVI stabilizovaném

oxidickou vrstvou (m = 0,2 g) pii pH 5,2.
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Obr. & 17: Zavislost koncentrace Ag* na Case pro redukci pomoci nZVI stabilizované

oxidickou vrstvou (m = 0,2 g) pii pH 6,0.
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Obr. & 18: Zavislost koncentrace Ag* na Case pro redukci pomoci nZVI stabilizované
oxidickou vrstvou (m = 0,2 g) pii pH 6,8.

U vSech namétenych experimentl byly zjiStény rychlostni konstanty (z rychlé
faze reakce), induk¢ni Casy (doba pomalé prvni faze reakce) a poloCasy reakce.
Indukéni ¢as urcuje, kdy se prubéh reakce vzrista skokove oproti, tedy kdy se redukce
zacne vyrazn¢ zrychlovat. V nasledujici tabulce jsou shrnuty vSechny rychlostni

konstanty, induk¢ni Casy 1 polo€asy jednotlivych reaket.
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pH k[s] ting [S] tiz [5]
5,2 0,0056 300 4238
PAA 6,0 0,0036 360 555,3
6,8 0,0005 3600 | 4986,3
5,2 0,0115 420 480,3
Nanostar 6,0 0,0029 1080 1319,0
6,8 0,0015 3600 | 4062,1

Tabulka 3: Srovnani rychlostnich konstant, indukénich ¢asti a polocast reakce pro redukci
Ag" pomoci nZVI stabilizovanych PAA nebo oxidickou vrstvou. Vysledky jsou pramérem ze
tfi méfent.

Z tabulky 3 mtizeme pozorovat, Ze pti pH 6,0 je vyhodné&jsi pouZit nanoc¢astice
zeleza stabilizované polyakrylovou kyselinou. Pti pH 5,2 a 6,8 je vhodnéj$i pouzit
nZVI stabilizované oxidickou vrstvou. Z obecné¢j$iho pohledu ovSem lze konstatovat,
ze rychlost redukce je ve vSech téchto ptipadech srovnatelna (celkovy pribeh reakce
ovlivituje nejen rychld, ale i pomaléd reakéni faze), takze o pouziti typu stabilizace
budou rozhodovat dal§i pozadavky na reakéni systém z praktického pohledu
(ekonomika, skladovatelnost, snadnost aplikace).

Pti odbouravani stiibrnych iontd hraje velkou roli pH piipraveného roztoku.
S rostoucim pH naristd indukcni Cas i polocas reakce, odbouravani tedy probiha
pomaleji. Rychlostni konstanta klesa v zavislosti na rostoucim pH. Nejrychlejsi reakce
probiha pti pH 5,2 (t12 pfiblizné 450 s) a nejpomalejsi pti pH 6,8 (t12 V rozmezi 4000—
5000 s v zavislosti na pouzité stabilizaci). Ukazalo se, ze polocasy reakci a indukéni
Casy jsou mensi u nZVI stabilizovanych PAA, ale rychlostni konstanta je mensi nez

u stabilizace oxidickou vrstvou (kromé reakce pii pH 6,0).

38



4 Zavér

Cilem této bakalarské prace bylo zjistit, jaky vliv maji rizné typy stabilizatort nZVI
na rychlost redukce vybranych latek, které se potencidlné mohou nachézet
vV kontaminovanych vodnich tocich. Jako stabilizatory nanocastic zeleza byly pouzity
polyakrylova kyselina 0 molekulové hmotnosti 100 000 g/mol, polyethylenimin
0 dvou riznych molekulovych hmotnostech (Mw = 2.000 a My = 750.000) a oxidicka
vrstva. Jako redukované latky byly pouzity methylenovd modf, méd'naté a stiibrné
ionty.

