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1 UvoD

Nanocastice jsou vSude kolem nés. Setkavdme se s nimi, i kdyZ nevédomky, uz od
pravéku. Nejde jen o aktualni problematiku védeckého zajmu, ale také o rychle se rozvijejici
smér, ktery zasahuje do mnoha odvétvi, at’ uz do zdravotnictvi, potravinafstvi, strojirenstvi,

zemeédélstvi ¢1 hutnictvi.

.....

Nanotechnologie jsou jednim z nejdynamic¢téji se rozvijejicich odvétvi primyslu, a to
piredevsim diky jejich G¢inkiim a vlastnostem. V soucasnosti neustale roste zajem o vyuziti
nanotechnologii pfi odstraiovani organickych i1 anorganickych kontaminantli z prostiedi,
zejména z podzemni vody a horninového prostiedi. Organické polutanty vznikajici predevsim
pramyslovou ¢innosti mély ve 20. stoleti za nasledek devastaci ekosystémi a zanik mnoha

druhti rostlin a zivo¢ichu, proto je jejich odstrafiovani nezbytné [1; 2].

Nicméné¢ tato rychle se rozvijejici technologie s sebou piinasi i fadu uskali. Prikladem
muze byt vnaSeni velkych objemti nanocastic do mista aplikace ¢i negativni vliv na zivé

organismy [2].

Jednim z materialt, ktery se jiz pfi odstraiiovani kontaminantd osvédc¢il, jsou nanocastice
nulamocného Zeleza (z angl. nano zero-valent iron, nZVI), které jsou znamy jiz od pocatku
80. let 20. stoleti. Jedna se o material s obrovskym reakénim povrchem a vysokymi redukénimi

vlastnostmi, diky kterym je pfi in situ sanacich hojné vyuzivan [1; 3].

V ramci této prace se zamétim na odbouravani polutantu trichlorethylenu (TCE) pomoci
nitridovanych nanocastic Zeleza. Jedna se o znamy material, ktery dosud nebyl studovan pro
odstrafiovani chlorovanych polutantli z aquatického prostfedi. TCE je velmi vyuZivané
organické rozpoustédlo. V prumyslovych procesech slouzi predev§im jako odmastovaci

a Cistici ¢inidlo, které nevhodnym nakladanim unikalo v minulosti do zivotniho prostiedi [4; 5].

Cilem této prace je zjistit, zda jsou nitridované nanocastice zeleza UCinnéjsi
pii odstranovani Skodlivého polutantu TCE nezZ jejich prekurzor nZVI. V sadach experimentt

je sledovan vyvoj oxidacné-redukéniho potencialu, pH a vznik degradacnich produktt reakce.



2 TEORETICKA CAST
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2.1 Nanomaterialy

Pokud mame latku, kterd ma jeden ze svych tfi rozméri mensi nez 100 nm
(napf. nanovldkna, velmi tenké vrstvy, nanotrubice, nanoprasky atd.), mizeme ji povaZovat za
nanomaterial. Jsou-li v§echny tii rozméry pod hranici 100 nm, mluvime o nanocasticich [1].
Nazory jsou na tuto tématiku rizné, proto neni definice nanocastic ani jejich terminologie dosud
pfesné stanovena. Za své chemické, optické a magnetické vlastnosti vdé¢i svym malym
rozmérim. O magnetické nanocastice je dnes velky zajem, jelikoz Zelezo patii mezi magnetické
materidly, které lze v praxi Casto vyuzit, napiiklad pii vyrobé elektrickych komponent
(transformatorti), senzori, V lékafstvi (Iécba hypertermie, fizené dodavani 1€¢iv, soucast
kontrastnich latek pro magnetickou rezonanci) a pii separaci (magnetické) biologickych
materialti. Pokud jde o jejich slozeni, nejedna se o nové latky. Jejich odlisné vlastnosti jsou

zpusobeny jejich malymi rozméry [2; 3].

Nanotechnologie jsou dnes jiz velmi rozsifené a mizeme je najit napii¢ vSemi obory,
napt. ve farmakologii, primyslu (stavebnicky, automobilovy, textilni), medicing, veterinarnim
1ékatstvi, fyzice, kvantové mechanice, chemii, biochemii, elektronice, potravinaistvi apod.
Postupné stoupa i zajem o vyuZzivani nanocastic, a to zejména nulamocného zeleza, pii
odstrafovani kontaminantli z podzemnich vod a pid. Kazdym rokem se vyrobi stovky az tisice
tun nanomaterialti a tato hranice stale vstoupa. Pfesto nejsou pouziti ani vyroba nijak zvlast
omezovany. To vyvolava obavy z mozné kontaminace zivotniho prostiedi, jelikoz S rostoucim

objemem vyroby roste i mnozstvi, které se dostava do zZivotniho prostiedi [2].

Nanomateridly se vyskytuji na planet¢ Zemi uz od jejiho vzniku. Nejedna se tedy
0 material, ktery by byl pouze uméle vytvoieny. Vznikaji pfi sopecné Cinnosti, lesnich
pozarech, mikrobialni aktivitou a jsou také obsazeny v prachu, pisku a ptadnich koloidech. Lidé
ptispivaji ke vzniku nanocastic nékolika zpusoby — piredev§im spalovacimi procesy
(automobilova i letecka doprava, prumysl, energetika), dilni ¢innosti a svatovanim. Byly zde
tedy mnohem dfive, nez se zacaly cilené vyrabét. Organismy snimi byly v kontaktu jiz
od poc¢atku evoluce a mohly se na né postupné adaptovat. Duvod, pro¢ se jejich vlivem
na zivotni prostiedi zabyvame je, Ze i pfirodni nanocastice mohou byt toxické (napt. sopecny

prach). Tim padem i ¢lovékem vyrabéné nanocastice mohou mit toxické ucinky [2; 6].

Diilezité je brat v potaz, ze dochéazi ke zméndm nanocéstic v Case v zavislosti na riznych
podminkach. Proto je pfi piipravé nutné zvolit kvalitni material, ktery zfejmé urcuje ucinnost

nanocastic, a tudiz i smysluplnost celé aplikace [1].
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2.1.1 Nanocastice nulamocného zeleza

Casto diskutovanym materialem v CR, ale i ve svété, jsou nano&astice nulamocného
7eleza (z angl. nanoscale Zero-Valent Iron — nZV1) a jeho oxidi. Zelezo je piechodny kov,
ktery se vyskytuje téméf vSude. Jeho nejcastéjsi formy jsou magnetit FesO4, hematit a-Fe203
a maghemit y-Fe203 [7]. V zemské kiife je ¢tvrtym nejrozsifenéjsim prvkem a lidstvu je znamy
uz od pravéku. Reaktivitu Zeleza 1ze pozorovat i u rezivéni, ale v nano métiku je znatelné vyssi.
Diikazem jsou pyroforické (samozapalné) vlastnosti, 1 kvlili kterym nebylo Zelezo donedavna

wewr

nano zelezo pofad co nabidnout [3].

Sféra dekontamina¢nich technologii prosla v poslednich letech zna¢nym vyvojem. Jde
o technologie, které pracuji na principu rozkladu organickych kontaminantd
(napt. hexachlorethan, pentachlorethan, trichlorethylen — TCE, polychlorované bifenyly - PCB;
chlorované benzeny apod.). Dale na principu redukce/imobilizace anorganickych kontaminanta
aplikaci patii¢nych ¢inidel pfimo do uréené oblasti zivotniho prostiedi a ionta rizikovych prvkd,
jako jsou As (I11), Pb (I1), Cu (1I), Ni (1) a Cr (VI) [1; 8]. Nanocastice nulamocného Zeleza se
hojn¢ vyuzivaji v sanacnich technologiich z diivodu, zZe je zelezo ptirozenou soucasti zivotniho
prostfedi a nedochazi tedy k vneseni cizorodé nebo toxické latky do Zivotniho prosttedi. nZVI
jsou dostupné ve formé prasku, suspenzich v mineralnich olejich a vodnych suspenzich. Pro

dekontaminaéni tcely je nejvice vhodna vodna suspenze [1].

2.1.1.1 Vlastnosti a reaktivita nZV|1

Elementarni Zelezo je donorem elektrond, zatimco slouceniny, které oxiduje, slouzi jako
elektronové akceptory. BéZné rozméry nanocastic jsou v priméru mensi nez 100 nm. Pokud
pfijdou do kontaktu se vzdusnym kyslikem nebo vodou, dojde na jejich povrchu k okamzité
pasivaci €ili pokryti povrchu specifickou vrstvou oxidu. Dusledkem pasivace je typicka ,,core-
shell struktura ¢astic, kdy jadro (,,core®) tvoii elementarni Zelezo aje poskytovatelem
elektronti do reakci s kontaminanty. Obal (,,shell) tvofi nejéastéji oxidy a hydroxidy zeleza

a muze dojit i K tvorbé komplext (napi. chemisorpci) s kontaminantem [1; 9].

Nanocastice nulamocného Zeleza jsou témét vzdy pokryty pasivujici vrstvou. Tato
vrstva se 1isi podle toho, v jakém prostredi se ¢astice nachazi. Uvnitf nanocastic v kovovém
jadfe mize dochazet ke kvantovym efektim. To vSak nemd vliv na chovani nanocastic jako
celku. Provedenymi méfenimi se zjistilo, Ze povrchovou vrstvu ovlivituji pfitomné znecist'ujici

latky, rozmér Castic a prostiedi, ve kterém se vyskytuje.
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Pro disperzni roztoky nanocastic je charakteristickd agregace. V laboratornich
podminkach lze pfipravit stabilni suspenze dispergovanych nanocastic, problém nastava
Vv zivotnim prostiedi, kde se agregaci tézko zabranuje. Dusledkem shlukovani ¢astic je tézké
urcit, zda za vlastnost materialu mohou samotné ¢astice nebo jejich agregaty. Proto i stanoveni
plochy povrchu mizZe byt znacné obtizné, jelikoz se reaktivni plocha suspendovanych

nanocastic od suchych nanoc¢astic 1isi [10].

