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1 UVvOoD

Soucasny rozvoj lidské populace vede ke stale se zvySujici Spotiebé pitné vody a potravin
a rostouci poptavce po prumyslovych vyrobcich, sluzbach a energiich. Ve snaze uspokojit
tyto potieby a dosahnout zisku jsou vyuzivany vysoce efektivni technologie. Piikladem je
aplikace syntetickych pesticidii a primyslovych hnojiv v zeméd€lstvi nebo organickych
halogenovanych rozpoustédel a sloucenin tézkych kovi v prumyslu. Uvedené piiklady
spojuje vyuziti snadno dostupnych chemickych latek, které ale mohou pifedstavovat zavaz-
né environmentalni riziko, dochazi-li k nespravné manipulaci, pfepravé, skladovani nebo
likvidaci. Unik takovych latek do Zivotniho prostiedi mtize vést ke kontaminaci napt. zdro-
ju pitné vody nebo zeméd¢lské pudy.

Sanaci lokalit kontaminovanych toxickymi nebo jinak nebezpe¢nymi latkami je mozné
realizovat fadou technologii. V soucasnosti se vyrazné rozvijeji chemické in situ technolo-
gie, které jsou zalozeny na aplikaci latky s oxidaénimi nebo redukénimi ucinky pomoci
vrti pfimo do kontaminovaného prostiedi [1]. Tyto technologie mtze byt vyhodné kombi-
novat s dal$imi biologickymi ¢i fyzikalnimi metodami [2].

Zajimavou latkou pro aplikace v chemickych in situ reduktivnich technologiich jsou
nanocastice kovového zeleza (nZVI). Zasadni vyhodou je jejich oxida¢ni pfeména na latky
piirozené se vyskytujici v horninovém prostiedi. Castice nZVI jsou vysoce reaktivni diky
velkému specifickému povrchu a vykazuji také dobrou schopnost adsorpce. [3]

Povrchova modifikace ¢astic nZVI uslechtilym kovem je jedna z moznosti, jak zvysit
jejich reaktivitu a umoznit tak rychlejsi odbourani kontaminantu. Uslechtilé kovy, které se
k modifikaci vyuzivaji, jsou napi. palladium, nikl nebo méd’. [4] Modifikace ¢astic nZVI
palladiem je vSak limitovana zejména vysokou cenou tohoto kovu, v ptipadé niklu je rizi-
kem jeho toxicita a karcinogenita [5]. Vyuziti médi tak mize predstavovat vhodnou alter-
nativu, nebot’ je to material dostupny v relativné velkém mnozstvi, méd’ je pro fadu orga-
nismi esencialnim prvkem a diky regulaénimu mechanismu nedochazi v téle K jejimu
hromadéni [6].

Predmétem studia predklddané bakalaiské prace jsou nanocastice kovového zeleza
povrchové modifikované médi (Cu-nZVI). Cilem prace je piiprava tohoto materialu
s vyuzitim pyroforickych ¢astic nZVI (NANOFER 25P od firmy NANO IRON s.r.0.), cha-
rakterizace materialovych vlastnosti a testovani reaktivity pfipravenych castic Cu-nZVI

vici trichlorethylenu (TCE), ktery je ¢astym kontaminantem zivotniho prostiedi.



2 TEORETICKA CAST

Teoreticka ¢ast pojednava nejprve o sanacnich technologiich se zaméfenim na technologie
in situ. V dalsi ¢asti je popsano vyuziti nanocastic kovového Zeleza pro ucely sanace,
s dirazem na moznosti jejich pfipravy a modifikace. Dalsi ¢ast se podrobnéji zabyva povr-
chovou modifikaci nanocastic zeleza pomoci médi. Na zavér jsou uvedeny nékteré aplika-

ce dalSich nanomateriali kombinujicich zelezo a méd'.

2.1 Sanacni technologie

Kontaminace puidy a podzemnich vod zptsobena lidskou ¢innosti patii k zakladnim for-
mam znec€iSténi Zivotniho prostiedi. Toto zneciSténi je disledkem zejména nakladani
s tézkymi kovy a organickymi rozpoustédly v primyslu ¢i Se syntetickymi pesticidy
a hnojivy v intenzivnim zeméd¢lstvi. Pojmem sanacni technologie rozumime soubor ¢in-
nosti, jakymi je provadéna sanace, tedy proces, jehoz cilem je snizeni kontaminace (znecis-
téni) daného uzemi na tnosnou miru. Sana¢ni technologie lze rozdélit napt. podle zptisobu

provedeni na technologie ex situ a in situ. [1]

2.1.1 Sanacni technologie ex situ

Dekontaminace pii pouziti ex situ technologii je provadéna mimo pivodni prostiedi. Je pro
to potfeba kontaminovanou podzemni vodu vycerpat na povrch, resp. vytézit kontamino-
vanou zeminu. Pro tyto technologie je vzito oznaceni ,.klasické” a spada sem tada fyzikal-
nich, chemickych i biologickych metod.

Sana¢né Cerpana voda zpravidla prochazi ¢isticim procesem. Mezi vyuZivané techno-
logie patii napt. gravitatni separace. Jedna se patrné o nejstar$i metodu, vyuzitelnou pro
oddélovani polutantii s omezenou rozpustnosti a odliSnou hustotou oproti vodé¢, zejména
uhlovodiki a jejich halogenderivatl. Dal§i metody zahrnuji odstfedéni, rizné typy filtraci,
adsorpce, srazeni, neutralizaci, degradaci v (bio)reaktorech a také velmi rozsifeny air strip-
ping. Air stripping je uréen pro odstraiovani rozpusténych tékavych latek z vody. Jeho
princip vychazi z Henryho zédkona. Zavadénim cistého (nekontaminovaného) plynu, napf.
vzduchu, do kapaliny dojde k poruseni rovnovahy snizenim parcidlniho tlaku latky
V plynné fazi. Rozpusténa latka poté prechazi do plynné faze ve snaze 0 znovuustaveni
rovnovahy. Unikajici latky v plynném stavu je potieba zachytit na sorbentu nebo prevést

na netoxické latky, aby nedoslo ke kontaminaci atmosféry. [1,2]



Vytézend kontaminovand zemina se zpracovava fyzikalné (napf. termicka desorpce,
vakuova extrakce pudniho vzduchu), chemicky (solidifikace, stabilizace, spalovani aj.)

nebo biologicky (napf. biostabiliace, bioimobilizace, kompostovani) [2].

2.1.2 Sanacni technologie in situ

Sanacni technologie in situ jsou aplikovany pifimo v kontaminovaném prostiedi, neni tedy
nutné Cerpat podzemni vodu na povrch ¢i odtéZovat kontaminovanou zeminu (Obr.1).
Z takového zpusobu aplikace vyplyvaji vyhody oproti ex situ metodam — neni potieba od-
¢erpavaci zafizeni, neni potieba likvidace odpadnich produktd. Naopak nevyhodou miize
byt omezena kontrolovatelnost provoznich podminek a zatim ne vzdy dostatecné prakticke
zkusenosti sana¢nich firem s touto skupinou metod. In situ sana¢nich technologie lze roz-
délit na fyzikalni, chemické a biologické. [3] V nasledujici ¢asti jsou blize predstaveny
redoxni in situ technologie.

Metody in situ chemické oxidace (ISCO) lze aplikovat pro odbouravani oxidovatel-
nych latek, nejcastéji halogenderivatt uhlovodiki, aromatickych uhlovodiku a jejich deri-
vati ad. V zéasadé rozliSujeme dva mechanismy oxidace, a to pfimou oxidaci (pfimy elek-
tronovy transfer) a nepfimou (radikalovou) oxidaci. Pfima oxidace se uplatituje napf. pii
reakci latek s manganistanem draselnym, resp. sodnym. Jeho pouziti je vhodné pro degra-
daci alifatickych uhlovodikli s dvojnymi vazbami C=C a jejich derivatd, pro nasycené

a aromatické uhlovodiky (pfip. jejich derivaty) neni ovSem dostate¢né ucinné.

Vy¢isténa
podzemni I
,voda

Smér proudéni
podzemni vody
~

Reakéni
z6na

Kontaminaéni mrak

Obr. 1: Schematické znazornéni in situ sanace kontaminované podzemni vody. Sana¢ni ¢inidlo
je aplikovano sérii vrti do kontaminované oblasti (kontaminaéniho mraku). V okoli vrtl se vytvaii
reak¢ni zona, ve které dochazi k reakci kontaminantu s ¢inidlem. Prevzato z Leeson et al. 2004
a upraveno. [7]



Radikdlovym mechanismem probihd reakce Fentonova c¢inidla (roztok obsahujici
peroxid vodiku a zeleznaté ionty) s kontaminanty v kyselém prostiedi. Pfi Fentonové reak-

ci popsané rovnici €. 2,
H,0, + Fe?t — Fe3* + OH™ + OH’ @)

vznikaji vysoce reaktivni hydroxylové radikaly OH', které néasledné nespecificky reagu;ji
s okolnimi oxidovatelnymi latkami. OH radikaly maji kratkou dobu existence; aby doslo
k dostate¢nému rozptyleni od mista aplikace, je potfeba zajistit jejich pomalé uvoliovani.
To spliiuje pravé aplikace Fentonova cCinidla, na rozdil od peroxidu vodiku samotného.
Dalsimi pouzivanymi oxida¢nimi Cinidly jsou napf. ozon, peroxon (smés O3 + H,0,)
a peroxodisiran sodny (Na,S,0s). [1, 3]

Environmentalné pfiznivymi oxida¢nimi ¢inidly jsou slouceniny Zeleza ve vysokych
oxidacnich stavech IV, V, VI. Nejvice prostudovanou latkou z této skupiny je zelezan dra-
selny, KoFeV'0,. Oxidaéni Ginky Zelezanu draselného se projevuji v celém rozsahu
pH [8], v siln¢ kyselém prostfedi ma standardni elektrodovy potencial Zelezanového anion-
tu (FeO4?) hodnotu +2,20 V, &mz se fadi mezi nejsilngj§i znamé oxidanty [9]. Produktem
rozkladu Zelezanu jsou v kyselém prostiedi F e*t ionty a kyslik, v téméf neutralnim prostie-
di vznikaji nanocastice Fe(lll) sloucenin s core-shell strukturou (jadro tvoii y-Fe,O3 a obal
y-FeOOH) [10]. Zelezany lze pFipravit oxidaci slou¢enin Zeleza v oxida¢nim stupni IT nebo
III chlornany ¢i ozonem v silné alkalickém roztoku hydroxidu, elektrolyticky, piipadné
oxida¢nim tavenim s dusiénanem draselnym, anebo peroxidem sodnym [11]. V sanaénich
technologiich lze vyuzit oxidac¢nich, koagulacnich a antibakteridlnich vlastnosti zelezani
pii odbouravani tfady nebezpecnych anorganickych a organickych latek (véetné 1&€iv)
Vv pidé a v odpadnich vodach [12].

Reduktivni sanacni technologie rozliSujeme fyzikalné-chemické a biologické. Fyzikal-
né-chemické reduktivni technologie vyuzivaji jako reduk¢ni Cinidla (donory elektront)
elementarni kovy, zejména Zelezo, a dale n¢které slouceniny siry. Sanace s pouzitim slou-
¢enin siry je vhodna pfedevSim pro anorganické kontaminanty, jako napf. Sestimocny
chrom. Z této skupiny latek se nejvice uplatiuji polysulfidy vapniku a dithionicitan sodny.
Polysulfidy vapniku (CaSy) jsou relativné stabilni. Pro reakci s kontaminanty je vhodné
neutralni prostiedi, ovsem pii pH<5 se muze uvoliovat toxicky sulfan [13]. Reakci poly-
sulfidu CaSs s chromany za vzniku méné nebezpeéného a malo rozpustného hydroxidu

chromitého Ize popsat rovnici ¢. 3 [14].



2 CrV10%2-(aq) + 3 CaSs + 10 H* — 2 Cr'"(OH)5(s) + 15S (s) + 3 Ca?* + 2H,0 (3)

Dithionié¢itan sodny (Na»S,04) ve vodném prostiedi podléha disociaci na sulfoxylové
radikaly a nasledné disproporcionaci na sifi¢itanové a thiosiranové anionty (r. 4, 5) [15].
S,02~ 22505 4)
4S05 4+ H,0 2 2505 +S,05” +2H* (5)
Stabilita dithioni¢itanu je vyrazné vyssi v zasaditém prostfedi — pfipravuje se proto jeho
roztok v uhli¢itanovém pufru (pH 11) [16]. Redukce chromani dithioni¢itanem probiha
bud’ ptimo, nebo prostiednictvim Zzeleznatych ionti, které se uvoliiuji redukei slouéenin
Zeleza v oxida¢nim stupni Il pfitomnych v padé [15].

Zelezo, obdobné jako jiné neuslechtilé kovy, je vyrabéno z rud tvofenych oxidy téchto
kovi. Jedna se o termodynamicky relativné stabilni slouceniny, k jejich pfeméné na kovy
je proto potieba znaéné mnozstvi energie. Ziskané elementarni kovy pak projevuji velkou
snahu se pfeménit zpét ve své termodynamicky stabilni oxidy, napt. prostiednictvim koro-
ze. Vyuziti neuslechtilych kovi pro odstranéni kontaminantl z Zivotniho prostiedi bylo
pravdépodobné poprvé popsano Sweenym a Fischerem v roce 1972 (degradace halogeno-
vanych pesticidii kovovym zinkem) [17]. Pozdé&ji, v patentech z let 1973, 1980 ad. popsali
vyuziti kovového zeleza a bimetalickych materialt [18, 19]; jejich prace vSak nebyla dale
Sifena a v dobé& svého vzniku zustala nedocenéna [20]. Kromé degradace halogenovanych
uhlovodiki byla dale zjiSténa moznost sanace podzemnich vod kontaminovanych slouce-
ninami tézkych kovii pomoci kovového, tj. nulamocného zeleza (ZVI) metodou tzv. pro-
pustné reaktivni bariéry (PRB) [21].