Experimenty s methylenovou modii byly provedeny, aby se pomoci této
jednoduché modelové reakce zjistilo, zda maji stabilizatory néjaky vliv na rychlost
reakce pii porovnani snZVI stabilizovanych oxidickou vrstvou. U vSech typt
modifikovanych nZVI byly zjiStény rychlostni konstanty. Nanocastice stabilizované
polyethyleniminem se ukazaly jako nevhodné pro praktické pouziti, protoze rychlost
redukce byla velmi mala a koncentrace methylenové modii po skonceni reakce se
témer neliSila od pocatecni ani o nékolikahodinovém experimentu. Naopak rychlost
reakce u nZV1 s PAA byla srovnatelna s nZV1 s oxidickou vrstvou, proto byly pouzity
v dalSich experimentech.

Redukce médnatych iontd probihala znatelné pii pokusech, které trvaly
pfiblizn€ 4 hodiny. Ale pfi dvoudennim experimentu bylo zjisténo, ze koncentrace
médi se vratila na po¢atecni hodnotu jiZz po 24 hodinéach, a tudiz nZVI stabilizované
PAA se ukazalo jako nevhodné pro tuto redukci.

Redukce stfibrnych iontli probihala nejprve ve vodném roztoku, kdy
koncentrace stiibra klesala exponencialné a pfiblizn€ po jedné hodiné byla polovicni.
Nasledné probihaly experimenty v maleinovém pufru, aby se zjistila rychlost reakce
pfi riznych hodnotach pH. Tento pufr byl zvolen kvili rozsahu své pufra¢ni kapacity
(pH 5,2 a7 6,8). U vSech reakci se stiibrem byly zjistovany rychlostni konstanty,
polocasy reakce (Cas kdy se piivodni koncentrace snizila na polovinu) a indukéni Casy
(¢as, kdy rychlost reakce vzrista skokove€). Byly provedeny méfeni s nZVI
stabilizovanymi PAA a oxidickou vrstvou pro srovnani pii pH 5,2; 6,0 a 6,8. Tyto
experimenty ukézaly, Ze nZVI stabilizované oxidickou vrstvou pii pH 5,2 a 6,8
vykazuje sice rychlost dvakrat az tiikrat vEétsi nez pii vyuziti nZVI stabilizovanych
PAA, ale diky dlouhé induk¢ni period€ se polocCasy reakce pro oba typy nZVI

srovnavaji.
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5 Summary

This thesis is focused on the comparison of different kinds of stabilizers of nZV1 on
speed of reduction of selected substances, which could possibly contaminate water
resources. As stabilizers of iron nanoparticles were used polyacrylic acid of molecular
weight 100.000 g/mol, polyethyleneimine of two different molecular weights
(Mw = 2.000 a My = 750.000) and iron oxide shell. As exemplary pollutants were used
methylene blue, copper and silver ions.

The experiments with methylene blue were done to determine, if there is any
influence on speed of reduction in comparison with nZV1 stabilized with iron oxide
shell. The speed constants were identified in all types of nZVI modifications.
The nanoparticles stabilized with polyethyleneimine showed unusable because speed
of reduction was very small and concentration of methylene blue after reaction was
not different from initial concentration, even if the experiment took couple of hours.
On the other hand, speed of reduction at nZV1 stabilized with PAA was comparable
with nZVI with iron oxide shell and that is the reason why they were used in the other
experiments.

Reduction of copper ions react noticeably in the experiment that take 4 hours.
However, during two-day experiment was determined that concentration of copper
ions come back to initial state after 24 hours. That result showed that nZV1 stabilized
with PAA were unsuitable for this reduction.

The first reduction of silver ions took place in water solution, where
concentration of the silver exponentially declined and after one hour the concentration
declined to the half of original. Next experiments took place in maleate buffer to
identify the speed of reduction in different values of pH. This buffer was chosen
because of its buffer capacity (pH 5,2 to 6,8). In all reactions with silver were
determined speed constants, half-life of the reaction (time when initial concentration
decline to the half) and induction time (time when speed of reaction grows faster).
The experiments were done with nZV1 stabilized with PAA and iron oxide shell to
compare each other at different values of pH (5,2; 6,0 and 6,8). These experiments
showed that nZV1 stabilized with iron oxide shell at pH 5,2 and 6,8 were two or three
times faster than nZV1 stabilized with PAA, but they have long induction time so
the half-life of the reaction is almost the same.
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