Jak jiz bylo zmin€no, nanocastice maji chemické, optické ¢i magnetické vlastnosti.
,, I'yto ucinky jsou nejvyraznéjsi pro velikost castic v rozmezi od 10 do 20 nm. V pripade, Ze jsou
kovové castice mensi nez 5 nm, ovliviuji fyzikalni a chemicke vlastnosti kvantové efekty.
V materialech s nizsi elektronovou hustotou (napr. oxidy a polovodice) o velikosti 10-150 nm
se vyskytuji ucinky obdobné. Kviili temto kvantovym efektiom dochdzi ke zménam na Fermiho

hladindch a s klesajici velikosti astic reaktivita stoupa [3; 10].“*

Nanocastice v porovnani s konvenénim Zelezem maji vétsi podil atomli umisténych na
povrchu, dokazou urychlit pribéh oxidace a zaclenit se do vodnych suspenzi, kde se chovaji
jako koloidy. Jejich nano velikost také zvySuje tendence k adsorpcim, interakcim a reakcim
s jinymi atomy, molekulami a komplexy. Tyto vlastnosti tak nabizi perspektivni vyuziti

v mnoha oborech [11].
Reaktivita nZVI s organickymi polutanty

Nasledujici elektrochemické/korozni reakce (rovnice 1 a 2), ve kterych vystupuje nulamocné

zelezo (FeP) jako redukéni ¢inidlo, ukazuji, jak je Fe® oxidovano ptisobenim kysliku a vody 12].

2 Fe(os) + 4Hg;q) + O2(aq) — 2Fe(2at1) + 2H,0( (1)

0 2+ -
Fe(s) + ZH(Z)O(aq) s F€(aq) + HZ(g) + ZOH(aq) (2)

V nasledujici reakci (rovnice 3) lze vidét redukci bézného rozpoustédla tetrachlorethanu

(C2Cls) pomoci Fe° na ethen za soucasné oxidace zeleza [12].

C,Cl, + 4Fe® + 4 H* > C,H, + 4Fe?* + 4Cl- (3)

! pteklad vlastnimi slovy z angli¢tiny do &estiny.

13



Cont. (Ox):

Cont. (Ox)|‘ Cont. (Red) |
H,0+0,
Fez+ +<E§£>ﬁllllll‘aﬂﬁlllb Fe2*

Cont. (Red) 0,

. | Cont. (Red) :

Cont. (Ox)

| Cont. (Red)

Cont. (Ox)

Spole&né srazeni

Cont.
‘ Adsorpce

Srazeni

Obrazek 1: Tlustrace hlavnich reakci, ke kterym dochazi v systému Fe%H,0 a mechanismii

odstraiiovani kontaminanta (Cont.) [13]

Terénni experimenty ukazuji, ze béhem odstranovani kontaminantti z pidy a vody je
schopné byt nZVI reaktivni vice jak 4-8 tydnt a po nékolika dnech béhem in situ aplikace
dokazi snizit obsah trichlorethylenu az o 99 %. Samotna aplikace suspenze do zvodnélé vrstvy
neni pfili§ slozitd. Podzemni voda je navic schopna unaset nanocéstice az do vzdalenosti

20 metrQ a pokryt tak rozsahlou ¢ast znecisténé oblasti [12].

Schématické zobrazeni redukce trichlorethylenu ve vodé nanocasticemi nZVI lze vidét na
obrazku 2 [12].
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CHCLs C.Hq + 3CI

N
N\

Pd°

Obrazek 2: Schématické zobrazeni redukce trichlorethylenu ve vodé nanoéasticemi nZVI [12].

2.1.1.2 Ptiprava nZVI

Ptipravit nanocastice nulamocného Zeleza lze provést riiznym zpiisobem. V pocatcich
se pouzivaly fyzikalni metody, jako jsou brouseni, otér a litografie. V soucasnosti jsou
populérnéjs$i metody nukleace z homogennich roztokli nebo plynu, separace fazi nebo zihani
pii zvySenych teplotach. Vyjma fyzikalnich metod uvedenych vyse byly vyvinuty pro syntézu
nZVI ichemické metody. Lze je pripravit napiiklad pouzitim tetrahydroboritanu sodného

(NaBHa) jako redukéniho ¢inidla podle nasledujici reakce (rovnice 4):
Fe(H,0)3* + 3BH; + 3H,0 — Fe® | +3B(OH); + 10,5 H, 4)

Kwviili vysokym nakladiim na tetrahydroboritan sodny (~ 11,25 USD za kilogram; fijen,
2009) je cena metody pomérné vysoka, vyhodou ovSem je, Ze ji lze provadét pii normalni
teploté¢ a tlaku ve standardné vybavené laboratofi [14]. Pro ptipravu nZVI s laditelnymi
vlastnostmi se béhem jejich piipravy muze ptidat do jejich prekurzorového roztoku povrchoveé
aktivni latka, diky které budou vysledné nanocastice stabilni [15]. Jinym zptisobem vyroby
nZVI je redukce goethitu (a-FeEOOH) nebo hematitu (a-Fe203) pomoci vodiku pii zvySené
teploté, nebo rozklad pentakarbonylu zeleza (Fe(CO)s). Chemicka redukce je jednoduchou
a zaroven nejcastéji pouzivanou metodou pro ziskavani nZVI. Vznikly produkt ma vysokou
reaktivitu, ktera je zptisobena jeho homogenni strukturou. Vyvoj novych metod pro vyrobu
nZVI se soustfedi na sniZzeni vyrobnich nakladd, aby mély ¢astice nZVI v praxi §irsi vyuziti

[16].
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Metoda, ktera se Casto pouziva k vyrobé nanocastic nZVI se nazyva ,,top-down* - shora
doli. Funguje na principu zmensovani vstupnich substanci (mikrocastice, granule zeleza), které
se postupné stavaji mens§imi, az do nano velikosti. Tento proces neni samovolny, proto se jejich
vyroba neobejde bez vynalozeni urCité prace. Na opacném principu funguje metoda
,bottom-up“ - zdola nahoru. Ke vzniku nanocastic dochazi postupnym spojovanim atomd

amolekul. Pfikladem ,,bottom-up‘ metody je napi. chemicka syntéza [16].

Metoda, ktera neni pfilis bézna, ale ma velky potencial je ,,precision milling*. Principem
je frézovani mikro slitiny ve vysokorychlostni rotatni komofe s ocelovym hrotem. U této
metody nejsou potifeba zadna toxicka Cinidla a lze s ni vyrobit velké mnozstvi Castic.
Nevyhodou je, Ze pifi vyrob€ vznikaji Castice nepravidelnych tvarli, které jsou zpiisobeny
porusenou krystalovou strukturou. Problém brzy nastava i u vyrobniho zafizeni, které se snadno
mechanicky opotiebuje [14; 15; 16]. Jinym typem vyroby nZVI je tepelna redukce sloucenin
zeleza (tzv. karbotermalni redukce). Béhem této metody, probihajici za zvySené teploty,
vznikaji nZVI pomoci redukce oxidu zeleza. Jako katalyzatory jsou pfitomny plynné redukéni
¢inidla napt. Hz, CO2 nebo CO vznikajici v prubéhu reakce tepelnym rozkladem materialti na
bazi uhliku. Pti teploté nad 500 °C se vytvari nZVI v disledku endotermické reakce, ve které
jsou pfitomny pouze plynné produkty. Zpiisob, jak zlepsit parametry redukce je aplikace
ultrazvuku, diky kterému vznikaji malé, rovnomérné Céstice s rovnymi osami a prumeérem

10 nm. Pfi aplikaci ultrazvuku se rovnéz pouziva tetrahydroboritan sodny [16].

Dalsi moznosti, jak vyrobit nZVI je elektrolyza. Pouziva se pii ni elektricky proud,
elektrody (katoda a anoda) a roztok, ve kterém jsou obsazeny soli Fe?*/Fe®*. Cenové a Gasové
je zna¢n¢ dostupnéjsi nez chemicka redukce. Pti elektrolyze, kdy se atomy zeleza se usazuji na
katod¢€, miize dochéazet k agregaci a tvorb¢ shlukti. Aby se takovému jevu piedeslo, pouZzivaji
se kationtové povrchové aktivni latky, fungujici jako stabiliza¢ni ¢inidlo. Zdrojem energie,

odstranujici nZVI1 z katody, jsou ultrazvukové viny o frekvenci 20 kHz [16].

2.1.1.3 Modifikace nZVI

Soucasny vyzkum v oblasti modifikace povrchii nZV1 se zaméfuje piedevsim na otazky,
tykajici se stability, pasivace povrchu a omezené mobility Castic v riiznych prostiedich. Tyto
slabiny nZVI ¢astic mohou byt vyfeSeny povrchovou modifikaci. Nejbézné&jsim zplisobem
povrchové modifikace je pouziti pfimési jinych kovi, potazeni povrchu riznymi druhy povlaki

nebo emulgace [16].
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Znamym a konvenéné dlouho vyuzivanym zplsobem pro zlepSeni remediacnich
vlastnosti nZVI je potazeni ¢astic tenkou vrstvou uslechtilého kovu, ktera tvoii méné nez 1 %
hmotnosti. Diky ni jsou nZVI reaktivnéjsi a odolné&jsi viéi pasivaci. Typy téchto nanoc¢astic se
nazyvaji bimetalické. Spojenim prvkt vznika slitina zelezo-uslechtily kov, ktera funguje jako
galvanicky ¢&lanek. Zelezo ma funkci anody (oxidace; poskytovatel elektront), zatimco
uslechtily kov katody (redukce; pfijima elektrony). Z pifechodnych kovu, které se studovaly
jako katalyzatory dehalogenac¢ni reakce, se jako nejucinnéjsi ukazalo paladium (bimetalické
nanocastice Fe/Pd). Mezi dalsi bimetalické nanocastice patii napt. Fe/Pt, Fe/Ag, Fe/Ni apod.
[1; 16].

Dal$im zplGsobem, jak se daji castice modifikovat je pokryt jejich povrch
tzv. stabilizatorem. Pokud je stabilizator aplikovan, mize se na casticich zménit jejich
povrchovy naboj. Castice pak nejsou k sob& pfitahovany tak velkou silou a mohou se 1épe

dispergovat ve vodé nebo pohybovat v riznych prostiedich.