Princip propustné reaktivni bariéry spoc¢iva ve vybudovani podpovrchové ,,zdi“ z reak-
tivniho materialu orientované napii¢ sméru toku podzemni vody, tak aby voda prochazela
skrz a kontaminanty v ni obsazené byly v bariéte imobilizovany nebo chemicky pfeméné-
ny na latky méné nebezpecné. V idedlnim piipadé by voda po priichodu bariérou méla byt
zbavena vSech kontaminantt. [22]

Biologicka reduktivni dehalogenace vyuzivd mikroorganismi schopnych anaerobni
dehalorespirace. V metabolismu téchto mikroorganismti dochazi v zavérecné fazi bunéc-
ného dychani, v tzv. elektronovém transportnim fetézci, K pienosu elektrond ze zdroje,
zpravidla molekuly vodiku, na molekuly chlorovanych ethyleni, které zde vystupuji jako
akceptory misto molekularniho kysliku. Pfijetim elektronii a zdménou atomu chloru za

atomy vodiku dochazi k dechloraci chlorovanych ethylent postupné od tetrachlorethylenu,



ptes trichlorethylen (TCE) k izomeram dichlorethylenu (DCE), vinylchloridu (VC), ethy-
lenu a ethanu jako koneénému produktu. Uplné dechlorace jsou schopny bakterie druhu
Dehalococcoides ethenogenes a nékteré smiSené kultury bakterii. Pti praktické aplikaci je
potiecba do kontaminovaného prostiedi aplikovat organicky substrat (nejéastéji mlékaren-
ska syrovatka). Rozkladem substratu fermentaci ziskavaji mikroorganismy uhlik, vytvaii
se anaerobni podminky pro dehalorespiraci a uvolfiuje se vodik (Hy), ktery vystupuje jako
zdroj elektront v elektronovém transportnim fetézci. Vyhodou biologické reduktivni deha-
logenace jsou relativné nizké naklady, neni potfeba manipulovat s nebezpecnymi latkami
a je mozna kombinace s dal$imi metodami, napft. aplikaci nanocastic zeleza. K nevyhodam
patii delsi doba potiebna pro sanaci, neuplna dechlorace a vznik latek toxickych stejné ne-
bo vice nez ptivodni kontaminant (izomery DCE a VC), mozné druhotné zhorSeni kvality
podzemni vody (zménou fyzikélné-chemickych parametri se mohou uvoliovat ionty kovii
jinak vazanych ve slou¢eninach, vznikaji vedlejsi produkty fermentace — aldehydy, ketony,
muze se meénit barva vody a vznikat zapach). [1, 3, 23]

Specialnim typem sanaéni technologie je fytoremediace. Fytoremediace vyuziva zvy-
Sené schopnosti nekterych druhti rostlin akumulovat ve svém téle toxické latky, pfedevsim
tézké kovy, ale i toxické organické latky a nékteré soli (fytodesalinace). Tato schopnosti
muze vystupovat jako ochranna funkce: pokud organismus rostliny bezpe¢né uskladni to-
xické latky ve vakuolach, vyvold pozifeni jejich napf. listh odpudivé chutové vjemy, ne-
bylozravctum. [24] Popel ziskany spalovanim biomasy téchto rostlin Ize vyuzit jako ,,bio-
rudu® — vychozi material pro vyrobu kovi, jako napt. Ni, Zn, Cd, Pb. Rostliny jsou schop-
ny toxické latky také enzymaticky degradovat. [25] Fytoremediace muze predstavovat Se-
trnou sanacni technologii, existuje zde ale fada omezeni: proces dekontaminace je velmi
pomaly, neni mozna dekontaminace ve vétsi vzdalenosti od povrchu, rostliny nemusi mit

vhodné podminky k riistu a mohou negativné ovliviiovat biodiverzitu dané lokality [26].

2.2 Nanocastice kovového Zeleza (nZV1)

Elementarni zelezo ve formé nanocastic (nanoscale zerovalent iron, nZV1) vykazuje velky
specificky povrch a s tim souviseji dobré sorpéni vlastnosti a vysoka reaktivita. Vzhledem
K tomu, zZe je Zelezo pfirozenou soucasti hornin, je vyuziti ¢astic nZVI pii sanacich spojeno
s nizkymi riziky pro zivotni prostiedi. Vyuziti tohoto materialu pro odstranovani kontami-

nanti z pidy, povrchovych a podzemnich vod je predmétem intenzivniho vyzkumu ve



snaze nalézt alternativni feSeni k nakladnym a nedostate¢né ucinnym konvencnim techno-

logiim. [27]
2.2.1 Aplikace nZVI v sanacnich technologiich

Nanocastice Zeleza jsou do zna¢né miry univerzalnim ¢inidlem pro in situ reduktivni sana-
ce; prostudovana je jejich interakce s fadou anorganickych a organickych kontaminant
[28, 29], nejcastéji jsou cilovymi slouceninami alifatické chlorderivaty uhlovodika [30].
Na rozdil od zeleza ve form¢ mikrocastic, pilin a Spon S rozméry v fadu desitek um az jed-
notek mm, je zde mozna aplikace Castic nZVI prostfednictvim vrti do oblasti ohniska zne-
¢isténi a kontamina¢niho mraku.

Nanocastice jsou schopny migrovat horninovym prostiedim. Migra¢ni schopnost je
kromé vlastnosti prostfedi siln¢€ zavisla na velikosti, resp. velikostni distribuci ¢astic nZV1,
a jeji stabilitd v prabéhu casu. Castice nZVI nejlépe migruji v dobie propustnych pis¢itych
a stérkopiskovych horninach, tvofenych zrny mnohem vétsimi, nez jsou Castice nZVI1. Na-
opak, v prostiedi, ve kterém je velikost zrn srovnatelna s nZV1, jako napft. jil, nano¢astice
migruji jen velmi omezené a jejich aplikace je malo G¢inna. [1, 3] Schopnost migrace ne-
gativné ovliviiuje vyrazna tendence nZVI k agregaci — tvorbé shluki, jez je dasledkem
velkého specifického povrchu, vysoké povrchové energie nanocastic a také magnetickych
interakci (typickych pro Zelezo a jeho oxidy). Shluky, vzhledem k vétsim rozmérim, ob-
tizné€ prochazeji pory v horning. Tyto pory se mohou ucpavat, dochazi-li ke gelaci — zesi-
tovani nanocastic. Omezujicim faktorem je také adsorpce nanocastic na okolni horning. [3]

Obvykly zpusob aplikace je injektaz disperze nZVI do horninového prostiedi pro-
stfednictvim vertikalnich hydrogeologickych vrti. Aplikace mize probihat gravitaéné (sa-
movolné, vlastni vahou ¢inidla) nebo tlakové. Tlakovou injektazi se aplikace urychluje,
Castice nZVI pronikaji prostfedim 1épe a do vétsi vzdalenosti. Lepsi kontrolu nad smérem
migrace lze ziskat ¢erpanim podzemni vody ve vybraném vrtu v okoli (vyCerpana vodu je
vsak také kontaminovana a je potfeba ji Cistit). [3] Nanocastice pro sanac¢ni aplikace mo-
hou byt dodavany v podobé vodné disperze nebo praskové pod ochrannou atmosférou (du-
sik, argon). Vodnou disperzi je pied vlastni aplikaci potfeba natfedit na poZadovanou kon-
centraci, praskové nanocastice smisit s vodou; nasledn¢ je provedena dispergace (homoge-
nizace), pii niz jsou rozruSeny pritomné shluky castic. Schéma zafizeni je uvedeno na
Obr. 2. Koncentrace ¢astic nZV1 v injektované disperzi je vétsinou do 5 g/l, nékdy se pou-

Zivaji vyss§i koncentrace okolo 10, 15 az 30 g/1 [30].
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Obr. 2: Schéma zatizeni pro aplikaci nanodastic Zeleza do kontaminovaného horninového
prostiredi. Vodu pro pfipravovanou disperzi se potieba nejprve zbavit rozpusténého kysliku, kon-
taminantt a nedistot. Naslednym smisenim praSkového nanomaterialu s vodou je vytvofena disper-
ze. Dispergace (homogenizace) je provadéna po dobu asi 2 h (zavisi na objemu disperze). Soucasné
mohou byt pfidavana ¢inidla za uc¢elem povrchové modifikace nanocastic. Poté je pfipravena dis-
perze fedéna na pozadovanou koncentraci a prostfednictvim vertikalniho vrtu zasakovana do kon-

taminované zény. Zpracovano podle Cernik M. et al., 2010. [3]

2.2.2 Priprava nanocastic zeleza

Prvni odborné publikace popisujici pfipravu nanocastic zeleza vznikly v 70. letech 20. sto-
leti (Chock, E. P. 1970 [31]). Vyznamny rozvoj pokracoval v 90. letech 20. st. v souvislosti
S pouzitim borohydridové metody (Glavee G. N. et al., 1995 [32]; Wang C.-B. a Zhang
W.-x., 1997 [33]). Pii této metodé se vyuziva tetrahydridoboritan sodny ¢i draselny,
NaBH,, resp. KBH,, jako silné reduk¢ni €inidlo pro redukci iontii pfechodnych kovi za
vzniku ¢erného, po vysuseni pyroforického materidlu. Samotnd metoda byla vSak popsana
mnohem diive (Schlesinger H. I. et al., 1953 [34]). Reakci tetrahydridoboritanu se zelezna-

tymi ionty ve vodném prostedi za vzniku nanocastic Zeleza popisuje rovnice ¢. 6 [32].
Fe(H,0)°" + 2 BH; — Fe(s) + 7 H, + 2 B(OH), (6)

Borohydridova metoda ptipravy nanocastic zeleza je nenarocna na potiebné vybaveni,
produktem jsou sférické castice (Obr. 3), jejichz primér se z vice nez 90 % nachdzi

v rozmezi 1-100 nm, specificky povrch stanoveny BET metodou ¢ini okolo 30 m*g™ [3].



Obr. 3: Snimek nZVI ¢erstvé piipraveného borohydridovou metodou porizeny pomoci HR-
-TEM. Na povrchu kulovité ¢astice je patrna tenka oxidicka slupka. Prevzato ze Zhang Y. et al.,
2013. [35]

Uplatnéni borohydridové metody je zejména v laboratorni syntéze malého mnozstvi
materialu; pro vyrobu v primyslovém méfitku jsou vhodnéjsi jiné postupy, které nevyuzi-
vaji tak nakladna reduk¢ni ¢inidla jako jsou tetrahydridoboritany.

Nanocastice zeleza je mozné pripravit fadou chemickych a fyzikalnich postupt
(Tab. 1). Zakladni déleni na ,,bottom-up* a ,,top-down* (Obr. 4) vychazi ze zvoleného pii-
stupu: jsou-li na pocatku jednotlivé atomy postupné shlukovany a spojovany do klastrt,
které narostou do nanometrovych rozmért, pak je postupovano ,,zdola nahoru, tedy bot-
tom-up. Naopak, je-li vychozi material makroskopickych rozméri a je docileno tvorby
fragmentl o rozméru nanocastic, jedna se o postup ,,shora doli”, tedy top-down. [36]

Ptipravy zalozené na bottom-up pfistupu mohou byt provadény v roztoku nebo ta-
ké v plynné fazi (napt. kondenzace z par). V prvnim ptipad¢ lze vlastnosti ziskanych nano-
¢astic vylepsit napt. zménou disperzniho prostiedi. Redukce Zeleznatych/Zelezitych soli ve
smési voda-ethanol vede ke snizeni velikosti ¢astic a zvétSeni specifického povrchu. Tim je
dosazeno zvySeni reaktivity nanoc¢astic. Mimo to ethanol zlepSuje odolnost ¢astic nZVI
vuci oxidaci a diky niz$i polarit¢ molekul ethanolu oproti molekuldm vody jsou castice
nZV1 v jeho prostiedi stabilngjsi. [37, 38] Zmenseni Castic a zvySeni specifické plochy po-
vrchu lze také docilit pomoci ultrazvuku. Plsobenim ultrazvuku béhem syntézy dochdzi
také ke zmén¢ tvaru ¢astic na jehlickovité. [39] Existuje fada metod, které aplikuji principy
»zelené®, environmentalné pfiznivé chemie nahrazenim toxickych redukénich Cinidel ex-

trakty z rostlinného materialu, napf. listi ¢ajovniku (Camellia sinensis) [40, 41].
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Obr. 4: Schéma zakladnich pristupi k syntéze nanocastic. Obr. vlastni.

Vyloucit spottebu redukénich ¢inidel zcela je mozné v piipad¢€ elektrochemickych me-
tod. Vlozenim elektrického napéti na dvé elektrody zhotovené z inertniho materialu (Pt)
ponofené do roztoku obsahujiciho ionty Zeleza dojde k jejich redukci a vylouceni z roztoku
na katod€. Pisobenim ultrazvuku je vyloucené Zelezo ve formé nanocastic odstraiilovano
z povrchu elektrody. [42]

Mezi specidlni metody patii termicky rozklad pentakarbonylu zeleza, Fe(CO)s. Roz-
kladem Fe(CO)s (toxicka slou¢enina) v atmosféfe argonu a v pfitomnosti stabilizujiciho
surfaktantu trioktylfosfinoxidu pti 340 °C je mozné ziskat sférické uniformni nanocastice
zeleza o extrémné malém praméru 2 nm. [43]

V primyslovém méfitku 1ze nanocastice Zeleza vyrabét také redukei oxidt a hydroxid-
oxidu zeleza za vysokych teplot v atmosféte plynt s redukénimi ucinky. Prekurzorem mui-
Ze byt napi. goethit, a-FeOOH, a to pfirodni nebo uméle ptipraveny. [44] Redukci nano-

¢astic oxidt a hydroxid-oxidu Zeleza Ize piipravit nZVI s rozméry ¢astic pod 20 nm [45].

Tab. 1: Vybrané metody pripravy nanocastic kovového Zeleza

Piistup Metoda Odkaz
Bottom-up Redukce Fe®*/Fe®* ionti tetrahydridoboritanem [29]
Redukce Fe?*/Fe® iontd extraktem z rostlinného materialu [38]
Syntéza za Gcasti ultrazvuku [39]
Elektrolyza roztoku soli Fe (I, 111) [42]
Termicky rozklad Fe(CO)s [43]
Kondenzace z par [46]
Top-down Mileti prekurzoru v kulovych mlynech [47]
Dalsi Redukce oxidl a hydroxid-oxidt zeleza pomoci Hp, CO* [44]

* Je-li prekurzorem ¢astic nZVI nanostrukturni material, pak tuto metodu nelze jednoznacné zata-
dit. V opa¢ném piipadé se miize jednat o top-down metodu.
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Top-down metody jsou zaloZeny vétSinou na mechanickém rozrusovani a zjemnovani
prekurzoru za tvorby prasku s &asticemi o rozméru desitek aZ stovek nm. Cisté fyzikalnim
postupem je mleti ve specialnich kulovych mlynech. Jako vychozi material slouzi praskové
zelezo s ¢asticemi o velikosti jednotek um, které je v mlynu ocelovymi kulickami rozdrce-
no na nanocastice nepravidelného tvaru, vétsina o rozméru 10-50 nm (po 8 hodinach mle-
ti) [47]. Vyhodou této metody je absence redukénich ¢inidel, vysoky vytézek, minimum

odpadu a moznost prevedeni do primyslového méfitka.