Na zakladé toho byly provedeny testy pfirodnich a povrchové upravenych polymeru,
aniontovych povrchové aktivnich latek a jinych organickych sloucenin, aby se zjistilo, jaké jsou
pro povrchovou modifikaci vhodné. Vzhledem k velké dostupnosti, nizké cené a Setrnosti
K zivotnimu prostedi se ukazalo jako velmi vyhodné pouziti biopolymert, konkrétné skrobu,
karboxymethylcelulozy (CMC) a guarové gumy. Modifikace pomoci guarové gumy zpisobuje

nabity povrch Castice, ktery zabranuje shlukovani. Tyto povrchové Upravy pomoci polymera

VA4

., Zajimavou modifikaci je 1 tzv. emulgace. Z ndzvu je ziejmé, zZe se povrchovd vrstva
modifikuje emulzemi riiznych typii napi. voda-olej-voda V/O/V nebo olej ve vodeé OIV. Castice
upravené emulzi V/O/V maji hydrofobni membranu, pomoci niz jsou nZVI (obsazené ve vodnych
kapickach o velikostil0-20 um) oddeleny od zbyvajiciho média. Emulze typu O/V se aplikuje
viozenim nZVI do nepoldarni substance, kterou mize byt napr. sojovy olej. Diky tomuto typu
nedochazi k casté agregacCi, a navic je nanomateridl po této upravé lépe pasivovin. Berge
a Ramsburg zjistili, Ze nanocastice Zeleza obsahujici kapky oleje o velikosti 1-2 um dokazou

snadno prostupovat skrz piscitd média a jsou uic¢inné v dechloracnich reakcich [16].?

2 pfeklad vlastnimi slovy z angli¢tiny do &estiny.
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2.2 Nitridy

Nitridy jsou binarni slou¢eniny obsahujici dusik v oxida¢nim stavu —3. Tvoii se mezi
dusikem a prvky, které jsou méné elektronegativni. Chemicky zapis je N*. Dusik se vyznaduje
silnou chemickou vazbou s velkou energii (945 kJ/mol), ktera zpisobuje, ze je volna energie
pii tvorbé nitridlh méné exotermicka nez u odpovidajicich oxidd. To ma za nasledek, ze je velka
¢ast nitridd nachylna k oxidaci nebo vzdusné hydrolyze. Nékteré kineticky stabilni slou¢eniny
nitridd nachazi uplatnéni v keramickém pramyslu (nitrid bority — BN, nitrid hlinity — AIN,
nitrid kfemicity — SisNa, nitrid titanu — TiN) nebo jako svételné emisni diody (nitrid galia —
GaN, nitrid india — InN) [19].

Nitridy pfechodnych kov se vyznacuji vyjimecnou tvrdosti, kovovym leskem, vysokou
teplotou tani a jednoduchymi kovovymi strukturami spojenymi S vybornou elektrickou
a tepelnou vodivosti. Nezvykla kombinace téchto vlastnosti umoziiuje nitridim vyuziti v Siroké
Skale aplikaci. Nitridy pfechodnych kovii mohou tvofit slitiny s karbidy ptechodnych kovii
Z diavodu jejich podobné struktury. Jsou také pomérné stabilni vici zfedénym kyselindm, kromé

oxidujicich kyselin, kyseliny fluorovodikové a alkalickych roztoka [20; 21].

Nitridy (konkrétné kyanamid vapenaty — CaNCN) byly poprvé pouzity v primyslu jako
hnojivo. Tato latka reaguje s ptdni vlhkosti a uvoliiuje dusik ve formé amoniaku, ktery prochazi
nékolika meziprodukty. V pfirod¢ jsou nitridy ojedin€lé a nevyskytuji se prili§ Casto.
Detekovan byl naptiklad nitrid titanu v silikdtovych meteoritech jako mineral osbornit. Dalsi
nitridy 1ze najit v surovém zeleze, kde se ziidka vyskytuji nitrid titanu a karbonitrid titanu

ve formé zlatozlutych krystala [21; 22].

2.2.1 Klasifikace nitrida

Nitridy lze rozdé€lit na ¢tyfi hlavni skupiny podle jejich vazebného charakteru:

e iontové — nitridy alkalickych kovt, kovi alkalickych zemin a kovl spadajicich
do 3. skupiny periodické tabulky. Reakci téchto nitridi s Hz ionty vznikaji ionty
amonné. Piikladem mize byt MsNz, kde M je Be, Mg, Ca, Sr a Ba. Nejstabilngjsi
sloucenina a technicky nejzajimaveé;jsi je nitrid lithia (LisN) [18; 21],

e kovalentni — Kovalentni nitridy jsou tvofeny prvky 13.—15. skupiny tabulky prvku
(napt. BN, SisNa4). Vlastnosti téchto sloucenin je vysoka tvrdost a jsou vodivého nebo
polovodivého charakteru. Dle toho, s jakym kovem se dusik sloucil, se méni také

vlastnosti [18; 21],
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e kovové (intersticialni) — jsou to nitridy pfechodnych kovi. Jedna se o nejrozsahlejsi
skupinu nitridd obecného vzorce — MN, M2N a MaN, ve kterych atomy dusiku obsazuji
nékteré nebo vSechny intersticialni polohy v kubické nebo tésné hexagonalné
uspotfadané kovové miizce. Jejich vlastnosti jsou — tvrdost, nepruhlednost, lesklost,
zaruvzdornost a vodivost [21]. Intersticialni nitridy pfechodnych kovi (4.—6. skupiny)
se vyrabéji rozpusténim atomi dusiku v kovovych miizkach [22],

e molekularni — nitridy prvka 15.—17. skupiny (napf. tetranitrid tetrasiry — SaN4). Mezi

jejich vlastnosti patii t€kavost, nizka teplota tani a vybusnost [21].

2.2.2 Vyuziti nitrida

Nitridy, resp. porézni nanomateridly nitridu boritého (BN) mohou byt vyuzity napiiklad
pro odstrafiovani velkého mnozstvi znecist'ujicich latek z ptirodnich vod a puad, jako jsou
syntetickd barviva, organickd rozpoustédla, ionty téZkych kovi, oleje apod., a navic jsou Setrné
pro zivotni prostfedi. Velky rozvoj vyzkumu nanostruktur zapocal roku 1842, kdy bylo
piipraveno mnoho nanostruktur nitridu borit¢ho, mezi které patii nanotrubice, nanovrstvy,
nanovlakna apod. Nitrid bority se zacal aplikovat v mnoha oblastech diky svym vynikajicim
fyzikalnim a chemickym vlastnostem. Mezi fyzikalni vlastnosti patii nejen vysoky mérny
povrch (z angliétiny ,,specific surface area®, zkratka SSA) nebo elektricka izolace, ale i vysoka
tepelna stabilita, vodivost a ultrafialova fotoluminiscence. Z chemickych vlastnosti je tfeba

zminit vynikajici odolnost vii¢i oxidaci, popf. chemickou inertnost [23].

Mezi dal$i objevené nanostruktury nitridii patii i nitrid titanu. Jeho nanocastice slouzi
mimo jiné i v solarnich termickych ¢lancich pro ohfev vody, nebot’ mohou pokryt Siroky rozsah
sluneéniho spektra. Zjistilo se, ze vykazuji lep$i G¢innost nez nanocastice uhliku a zlata [24].
Nanocastice nitridii uhliku zase vyborné absorbuji svétlo ve viditelnych a blizkych
infradervenych oblastech. Jsou také chemicky stabilni a maji univerzalni ve vyuziti v konstrukci
hybridnich materiald. Pokud jsou nitridy uhliku nasyntetizovany s jinymi kovovymi
nanocasticemi (Au, Cu), mohou ziskat rizné laditelné fyzikalni i chemické vlastnosti, které

mohou byt katalytické, elektronické nebo optické. Ty lze vyuzit ve fotokatalyze [25].
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Nitridy maji Siroké vyuziti mimo jiné i jako difuzni bariéry v elektronickych zafizenich
(napf.: nitrid titanu - TiN, nitrid zirkonia — ZrN, nitrid tantalu - TaN). Pfidanim dusiku do slitin
(Ti-W) se zlepsuji jejich vlastnosti. Toto zlepSeni vlastnosti slitin je vyuZzivano i v solarnich
¢lancich. Katalytické vlastnosti zase vykazuje napt. nitrid lithia (LisN), ktery upravuje
uspotadani v krystalové miizce. Dokaze katalyzovat pfeménu hexagonalniho nitridu boritého
(oo — BN) na kubickou vysokotlakou modifikaci (B — BN). Z anorganické chemie je znamo, ze
kubicky nitrid boru se fadi mezi nejtvrdsi kovy jako tvrdy fezny material a v Mohsové stupnici
tvrdosti se fadi hned za diamant. Krom¢ vyuziti v solarnich ¢lancich a jinych zminénych
uplatnénich existuje u nitridi také vyuziti v elektronice, ¢i v optice. V elektronice jsou
vyuzivany jako vrstvy pro magneticka zaznamova tlozisté (nitridy zeleza — FeN nebo nitridy
kobaltu — FeCo). Nitridy titanu, nitridy tantalu, nitridy zirkonia a nitridy hafnia jsou vyuzivany
jako jimace tepla. Nitridy zirkonia - ZrN, nitrid vanadu - VN a nitrid niobu - NbN zase maji
supravodivé vlastnosti. V soucasné dob¢ nardsta pocet metod vyroby nanovldken (povlaki)

Z nitridu a tyto povlaky zlepsSuji odolnost proti korozi ¢i opotiebeni [18; 21; 26].

2.2.3 Stabilita nitridié ve vodném prostiedi

Nitridy je nutné pfipravovat synteticky. V pifirodé se nevyskytuji z dlivodu rychlé reakce
s vodou 1 pii pokojové teploté. Pii syntéze je dilezitd nepiitomnost kysliku a vodni pary,
Vv opac¢ném piipad¢ totiz dochazi k jejich oxidaci [18].