2.2.3 Modifikace nanocdastic kovového Zeleza

Utinnost nano&astic Zeleza pii in situ sanaci nepiiznivé ovliviiuje nékolik jevil. Jedna
se zejména o: a) aglomeraci a agregaci Castic (viz oddil 2.2.1), b) adsorpci ¢astic na horni-
nové prostiedi a koloidy obsazené v podzemni vodé a c) vedlejsi reakce (napt. s vodou
nebo rozpusténym kyslikem). Vlivem uvedenych jevii dochazi k omezeni pohyblivosti ¢as-
tic nZVI v horninovém prostiedi a vyCerpavani jejich redukéni kapacity potiebné k odstra-
néni kontaminantd. Bylo proto vyvinuto mnoho zptsob, jak tato omezeni ptekonat. [28,
48] Popsané piistupy k modifikaci zahrnuji: a) koloidni stabilizaci nano¢astic zabrafujici
jejich agregaci a aglomeraci a zlepsujici jejich prichodnost prostiedim, b) ukotveni nano-
¢astic v matrici pro nékteré typy aplikaci, ¢) emulsifikaci pro zvySeni interakce s nepolar-
nimi latkami, d) sulfidaci ¢astic pro zvyseni jejich reaktivity a elektronové selektivity [49]
a e) zvyseni reaktivity tvorbou bimetalickych nanocastic.

Doséhnout ochrany povrchu nZVI je mozné obalenim ¢astic vrstvou jiné latky, ktera
zabrani tvorbé aglomeratt. Jako ochranna vrstva mohou slouzit adsorbované polarni mak-
romolekuly polymert, diky nimz dojde ke zméné povrchového naboje nZVI. Jsou-li pak
jednotlivé Castice nabité napf. zaporné, nemohou se shlukovat puisobenim odpudivych
elektrostatickych sil. Ptikladem takového polymeru je karboxymethylceluloza (CMC), ne-
toxicka latka, vyrabénd ve velkych mnoZzstvich pro fadu aplikaci, mj. jako stabilizator
Vv potravinarstvi. U ¢astic nZVI modifikovanych CMC byla zjisténa zvysena reaktivita
a pohyblivost v horninovém prostiedi. [48, 50] Krom¢ organickych polymert bylo popsa-
no vyuziti anorganickych latek, které dokaZzi soucasné zabranit aglomeraci nanocastic Zele-
za a zaroven zlepsit jejich transport prostiedim. Pokrytim nZVI vrstvou hydroxidu vépena-
tého, Ca(OH),, dochazi ke znacnému zlepSeni mobility a transportu prostfedim; Castice je
ochranéna ptfed oxidaci, dokud neni vrstva Ca(OH), rozpusténa, pak se projevi prakticky

neovlivnéna reaktivita nanocastic zeleza. [51]
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Depozici nanocastic zeleza na povrch vhodného substratu nebo jejich ukotvenim
Vv porech nosice lze ¢astice G¢inné€ imobilizovat a zabezpecit tak jejich pisobeni na potieb-
ném misté, a to tak, aby nedochazelo ke ztrat€ jejich reaktivity. Pro tyto ucely byla vyvinu-
ta fada technik vyuZzivajicich jako nosi¢ napf. alginat vapenaty (biopolymer alginova kyse-
lina je ziskavan z hnédych fas), ktery je netoxicky, relativné malo rozpustny a dostate¢né
porézni. Snimky kuli¢ek alginatu s nZVI jsou uvedeny na Obr. 5. Vyhodou této metody je
snadna separace kuli¢ek alginatu vépenatého, pokud je aplikovédn na ¢isténi vod; zejména
lze uvazovat 0 odstrafiovani nebezpecnych latek z pitné vody (popsano bylo vyuziti pro
redukci dusi¢nanti a slouéenin arsenu). [52, 53]

Pro in situ sanaci mist kontaminovanych piedev§im chlorovanymi rozpoustédly byla
v John F. Kennedy Space Center (Florida, USA) vyvinuta technologie vyuzivajici nano-,
piip. mikro¢astice Zeleza v emulzi rostlinného oleje, tenzidu a vody. Castice Zeleza jsou
chranény pred oxidaci zabranénim kontaktu s vodou, naopak organické latky a kontami-
nanty jako trichlorethylen pronikaji do kapicek oleje a reaguji s zelezem. [54]

Zvyseni reaktivity je jednim z cilii ptipravy sulfidovanych a bimetalickych nanocastic.
Sulfidaci lze provést napf. post-synteticky pfidanim roztoku sulfidu ¢i dithionicitanu

(S,04%) k disperzi nZVL. Jiné postupy sulfidace spo&ivaji v soudasné reakei sulfidovych

Obr. 5: SnimKy alginatovych kuli¢ek s nano¢asticemi Zeleza zachycenymi v porech. A) Foto-
grafie kulicky se zachycenym nZVI. B) SEM snimek fezu alginatové kulicky. C) SEM snimek po-
vrchu kulicky s nZVI zachycenym v pérech. D) SEM snimek se stonasobnym zvétsenim oproti B),
zachycena je vnitini ¢ast kulicky. E) TEM snimek s patrnym nerovnomérnym rozlozenim nZVI
uvnité alginatu vapenatého. F) Ctyfnasobné zvétena oblast vyznatena na snimku E). Pevzato
z: Bezbaruah A. N. et al., 2009. [52]
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a zeleznatych iontil v roztoku za redukce tetrahydridoboritanem sodnym [55], mleti siry

spolu s praskovym Zelezem v kulovém mlynu [56] a dalsi, vyuzivajici jako prekurzor siry

napf. thioacetamid (H3CC(=S)NH,), polysulfidy, sirany, thiosirany nebo oxid sificity [57].

Bimetalické nanocastice jsou tvoreny dvéma odlisnymi kovy, z nichz jeden je obvykle

obsaZen v malém mnozstvi. Zelezo, jako zakladni material &astic, se kombinuje nejéastgji

s palladiem, niklem, médi, ale také se stfibrem, platinou nebo kobaltem. Pro pfipravu bi-

metalickych nanocastic existuji téi zakladni postupy [58]:

1.

Dopace povrchu jiz pripraveného nZVI uslechtilym kovem ptfidanim roztoku
soli obsahujici kation daného kovu k disperzi nZVI. Tim dojde ¢aste¢nému ¢i
uplnému pokryti povrchu nanocéstice Zeleza vyredukovanym druhym kovem.
V piipad¢ ¢asteéného pokryti se vytvari ostrivkovita struktura (Obr. 6. A), upl-
nym pokrytim vznika core-shell struktura (Obr. 6. B).

Soucasna redukce Fe**/Fe® iontl spolené s ionty uslechtilého kovu, vznikaji

tak nanocastice slitin (Obr. 6. C).

Soucasné mleti dvou (pfip. vice) kovli ve formé prasku v kulovém mlynu.
Mozna je také kombinace s postupem popsanym v bod¢é 1. Zhang S.-S. et al.,
2018 pftipravili Ni/Fe bimetalické nanoc¢éstice rozemletim smési prasku ziska-
ného z houbovitého zeleza s roztokem chloridu nikelnatého v ethanolu. Nasled-
n¢ ukdazali, ze nanocastice pfipravené kombinovanym postupem jsou ucinnéjsi
pti dechloraci 4-chlorfenolu nez ty ptfipravené jen mletim smési praskovych ko-

vl nebo depozici z roztoku (bod 1). [59]

B

Obr. 6: Schéma zakladnich typa bimetalickych nano¢astic. A) Nanocastice zakladniho kovu

s ostriivky druhého kovu na povrchu. B) Souvisla vrstva jednoho z kovli na povrchu tvoii core-

-shell strukturu nanocastice. C) Cely objem nanocastice tvori slitina dvou kovl. Vytvoteno podle

[58].
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Vyhodou sulfidovanych a bimetalickych nZVI ¢astic je vyssi reaktivita (rychlejsi odboura-
ni kontaminantu) oproti nemodifikovanym nZVI ¢asticim. Vysledky jednotlivych studii
pro konkrétni modifikace je ale obtizné mezi sebou porovnavat, protoze vzdy vyrazné za-

visi na konkrétnich experimentalnich podminkach.

2.3 Nanocastice Zeleza povrchové modifikované médi (Cu-nZVI)

Povrchova modifikace kovovych ¢astic uSlechtilym kovem vede ke zvyseni jejich reaktivi-
ty pii odbourdvéani kontaminantti. MoZnou pfi¢inou je urychleni oxidace zdkladniho nula-
mocného kovu, jelikoz se takovy bimetalicky systém chova jako by byl tvofen mnozstvim
galvanickych &lankt. Zelezo, piip. jiny zékladni kov, piedstavuje anodu (na té probiha
oxidace) a uslechtily kov katodu (zlstava beze zmény, je chranéna pied oxidaci). [60] Vy-
znamny vliv na reaktivitu maji katalytické vlastnosti uslechtilych kovii, zejména palladia,
pii hydrogenaci toxickych derivati uhlovodikt. V tomto pfipad¢ je G¢innost hydrogenace
(degradace) zavisla na schopnosti uslechtilého prvku produkovat a adsorbovat na svém
povrchu atomarni vodik. [61]

Reaktivita ¢astic zeleza dopovanych odlisnymi kovy je rizna v zavislosti na pouZzitém
dopantu; podle Kim Y.-H. a Carraway E. R., 2003 [4] je potadi Pd/Fe > Ni/Fe > Cu/Fe >
> Fe pii degradaci trichlorethylenu. Dopovani nZVI palladiem poskytuje obvykle velmi
dobré vysledky, ale rozsdhlejsi vyuziti této modifikace je limitovano vysokou cenou palla-
dia (a jeho sloucenin) a také jeho toxicitou. V piipadé niklu je limitujicim faktorem zdra-
votni riziko v disledku toxicity a karcinogenity [5]. Pfi zohlednéni ceny a toxicity uslechti-
lych kovil tak predstavuje pouziti médi k povrchové modifikaci vyhodny zptsob zlepSeni
reaktivity ¢astic. Pravdépodobné prvni vyuziti praSkového Zeleza (nikoliv nanocastic) po-
vrchoveé modifikovaného médi a také dalSich bimetalickych materiali v environmentalnich

technologiich popisuje patent Sweenyho a Fischera z roku 1973 [19].

23.1 Priprava Cu-nZVI

Modifikace povrchu nanocastic zeleza médi je nejCastéji provadéna pfidanim roztoku
meéd’naté soli (napt. CuSO4-5H,0, CuCl,-2H,0) k disperzi nanocastic zeleza. Pfi tom do-
chazi k oxida¢né-redukéni reakci schematicky zapsané rovnici €. 7. Jestlize je v reakcni
smési nadbytek Zeleza, dojde k rozpusténi jen jeho malé ¢asti a jeho povrch se Castecné

pokryje vyredukovanou médi.
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Cu?*(aq) + Fe®(s) — Cu®(s) + Fe?*(aq) (7

Tento postup piipravy bimetalickych nanocastic oznacovany také jako reduktivni de-
pozice [62] je mozné aplikovat na fadu dalich systémt, napt. Ni/Fe, Pd/Fe, Pd/Zn. Pod-
minkou, aby doSlo k depozici druhého kovu, je vyssi hodnota oxidaéné-redukéniho poten-
cialu pro tento kov nez pro kov, ktery tvofi jadro nanocastice, tzn. zelezo, zinek apod. Ob-
dobn¢ se pripravuji také sulfidované nanocastice zeleza (je-li ovSem sulfidacnim ¢inidlem
ptimo sulfid, dochazi pouze k vysrazeni FeS na povrchu ¢astice nZVI a nikoliv k redukci).

Nanocastice Zeleza slouzici jako vychozi materidl pro naslednou modifikaci médi jsou
obvykle v dosud publikovanych studiich (vybrané studie jsou uvedeny v Tab. 2, piiklad
modifikovanych Cu-nZVI1 ¢astic na Obr. 7) piipravovany v laboratornich podminkach bo-
rohydridovou metodou. Syntéza je provadéna za nepfistupu kysliku V inertni atmosféie,
pfipadné v evakuované aparatute. V této praci jsou vychozim materidlem primyslové vy-

rabéné nanocastice od firmy NANO IRON s.r.o0.

Obr. 7: Snimky Cu-nZVI ¢&astic stabilizovanych pomoci polyvinylpyrrolidonu (PVP). A) Sni-
mek PVP/Cu-nZVI s core-shell strukturou nanoéastic patrnou ve vyfezu, pofizeny pomoci TEM.
B) Snimek samotnych Cu-nZVI ¢astic, pofizeny pomoci TEM. C, D) Snimky PVP/Cu-nZVI pofi-
zené pomoci SEM. Pievzato z Chen L. et al., 2019 [63].
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Tab. 2: Piehled vybranych studii tykajicich se nanocastic Zeleza povrchové modifikovanych
médi. Uvedeny jsou zplsoby modifikace Cu-nZVI, vychozi latky pouzité pro syntézu, podminky,
za jakych syntéza a nasledné testy reaktivity probihaly a zjisténé optimalni podminky pro odboura-

vani kontaminantu.

Modifikace, Vychozi laitky = Podminky, sledované  Zjisténé optimalni podminky
odbouravana latka parametry pro odbouravani
Cu-nZVI1 [64] FeCl;-6H,0 anoxické, atmosféra N, 0,5 hm. % Cu
. NaBH ér Cu/F $§i teplota (40 °C
tetrabromobisfenol A ! pomer L wre VYSSLIEpIo ? ( ),
CuCl,-2H,0 teplota, pH slab¢ kyselé prostedi (pH 6)

Syntéza Cu-nZVI FeSO,-7H,0 anoxické, atmosféra N, 8 hm. % Cu
S vyuzitim extraktu NaBH, pomér Cu/Fe zelena syntéza*
zeleného caje [65] zeleny Caj reduk¢ni ¢inidlo vyssi teplota (40 °C)

. . CuS0,-5H,0 teplota, pH labé¢ kyselé tiedi (pH 6
ciprofloxacin axTe p. ) P ) sabe yseel?ros edi (PH 6)

vnéjs$i magnetické pole  slabé magnetické pole (5 mT)
Stabilizace Cu-nZVI FeSO,-7H,0 anoxické, atmosféra N, 4 hm. % Cu
pomoci polyvinyl- NaBH, stabilizaéni ¢inidlo stabilizace PVP 1épe nez bez ni
pyrrolidonu [63] CuS04'5H,0 teplota, pH vyssi teplota (35 °C)
ciprofloxacin PVP vngjs$i magnetické pole  slabé kyselé Prostfedi (pH 6)
slabé magnetické pole (2 mT)
Vyuziti aktivniho uhli  FeSO4-7H,0 anoxické, atmosféra N, 6 hm. % Cu
jako nosice pro Cu- KBH, pomér Cu/Fe pritomnost aktivniho uhli
nZV1 [66] CusSO, vliv nosice
4-HCH aktivni uhli
Stabilizace Cu-nZVI FeSO,-7H,0 anaerobni (vakuum) 3hm. % Cu
pomoci chitosanu NaBH, stabiliza¢ni ¢inidlo 2 hm. % chitosanu
[67] CuS04'5H,0 pomér Cu/Fe vyssi teplota (35 °C)
chitosan teplota, pH kyselé prostredi (pH 3)

Cr(VI)

*odbouravani vybraného kontaminantu je ucinngjsi s vyuZzitim nanocastic piipravenych pomoci
extraktu ze zeleného Caje jako redukéniho Cinidla

Optimalni podminky pro odbouravani jsou specifické pro dané kontaminanty a modi-
fikace, obecné ale vysledky studii (viz Tab. 2) ukazuji, ze mirn¢ kyselé prostiedi a zvysena
teplota pozitivné€ ovliviiyji reaktivitu Cu-nZVI. Dal§im vyznamnym parametrem ovliviiuji-
cim reaktivitu je pomér mnozstvi zeleza tvoticiho Castice a médi navazané na jejich po-
vrchu. Podle Bransfield S. J. et al., 2006, je nejvétsi narist reaktivity mikrocastic zeleza pii
takovém mnozstvi navazané médi, které odpovidd pokryti ¢astice jednou monovrstvou
atomi médi. Dal$im zvySovanim mnozstvi médi roste reaktivita jiz minimalné. Toto

mnozstvi pii specifickém povrchu mikrocastic Zeleza pftiblizné 0,4 mz-g‘1 odpovida
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10 umol Cu/g Fe, tj. asi 0,6 mg Cu/g Fe (0,06 hm. % Cu). [68] Obdobnym vypoctem pro
nano&astice Zeleza s plochou povrchu 33,5 m.g™ [33] bychom dospéli k hodnot& piiblizné
stonasobné, tedy asi 6 hm. % médi. Experimentalné zjisténé optimalni hodnoty se obvykle

pohybuji v jednotkach procent.