Ivana Matanovic a kol. provedli analyzu ve vodném prostiedi a zjist'ovali odolnost
riznych nitridd (MoN, Moz2N, VN, Fez2N, FesN, NisN). Na zaklad¢ termodynamickych dat
dostupnych v softwaru HSC Chemistry zjistili, Ze ze zkoumanych nitrida je nejodolnéjsi vici
oxidaci a rozkladu nitrid molybdenu (kubického uspotradani — M0z2N) a nejméné odolny je nitrid
vanadu (VN). Ze zkoumanych nitrid se u nitridd molybdenu a nitridu vanadu (MozN, MoN
a VN) snizuje stabilita nitridi, diky zmén€ pH z kyselého na neutralni az alkalické prostiedi.
Tim je jejich stabilita ve vodném prostfedi nizka. Rostouci teplota do 100 °C vsak neni pii

tvorb¢ oxidl prechodnych kovii vyznamna [27].
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2.3 Nitridy Zeleza

Nitridy Zeleza jsou slouCeniny dusiku a zeleza v razném moldrnim poméru a tento
pomér vyznamné ovliviiuje jejich vlastnosti. Prikladem muze byt o”-FeisN2 a e-FesN. Prvni
Z téchto dvou fazi ma v poméru se zelezem mensi pocet dusikti nez e-FesN a dosahuje diky
tomu vysoké magnetizace, jakou vykazuji vzacné zeminy. Naopak e-FesN ma slabsi
magnetické vlastnosti, ale je velmi stabilni a odolny vici korozi. Zaclenit dusik do systému
zeleza je velmi naro¢na uloha, coz znacné ztézuje syntézu nitridovych nanocastic. Nitridy
zeleza se pouzivaji mimo jiné i jako katalyzatory pii vyrobé amoniaku. Diky jejich zajimavym
fyzikalnim vlastnostem se také uplatiiuji pii vyrobé lithiovych baterii, majici oproti grafitu vyssi
kapacitu na hmotnost aktivni latky. Nitridované elektrody vS8ak maji kratkou zivotnost cykla.
Proto byla vynalezena jejich Giprava, diky které se nitridované nanocastice zapouzdii do grafenu
uzavieného v trojrozmérné (3D) ultratenké uhlikové nanovrstevnaté struktufe (oznacované jako
FeaN@CNF) pomoci chemického foukani polyvinylpyrrolidonu (PVP) urychleného
dusi¢nanem Zelezitym a naslednym nitridaénim procesem. To lze vidét na obrazku 3. Tato

uprava dokaze z Casti zabranit oxidaci a strukturalnimu rozpadu [28; 29; 30].

o e

In-situ
Chemické
Fe(NO,), foulkant nitridace

%

PVP Fe@CNFs Fe,N@CNFs

Obrazek 3: Schéma vyroby Fe2N@CNF pomoci foukani PVP polymeru urychleného dusi¢nanem
zelezitym a nasledny nitrida¢ni proces [30].
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Dle analyzy provedené Ivanou Matanovic a kol. pH vyrazné ovliviiuje stabilitu
studovanych nitridi pfechodnych kovl (vCetné zeleza), nicméné zmény teploty az do 100 °C
na potencial tvorby oxidi prechodnych kovl znitridi vyznamny vliv nemaji.
Z termodynamickych méfeni je patrna stabilita koso¢tverecného Fe2N pouze v alkalickych
podminkach, zatimco FesN je stabilni pti hodnoté pH 7. Pokud dojde ke zmén¢ téchto hodnot
pH, stabilita FesN se snizuje a nastava tak pravdépodobnéjsi vznik oxy- a hydroxy- sloucenin.
Pouziti nitridd kovii ve vodnych elektro-katalytickych aplikacich je tak limitovano z diivodu
jejich omezené stability [27]. U nanocastic téchto nitridli byla také prokdzana antibakterialni
aktivita (konkrétn¢ u Pseudomonas aeruginosa). Nanocastice nitrida Zzeleza jsou oproti
nanocasticim stiibra cenové mén¢ nakladné a jde tak o vyhodnou alternativu [31]. Na obrazku

4 mazeme vidét rizné struktury a modifikace nitrida zeleza [32].
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Obrazek 4: (@) - Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) nano struktur Fe-N. (b) - Slozité fetézce
slozenych nanocasti y'-FesN/a-Fe. (c) - SEM a (d) TEM obraz houbovitého e-FesN. (e) - e-FesN
magneticka tekutina syntetizovana z roztoku s 200 g Fe(CO)s v 50,1 g petroleje. (f) - TEM obraz e-Fes.
yN1+y nanocastic. (g) — SEM (skenovaci elektronova mikroskopie) obrazek nanesenych castic Fe-N
spomérem N/Fe 0,23. (h) TEM obraz e-Fe,gNigsN. (i) obrazek SEM nanocastic eFepgCro2N.
(J) - Nanocastice y'-FeosNig2sN. (k) -TEM a (I) SEM obrazky e-FesN-GaN nano ty¢inek. Obrazek
FESEM (z angl. field emission scanning electron microscopy) nanokompozitniho vzorku y'-FesN/ Fes-
xGaxN 70:30 (Fe:Ga) ukazuje (m1) pasovou morfologii pti malém zvétseni a (m2) jednotlivé sférické
nanocastice uvniti prouzki. (n) TEM obraz ¢astic y '-FesN/Fes-xGaxN [32].
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2.3.1 Priprava nitridovych nanog&astic Zeleza
Praskové nanocastice nitridu Zeleza se syntetizuji dvéma zpusoby. ,, Prvnim zpiisobem
je sonikace Fe(CO)s v dekanovém roztoku plynné smési NHz a Hz v moldrnim pomeéru 3,5:1 pri
nulové teplote. Druhym zpiisobem je nitridace amorfniho Zzeleza, ktery je pripraven
sonochemicky, pri 400 °C po dobu 4 hodin ve smiseném proudu NH3 — Hz, v molarnim poméru
3,5:1.“® Produkty obou reakei se ligily. V prvnim piipadé vznikl Fe>—sN a oxid Zeleza. Hlavnim

produktem nitridace sonochemicky piipraveného amorfniho zeleza byl FeaN [33].

2.3.2 Nitridace nZVI

Nitridace je zavedenou technikou syntézy nitridGi Zeleza s lepSimi magnetickymi
vlastnostmi. Umoznuje zlepSeni odolnosti a-Fe vii¢i oxidaci. Nitridy Zeleza nabizeji proménné
magnetické, katalytické, optoelektrické a polovodivé vlastnosti a ziskaly tak technologicky

vyznam [36].

Existuji dve rizné strategie syntézy nitridovanych nanocastic nulamocného zeleza - a to
solvatotermalni metoda a diftize plynti pomoci N2 a NHs, viz obrazek 5. Mezi faktory ovliviuji
tvorbu raznych fazi nitrida zeleza patii teplota a chemicka reaktivita vychozich latek. , To
dokazuje také to, Ze solvatotermalni metody a difuze plynu N2 poskytuji faze oxidu Zeleza,
zatimco difuze plynu NH3 poskytuje Cistou fazi nitridu zeleza. Typickymi druhy nitridu Zeleza
jsou: a-FeisN2, y-FesN a e-FesN. V zavislosti na celkové koncentraci dusiku v kompozicich
maji tyto faze nitridu riizné strukturalni, fyzikalni a magneticke viastnosti. Zasadni vyznam, pri
urcovani faze a chemického slozeni nitridii Zeleza, hraje pri vyrobé fazi nitridu Zeleza metoda
syntézy. Nitridacni proces je znam jako proces inkorporace dusiku do Fe-miizky. Casto se vSak

vV priibéhu vyskytuji potize s krystalizaci poZadované struktury nitridu Zeleza [36]. “

wZaclenovani dusiku do Fe-mrizky je problematické. Na Fe-mrizku se vaze kyslik
kovalentni vazbou, ktera vyzZaduje vétsi usili o nahrazeni dusikem. Ackoli se tedy oxidy Zeleza
pouzivaji jako prekurzor pri vyrobé fazi nitridu Zeleza, jsou zkoumdny strategie, které by
umoznovaly vyrobu nitridii Zeleza pomoci nanocastic nulamocného Zeleza (nZVI) jako

prekurzorit namisto oxidii Zeleza [36]. “®

345 preklad vlastnimi slovy z angli¢tiny do &estiny.
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Obrazek 5: Schematické znazornéni tvorby rtiznych fazi nitridu Zeleza béhem nitridace nZV1 za
riznych podminek [36].

2.3.3 Vlastnosti nitridi Zeleza

., Nitridy zZeleza se vyznacuji vynikajicimi magnetickymi viastnostmi a relativné nizkou
cytotoxicitou ve srovnani s oxidy Zeleza. Z toho plyne jejich potencialni vyuziti v magnetickych
zdaznamovych hlavach a magnetickych zaznamovych mediich, dale v biomediciné a jako poviaky
vysoce odolné proti korozi a opotrebeni. Dalsi vyhodou je, Ze nejsou tak ndkladné jako
feromagnetické slitiny (napr. Zelezo nebo platina) a vyznacuji se vyssim stupném magnetizace
oproti oxidum Zeleza. Pro Fe-N slitiny jsou charakteristické lesklé kovové barvy a hydrolyticka
stabilita. Nitridy Zeleza jsou diky svym vynikajicim trecim, korozivzdornym a elastickym
vlastnostem povazovany za atraktivni predevsim v metalurgii, kde je tyto viastnosti predurcuji
pro kaleni oceli. Srazeni nitridovych slitin v oceli a vlivu procesu na vlastnosti je vénovana ¢im
dal vetsi pozornost. V oceli je casto ve velké mire obsazen dusik, ktery v pripade oceli s nizkym
obsahem uhliku pochazi ze srotu, prisad slitin a z atmosféry. Plynny dusik se vyznacuje nizkou
rozpustnosti v tekutém Zeleze — pri tlaku 1 atmosféry a teploté 1600 °C ma rozpustnost

0,045 hm. %. Presto ma vyssi koncentraci nez komercni nelegované uhlikové oceli.
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Na rozpustnost dustku ma viiv uhlik a kifemik — zZvysuji koeficient aktivity dusiku v tavenine, a
tim snizuji jeho rozpustnost. S vyjimkou vysoce legovanych Zaruvzdornych oceli, kde dusik
dosahuje 0,3 % hmotnosti, a Bessemerovych oceli, kde je obsah priblizné 0,015 %, je obsah
dusiku obvykle mensi nez 0,01 % (v pripadé hladkych uhlikovych oceli) [32; 34].

., Vetsi absorpce dusiku do povrchu a zlepseni povrchovych viastnosti se da dosahnout
pomoct jednoduchého ozarovani Zeleza a oceli pusobenim pulzii excimerového laseru
(UV laser) v dusikové atmosfére nebo ve vzduchu. S vyssim poctem impulzii se zvySuje tvrdost
a odolnost vici opotrebeni. Pro analyzu zavislosti nitridacniho procesu na laserovych
parametrech (jako je hustota energie laseru, pocet a doba trvani pulsii) se jako velmi vhodna

metoda ukdzala Méssbauerova spektroskopie [35]. 7

Jak uZ bylo fe¢eno, magnetické vlastnosti nitrida Zeleza jsou velice atraktivni diky jejich
vysokému magnetickému momentu, ktery je laditelny koncentraci dusiku v miizce FexNy.
Problém nastava pii stabilizaci uspotadanych fazi téchto material v nano méfitku. Béhem
procesu zmensovani ¢astic nitridu zeleza na nanocastice totiz dochazi k destabilizaci spontanni
magnetizace pusobenim superparamagnetickych G¢inkt. Pro vSechny dostupné nitridy Zeleza

je charakteristicka vodivost I. t¥idy [32].