2.3.2 Vyuziti nanomaterialit na bazi Cu-Fe

Bimetalické Cu-Fe nanomaterialy nalézaji potencialni uplatnéni v environmentalnich tech-
nologiich diky jejich vysoké reaktivité vici kontaminantim. Kromé vysoké reaktivity vSak
tyto materialy vykazuji také katalytické a antibakterialni vlastnosti, které rozsituji potenci-
alni oblast jejich vyuziti.

Nanocastice slitiny zeleza s médi mohou slouzit jako elektrokatalyzatory pro zinko-
-vzdus$né ¢lanky. Zde dochazi k oxidaci zinku vzdusnym kyslikem a slitina Cu-Fe usnad-
fluje redukei kysliku za tvorby hydroxidovych aniontl. Vychozimi latkami pro syntézu
nanocastic slitiny byly acetylacetonat Zeleznaty a chlorofylin (prekurzor médi). Nejprve
byl pfipraven roztok téchto latek ve sméesi vody a ethanolu, po odstranéni rozpoustédla by-
la smés zahfivana 1 h pii 800 °C v atmosféte argonu. [69]

Antibakterialni vlastnosti vyuzitelné v 1ékatstvi nebo pfi ¢isténi pitné vody jsou spojo-
vany zejména s nanomaterialy na bazi stfibra. Pro lidsky organismus jsou ale nanocastice
stiibra 1 v malych davkach cytotoxické a genotoxické [70]. Alternativu ptedstavuji nano-
materidly obsahujici méd’, kterd je oproti sttibru dostupnéjsi, pro organismus je to prvek
esencidlni, navic existuji v metabolismu mechanismy umoZiujici regulaci hladiny médi
a vylucovani jejiho nadbyte¢ného mnozstvi [6].

Syntézou nanokompozitu Zeleza a médi (obsahujicim oxidy téchto prvka) na povrchu
¢astic ficniho pisku byl vytvoifen systém pro filtraci vody zajiSt'ujici odstranéni mikroorga-
nismi a soucasn¢ také iontl tézkych kovu [71]. Material pfipraveny stejnym zpisobem
jako v predchozim ptipade, tj. vysrazenim roztoku FeCl, a FeCl; pomoci vodného roztoku
amoniaku, pfidanim pevného siranu médnatého, naslednou redukci hydrazinem
a stabilizaci roztokem jodu, byl vyuzit také na impregnaci baviny s cilem ziskat multi-
funkéni obvazovy material. Vysledky in vitro a in vivo experimentd prokazaly antimikro-

bialni aktivitu vici fadé mikroorganismii a schopnost urychleni hojeni osetfené rany. [72]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast obsahuje dvé hlavni ¢asti: v prvni ¢asti jsou uvedeny pouzité chemika-

lie a laboratorni vybaveni, druha ¢ast obsahuje popis pouzitych metod.

3.1 Pouzity material a vybaveni

Vsechny pouzité chemikalie jsou uvedeny v Tab. 3. Vychozim materialem vyuzitym pii
veskerych experimentech byly praSkové nanocéstice bez povrchové Upravy vyrabéné pod
ozna¢enim NANOFER 25P. Jedna se o ¢ernosedy pyroforicky prasek s vice nez 80% ob-
sahem elementéarniho Zeleza Fe’, prumérna velikost ¢astic (Dsp) je mensi nez 50 nm, jejich
specificky povrch je vétsi nez 25 mg™. [73] Veskeré operace s praskovymi nano&asticemi

byly provadény v inertni atmosféfe.

Tab. 3: Pirehled pouzitych chemikalii

Nazev latky, vzorec, Cistota Vyrobce/dodavatel
NANOFER 25P NANO IRON

trihydrat dusi¢nanu méd’natého, Cu(NO3z),-3H,0, >99 % PENTA, Sigma-Aldrich
chlorid méd’naty (bezvody), CuCl,, >98 % Sigma-Aldrich

dihydrat chloridu méd’natého, CuCl,-2H,0, >98 % Merck

pentahydrat siranu méd’natého, CuSO,-5H,0, >99 % PENTA

trichlorethylen (TCE), C,HClI;, analyticky standard, 99,9 % Fluka Analytical
nonahydrat sulfidu sodného, Na,S-9H,0, >98,0 % Alfa Aesar

Stanoveni koncentrace méd’natych ionti po ptidani k disperzi ¢astic nZVI a jejiho vy-
voje v ¢ase bylo provedeno pomoci atomové absorpcni spektrometrie s elektrotermickou
atomizaci (ETA-AAS). Pfistroj ContrAA"™ 600 (Analytik Jena AG, Némecko) je vybaven
xenonovou vybojkou, slouZici jako kontinudlni zdroj zéteni, grafitovou peci, dvojitym
echelle monochromatorem a CCD detektorem. Disperze ve sklenénych vialkach o objemu
42,2 ml byly po dobu experimentu umistény ve vertikalnim rotatoru PTR-35 (Grant In-
struments, UK).

Pro sledovani vyvoje pH a oxida¢né-redukéniho potencialu (ORP) v disperzich nZVI

sméd’natymi solemi byl vyuzit multimetr Multi 3630 IDS (WTW, Némecko).
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K multimetru byly piipojeny elektrody pro méfeni pH (SenTix" 940, WTW) a oxidaéng-
redukéniho potencialu (SenTix® ORP-T 900, WTW). Obé elektrody jsou vybaveny teplot-
nim senzorem, SenTix"® 940 je kombinovana elektroda s gelovym elektrolytem a plasto-
vym t&lem, SenTix® ORP-T 900 je kombinovana elektroda obsahujici platinovou mé&rmou
elektrodu, chloridostiibrnou referenc¢ni elektrodu, roztok chloridu draselného o koncentraci
3 mol-dm™ jako elektrolyt, sklenéné t&lo a keramické spojeni s okolim. Michéani disperze
nZVI béhem experimentu bylo zajisténo lopatkami teflonové hiidele upevnéné v hiidelo-
vém michadle BDC2002 Compact Digital (Caframo, Kanada).

Stanoveni celkové koncentrace sloucenin siry v disperzi Cu-nZVI piipravené s vyuzi-
tim siranu méd’natého bylo provedeno pomoci hmotnostni spektrometrie S indukéné vaza-
nym plazmatem na pfistroji 7700x ICP-MS (Agilent Technologies, USA).

Charakterizace modifikovanych nanocastic byla provedena s vyuzitim nasledujicich
metod a pfistroji: transmisni elektronova mikroskopie (TEM) pomoci ptistroje JEM-2100
(JEOL, Japonsko), vybaveného elektronovym délem s krystalem boridu lanthanového
LaBg; pristroj vyuziva urychlujici napéti 80-200 kV, mezni bodové rozliseni je 0,194 nm.
Dale byla vyuzita energiové disperzni rentgenova spektroskopie (EDX), integrovana
v pouzitém elektronovém mikroskopu, rentgenova praskova difrakce (XRD) na pfistroji
Empyrean (PANalytical, Nizozemsko), pracujicim v Bragg-Brentanové geometrii, a rent-
genova fotoelektronova spektroskopie (XPS) — pfistroj PHI 5000 VersaProbe Il (Physical
Electronics, USA) byl vybaven monochromatickym Al K, zdrojem rentgenového zareni,
detekované fotoelektrony pochazeji z hloubky maximalné 10 nm pod povrchem vzorku.

Reakéni smési pro testovani reaktivity Cu-nZVI vici TCE byly ptipravovany v ruka-
vicovém boxu s argonovou atmosférou. Jako reakéni nadoby byly pouzity sklenéné vialky
0 objemu 42,2 ml (VWR) s teflonovymi Mininert ventilky s on/off uzavérem a septem
(Supelco, Sigma-Aldrich). Pro homogenizaci pfipravenych disperzi byl vyuzit dispergator
T 18 basic ULTRA-TURRAX" (IKA, Némecko). Vialky byly po dobu experimentu umis-
téné na horizontalni tfrepacce SM-30 (Edmund Biihler, Némecko).

Analyza TCE a degradacnich produkti byla provedena pomoci plynového chromato-
grafu 7890B (Agilent Technologies, USA) vybaveného MXT-Q BOND kolonou (Restek,
USA) nasledovanou plamenovym ioniza¢nim detektorem (FID) pro detekci ethanu, ethyle-
nu, acetylenu a propanu, Carboxen-1010 PLOT kolonou (Supelco, USA) nasledovanou
tepelné vodivostnim detektorem (TCD) pro detekci vodiku a Rt-Q-BOND PLOT kolonou
(Restek, USA) nasledovanou Rtx-VMS kapilarni kolonou (Restek, USA) a detektorem
elektronového zachytu (LECD) pro detekei TCE a dalSich chlorovanych uhlovodiki.
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Pouzity software zahrnuje programy HighScore Plus (Malvern Panalytical) pro vy-
hodnoceni zaznamu z rentgenové difrakce, MultiPak (Ulvac-PHI) pro vyhodnoceni XPS
spekter, OpenLab CDS ChemStation (Agilent Technologies) pro zpracovani chromato-

gramu, programy Microsoft Office a Mendeley.

3.2 Pouzité metody

321 Priprava disperzi castic Cu-nZVI a sledovani koncentrace Cu®*

Experimenty pro sledovani vyvoje koncentrace médnatych iontd byly provedeny
s nasledujicimi parametry: obsah nZVI v disperzi byl 20 hm. %, tj. kazdych 100 g disperze
obsahovalo 20 g nZVI a 80 g vody, a hmotnostni pomér nZVI a médi byl 100 : 1. Prasko-
vé nanocastice jsou v tomto postupu smichany s roztokem médnaté soli. Pozadovana kon-
centrace tohoto roztoku je tedy 0,2 g médi (pomér 100 : 1) na 80 g vody, coz odpovida
2,5¢gI™

Rozpusténim piisluSného mnozstvi méd’naté soli (0,475 g trihydratu dusi¢nanu méd’-
natého) v men$im mnozstvi deionizované vody v odmérné banice o objemu 50 ml a dopl-
nénim po rysku byl pfipraven zasobni roztok 0 koncentraci méd’natych iontt 2,5 g-I'*. Pro
zachovani anoxickych podminek byla deionizovana voda pted pouzitim probublavéna du-
sikem po dobu alespoit 30 min. Déle byly v rukavicovém boxu odvazeny 4,0 g nZVI do tii
vialek 0 objemu 42,2 ml. V prostoru mimo rukavicovy box bylo do vialek pifes septum
pomoci plastové injekéni sttikacky o objemu 10 ml vpraveno 16 ml roztoku dusi¢nanu
médnatého. Vzdy pied vyjmutim stiikacky byla z vialek odebrana ¢ast plynné faze, aby se
uvnitf nevytvarel piiliSny pfetlak. Thned poté byly vialky umistény do ultrazvukové lazné
po dobu 1,5 min a pak do vertikalniho rotatoru pii 40 rpm.

Vzorky pro stanoveni koncentrace méd’natych iontti pomoci ETA-AAS byly odebira-
ny v ¢ase 0 (tj. samotny roztok dusi¢nanu méd’natého), 5 min, 15, 30, 60 a 120 min. Vzdy
byly odebrany pfiblizn¢ 2 ml disperze, které byly pak ptefiltrovany ptes diskové stiikacko-
vé filtry LUT 25 mm, velikost port 0,22 um, PES, do mikrozkumavky typu Eppendorf.
Filtry byly pfed pouZitim kondicionovany malym mnozstvim ethanolu a ekvilibrovany ma-
lym mnozstvim deionizované vody, pro snizeni zkresleni vysledku nebyl do mikrozkuma-
vek prevadén pocatecni filtrat; filtry nebyly pouzivany opakované.

Kalibrace pfistroje pro stanoveni méd’natych iontt byla provedena s vyuzitim fady

roztoku pripravenych fedénim standardniho kalibra¢niho roztoku ,,Copper Standard for
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AAS, TraceCERT®, 1000 mg/L Cu in nitric acid* (Sigma-Aldrich). Stanoveni probihalo

pti vinové délce 324,8 nm.

3.2.2 Sledovani vyvoje pH a ORP v disperzich Cu-nZVI

Vyvoj pH a oxida¢né-redukéniho potencidlu v disperzich Cu-nZVI byl sledovan po dobu
24 h. Pro modifikaci povrchu nZVI v tomto experimentu byly vyuzity tfi bézné méd’naté
soli: trihydrat dusicnanu méd’natého, bezvody chlorid méd’naty a pentahydrat siranu méd’-
natého.

Ptipravované disperze mély stejné parametry jako v pfedchozim experimentu, jejich
objem byl vzhledem Kk uspofadani aparatury zvétSen desetinasobné. Slozeni disperzi tedy
bylo vzdy 40 g nZVI, 160 ml odkysli¢ené deionizované vody a piisluSné mnozstvi vybrané
méd’naté soli, které odpovidalo poméru nZVI a médi 100 : 1. Potfebné navazky méd’natych

soli spolu s dale pouzivanym oznacenim vyslednych disperzi jsou uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4: Navazky méd’natych soli pro pripravu disperzi Cu-nZVI vyuZitych p¥i sledovani pH

a oxida¢né-redukéniho potencialu (ORP), oznaceni takto pripravenych disperzi.