2.4 Organické polutanty zivotniho prostredi

V priubéhu prvnich dvou tfetin minulého stoleti se lidé pfili§ nezajimali o ochranu
zivotniho prostiedi. Do aquatického prostiedi bylo vneseno velké mnoZstvi organickych,
anorganickych a biologicky zneéist'ujicich latek, p¥icemz nékteré z nich se dostaly do pudy,
odtud do rostlin, az se nakonec staly soucasti zvitat a lidi. Dusledkem takového zachazeni byla
devastace ekosystému a zanik mnoha druh rostlin a zivocicht. Stav zivotniho prostiedi, véetné
kvality vody, ma vyznamny dopad na lidské zdravi. V disledku toho je odstranéni

kontaminantti z vod nezbytné pro zasobovani nasi spole¢nosti neznecisténou vodou [23; 37].

Ptehled béznych kontaminantli Zivotniho prostiedi mizeme vidét v nasledujici tabulce

(Tabulka 1) [12].

67 pfeklad vlastnimi slovy z angli¢tiny do &estiny.
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Tabulka 1: B&zné kontaminanty Zivotniho prostedi. Pfevzato a pielozeno z [12].

Chlorované methany

Trihalomethany

Tetrachlormethan (CCly)

Bromoform (CHBr3)

Trichlormethan (CCls)

Dibromochlormethan (CHBr,CI)

Dichlormethan (CH,Cly)

Dichlorbrommethan (CHBICI,)

Chlormethan (CHsClI)

Chlorované etheny

Chlorované benzeny

Tetrachlorethene (C,Cly)

Hexachlorbenzen (CeCle)

Trichlorethen (C,HCl5)

Pentachlorbenzen (CsHCls)

cis-Dichlorethen (C;H,Cly)

Tetrachlorbenzen (C¢H2Cls)

trans-Dichlorethen (C,H,Cly)

Trichlorbenzen (CsHsCls)

1,1-Dichlorethen (C,H,Cly)

Dichlorbenzen (CsH4Cl»)

Vinylchlorid (CoHsCl)

Chlorbenzen (CsHsClI)

Ostatni polychlorované uhlovodiky
Pesticidy Polychlorované bifenyly
DDT (C14H9C|5) Dioxiny

Lindan (C5H5C|6)

Pentachlorfenol (CsHCIsO)

Organicka barviva

DalSi organické kontaminanty

Orange Il (C16H11N2NaO4S)

N-nitrosodimethylamine (NDMA) (C4H10N20)

Chrysoidin (C12H13CIN,)

Trinitrotoluen (C7HsN3Og)

Tropaeolin O (C12HgN2NaOsS)

Anorganické anionty

Tonty kovii rizikovych prvki

Dichroman (Cr,07%)

Hg** Arseni¢nan (AsO%)
Ni%* Chloristan (C10%)
Ag* Dusi¢nan (NO%)
Cd?*
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2.4.1 Kontaminace podzemnich vod

Véaznym problémem je i kontaminace podzemnich vod. K rozSifenému vyskytu
organickych znecist'ujicich latek vedla vyroba, pouzivéni a likvidace chemikalii, které se bézné
pouzivaji v prumyslu, zemédélstvi, medicin€ 1 v domacnostech. V diisledku emise z vyroby,
nespravného zachazeni pii skladovani ¢i likvidaci a uvolhovani rGznych produkti, se
V podzemnich vodach nachazi mnoho riznych skodlivych latek, mezi které fadime chlorované

ethyleny, zejména trichlorethylen (TCE) [38; 39].

2.4.2 Chlorované ethyleny

Chlorované ethyleny jsou latky patfici mezi vyznamna a Casto pouzivana organicka
rozpoustédla. Spadaji do skupiny organickych chlorovanych uhlovodikti, kde atom chloru
nahrazuje jeden nebo vice atomii vodiku. Nejvyuzivanéj§imi chlorovanymi ethyleny jsou
perchlorethylen (PCE) a trichlorethylen (TCE), diky ¢emuz se staly latkami nejvice
zatézujicimi zivotni prostiedi. TCE a PCE dokdzou snadno ptijmout elektron, a proto jsou lehce
redukovatelné. Déarcem elektronu, rozpoustéjicim se v podzemni vodé, je vodik. Produkty
redukce prostiedi zamoieného TCE a PCE jsou vétsinou 1,2-cis-DCE a vinylchlorid (VC). Ty
uz nemaji tak vysokou reaktivitu, ale jedna se o latky s prokdzanymi karcinogennimi t¢inky
a vyssi toxicitou nez U TCE. Mezi chlorované ethyleny patii tetrachlorethylen (né¢kdy nazyvany
perchlorethylen, PCE), trichlorethylen (TCE), ktery ma tfi chlorované substituenty, dale
dichlorethylen s  vice  izomery  (1,1-dichlorethylen,  1,2-trans-dichlorethylen,
1,2-cis-dichlorethylen) a chlorethylen, znaméj$i pod nazvem vinylchlorid (VC). Ve své
struktufe ma navazany jeden atom chloru. Nasledujici tabulka (Tabulka 2) predstavuje

chlorované ethyleny a jejich limitni koncentrace v podzemnich vodach [39].
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Tabulka 2: Limitni koncentrace chlorovanych ethylenti v podzemni vodé [50]

Chlorovany ethylen Limit [pg/1]
1,1-dichlorethylen (1,1-DCE) 260,00
cis-1,2-dichlorethylen (cis-1,2-DCE) 28,00
trans-1,2-dichlorethylen (trans-1,2-DCE) 86,00
trichlorethylen (TCE) 0,44
tetrachlorethylen (PCE) 9,70
chlorethylen (VC) 0,02

2.4.2.1 Trichlorethylen (TCE)

TCE je tékava, bezbarva, alifaticka, halogenovana organicka sloucenina a rozpoustédlo,
které je v podzemnich vodach a pid¢ jednou z nejcastéji detekovanych chemikalii viibec.
Vlastnosti TCE jej ptredurcuji k vyuziti jako Cistici prostfedek pro elektronické soucastky
v primyslovych procesech, dale jako univerzalni odmaStovaci ¢inidlo, odstranova¢ natéri
a lepidla, odstranovac skvrn, kapalina na ¢iSténi kobercti nebo jako extrakéni rozpoustédlo pro
tuky, oleje, vosky a dehty. TCE ma sladky zapach podobny etheru nebo chloroformu, neni
hotlavy a je-li v kapalném stavu, tak se rychle odpafuje. Trichlorethylen neni perzistentni
chemikalii v atmosféte, jeho polocas rozpadu ve vzduchu je asi 7 dni. V minulosti byl pouzivan

jako anestetikum [4; 5; 40; 45].

Inhalovani TCE mtize negativné¢ ovlivnit centradlni nervovy systém clovéka. Mezi
symptomy patii celkova slabost, zmatenost, bolesti hlavy, zmatenost, otupélost oblieje ¢i
euforie. TCE muze negativné plsobit na ledviny, jatra, imunni, endokrinni systém a je také
spojovan s n€kolika typy rakoviny — zejména jater, ledvin, lymfatického systému a délozniho
¢ipku. Dle studii na zvitatech zvysuje expozice TCE riziko vzniku nadort jater, ledvin, plic,

varlat a lymfomu [40].
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2.5 Analytické stanoveni

Pro stanoveni chlorovanych sloucenin se v dnesni dob¢ nejbéznéji vyuziva separacnich
techniky, jako jsou plynova nebo kapalinova chromatografie i pfipadn¢ kapilarni elektroforéza.
Pro netékavé chlorované slouceniny se vyuzivd vysokoucinnd kapalinova chromatografie
(zangl. high pressure liquid chromatography — HPLC). Pro stanoveni semivolatilnich

a volatilnich sloucenin se vyuziva plynova chromatografie [41].

2.5.1 Plynova chromatografie

Zakladni pracovni princip GC zahrnuje odpateni vzorku ve vyhiivaném vstupu neboli
injektoru plynového chromatografu, po kterém ndasleduje separace slozek smési na koloné.
Pro GC analyzu jsou vhodné pouze slouceniny, které mohou byt odpafeny, aniz by doslo
k jejich rozkladu. Nosny plyn (n€kdy oznaCovany jako mobilni faze), obvykle vodik nebo
helium, se pouziva k ptenosu vzorku z injektoru skrz kolonu do detektoru. Oddéleni slozek je
urceno distribuci (délenim) kazdé slozky mezi mobilni fazi (nosny plyn) a stacionarni fazi.
Nejcastéji se dnes v plynové chromatografii pouzivaji kapilarni kolony se staciondrni fazi
zakotvenou na vnitini sténé kapilary. Mezi konvenéni detektory pouzivané v plynové
chromatografii se fadi tepelné vodivostni detektor (z angl. thermal conductivity detector —
TCD), plamenové-ionizacni detektor (z angl. flame ionization detector — FID), plamenoveé-
fotometricky detektor (z angl. flame photometric detector — FPD) a detektor elektronového
zachytu (z ang. Electron capture detector — ECD) [42; 43].

Plynova chromatografie ve spojeni shmotnostni spektrometrii (z angl. mass
spectrometry — MS) je nejcastéjsi analyticka technika pro identifikaci a kvantifikaci
organickych latek v komplexnich matricich. Plynovy chromatograf v tandemu s hmotnostnim
spektrometrem je velmi vyuzivany v mnoha oborech (napi. ekologie, forenzni védy,
zdravotnictvi, 1ékaisky a biologicky vyzkumu, primyslu aromatickych a vonnych latek apod.).
Slozky smési se na kolon¢ plynového chromatografu separuji na zakladé odlisné schopnosti
rizné siln€ se poutat se stacionarni fazi a hmotnostni spektrometr poskytuje informace, které

slouzi k identifikaci struktury jednotlivych slozek [42].
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Mezi analyzatory pouzivané v MS patii naptiklad iontova mobilitni spektrometrie
s vysokonapétovou asymetrickou vinou (FAIMS), diky které se v prostiedi inertniho plynu
ionty separuji na zakladé¢ rtzné pohyblivosti [49]. Dale kvadrupdlovy analyzator, sféricka
iontova past, pruletovy analyzator (z angl. time of flight — TOF, k rozdéleni iontt dochazi
na zakladg jejich odlisné doby letu), orbitalni past (snima se frekvence oscilace) a magneticky

sektorovy analyzator [44].