Meéd’nata siil Navazka Oznaceni
CuCl, (bezv.) 0,846 g 1-Cl-Cu-nzVI
Cu(NO3),'3H,0 1,521 ¢ 1-NO3-Cu-nzVI
CuS0O,-5H,0 15729 1-SO4-Cu-nZVI

Postup ptipravy byl oproti pfedchozimu upraven tak, aby bylo mozné co nejlépe za-
chytit pocatek reakce. NanocCastice zeleza navazené v trojhrdlé bance s kulatym dnem
0 objemu 250 ml byly nejprve rozdispergovany v 80 ml deionizované vody pomoci ultra-
zvukové lazng, pak byly vlozeny elektrody, spusténo michani a az poté bylo pfidano 80 ml
roztoku médnaté soli. Elektrody byly upevnény v postrannich tubusech trojhrdlé bariky.
Htidel s lopatkami prochazela teflonovym vodicim nastavcem, ktery byl upevnén ve stie-
dovém hrdle baiiky. Jednim z postrannich tubust byl do baiiky zaveden ptivod dusiku.

Namétené hodnoty pH a ORP byly zaznamenavany automaticky v poc¢atec¢nich 10 min
kazdych 10 s, zbylych 1430 min (celkem 24 h) kazdych 30 s, soucasn¢ byla zaznamenava-
na také teplota disperze.

Pouzivana elektroda pro méfeni pH byla kalibrovana pomoci dvou tlumivych roztokt

spH 7,00 a 9,21. Pro ovéfeni spravnosti méteni ORP elektrody byl vyuzit ORP pufr
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s hodnotou Uy 427 mV. Ziskané hodnoty pH byly korigovany na teplotu 25 °C uzitim

vztahu vyjadieného rovnici ¢. 8 [74].
kaorig = pHexp + 0,003(pHexp - 7)(T —25 OC) (8)

Ziskané hodnoty ORP byly vztazeny k referen¢ni chloridostiibrné elektrodé (soucast
pouzivané kombinované elektrody). Pro pfevedeni téchto hodnot na potencial vici stan-
dardni vodikové elektrodé Ej, bylo potieba k namérenym hodnotam ORP pficist potencial

referencni elektrody Ees dle rovnice €. 9 (pro teplotu 25 °C plati Erf = +207 mV). [75]

Ep = ORP + E,; (9)
3.2.3 Materialova charakterizace castic Cu-nZVI

Charakterizace pomoci transmisni elektronové mikroskopie a energiové disperzni rentge-
nova spektroskopie byla provedena u nanocastic zeleza modifikovanych médi ptiprave-
nych s vyuzitim chloridu, siranu a dusi¢cnanu méd’'natého. Nejprve byly ptipraveny disperze
¢astic Cu-nZVI: 4,0 g nZVI byly rozdispergovany v 16 ml roztoku méd’naté soli (pomér
nZV1 a Cu byl 100 : 1) v odkysli¢ené deionizované vod¢. Vialky s disperzemi byly umis-
tény do vertikalniho rotatoru po dobu 1 hod pfi 40 rpm. Poté byl ke dnu vialek ptilozen
permanentni magnet, provedena dekantace, pfidano asi 10 ml ethanolu a opét dekantace
(zopakovano celkem dvakrat). Nakonec bylo opét piidano asi 10 ml ethanolu. Pted ode-
branim vzorku pro charakterizaci byla provedena dispergace, malé mnozstvi disperze bylo
nakapnuto na zlatou sitku o priméru 3 mm pokrytou uhlikovym filmem a po odpafeni
ethanolu byly vzorky pfipraveny pro vloZeni do pfistroje.

Vzorky pro charakterizaci pomoci rentgenové praskové difrakce byly odebrany z vyse
popsanych disperzi. Po vysuSeni v inertni atmosféfe bylo malé mnozstvi castic Cu-nZVI
pfevedeno na bezdifrakéni kfemikovou destiCku a prekryto kaptonovou folii pro zamezeni
oxidace ¢astic, difrakéni zdznam byl ziskdvan v rozsahu uhli 5-105° 26.

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie byla realizovana pfti laboratorni teploté
(21 °C) a za ultravysokého vakua (1,6-107 Pa). Pouzité parametry ptfi méfeni prehledovych
spekter byly: energie prichodu ,pass energy* 187,850 eV, rozliSeni ,.electronvolt step*
0,8 eV; pii méfeni spekter s vysokym rozliSenim byly parametry ,,pass energy* 23,500 eV

a ,,electronvolt step” 0,2 eV. Pfi méfeni bylo vzdy vyuZzito kompenzace naboje na povrchu
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vzorku dualnim svazkem. VSechny hodnoty vazebnych energii ve spektrech jsou vztazeny

k C-C vazbé¢ uhlikového piku Cls na energii 284,80 eV.

3.24 Testovani reaktivity Cu-nZV1 vici TCE

Schopnost nanocastic Zeleza povrchové modifikovanych médi reagovat s trichlorethyle-
nem, zvolenym jako modelovy kontaminant, byla zjistovana pomoci tfidennich a osmi-
dennich testli. Pro stanoveni mnozstvi odbouraného TCE a degrada¢nich produktii byla
vyuzita rovnovazna (staticka) headspace analyza pomoci plynové chromatografie (HS-
GC). Experimenty byly provadény ve sklenénych vialkach o objemu 42,2 ml s teflonovymi
Mininert uzavéry. Po celou dobu experimentu byly udrZzovany anoxické podminky — inert-

ni atmosféru tvofil argon (Ar). Pomér vodné faze a plynné faze byl vzdy 20 ml : 22,2 ml.

3.24.1 Piiprava vzorki pro analyzu pomoci HS-GC

Vzorky pro analyzu byly pfipraveny nasledujicim postupem: v rukavicovém boxu byly
pfipraveny zésobni roztoky tii vybranych médnatych soli (chlorid, dusi¢nan a siran)
v odmérnych banikach o objemu 25 ml. Z téchto roztok bylo odebrano 16 ml (mnozstvi
obsazen¢ médi ve formé iontii odpovidalo vyslednému hmotnostnimu poméru vici nZVI
1:100) a ptidano k 4,0 g nZV1 ve vialkach. Smési byly homogenizovany pomoci ru¢niho
dispergatoru po dobu 2 min. Vialky s vytvotfenymi 20% disperzemi Cu-nZVI byly umisté-
ny na horizontalni tfepacku, kde byly ponechany 1 hodinu pii 160 rpm. Poté bylo z kazdé
vialky odebrano 80 pl disperze do péti vialek obsahujicich 20 ml ultracisté vody (Millipore
Milli-Q Gradient A10) (rozpustény kysliku byl odstranén probublavanim vody v zasobni
lahvi dusikem po dobu alespon 30 min). Takto bylo ziskdno pro kazdou pouzitou méd’na-
tou sul pét replik; obsah nZV1 ve vialkach byl 20 mg a jeho koncentrace v disperzi byla
1 gI". Do vialek opatfenych Mininert ventily bylo dale ptridano 50 pl 60% propanu v dusi-
ku jako vnitfniho standardu pro kontrolu piipadného uniku plynné faze z vialek a 50 pl
roztoku TCE v methanolu. Obsah TCE v 50 pl roztoku byl 0,4 mg, pocate¢ni koncentrace
TCE ve 20 ml disperze tak byla 20 mg:I"*. Vialky byly pak ponechany bez piistupu svétla
na horizontalni tfepacce pti 125 rpm.

Pied odbérem vzorku headspace byl zaznamenan pretlak ve vialkach (zptisobeny vo-
dikem vzniklym redukci vody) jako objem plynu, o ktery se posunul pist vlozené injek¢ni

sttikacky se zdbrusovym pistem. Dale bylo do vialky se vzorkem davkovano 25 ul dusiku,
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aby byla vyrovnana zména tlaku zplisobend naslednym odbérem vzorku headspace. Do
vyhiivaného inletu chromatografu (110 °C) bylo pak manuéln¢ ddvkovano 25 pl plynné
faze z vialky s reak¢éni smési.

Druhé série experimentli byla sestavena pro rizné poméry nZV1 : Cu za pouziti jedné
médnaté soli vybrané jako nejvhodnéjsi z predchoziho experimentu. Vychozi soli byl zvo-
len chlorid méd’naty; jeho navazky odpovidaly pomérim nZVI a médi v piipravenych dis-
perzich 100 : 5a 100 : 15. Ob¢ disperze byly pfipraveny jak vySe popsanym zptisobem, tak
i zpusobem, pii kterém bylo potfebné mnozstvi CuCl,-2H,0 rozpusténo v 1 resp. 3 ml Mil-
li-Q vody a tento roztok byl postupné ptidavan béhem dispergace nZVI1 v 15 resp. 13 ml
vody.

Odbouravani TCE pomoci nZVI modifikovaného médi a zaroven sulfidaci bylo testo-
vano v posledni fad¢é experimentll. Pfiprava materidlu byla provedena dvéma zplsoby: (1)
5-Cu-1-S-nZVI: Nejprve byla ptipravena disperze 4,0 g nZVI v 15 ml roztoku chloridu
meéd’natého (zvoleny hm. pomér nZVI a Cu byl 100 : 5) a pak, béhem dispergace, byl pii-
davan roztok sulfidu sodného o objemu 1 ml (pomér nZVI a siry 100 : 1). (2) 1-S-5-Cu-
-nZV1: Do disperze nZVI v 15 ml roztoku sulfidu sodného se zachovanim stejného poméru
siry a nZVI jako v ptedchozim postupu byl béhem dispergace ptidavan 1 ml roztoku chlo-
ridu méd’natého opét se zachovanim stejného poméru jako piedtim. VSechny pfipravené-

materialy (disperze) jsou shrnuty v Tab.5.

Tab. 5: Souhrn pfipravenych materiala (disperzi)

Oznaceni nZVI : Cu Pouzita méd’nata sul
1-CI-Cu-nzVI chlorid
1-NO3-Cu-nZVI 100:1 siran
1-SO4-Cu-nZVI dusi¢nan
5-CI-Cu-nzVI 100:5
15-CI-Cu-nzZVI 100 : 15
D-5-CI-Cu-nzVI* 100:5
chlorid

D-15-CI-Cu-nzVI* 100 : 15
5-Cu-1-S-nZVIy

100:5

1-S-5-Cu-nZ VIt

*Qdlisny zpusob dispergace (kap. 3.2.4.1)
tPoradi Cu a S zde udava, v jakém sledu jsou Kk casticim nZVI ptidavany roztoky médnaté soli
a sulfidu sodného
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3.24.2 Zpracovani vysledki HS-GC a vypocty elektronové ti¢innosti

Vychozimi udaji pro vypocty koncentraci analyzovanych latek byly plochy chromatogra-
fickych pika A. Plochy pika byly integrovany automaticky a zkontrolovany. V piipadé po-
tteby byla provedena manualni integrace. Kvantifikace vSech analytii v plynné fazi byla
provedena na zdkladé linearni pétibodové kalibrace. S vyuzitim stavové rovnice idealniho
plynu a Henryho zakona byly vypocteny: a) hmotnost latky v plynné fazi (headspace) mys,
b) hmotnost latky v kapalné fazi m,q, C) hmotnostni koncentrace latky v pfipadé, Ze by se
vSechna nachazela v kapalné fazi, Caq, a d) v piipadé TCE také podil okamzité a pocatecni
koncentrace c/cy.

Hmotnost latky v plynné fazi byla vypoctena ze smérnice kalibrace K (s rozmérem
plocha/lhmotnost analytu) a pfepoctena na objem plynné faze Vys (Vus = 22,2 ml)
S pfi¢tenym objemem plynné faze, ktery byl odebran pro vyrovnani tlaku ve vialce s oko-
lim Vp; objem injektované plynné faze je oznacen Viy; (rovnice ¢. 10).

_AVus +Vp)

Mys = X Vinj (10)

Hmotnost latky v kapalné fazi byla ziskana s pomoci Henryho zakona a stavové rovni-

ce idealniho plynu (rovnice ¢. 11),

Vag
maq = KHmHsRT_ (11)
Vus
kde Ky (nékdy oznacovana H’) je konstanta Henryho zékona, R molarni plynova konstan-
ta, T termodynamicka teplota (pfi které je ustavena rozdélovaci rovnovaha), Vaq je objem
kapalné faze (Vaq = 20 ml). Konstanty Henryho zékona byly korigovany na teplotu. Pro
TCE a dalsi chlorderivaty byla vyuZita teplotni zavislost dle rovnice €. 12, pro ostatni latky

byla vyuZita zavislost dle rovnice €. 13.

B
Ky = exp (A — —) (12)
T
—NorpH (1 1
Ky = KH6 exp (% (T - T—e)> (13)

V téchto vztazich jsou A a B experimentalné stanovené konstanty, K. He konstanta Henryho

zakona za standardnich podminek, 4yo;,H rozpoustéci entalpie a TO je standardni teplota

(298,15 K). Henryho konstanty pro jednotlivé latky jsou uvedeny v Tab. 6.
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Tab. 6: Hodnoty konstant Henryho zakona* K pro latky analyzované pomoci HS-GC

Latka Ky (mol-I*-atm™) Zdroj
Trichlorethylen (TCE) 1,0-10™ Gossett J. M., 1987
cis-1,2-dichlorethylen (cis-1,2-DCE) 2,5-10" [76]

trans-1,2-dichlorethylen (trans-1,2-DCE)  1,1-10"

1,1-dichlorethylen (1,1-DCE) 3,8-107

Vinylchlorid (VC) 3,6:107

Vodik 7,8-10" Lide D. R. a Frede-
Propan 1,510° rikse H. P. R., 1995
Ethan 1,9-10° 7l

Ethylen 4,7-10° Wilhelm E. et al.,
Acetylen 4,1-10° 1977 [78]

*Uvedené hodnoty ptislusi teploté 25 °C (pro chlorderivaty uhlovodiki 24,8 °C)

Hmotnostni koncentrace latky Caq V piipad€, Ze by se vSechna nachazela v kapalné fézi,
byla pak vypoctena jako podil souctu hmotnosti latky v plynné a kapalné fazi (mps + Mag)
a objemu kapalné faze Vaq (Vaq = 20 ml) dle rovnice ¢. 14.

_ Mys + Mg

Cag =
a V
aq

(14)

Elektronova t¢innost (electron utilisation efficiency) ¢, je parametr poskytujici infor-
maci o selektivité daného materialu pti odbouravani vybraného kontaminantu. Zde je pou-
zita definice podle Gu Y. et al., 2017 [79], kde je elektronova ucinnost vyjadiena jako po-
dil poctu elektront (zde jsou uvazovany elektrony uvolnéné pfi oxidaci elementarniho ze-
leza) vyuzitych k reakci s kontaminantem a poctu elektront vyuzitych ke vSem reakcim
(rovnice ¢. 15). Pocty elektronti se vypocitaji ze znamych mnozstvi jednotlivych reakénich
produktt a stechiometrie ptislusnych reakci. Vzhledem k tomu, Ze byla stanovovana pouze
mnozstvi dominantnich reak¢nich produktl (nebyly kvantifikovany C3 a vys$si uhlovodiky,
které mohou potencidlné vznikat couplingovymi reakcemi), jedna se v tomto piipade

0 pfiblizny Udaj, ktery ale miZze napomoci srovnani mezi pfipravenymi materialy.

_ Y erce
Z eTTCE + Z ev_edl.r.

€e (15)
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Mnozstvi elektronti vyuzitych pro redukci s TCE je vyjadieno jako soucet latkovych
mnozstvi stanovovanych degradacnich produktd n; nasobenych prislusnymi stechiometric-

kymi faktory Fj podle rovnice ¢. 16 a s vyuzitim udaju z Tab. 7.

Z ercg = Z(niFi) (16)

Jako vedlejsi reakce je uvazovan reduktivni rozklad molekul vody za vzniku hydroxido-
vych aniontt a molekularniho vodiku. Pocet elektront vyuzitych pro tuto reakci opét od-
povida stanovenému latkovému mnozstvi vodiku nasobenému stechiometrickym faktorem

(rovnice €. 17).

z Cyedlr. = Ny, FH2 (17)

Tab. 7: Chemické rovnice popisujici odbourani TCE za vzniku analyzovanych degradaénich

produkti a stechiometrické faktory vyuzité pii vypoctech elektronové uc¢innosti

Latka Chemick4 rovnice* Faktor F;
1,1-DCE
cis-1,2-DCE CoHCl; + HY + 2™ — C,H,Cl, + CI™ 2

trans-1,2-DCE

ve C,HCl; + 2 H* + 4 e~ — C,H3Cl + 2 CI- 4
Ethan C,HCl; + 5 H* + 8 e~ — C,Hg + 3 CI™ 8
Ethylen C,HCl; + 3H*Y + 6e~ — C,H, +3CI~ 6
Acetylen C,HCl; + H* +4 e~ — C,H, + 3 CI™ 4
Vodik 2H,0+2e” — H, + 2 0H™ 2

*Zpracovano podle Gu Y. et al., 2017 [79].

Vsechny experimenty byly provadény v Regionalnim centru pokrocilych technologii
a material,, kromé testovani reaktivity (kap. 3.2.4). Testovani reaktivity Castic Cu-nZVI
bylo provedeno v laboratofich Department of Environmental Geosciences EDGE, Centre

for Microbiology and Environmental Systems Science, University of Vienna.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Tato ¢ast obsahuje vysledky experimentti popsanych v piredchozi ¢asti. Rozdélena je do tii
oddili, ve kterych je diskutovan vyvoj fyzikalné-chemickych parametrii a koncentrace

Cu*, materialové charakterizace &astic Cu-nZVI a nakonec testovani reaktivity viigi TCE.

4.1 Vyvoj pH, ORP a koncentrace Cu”* v disperzich Cu-nZV|I

Vyvoj fyzikalné-chemickych parametri pH a oxida¢né-redukéniho potencialu v Case byl
sledovan v disperzich Cu-nZVI, ptipravenych s vyuzitim tfi druhd bézné dostupnych méd’-
natych soli — chloridu, dusi¢nanu a siranu. Experimenty, trvajici 24 hodin, byly provedeny
vzdy ve tfech opakovanich (Ctyfech pro siran kvili neplanovanému pieruSeni jednoho meé-
feni v ¢ase 7-22 h), primérné hodnoty byly vyneseny do grafi uvedenych na Obr. 8
v ptipadé pH a na Obr. 9 v ptipadé ORP (uvadén dale jako potencial vztazeny ke standard-
ni vodikové elektrodé Ey).

Parametry pouzivané deionizované vody nabyvaly nejéastéji hodnot pH 5,5-6,5
a ORP +300-400 mV. V disperzi nemodifikovaného nZVI byly naméfeny hodnoty pH
9-10,5 a E;, —(400-500) mV. Vyvoj parametri béhem ptipravy, tj. pied pfidanim roztoku
médnaté soli, je zndzornén na piikladu jednotlivého experimentu s disperzi 1-SO4-Cu-

nZVI1 na Obr. P.1 a P.2 v piiloze.

t (h)
0 4 8 12 16 20 24
12,5
10,0
- 7,5 ¥ t (min)
S 0 30 60 90
5,0 « 1-Cl-Cu-nzVI 13
1-NO3-Cu-nzvi o 11
2,5 S 9
1-504-Cu-nzVI =
7 !
0,0 5

Obr. 8: Vyvoj pH v disperzich Cu-nZVI (1 % Cu) pripravenych s vyuZitim chloridu, dusi¢-
nanu a siranu méd’natého. Mensi graf zachycuje vyvoj pH v poc¢atecnich 90 min.
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Obr. 9: Vyvoj ORP v disperzich Cu-nZVI (1 % Cu) pFipravenych s vyuzitim chloridu, dusic¢-
nanu a siranu méd’natého. Mensi graf zachycuje vyvoj ORP v pocatecnich 90 min.

Ziskané vysledky ukazuji na velmi podobné podminky v disperzich Cu-nZVI, u kte-
rych byl pouzit jako modifikaéni ¢inidlo chlorid a siran m&d’naty: strmy narust pH z hod-
not okolo 7 je ukoncen na hodnoté ptiblizné 8,5 (chlorid) a 9 (siran) jiz po uplynuti 15 min.
Dale se tyto hodnoty méni nevyrazné a mirné nartistaji. Soucasné se vznikem zasaditého
prostiedi dochazelo k rychlému poklesu oxida¢né-redukéniho potencialu z hodnot okolo
—350 mV na ptiblizné¢ —470 mV pro oba typy disperzi, tato hodnota pak ziistala po dobu
experimentu téméf konstantni.

Odlisné chovani od disperzi pfipravenych s chloridem a siranem vykazovaly disperze
S dusicnanem médnatym. Zde byl nartist pH mnohem vyraznéj$i a zaroven pomale;jsi,
z pocateéni hodnoty pH 5 na maximum okolo pH 12 v pribéhu pfiblizné¢ 3 h. Poté se pH
disperze snizovalo aZ do 20. hodiny (pfiblizn€¢ o jednotku), kdy se zacalo opét zvySovat.
Ve vyvoji ORP je patrny pokles ve stejném case, ve kterém dochdzi k nartistu pH a obra-
cené, ORP se zvySoval se snizujicim se pH. Nejnizsi zjiSténd hodnota ORP, pfiblizné
—630 mV, je o pfiblizné 160 mV niZsi, nezZ je tomu v disperzi se sirany ¢i chloridy. Odlisné
chovani mize byt zplsobeno reakcemi dusi¢nanovych aniontd, které jsou V prostiedi
s vysokym pH a nizkym ORP nestabilni.

Silngjsi redukéni prostiedi, které vznika v disperzi oznac¢ené 1-NO3-Cu-nZVI oproti
1-Cl-, resp. 1-SO4-Cu-nZVI vzhledem k zaporné&jsim hodnotam oxidacné-redukéniho po-

tencialu, mize vytvaret lepsi podminky pro odbouravani kontaminantt.
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Obr. 10: Vyvoj koncentrace Cu®* iontii v disperzi 1-NO3-Cu-nZVI.

Disperze 1-NO3-Cu-nZVI1 jsou také vice zasadité nez ostatni. Z vysledkd nékterych publi-
kovanych studii (viz Tab. 2) je zfejmé, ze pro odbouravani kontaminanti pomoci Cu-nZVI
je vyhodnéjsi spise kyselé prostiedi, a proto z tohoto hlediska mohou byt naopak G¢inné;si
disperze pfipravené se siranem nebo chloridem méd’natym.

Vyvoj koncentrace méd’natych iontt v disperzi 1-NO3-Cu-nZV1 je uveden na Obr. 10.
Zobrazené body reprezentuji primérnou hodnotu z méfeni tii vzorkd. Chybové tisecky zde
nejsou uvedeny vzhledem Kk nizkym hodnotam smérodatnych odchylek (fadové max.
10™ mg-1™), které by na zobrazené $kale byly nepatrné. Hodnota v Gase 0 predstavuje kon-
centraci samotného roztoku dusi¢nanu méd’natého pred pfidanim k nZVI.

Koncentrace médnatych iontd v disperzi je jiz po 5 min reakce (uvazujeme-li dobu
potiebnou pro odebrani vzorku, je nutné k uvadénym ¢astum pficist 2—3 min) téméef nulova.
V systému dochazi k oxida¢né-redukeni reakcei (popsané rovnici €. 7), pfi niz se oxiduje
elementarni zelezo a zaroven se redukuji méd’naté ionty a méd’ se vylucuje na povrchu cas-
tic nZVI. Zmény koncentrace méd’natych ionti jsou pak po dobu alespon 2 h minimalni.

Informace ziskané sledovanim vyvoje pH, ORP a koncentrace méd’natych iontt byly
rozhodujici pti uréovani podminek potfebnych pro piipravu disperzi Cu-nZVI1 v dalsich
experimentech. Porovnani doby uplynulé od poc¢atku reakce k ustaleni parametrii je nasle-
dujici: pH a ORP disperze zlstavaji priblizné konstantni po maximalné¢ 15 min pro 1-Cl-
a 1-SO4-Cu-nZVI, v ptipad¢ 1-NO3-Cu-nZVI1 k obdobnému ustaleni nedochazi, maxima
pH a minima ORP je dosaZeno po 2-2,5 h. Ustaleni koncentrace Cu®* iontd v disperzi pro-
biha rychleji a nastava v dobé maximaln¢ 5 min od zacatku reakce. Pro disperze Cu-nZVI

S chloridem a siranem méd’natym by tedy méla byt dostate¢na doba 30 min od ptidani mo-
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difika¢niho ¢inidla, pro disperze s dusicnanem méd’natym alespon 2 h. Pokud bychom po-
vazovali vysledky stanoveni Cu®* iontil jako vyznamngjsi, pak by se zde jevila piijatelna
i doba 1 h. Doba 1 h pro piipravu disperzi Cu-nZVI byla tudizzvolena jednotna pro vsech-
ny tfi pouzivané médnaté soli, vzhledem k tomu, ze hodnoty sledovanych parametrt
v disperzich s chloridem a siranem se v ¢ase 60 min neli$i od hodnot v ¢ase jiz dostatec-

nych 30 min.
4.2 Charakterizace ¢astic Cu-nZVI

Snimky ¢astic Cu-nZVI ziskané pomoci TEM jsou uvedeny na Obr. 11.

200 nm

Obr. 11: Snimky ¢astic Cu-nZVI porizené pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(TEM). A) 1-CI-Cu-nZV1, B) 1-NO3-Cu-nZVI, C) 1-SO4-Cu-nZVI. Méfitko na poslednim snimku

(200 nm) je dvojnasobné oproti piedchozim.
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Na snimcich jsou patrné shluky nanocastic nepravidelného tvaru (dusledek vyrazné
tendence nestabilizovanych nanocastic k aglomeraci a agregaci ve vodném prostredi). Ve-
likost ¢astic lze urcit jen piiblizné, zpravidla se pohybuje okolo 50-100 nm. Povrch ¢astic
je pokryt produkty oxidace kovového Zeleza, které misty tvoii samostatné vlocky, napf.
Vv pravé Casti Obr. 11.B). Mezi jednotlivymi snimky ¢astic pripravenych s vyuzitim chlori-
du, dusi¢nanu a siranu nejsou vyraznéjsi rozdily. Méd’ na povrchu castic nelze vizualné
rozpoznat vzhledem Kk nizkému materialovému kontrastu a malému mnozstvi.

Prvkové slozeni ¢astic Cu-nZ VI lze urcit pomoci energiové disperzni rentgenové fluo-
rescen¢ni spektroskopie (EDX). Spektra ziskana pro Castice na vyse uvedenych snimcich
jsou uvedena na Obr. 12-14. VVzorky byly pii analyze naneseny na zlaté sitce pokryté uhli-
kovym filmem (u vzorku nanesen¢ho na obvykle pouzivanou médénou sitku by nebylo
mozné urcit, zda detekovand méd’ pochazi ze sitky nebo vzorku). Nejvice zastoupenym
prvkem je zelezo, v mnohem mensi mife pak jsou zastoupeny prvky kyslik, uhlik, kiemik,
zlato, méd’ a chrom. Ptfitomnost kysliku odpovida povrchové oxidaci ¢astic Cu-nZVI, kie-
mik a chrom piedstavuji zfejmé necistoty nebo piimési, zlato a uhlik pochdzi ze sitky
a filmu na sit’ce. Obsah médi se u jednotlivych materidlll pfili§ nelisi, jen mirné vyssi je
pravdépodobné ve vzorku 1-NO3-Cu-nZVI, dalsi vyznamné rozdily nejsou ve spektrech

patrné.

Obr. 12: EDX spektrum ¢astic 1-CI-Cu-nZVI vyobrazenych na Obr. 11.A)
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Obr. 14: EDX spektrum ¢astic 1-SO4-Cu-nZVI vyobrazenych na Obr. 11.C)

Pomoci rentgenové praskoveé difrakce byla provedena kvalitativni 1 kvantitativni fazo-
va analyza ¢astic Cu-nZVI. Na Obr. 15 jsou uvedeny difrakéni zaznamy castic Cu-nZVI
pfipravenych ze tifi méd’natych soli (jednotlivé zaznamy jsou pro piehlednost vzajemné
posunuty 0 1:10° pulzii). Vyhodnocenim zaznamu v programu HighScore Plus s vyuzitim
databaze difrakénich zaznamt (PDF) byla zjiSténa pfitomnost téchto fazi: kovové Zelezo
(o-Fe), wiistit (FeO), magnetit (Fe3O4) a kovova meéd’ (Cu). Zastoupeni jednotlivych fazi

ve vzorku 1-CI-Cu-nZVI je uvedeno na Obr. 16. Nejvice je zastoupeno kovové Zelezo
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Obr. 15: Difrakéni zaznam ¢&astic Cu-nZVI. Identifikované faze (spodni diagram, znazorfiujici
polohu difrakci): kovové Zelezo (a-Fe, modra), wiistit (w, FeO, zelena), magnetit (m, Fe30,, Seda),

kovova méd’ (Cu, Cervena).