Na obrazku 6 mizeme vidét plynovy chromatograf ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem,

ktery by vyuzit pro méteni této bakalarské prace.

Obrazek 6: Plynovy chromatograf ve spojeni S hmotnostnim spektrometrem
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3 EXPERIMENTALNI CAST
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3.1 Pristroje, zarizeni, software

3.1.1 Pristroje pouzité k pripravé vzorku
desintegrator T10 standard ULTRA-TURAX s néastavcem SAON-8G, vyrobce IKA, Némecko
multimetr Multi 3630 IDS, WTW, Némecko
analytické vahy, AEJ 200-4CM, KRN, Némecko

rukavicovy box, Jacomex, Francie
orbitalni ttepacka, UNIMAX 2010, Heidoplh, Némecko
vertikalni tiepacka, PluNoTech s.r.0., Ceska republika

bézné analytické vybaveni

3.1.2 Plynova chromatografie
plynovy chromatograf Agilent Technologies 7890 B, USA
automaticky davkova¢ PAL RSI 85, Agilent Technologies, USA
termostat kolon
FID a TCD detektor
kolona GS-Q, 30 m x 0,530 mm, Agilent Technologies, USA
kolony HP-5MS 15 m x 250 um x 0,25 um, Agilent Technologies, USA
hmotnostni spektrometr s analyzatorem typu Q-TOF 7250, Agilent Technologies, USA

3.1.3 Software pro zpracovani a prezentaci dat

Microsoft WORD 2016

Microsoft POWER POINT 2016

Microsoft EXCEL 2016

OriginPRO 2020

Agilent MassHunter Quantitative Analysis B.09.00
Agilent MassHunter Unknows Analysis B.09.00

3.2 Pouzité chemikalie a standardy
3.2.1 Chemikalie

methanol, ¢istota > 99,5 %, Honeywell, Francie
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3.2.2 Standardy

trichlorethylen, Cistota > 99,5 %, Sigma Aldrich, USA
cis - 1,2 dichlorethen, analyticky standard, Sigma Aldrich, USA
vinylchlorid, roztok 2 mg/ml v methanolu, Sigma Aldrich, USA

3.2.3 Charakterizace testovanych nanomateriali

nanocastice nulamocného Zeleza (nZVI)

nZVI byly zakoupeny jako NANOFER 25P, NANOIRON, Ceska republika
pyroforicky praSkovy material cerné barvy,

obsah Fe® > 80 %,

pramérna velikost ¢astic (Dso) 50 nm

nitridované nanocastice nulamocného nZVI
nitridované nanocastice nulamocného nanozeleza (N-nZVI) pfipravené V poloprovozni
laboratoti Mgr. Ivo Medtikem pomoci nitridace nZVI, RCPTM Olomouc

pyroforicky praskovy material cerné barvy

3.2.4 Sledované analyty

Trichlorethylen

Chemicky: 1,1,2-trichlorethen (C2HCl3)

Mr = 131,39 g/mol

t&kava bezbarva kapalina s teplotou varu 87,2 °C a hustotou 1,46 g/cm?® (20 °C) [45]

1,2-cis-DCE

Chemicky: cis-1,2-dichlorethylen (C2H2Clz2)

Mr = 96,94 g/mol

hotlava bezbarva kapalina s teplotou varu 60,2 °C a hustotou 1,28 g/cm?® (20 °C) [46]

Vinylchlorid

Chemicky: chlorethen (CH2CHCI)

Mr = 62,49 g/mol

bezbarvy, vysoce hotlavy plyn s teplotou varu -13 °C, hustota pfi zkapalnéni je 0,91 g/cm? [47]
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3.3 Priprava vzorku a design testu

3.3.1 Priprava zasobni disperze

Disperze vzorki nanocastic byla vzdy pfipravena dispergaci 5 g materialu nanocastic
ve 20 ml destilované vody. Pfiprava byla provedena v rukavicovém boxu kviili mozné reakci
nanocastic Se vzduSnym kyslikem. Disperze byla dispergovana pomoci desintegrator T10

standard ULTRA-TURAX po dobu 3 min p#i 11 500 rpm.

3.3.2 Priprava vzorki pro méreni Eh-pH
Pro méfeni pH a oxidacné redukcniho potencidlu (ORP) byly pfipraveny vzorky do
100ml vialek s krimpovacim uzavérem. Pfiprava byla provedena v rukavicovém boxu bez
ptistupu vzdusného kysliku. Koncentrace TCE byla 35 ppm a koncentrace nanocastic ¢inila
1 g/l. Vzorky byly po piipravé umistény na orbitalni tfepacku UNIMAX 2010 a horizontalné
titepany pii 140 rpm. K méfeni byly vzorky opét piemistény do rukavicového boxu a méfeny

anaerobné.

3.3.3 Sledovani vyvoje pH a ORP

Vzorky pro méfeni pH a ORP byly pfipraveny V rukavicovém boxu. Ptes sténu vialky
byla provedena separace nanocastic pomoci magnetu a nasledné byl roztok odlit do kadinky,
ve které probihalo samotné méfeni fyzikalné-chemickych parametrii. Hodnoty z jednotlivych
méfeni byly odecitany po jedné hodiné od ustaleni pH a ORP hodnot. Vyvoj byl méten 1., 3.,
6., a 8. den od pfipravy vzorki. Ziskany oxida¢né-reduk¢ni potencial z multimetru byl
prepocitan na systém se standardni vodikové elektrody (Un) pomoci vzorce (€.5).

Un = U miReNE + U REFERENTNI. 5)
Napéti referencni elektrody proti standardni vodikové elektrodé bylo ziskano z manudlu
pouzivaného multimetru. Kazdé méteni bylo provedeno 3x v rukavicovém boxu za anaerobnich

podminek.
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3.3.4 Priprava vzorku pro sledovani eliminace TCE

Pro méfeni eliminace TCE v zavislosti na ¢ase pomoci testovanych nanocastic byly
piipraveny vzorky do 20ml tmavych HS-vialek s krimpovacim uzavérem. Vzorky byly vzdy
pfipravovany minimaln¢ v triplikatech a obsahovaly 20 ml destilované vody obsahujici 35 ppm
TCE a 1 g/l testovaného materidlu. K méfenym vzorkim byly pfipravovany také blanky, které
byly pfipraveny ve tfech opakovéanich obdobnym zptsobem, avSak neobsahovaly testovany
material. Vzorky byly ptipraveny aerobné. Po ptipravé byly vzorky umistény na tiepacku

PluNoTech a vertikaln¢ tfepany 5 rpm po celou dobu testovani.

3.3.5 Priprava vzorki pro analyzu pomoci HS-GC/FID

Vzorky pro HS-GC/FID analyzu byly pfipravovany aerobné v digestoii. Po sejmuti
vzorku z vertikélni tfepacky se nechaly ¢astice ve vzorcich pomoci magneti pres sténu vialky
separovat. Po separaci castic bylo z 20ml HS-vialek odebrano 7 ml roztoku, ktery byl

napipetovan do 20ml HS-vialek uréenych pro samotné méfeni na GC/FID.

3.3.6 Priprava vzorki pro GC/MS analyzu

Pro GC/MS analyzu byly vzorky piipravovany v rukavicovém boxu za inertni
atmosféry do 40ml vialek se specialnim uzavérem typu Miniinert. Vialky obsahovaly 20 ml
destilované vody, ktera byla kontaminovana TCE o koncentraci 35 ppm a nésledné byly pfidana
disperze nanomaterialu, tak aby koncentrace nanocastic byla 1 g/l. Takto pfipravené vzorky
byly umistény na orbitalni tfepacku UNIMAX 2010 a tfepany pii 160 rpm. Tyto experimenty
byly provedeny pouze pro nitridované nanocéstice z toho diivodu, Ze prozatim nejsou popsany

V literatuie degradacni produkty TCE pfi reakci s N-nZVI.

3.4 GC/FID podminky pro stanoveni TCE, 1,2-cis-DCE,
VC

Kvantitativni stanoveni TCE, 1,2-cis-DCE a VC byla provadéna na pristroji Agilent
Technologies 7890 B vybaveného kolonou GS-Q (30 m x 0,530 mm) a pro detekci analytt byl
vyuzivan FID detektor. Plynovy chromatograf byl spojen s automatickym davkovacem
PAL RSI 85, ktery umoziuje head-space techniku.
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HEAD-SPACE PODMINKY

e Mnozstvi pouzitého kapalného vzorku: 7 ml
e Teplota inkubace vzorku: 80 °C
e Doba inkubace vzorku: 5 minut

PLYNOVY CHROMATOGRAF

e  Mnozstvi nastfiknutého vzorku: 0,1 ml

e Teplota nasttiku (inlet temperature): 150 °C

e Metoda nastiiku: split (30:1)

e Pritok nosného plynu: 25 ml/min

e Pratok Hz: 40 ml/min

e Pratok syntetického vzduchu: 400 ml/min

e Teplotni program: zacatek 40 °C po dobu 5 minut, poté nariist teploty 8 °C/min na
200 °C, ktera byla udrzovdna po dobu 10 min., poté nariist teploty 20 °C/min na
220 °C, ktera byla udrzovana po dobu 2 minut.

e Teplota FID detektoru: 300 °C

3.5 GC/MS podminky stanoveni

Kvalitativni stanoveni degradacnich produktti TCE bylo provedeno na pfistroji Agilent
Technologies 7890 B vybaveného dvéma kolonami HP-5MS (15 m x 250 um x 0,25 pm).
Nosnym plynem bylo helium (99,99990%, Messer Technogas, CR). Plynovy chromatograf byl
propojen s hmotnostnim spektrometrem Agilent Technologies 7250 s elektronovou ionizaci
a analyzatorem typu Q-TOF. Plynna faze vzorki byla nastfiknuta manualné pomoci plynotésné

stiikacky.
PLYNOVY CHROMATOGRAF

e Mnozstvi nastiiknutého vzorku: 100 u/

o Teplota nasttiku (inlet temperature): 250 °C

e Metoda nastiiku: split (50:1)

e Pratok nosného plynu He: 1,2 ml/min

e Teplotni program: zacdtek 40 °C po dobu 13,30 minut, poté narst teploty 3,1 °C/min
na 180 °C, nasledné nariist teploty 11,5 °C/min na 250 °C

e Teplota transfer line: 250 °C

HMOTNOSTNI SPEKTROMETR

e Rozsah sledovanych molekulovych hmotnosti: 20 - 300
e Jonizacni energie: 70 eV
e Teplota iontového zdroje: 200 °C
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3.6 Metody pouzité pro charakterizaci nanocastic

Charakterizace N-nZVI a nZVI byla provedena pomoci rentgenové praskové difrakce (XRD)
na piistroji Aeris (Malvern PANalytical, Nizozemsko), pracujicim v Bragg-Brentanové

geometrii.
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4 V/YSLEDKY A DISKUSE
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4.1 Charakterizace testovanych materiali pomoci XRD

Pomoci rentgenové praskové difrakce byla provedena kvalitativni 1 kvantitativni fazova
analyza castic nZVI a dalSich dvou nitridovanych materiali s oznacenim y-N-nZVI a &-N-
nZVI. Vyhodnoceni zaznami prob&hlo v programu HighScore Plus s vyuzitim PDF-4+ a ICSD
databaze byla zjisténa a kvantifikovana ptitomnost téchto fazi pro NANOFER 25P (nZVI):
96 % kovového Zeleza (a-Fe), 3,3 % magnetitu (FesO4) a 0,7 % wiistitu (FeO). Zastoupeni

jednotlivych fazi ve vzorku s oznac¢enim nZVI je na Obr. 7.

B :'fa-Fe
- B magnetit
225000 3,3%0,7% B wstit

200000 A
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96%

125000 ~
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— — I JL
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20 (stupen)

Obrazek 7: Difrakéni zdznam vzorku nZVI. Identifikované faze: kovové zelezo (a-Fe), magnetit

(FesOy) a wiistit (FeO).

U nitridovaného materialu y-N-nZVI byla zjisténa a kvantifikovana ptitomnost téchto
fazi: 89,7 % roalditu ((Fe,Ni)sN), 10,2 % siderazotu (FesN2), 0,1 % magnetitu (FesOa).

Zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku s ozna¢enim y-N-nZVI je na Obr. 8.
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Obrazek 8: Difrakéni zaznam vzorku y-N-nZVI. Identifikované faze: roaldit ((Fe,Ni)sN), siderazot
(FesN2) a magnetit (FezOa).

intenzita (Cetnost)

U nitridovaného materialu e-N-nZVI byla zjisténa a kvantifikovana pfitomnost téchto
fazi: 83,7 % nitridu zeleza (FesN), 10,8 % magnetitu (FesOs), 5,1 % roalditu ((Fe,Ni)aN)
a zanedbatelné mnozstvi a-Fe. Zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku s oznacenim e-N-nZVI
je na Obr. 9.
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Obrazek 9: Difrakéni zdznam vzorku e-N-nZVI. Identifikované faze: nitrid zeleza (FesN),

magnetitem (Fes0.), roalditem ((Fe,Ni)4N) a a-Fe.
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4.2 Vyvoj Eh-pH ve vzorcich nZVI a N-nZV1

Vyvoj pH a oxida¢né-redukcniho potencidlu v ¢ase byl sledovan ve vzorcich po dobu 8
dnt. Méfeni neprobihalo kontinudlné, ale pouze bodové ve vybranych ¢asovych tsecich a to:
24 hodin po piipravé vzorki a nasledné po 3, 6 a 8 dnech od jejich ptipravy. Experimenty byly
provedeny vzdy ve tfech opakovanich, primérné hodnoty byly vyneseny do grafii na Obr. 10
Vv ptipad¢ oxidacné-redukéniho potencialu (uvadén dale jako potencidl vztazeny ke standardni

vodikové elektrod¢ En) a na Obr.11 v piipadé pH.
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Obriazek 10: Vyvoj En ve vzorcich nZVI, y-N-nZV1 a e-N-nZVI

Ziskané vysledky z méteni ORP ukazuji, Ze 24 hodin po ptipravé vzorki dosahoval
nejniz§ich hodnot (-333 mV) material y-N-nZ VI, poté nasledoval material e-N-nZVI (-264 mV)
a az poté nZVI (-236 mV). Tento klesajici trend byl dale pozorovan u nitridovanych nanoc¢astic
i 3. a 6. den od pfipravy vzorkt. Naopak pro nZVI se 6 den ORP posunulo do méné zapornych
hodnot (-247,4 mV). Pro 8. den od piipravy zacaly ORP hodnoty nitridovanych materiali mit

také vzrustajici tendenci (-350 mV).

43



10,5

10 g- = e s
s ST 5
9 RIS L
8,5 R e
8 o b {
75 :
, ]
0 2 4 6 8
cas [dny]
e nZVI woy-N-nZV| e e-N-nZVI

Obrazek 11: Vyvoj pH ve vzorcich nZVI, y-N-nZV1 a e-N-nZV|

Ze ziskanych vysledkti méteni pH je patrné, Zze hodnoty pH pro nZVI se pohybuji
od mirné zasadité oblasti (pH = 7,9) az do téméF neutralni oblasti (pH = 7,2). Pro material y-N-
nZVI1 se hodnoty pH po 24 hodinach az do konce testovani pohybovaly okolo hodnoty 8,7 - 9,0.
Hodnoty pH materialu e-N-nZV1 se pohybovaly v oblasti 9,8 - 9,9 po celou dobu testovani.
Odlisné chovani je zplsobeno tim, ze pH roztoku je vyssi, pokud v ném dochazi k poklesu
koncentrace TCE. Ocekava se, Zze pH roztoku, ve kterém Zelezo podléha oxidaci, vzroste v

disledku tvorby OH'.
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4.3 Eliminace TCE pomoci nZVI a N-nZVI

4.3.1 ldentifikace a kvantifikace TCE, 1,2-cis-DCE a VC

Béhem testovani nanomaterialti byl sledovan pokles koncentrace TCE a ptipadny
monitoring degrada¢nich produktt a to zejména 1,2-cis-DCE a VC. Jednotlivé analyty byly
vyhodnoceny pomoci kalibraéni zavislosti plochy piku na koncentracich jednotlivych

sloucenin.

16000
y =390,49x + 286,58

14000
R?=0,9967

12000
10000
8000 g
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4000
2000 o

0

0 10 20 30 40
koncentrace [ppm]
Obrazek 12: Grafické znazornéni kalibra¢ni ptimky pro analyt TCE
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Obrazek 13: Grafické znazornéni kalibra¢ni pfimky pro analyt 1,2 -cis-DCE
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Obrazek 14: Grafické znazornéni kalibraéni piimky pro analyt VC
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Byla vypoctena mez detekce (LOD; rovnice 6) a mez stanovitelnosti (LOQ); rovnice 7)
ze Sumu zakladni linie. Nejdiive byla odeétena vyska pikti TCE, 1,2 -cis-DCE a VC z nejniz$iho
bodu kalibrace a nasledné bylo vybrano 15 piki zastupujicich Sum po celé linii v redlném
vzorku. Mez detekce predstavuje koncentraci, jejiz odezva na detektoru bude mit pomér signalu
k Sumu vétSi nez 3. Mez stanovitelnosti je koncentrace, jejiz odezva na detektoru bude mit
pomér signalu k Sumu vétsi nez 10. S ve vzorci predstavuje vysku signalu analytu, N ve vzorci

predstavuje vysku signalu Sumu. ¢ ve vzorci piedstavuje koncentraci.

LOD =3+ <%) 6)
N
LOQ = 10 * (%) 7
N

Tabulka 3: Meze stanovitelnosti a detekce v piehledu pro jednotlivé analyty

LOD LOQ
[Ppm] [pPpm]

VC 0,0028 | 0,0096
1,2-cis-DCE | 0,0031 | 0,0105
TCE 0,0153 | 0,0511

4.3.2 Testovani reaktivity nZVI a N-nZV| s polutantem TCE

Vysledky testovani reaktivity zahrnuji predev§im stanoveni mnozstvi eliminovaného
TCE vyjadieného jako podil jeho okamzité a pocCatecni koncentrace. Testovani probihalo
v piipadé materialu nZVI po dobu 11 dni, kdy doslo k eliminaci TCE a jeho koncentrace klesla
pod hodnoty LOQ. Testovani nitridovanych nanoc¢éstic probihalo kratsi casovy usek a to: 24 az
48 hodin, kdy opét koncentrace TCE byla mensi, jak LOQ. Hodnoty uvadéné v grafech

predstavuji primér ze tii méteni, chybové usecky udavaji smérodatnou odchylku vybéru.
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Na obrazku 15 je porovnan tbytek TCE v disperzi nZVI. Po 24 hodinach od pfipravy
poklesla koncentrace TCE 0 11,33 %. Mezi 24 a 48 hodinami nebyly pozorovany velké rozdily
v poklesu. Mezi 7. a 8. dnem je pokles v ramci smérodatné odchylky zanedbatelny. Patrny
pokles je az 11. den, kdy bylo méteni ukonceno. Nasledujici dny jiz byla koncentrace TCE pod
LOQ metody.

Béhem testovani nZVI materialu byl sledovan vyvoj i niZze chlorovanych ethylent jako
jsou 1,2-cis-DCE a VC. Koncentrace 1,2-cis-DCE byla po celou dobu testovani nZVI viici TCE
pod limitem detekce pouzivané metody. To muze byt vysvétleno tim, Ze dechlorace 1,2-Cis-
DCE na VC je velmi rychly proces [48]. Vinylchlorid byl jiz detekovan po 24 hodinach od
ptipravy vzorkl a jeho koncentrace byla i po 48 hodinach pod LOQ metody. Koncentrace
vinylchloridu si udrzela koncentraci po celou dobu testovani pod hranici LOQ. To muize byt
interpretovano tak, ze proces dehalogenace vinylchloridu na plné dehalogenované degradacni
produkty je pomalejsi reakci. V piiloze (Obrazek 7) Ize vidét chromatogramy obsahuji VC po
24 hodinach méfeni u materidlu nZVI, y-N-nZV1 a e-N-nZ V1.
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Obrazek 15: Koncentrace TCE v disperzi nZVI béhem testovani 1 az 11 dni.
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[c/c,]

Na obrazku 16 je porovnan ubytek TCE v disperzi nitridovanych materialti. Disperze
v-N-nZV1 byla métena po 2, 4, 6, 8 a 24 hodinach, zatimco e-N-nZVI po 4, 8, 24 a 48 hodinach.
Po 4 hodinach od ptipravy poklesla koncentrace TCE u y-N-nZVI zhruba o 40 % vic nez
u e-N-nZV1. Pokles TCE v disperzi y-N-nZVI mezi 2. a 4. hodinou byla zna¢n¢ vétsi, nez mezi
4. a 6. hodinou. Stejn¢ tomu bylo i u e-N-nZVI disperze. Koncentrace TCE u y-N-nZV1 klesla
po 24 hodinach pod LOQ dané metody a u e-N-nZVI po 48 hodinach.