(88 %), nasleduje magnetit (8 %), wiistit a kovova méd’ (shodné 2 %). Dalsi krystalické
faze s nizkym zastoupenim nebyly identifikovany (na Obr. 16 jsou neidentifikované piky
znazornény Cernymi Sipkami u ¢ar oznacujicich jejich pozice). Bliz§im srovnanim
jednotlivych zaznami Ize usuzovat na nizsi zastoupeni médi ve vzorku 1-NO3-Cu-nZVI
(témef chybi pik médi na pozici ptiblizné 59,5° 20) oproti ostatnim, tedy pravé naopak, nez
bylo zjisténo pomoci EDX. Rozdily jsou ale mélo vyrazné, divodem mize byt
nerovnomérné pokryti ¢astic médi, které se vyraznéji projevi, je-li pro analyzu vyuZito jen
malé mnozstvi vzorku. Zjisténé zastoupeni meédi pfiblizn€ odpovida piedpokladané

hodnoté, tj. pfiblizné 1 hm. % médi.
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Obr. 16: Difrakéni zaznam vzorku 1-Cl-Cu-nZVI. Identifikované faze: kovové zelezo (a-Fe,

modra), wiistit ( FeO, zelend), magnetit (Fe30,4, Sedd), kovova med’ (Cu, Cervend).

Posledni metodou vyuzitou k charakterizaci ¢astic Cu-nZVI byla rentgenova fotoelek-
tronova spektroskopie (XPS). Prehledova spektra v rozsahu 1100-0 eV byla ziskana pro

¢astice Cu-nZVI ptipravené ze tii méd’natych soli (Obr. 17-19) a nemodifikované Castice

nZVI (Obr. P.3 v piiloze).
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Obr. 17: P¥ehledové XPS spektrum vzorku 1-Cl-Cu-nZVI.
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Obr. 18: Prehledové XPS spektrum vzorku 1-NO3-Cu-nZVI.
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Obr. 19: Prehledové XPS spektrum vzorku 1-SO4-Cu-nZVI.

Ptehledovd XPS spektra poskytuji informace o prvkovém slozeni povrchové vrstvy
vzorku. U vSech tii vzorku ¢astic Cu-nZV1 je v nejvétsi mite zastoupen kyslik, coz je di-
sledek povrchové oxidace €astic, dale pak Zelezo a uhlik. Pfitomnost médi byla zji$téna jen
u vzorktu 1-Cl-Cu-nzZVI (1,2 atom. %) a 1-NO3-Cu-nZVI (2,7 atom. %). Ve vzorku 1-
-SO4-Cu-nZV1, nebyly pozorovany charakteristické piky médi (patrné pti porovnani XPS

spekter s vysokym rozliSenim na Obr. 20).
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Obr. 20: XPS spektra s vysokym rozlisenim pro oblast Cu2p. Cervena — 1-CI-Cu-nZVI, zelen4
—nemodifikované nZVI, modra — 1-SO4-Cu-nZVI.
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Obr. 21: Prolozené XPS spektrum s vysokym rozlisenim vzorku 1-NO3-Cu-nZVI.

Na Obr. 20 a 21 jsou uvedena XPS spektra s vysokym rozliSenim pro fotoelektrony
Cu2p. Signal 2p elektronti médi je v dusledku spin-orbitalni interakce rozstépen na dva
signaly s pomérem intenzit 1 : 2. Pro méd’ je charakteristicky rozdil jejich vazebnych ener-
gii 19,8 eV. [80] Patrné jsou dva piky na pozicich 952,4 a 932,6 eV. U vzorku nZVI tyto
piky chybi a u vzorku 1-SO4-Cu-nZVI lze identifikovat pouze pik na pozice 932,6 eV,

avsak jeho intenzita je tém¢ft totozna s intenzitou Sumu pozadi. Pozice piki odpovidaji ko-
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vové médi (CuP), velmi blizké hodnoty vazebné energie fotoelektronti pislusi oviem také
oxidu méd’'nému (Cu,0), jeho ptitomnost ze ziskanych spekter nelze vyloucit. Oxid méd'ny
ale nebyl identifikovan v difrakénich zaznamech, jeho pfipadny obsah ve vzorcich by tak
byl velmi nizky, anebo by se vyskytoval v amorfni formé. Vice informaci by bylo mozné
ziskat také metodou chemického mapovani EDX pomoci TEM. Znalost prostorového roz-
loZeni jednotlivych prvkl by mohla napomoci urcit, zda se méd’ na povrchu ¢astic Cu-
nZVI vyskytuje ve formé oxidu. Pokud by atomy médi byly vyrazné prostorové oddéleny
od atomu kysliku, bylo by mozné pfitomnost oxidu médného vylougit.

Zjisténé celkové zastoupeni médi na povrchu ¢astic Cu-nZVI je relativné nizké: jestli-
ze je teoreticky obsah médi v celém objemu castic piiblizné 1 % a prakticky veskeré toto
mnozstvi by se mélo nachazet na povrchu ¢astic, pak by zastoupeni médi na povrchu mélo
byt vyrazné vyssi nez 1 %. Moznym vysvétlenim této nesrovnalosti je fakt, ze XPS dokaze
detekovat pouze fotoelektrony, které pochazeji z maximalni hloubky okolo 10 nm pod po-
vrchem vzorku. V této oblasti je ovSsem povrch Castic tvofen zejména oxida¢nimi produkty
koroze Zeleza, a navic je vyrazné nehomogenni a ,,nerovny“. Toto omezeni Ize ¢asteéné
ptekonat odpraSenim ¢asti materidlu z povrchu vzorku pomoci iontového déla vyuzivajici-
ho svazek urychlenych iontli Ar*. Po odpraseni se na povrchu odhali hlubsi vrstva, ktera
muze byt analyzovana. XPS spektra vzorku 1-SO4-Cu-nZVI a 1-CI-Cu-nZVI po kratkém

odpraseni povrchu jsou uvedena na Obr. 22 a 23.
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Obr. 22: Piehledové XPS spektrum vzorku 1-SO4-Cu-nZVI po kratkém odpraseni povrchu
svazkem ionti Ar".
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Obr. 23: XPS spektrum vzorku 1-CI-Cu-nZVI po kratkém odpraseni povrchu svazkem ionti
Ar’.

Ptitomnost médi ve vzorku 1-SO4-Cu-nZVI byla po kratkém odpraseni povrchu pro-
kazana a jeji zastoupeni je piiblizné stejné jako u vzorku 1-Cl-Cu-nZVI (1,7 atom. %).
ProloZena spektra s vysokym rozliSenim pro tyto vzorky a nemodifikované nZVI jsou uve-
dena na Obr. P.6 v piiloze.

Vysledky materialové charakterizace celkové potvrzuji, ze pti zvolené metodé piipra-
vy Cu-nZVI uspésné dochéazi k depozici médi na ¢astice nZVI. Pritomnost médi byla zjis-
téna u vSech vzorkli pomoci EDX s vyuzitim zlaté sitky, dale pomoci XRD (u vzorku 1-
-NO3-Cu-nZVI nejednoznaéné) a XPS po kratkém odpraseni povrchu. Z analyzy vzorkl
XRD a XPS lze potvrdit, ze na povrchu Castic dochazi k redukci médnatych kationtu
(Cu2+) na elementarni meéd’ (Cuo), 1 kdyZ nelze vyloucit moznost vzniku oxidu méd'ného.

U vzorku 1-SO4-Cu-nZVI bylo také zjistovano, zda se na povrchu ¢astic nevylucuje
také sira v disledku ptipadné redukce siranovych aniontd. Vyvoj celkové koncentrace siry
v disperzi 1-SO4-Cu-nZVI byl stanoven metodou hmotnostni spektrometrie s iontové va-
zanym plazmatem (ICP-MS). V grafu uvedeném na Obr. P.5 v pfiloze je patrny pokles
koncentrace na piiblizné 70 % pocatecni hodnoty jiz po 15 min a na 60 % pocatec¢ni hod-
noty po 24 h. Pomoci XPS vsak nebyla pfitomnost siry zjisténa ani po odpraseni povrchu,
a tak k vylucovani siry (napt. ve form¢ sulfidu zeleznatého) na povrchu castic Cu-nZVI
ziejm¢ dochazi jen v malé mite (pod limitem detekce), pokles koncentrace siry v disperzi

muze byt dan také tékanim potencialné vznikajicich plynnych produkti, napt. sulfanu H,S.
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4.3 Testovani reaktivity Cu-nZVI vici TCE

Vysledky testovani reaktivity zahrnuji pfedevsim stanovena mnozstvi odbouraného trichlo-
rethylenu (vyjadiena jako podil jeho okamzité a poc¢atecni koncentrace) po ttech a po osmi
dnech reakce s Cu-nZVI, dale kvantifikaci dominantnich reak¢énich produkti a elektronové
ucinnosti Cu-nZVI pii odbouravani tohoto kontaminantu. Hodnoty uvadéné v grafech
predstavuji pramér z méteni Ctyf nebo tii replik (vyjimecéné dvou replik — uvedeno u pii-
sluSnych hodnot), chybové usecky udavaji smérodatnou odchylku vybéru. V nékterych
piipadech byla ke srovnani reaktivity modifikovanych nanocastic s nemodifikovanymi po-
uzita nepublikovana data, poskytnutda M. Brumovskym, ktera byla ziskana s vyuzitim iden-
tické metody.

Srovnani ubytku koncentrace TCE v disperzich Cu-nZVI, k jejichz piipravé byly vyu-
zity jednotlivé méd’naté soli, je uvedeno na Obr. 24. Po tfech dnech dochazi k tbytku na
priblizné 80-90 % pocatecni koncentrace a rozdily koncentrace TCE mezi jednotlivymi
pfipady jsou nevyrazné. Vyjimkou je disperze s dusi¢nany, kde koncentrace TCE zistava
pfiblizn€ rovna pocatecni. Ve srovnani s nemodifikovanymi nanoc¢asticemi nedochazi ke
zlepSeni Gc¢innosti odbourani TCE. Vyznamnéjsi rozdily jsou patrné po osmi dnech, kdy
koncentrace TCE poklesla na hodnoty okolo 50 % putivodni v disperzi s chloridy a sirany,
coz je vyssi ubytek, nez v ptipadé disperze Cu-nZVI s dusi¢nany a samotného nZVI. Vy-
sledky jsou zde ovSem zatizeny vétsi nejistotou, napt. v disperzi 1-Cl-Cu-nZVI byly pozo-

rovany dvé skupiny vysledkti s hodnotami ptiblizné 35 a 60 %.

1,0
0,8 -
W 1-Cl-Cu-nZvi
0,6 -
5 W 1-NO3-Cu-nZVI
T I 1-504-Cu-nZVI
0,4 -
| nZvVl1
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3 dny & dnd

Obr. 24: Koncentrace TCE v disperzi Cu-nZVI (pomér nZVI : Cu je shodné 100 : 1) po3 a8
dnech reakce; vliv méd’naté soli pouzité k pripravé (chlorid, dusi¢nan, siran).
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Koncentrace produktii degradace TCE (a vodiku) ve vySe diskutovanych disperzich,
ptipravovanych S riznymi méd’natymi solemi, jsou uvedeny na Obr. 25. Dominantnim
produktem degradace TCE je ethylen, jeho mnozstvi je vZdy pfiblizn€ o 1 fad vétsi nez
ethanu. U 1-CI-Cu-nZVI je pozorovana nejvyssi koncentrace jak ethylenu a ethanu, tak
I vodiku. Vysoké koncentrace uhlovodikti odpovidaji velkému mnozstvi odbouraného
TCE, vysoka koncentrace vodiku naopak ve velké mife poukazuje na probihajici vedlejsi
reakci Cu-nZVI s vodou. Souhrnné pak tyto vysledky vypovidaji o vyssi reaktivité 1-Cl-
Cu-nZVI oproti ostatnim v tomto porovnani, i kdyz v ptipad¢ 1-SO4-Cu-nZVI neni rozdil
tak vyrazny. Ve vzorcich nebyl detekovan acetylen ani vinylchlorid. 1zomery dichlorethy-
lenu cis- a trans- pokud byly detekovany, tak jejich koncentrace byla pod mezi stanovitel-
nosti. Netplnou dechloraci TCE dochazelo ke tvorbé malého mnozstvi 1,1-
dichlorethylenu. Relativné nejvice jej po osmi dnech obsahovala disperze 1-SO4-Cu-nZ VI,
skute¢né rozdily jsou vSak velmi malé vzhledem k nizkym koncentracim 1,1-DCE. Pozi-

tivnim zjisténim je pomalejsi nartust koncentrace 1,1-DCE v ¢ase vzhledem k ethylenu

a ethanu.
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Obr. 25: Koncentrace produktii degradace TCE a vodiku.
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Obr. 26: Koncentrace TCE v disperzi Cu-nZVI (pi¥ipravené s chloridem méd’natym) po
3 a8 dnech reakce; vliv mnozstvi médi vyuZitym K modifikaci povrchu ¢&astic nZVI (,,D“
oznacuje odliSny postup pii dispergaci). Posledni tii hodnoty pfedstavuji primér pouze ze dvou
méfeni.

Nasledujici série experimentti s riznymi poméry nZVI : Cu vyzadovala zvolit jednu
médnatou stl, kterd bude pouzita pro ptipravu vSech vzorki, tak aby vice parametrt zista-
lo neménnych. Ze tii testovanych soli byl zvolen chlorid méd’naty vzhledem k nejvyssi
reaktivité takto ptipravenych disperzi Cu-nZVI a také kvili vylouc¢eni moznosti, ze by do-
chézelo k redukci aniontli této soli. Srovnani Cu-nZV1 s hmotnostnimi poméry nZVI a Cu
100 : 1, 5 a 15 je uvedeno na Obr. 26. Zluté sloupce piislusi disperzi, pii jejiz piipravé byl
vyuzit odli$ny zpasob dispergace (popsano v kap. 3.5.1). Tato disperze vykazuje spolu s 1-
CI-Cu-nZVI nejlepsi vysledky, po tiech dnech je koncentrace TCE nizsi nez 80 % ptivodni
hodnoty a po osmi dnech klesla na polovinu. Stav po osmi dnech je ale obtizné porovnat
s disperzi 1-CIl-Cu-nZVI, vzhledem k velké nejistoté stanoveni. Disperze s nejvyssim ob-
sahem médi nevykazuje nejlepsi vysledky a ani v disperzi s pomérem nZVI1 a Cu 100 : 5
ptipravené standardnim zptisobem neni odbourano vétsi mnozstvi TCE nez v piipadé 1-Cl-
Cu-nZVI. Bylo by patrné potieba provést experimenty v delSim ¢asovém obdobi, aby se
vyraznéji projevily rozdily mezi zkoumanymi vzorky.

Koncentrace degradacnich produkti a vodiku pro tyto disperze jsou uvedeny na
Obr. 27. Koncentrace ethylenu jsou opét piiblizné o fad vétsi nez ethanu a stale nejvyssi
u dtive diskutovaného 1-Cl-Cu-nZVI. Shodné s piedchozim experimentem i zde nebyl de-
tekovan acetylen ani vinylchlorid a pouze mala mnozstvi cis- a trans- izomeru DCE pod

mezi stanovitelnosti u nékterych vzorku.
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Obr. 27: Koncentrace produktii degradace TCE a vodiku.

Porovnanim Obr. 26 a 27 lze zjistit v nékterych piipadech poruSeni vztahu: veétsi
mnozstvi odbouraného TCE — vyssi koncentrace degradacnich produktii. Zde mohou byt
divodem odlisnd mnozstvi potencidlnich couplingovych produkti degradace TCE (C3
a vyssi uhlovodiky), které nebyly stanovovany, nebo odlisna mira adsorpce molekul TCE
na povrch nanocastic. Nejméné vodiku vznika v disperzi D-5-CI-Cu-nZVI, coz muze vy-
povidat o vice selektivnim plisobeni (vyssi elektronové U€innosti — viz dale) takto pfipra-
veného Cu-nZVI vici kontaminantu — TCE. V této disperzi ale také dochazi ve vétsi mife
k netiplné dechloraci, nebot’ koncentrace 1,1-DCE zde patii k nejvyssim.

Porovnani vysledka pro vSechny piipravené disperze Vv Case tii dny od pocatku (kromé
disperzi s dusi¢nanem a siranem méd’natym) je uvedeno Vv ptiloze na Obr. P.6. Jsou zde
zahrnuty i disperze s pomérem nZVI a Cu 100 : 15 pfipravené odliSnym zpisobem a také
disperze s kombinaci povrchové modifikace médi a sulfidaci, kterym nebyla diive vénova-
na pozornost (ziskana byla pouze data pro stav tfi dny od pocatku a ne pro osm dni). Dis-
perze D-15-CI-Cu-nZVI nevykazuje lepsi vysledky nez 5-CI-Cu-nZVI. Céstice nZVI, které
byly modifikovany nejprve médi (100 : 5) a poté sulfidaci (pomér nZVI a siry 100 : 1) vy-

kazovaly podobnou reaktivitu vii¢i TCE jako napt. odlisn¢ pfipravené castice Cu-nZVI se
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stejnym obsahem médi. Nejnizsi koncentrace TCE po tfech dnech byla zjisténa v disperzi
nZV1, kde byla nejprve provedena sulfidace a poté modifikace pomoci médi. V disperzich
sulfidovaného Cu-nZVI byl mezi degrada¢nimi produkty pfitomen také acetylen. Vyhodou
acetylenu jako degrada¢niho produktu je skutecnost, Ze pro jeho vznik z TCE je potieba
dodat jen Ctyfi elektrony oproti Sesti elektronim pro ethylen a osmi elektrontim pro vznik
ethanu (viz Tab. 7). Stejné mnozstvi nZVI tak mize degradovat vice molekul TCE, pokud
je preferovanym produktem degradace acetylen.

Elektronova tcinnost ¢astic Cu-nZVI (parametr vyjadiujici selektivitu materidlu pii
odbouravani kontaminantu) byla kvantifikovana z dat ziskanych analyzou degradacnich
produktii. Porovnani elektronové ti€innosti pro materialy pfipravené s riiznymi méd’natymi
solemi a riznymi poméry nZVI a Cu po tfech a osmi dnech je uvedeno na Obr. 28. Hodno-
ta napt. 10 % znaci, Ze desetina vSech elektronti uvolnénych nZVI byla vyuzita k degradaci
TCE a zbytek k vedlej$im reakcim (zde se jedna predevsim o reakci s vodou, jejimz pro-
duktem jsou molekularni vodik a hydroxidové anionty). Vysokych hodnot zde dosahuji
materialy, kde byl jako modifikaé¢ni ¢inidlo pouzit roztok dusi¢nanu nebo siranu méd’naté-
ho. V téchto piipadech jsou vSak hodnoty ziejmé zkresleny — dal§imi vedlejsimi reakcemi
mohlo potencidlné¢ dochazet k redukci aniontli méd’naté soli, tj. dusicnanti a sirant. Jejich

koncentrace vSak nebyly stanovovany, a tak vliv téchto vedlejSich reakci nebylo mozné

postihnout.
14% -
12% -
10% W 1-Cl-Cu-nZVI
B 1-NO3-Cu-nZVI
w 8% B 1-504-Cu-nZVI
3-Cl-Cu-nZVvl
6% I B 15-Cl-Cu-nZVI

B D-5-Cl-Cu-nZvI
4%

2%
3 dny & dnd

Obr. 28: Elektronova u¢innost ¢astic Cu-nZV1 po 3 a 8 dnech reakce s TCE.
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Relativné nizsi elektronovou uc¢innost vykazuji ¢astice s vys$§im obsahem médi, coz je
zfejmé¢ dano pomalejsi redukci TCE. Pfic¢inou niz$i uc¢innosti mize byt pokryti castic nZVI
pfili§ silnou vrstvou médi (,,zahlceni®) — ¢ast povrchu musi zustat nepokryta, aby mohlo
dochazet ke korozi kovového Zeleza. Korozi je obvykle snaha omezit, aby tak byla upied-
nostnéna reakce s kontaminantem a zachovana reduk¢ni kapacita ¢astic nZVI po delsi do-
bu. Je vSak vyhodné, aby v malé mife probihala (pfi anaerobni korozi Zeleza vznika mj.
atomarni vodik, jenz se nasledné¢ aduje na molekuly chlorovanych organickych latek pti
jejich redukci). Vétsi mnozstvi méd’natych iontd pii piipravé ¢astic Cu-nZVI rovnéz zoxi-
duje vétsi ¢ast kovového zeleza, coz vede ke ztraté redukeni kapacity.

Vyjimkou jsou ¢astice Cu-nZVI, jejichz ptiprava probihala odlisSnym zpisobem — mis-
to dispergace v roztoku méd’naté soli zde byly ¢astice nZVI dispergovany ve vod¢, do niz
byl po kapkéch piidavan vice koncentrovany roztok soli (chloridu méd’natého). Uginnost
téchto Castic je po tfech dnech pfiblizné 9 %, po osmi dnech tato hodnota klesa na ptiblizné
8 %. Pokles elektronové tcinnosti v ¢ase je zde méné vyrazny nez v ostatnich piipadech,
coz nasvédcuje schopnosti tohoto materialu zachovat svou t¢innost po delsi dobu.

Elektronové ucinnost vSech piipravenych materiall po tfech dnech je uvedena v pfilo-
ze na Obr. P.7. Ve srovnani s u¢innosti nemodifikovanych ¢astic nZVI (piiblizné 3 %) je
elektronova uc¢innost ¢astic nZVI povrchové modifikovanych médi dvojnasobné az trojna-
sobnd, u ¢astic modifikovanych navic sulfidaci je jeste vyssi. Stile je ovSem ziejmé, Ze
vétSina elektront uvolnénych z nZVI je vyuzita k vedlej§im reakcim a jen mald €ast pro

samotnou degradaci TCE.
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5 ZAVER

Tato prace se zabyva nanocasticemi kovového zeleza povrchové modifikovanymi médi.
Nanocastice zeleza nachazeji uplatnéni nejéastéji v in situ reduktivnich sana¢nich techno-
logiich. Depozice uslechtilého kovu na povrch nanocastic zeleza je jedna z moznosti povr-
chové modifikace, jejimz cilem je ucinngjsi a rychlej$i odbourani polutanti v prostfedi
podzemnich vod. Zde byla zvolena povrchova modifikace nanocastic kovového zeleza
(nZV1) médi. Provedené experimenty zahrnovaly sledovani vyvoje fyzikaln¢-chemickych
parametri pH a oxida¢né-redukéniho potencidlu (ORP) a koncentrace médnatych ionti
v disperzi ¢aatic Cu-nZVI, materidlova charakterizace Castic Cu-nZVI a testovani jejich
reaktivity vi¢i jednomu z nejéastéji se vyskytujicich polutantd, trichlorethylenu (TCE).
Vysledky experimentii ukézaly, Ze pro povrchovou modifikaci je vhodna doba okolo
1 h, po kterou jsou ¢astice nZVI v kontaktu s rozpusténymi méd’natymi ionty. Pokud je pro
modifikaci vyuzit roztok dusi¢nanu méd’natého, vznikd zasaditéjsi prostiedi se silnéjSimi
redukénimi schopnostmi, neZ je-li vyuzit roztok chloridu nebo siranu médnatého. Céstice
Cu-nZVI maji nepravidelny sféricky tvar, ve vodném prostiedi se shlukuji a pokryvaji
vrstvou oxidaénich produktii. Castice obsahuji tyto fize: a-Fe, magnetit (FesO,), wiistit
(FeO) a méd’. Ptitomnost médi byla prokazana také pomoci energiové disperzni rentgeno-
vé fluorescenéni spektroskopie (EDX) a rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS).
Kombinaci vysledkit XRD a XPS bylo zjisténo, ze se méd’ vyskytuje na povrchu ¢astic
v elementarni form& (Cu®). Pi testovani reaktivity bylo prokazano, ze vybér méd’naté soli
pouzité jako modifika¢ni ¢inidlo ma vliv na mnozstvi odbouraného TCE, mnozstvi vznik-
lych degradaénich produktl a na selektivitu odbouravani. Nejrychlejsi degradace TCE bylo
dosazeno u c¢astic Cu-nZVI piipravenych z chloridu nebo siranu médnatého, v piipadée
chloridu bylo zjisténo, ze zvySenim mnozstvi medi pouzité pii priprave (jsou-li pfi ni ¢asti-
ce nZVI dispergovany v roztoku méd’naté soli), nedochazi k odbourani vétsiho mnozstvi
TCE. Upravou postupu piipravy ¢astic viak lze dosdhnout zvyseni selektivity odbouravani.
Dalsimi experimenty, které by bylo mozné provést, jsou napi. dlouhodobé¢;jsi testy re-
aktivity v podminkach blizsich realnému horninovému prostiedi, optimalizace podminek
ptipravy (teplota, koncentrace roztoku meédnaté soli, zptsob a doba dispergace aj.), zvyse-
ni koloidni stability ¢astic vyuzitim nékteré z dalSich modifikaci nebo ptiprava castic Cu-
nZV1 zcela jinou metodou. V oblasti charakterizacnich technik by bylo mozné provést
chemické mapovani metodou EDX pomoci TEM, které by umoznilo zjistit napt. prostoro-

vé rozlozeni atomit médi na povrchu nanocastic zeleza.
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6 SUMMARY

This bachelor’s diploma thesis is focused on the nanoscale zerovalent iron particles
(nZVI1) modified by copper. Application of nZVI particles is mainly in reductive in situ
remediation technologies. To enhance nZVI1 particle reactivity a surface modification may
be carried out. One possible way is doping the surface of an nZVI particle with a small
amount of a noble metal (e.g. Pd, Ni, Cu), in this thesis copper was selected as the dopant.
For the experimental section, long-term measurements of pH, oxidation-reduction potential
(ORP) and Cu?* concentration in the Cu-nZVI particles dispersion were performed, Cu-
-nZV| material properties were characterised using various instrumental methods and par-
ticle reactivity against trichloroethylene (TCE), a frequent groundwater contaminant, was
evaluated.

Experimental results indicate that the optimal time for the synthesis (reduction and
deposition of copper(ll) ions onto the surface of nZVI particles) is around 1 hour. When
copper(1l) nitrate instead of chloride or sulfate solution is used as the modifying agent, dis-
persion of prepared Cu-nZVI particles becomes more alkaline and exhibits more intense
reduction ability. Prepared Cu-nZVI particles were roughly spherical, they tend to aggre-
gate in aqueous media and their surface becomes covered with oxidation products. Accord-
ing to XRD phase analysis, the particles are composed mainly of a-Fe, magnetite (Fes0.),
wiistite (FeO) and metallic copper. The presence of copper was confirmed using energy-
dispersive X-ray fluorescence spectroscopy (EDX) and X-ray photelectron spectroscopy
(XPS). Metallic state of copper on the particle surface was also confirmed by XPS
(although small amount of copper(l) oxide (Cu20) could be present). While performing
reactivity tests it was found that the selection of a copper(ll) salt affects Cu-nZV1 particle
reactivity. The most effective in TCE degradation were Cu-nZVI particles made of cop-
per(11) chloride or sulfate. In case of chloride, bigger copper loading did not enhance par-
ticle effectivity, unless the process of dispergation was modified.

Further experiments that could be done in this field are long-term reactivity tests under
more close-to-real conditions, optimalisation of the synthesis conditions (temperature,
Cu(Il) solution concentration, dispergation time and method etc.), enhancement of Cu-
-nZV1 particle colloid stability using another surface modification or applying a different
Cu-nZVI1 synthesis method. For a better characterisation of Cu-nZVI particles a chemical
mapping using EDX with TEM could be realized, it could provide information about spa-

tial distribution of copper atoms on the surface of Cu-nZVI particles.
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Obr. P.1: Vyvej pH v disperzi 1-SO4-Cu-nZVI. Uveden vyvoj pied smichanim disperze nZVI
s roztokem siranu méd’natého. Oranzové body — deionizovana voda, tmavé Sedé body — disperze
nZVI, modré body piedstavuji vyvoj pH v disperzi Cu-nZVI tak, jak je uvedeno v kap. 4.1.
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Obr. P.2: Vyvoj ORP v disperzi 1-SO4-Cu-nZVI. Uveden vyvoj pied smichanim disperze nZVI
s roztokem siranu méd’natého. Oranzové body — deionizovana voda, tmavé Sedé body — disperze
nZV], svétle Sedé body — vychylky vzniklé pravdépodobné manipulaci s elektrodou, modré body
predstavuji vyvoj ORP v disperzi Cu-nZVI tak, jak je uvedeno v kap. 4.1.
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Obr. P.3: Pfehledové XPS spektrum nemodifikovanych ¢astic nZVI.
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Obr. P.4: XPS spektra s vysokym rozliSenim pro vzorky nemodifikovaného nZVI (¢ervena),
1-SO4-Cu-nZVI (zelena) a 1-Cl-Cu-nZVI (modra) po kratkém odpraseni povrchu svazkem

jontt Ar".
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Obr. P.5: Vyvoj celkové koncentrace siry v disperzi 1-SO4-Cu-nZVI. Zobrazené body odpovi-
daji hodnotam v ¢ase 0, 5, 15, 30, 60, 120 min a 24 h.
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Obr. P.6: Zmény koncentrace TCE pii reakci s Cu-nZVI po 3 dnech. Testovany byly rtizné
poméry Cu viuci nZVI, odlisny postup piipravy (znaceno ,,D) a kombinace se sulfidaci (poradi
S a Cu odpovida postupu pii syntéze).
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Obr. P.7: Elektronova u¢innost ¢astic Cu-nZV1 a S-Cu-nZVI po 3 dnech reakce s TCE.
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