Vyvoj chlorovanych ethylent (1,2-cis-DCE a VC) u N-nZVI materiali byl nasledujici.
Koncentrace 1,2-cis-DCE u e-N-nZVI byla po celou dobu méteni pod limitem detekce, zatimco
VC byl detekovan pouze po 8. a 24. hodiné méfeni. V ¢asech 4, 48 a 72 hodin detekovan nebyl.

Koncentrace 1,2-cis-DCE u testt s materialem y-N-nZVI byla pod LOQ pouze 6, 8 a 24
hodinach méfeni, ve 2. a 4. hodiné 1,2-cis-DCE detekovan nebyl. VC byl pouze detekovan
uy-N-nZV1 po dvou hodinach od ptipravy vzorkl, po zbytek pribéhu testovani byla jeho

koncentrace pod limitem kvantifikace.
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Obrazek 16: Koncentrace TCE v disperzich N-nZVI materiali béhem testovani 2 — 48 hodin.
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4.4 GC/MS NECILOVA ANALYZA

Béhem testovani nitridovanych nanomateriala s TCE byly zaznamenéany
v chromatogramech piky, u kterych nebylo jisté, o jaké slouceniny se jednd — viz ptiloha —
obrazek 6. Z toho divodu byla provedena GC/MS necilova analyza a ziskana spektra byla
vyhodnocena podle knihovny MS spekter NIST 2017 MS Library. Zahrnuty byly pouze
vysledky, které mély shodu spekter vyssi jak 85 % s knihovnou MS spekter. GC/MS
necilovymi analyzami plynné faze vzorki bylo zjisténo, ze vznikaji uhlovodiky ze skupiny
alkand (2-methylbutan), alkenti (hex-2-en, hept-3-en) a alkadient (penta-1,4-dien). Dale byla
zjisténa pritomnost cyklickych uhlovodika napt. cyklopropanu, cyklopentanu, cyklohexa-
1,4-dienu. Bylo samozicjmé detekovano jak samotné TCE tak i jeho degrada¢ni produkt, a to
1,1-dichlorethen (1,1-DCE). Alkany, cykloalkany a1,1-DCE byly detekovany jiz
po 4 hodinach od pfipravy vzorkl. Po 48 hodinach experimentu byly detekovany
nitroslou¢eniny napt. 2-methyl-1-nitro-propan. Béhem 120 hodin od pftipravy se zacaly
objevovat ve vzorcich heterocyklické slou¢eniny a to napt. 3,4 dimethyldihydrofuran-2,5-dion.
Benzen znamy svymi karcinogennimi ucinky byl detekovan pouze pfi testovani y-N-nZVI
materialu.

Vznikajici produkty degradace TCE po méfeni v riznych Casovych intervalech lze vidét
na chromatogramech obsazenych v pfiloze (Obrazek 1-5).

Pomoci technik GC/FID 1 GC/MS bylo potvrzeno, Ze dochazi k dehalogenaci TCE
naniz§i chlorované ethyleny (1,2-cis-DCE, 1,1-DCE a VC), tyto reakce maji nitridované
nanomateridly spole¢né se svym prekurzorem nZVI. Zda dochdzi k uplné dehalogenaci
na produkty typu ethen, ethan a acetylen, jak je tomu u konvenéniho nZVI, musi byt ovéteno
navazujici studii. Pomoci necilové GC/MS analyzy bylo prokazéano, Ze nitridované nanocastice
v interakci s TCE maji i urcity katalyzujici ucinek, nebot’ vznikaji vyssi alifatické i cyklické

uhlovodiky.
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5 ZAVER

Tato bakalafska prace se vénuje nanocasticim kovového zeleza upraveného nitridaci
a jejich reaktivitou s organickym polutantem trichlorethylenem (TCE) ve vodném prostiedi.
TCE je cCastym polutantem podzemnich vod a dnes je tato sloucenina spolu s dalSimi
chlorovanymi ethyleny odstraniovana prevazné in situ reduktivnimi sana¢nimi technologiemi,
ve kterych jsou vyuzivany i1 nanoc¢éstice kovového nulamocného Zeleza (nZVI). Cilem prace
bylo zjistit, zda jsou nitridované nanocastice Zeleza (y-N-nZVI a &-N-nZVI) Géinngjsi pfi
odstraiiovani TCE, néZ jejich nemodifikovany prekurzor nZVI. Laboratorni experimenty
zahrnovaly materidlovou charakterizaci nitridovanych nanocastic pomoci rentgenové praskové
difrakce (XRD) a také sledovani vyvoje fyzikalné-chemickych parametrli a to: oxida¢né-
redukéniho potencidlu (ORP) a pH. Stézejnimi experimenty této prace bylo testovani reaktivity
N-nZVI anZVI vici TCE v prosttedi destilované vody. Pti interakci noveé vyvijeného materialu
s organickymi polutanty je nezbytné¢ pln¢ charakterizovat i degradacni produkty reakce
z diivodu nasledné mozné vyssi toxicity téchto degradacnich produktii. Castena identifikace
plynnych degrada¢nich produktii byla provedena pomoci necilové GC/MS analyzy.

Vysledky z XRD analyzy materidlu y-N-nZVI ukézaly, ze ptfipravené nitridované
Castice obsahuji tyto kvantifikované faze: 89,7 % roaldit ((Fe,Ni)sN), 10,1 % siderazot (FesN>)
a zanedbatelné mnozstvi magnetitu (FesOs). V pfipadé materialu e-N-nZVI byly
kvantifikovany tyto faze: 83,6 % nitrid Zeleza (FesN), 10,8 % magnetit (FesO4), 5,1 % roaldit
((Fe,Ni)aN) a 0,4 % alfa Zelezo (a-Fe). TCE bylo eliminovano, za zvolenych podminek pod

hodnotu LOQ pouzivané metody, s testovanymi nanomaterialy nasledovne¢:
. 24 hodin pomoci y-N-nZ VI,

. 48 hodin pomoci e-N-nZ VI,

. 11 dnit nZVI.

Oba testované nitridované nanomaterialy tak vyrazné rychleji odstranily zvoleny polutant, nez
jejich prekurzor nZVI. Béhem testovani nitridovanych nanomateriald byla pomoci metody
GC/FID detekovana ptitomnost degradacnich produkti TCE a to zejména vinylchlorid
i 1,2 -cis-DCE. Z vysledku necilové GC/MS analyzy plynnych degrada¢nich produktt TCE po
interakci s nitridovanym materidlem byl zaznamendn pfevazné vznik linearnich i cyklickych

uhlovodikau.
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6 SUMMARY

This bachelor’s thesis deals with nano zero valent iron particles (nZVI1) modified by
nitridation (N-nZVI) and their reactivity with organic pollutant trichlorethylene (TCE) in
aqueous environment. TCE is frequent groundwater pollutant. Nowadays TCE and other
chlorinated ethylenes is removed mainly in situ remediation technologies where nZVI is used.
The aim of this study was to determine whether nitrided iron nanoparticles (y-N-nZVI and e-

N-nZVI) are more effective in removing TCE than their unmodified precursor nZVI.

Nitrided nanoparticles were characterized by X-ray powder diffraction (XRD). Physico-
chemical parameters, specifically oxidation-reduction potential (ORP) and pH were long-term
monitoring. Testing the reactivity of N-nZVI1 and nZVI with TCE in a distilled water was the

main experiments of this study.

Degradation products of the reaction (meaning the interaction of new material with
organic pollutants) must be fully characterized due to the subsequent possible higher toxicity
of these arising products. Partial identification of gaseous degradation products was performed

by non-target GC/MS analysis.

The XRD analysis results of the material y-N-nZVI showed that the prepared nitrided
particles contain the following quantified phases: 89,7 % roaldite ((Fe,Ni)aN), 10,1 %
siderazote (FesN2) and negligible amount of magnetite (Fe3Oas). In case of &-N-nZVI, the
following phases were quantified: 83,6 % iron nitride (FesN), 10,8 % magnetite (FesOa), 5,1 %
roaldite ((Fe,Ni)sN) a 0,4 % alpha iron (a-Fe). TCE was eliminated under selected conditions
below the LOQ value of the used methos with the tested nanomaterials as follows:

. 24 hours using y-N-nZVI,
. 48 hours using e-N-nZVI,
. 11 days using nZVI.

Both tested nitrided nanomaterials removed the selected pollutant substantially faster
than their nZVI precursor. The presence of degradation products (vinyl chloride and 1,2-cis-
DCE) was detected by GC/FID.

The non-target GC/MS analysis of gaseous degradation products of TCE showed formation of
linear and cyclic hydrocarbons.
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8 SEZNAM POUZITYCH TEXTOVYCH ZKRATEK A SYMBOLU

CMC
CNS
DCA
DCE
ECD
FAIMS

FPD
HPLC

LOD
LOQ
MRI
NMR
NP
AV
PCB
PCE
SEM
SSA
TCD
TCE
TEM
TOF
VC
XRD

karboxymethylceluloza (Carboxymethyl Cellulose)
centralni nervovy systém

dichloracetat

dichlorethylen

detektor elektronového zachytu (Electron Capture Detector)

iontova mobilitni spektrometrie s vysokonapét'ovou
asymetrickou vinou (High Field Asymmetric Waveform lon
Mobility Spectrometry)

plamenové-fotometricky detektor (Flame Photometric Detector)

vysokouc¢inna kapalinova chromatografie (High Pressure Liquid
Chromatography)

mez detekce (Limit of Detection)

mez stanovitelnosti (Limit of Quantitation)

magneticka rezonance (Magnetic Resonance Imaging)
nuklearni magnetickd rezonance

nanocastice (nanoparticles)

nanocastice nulamocného zeleza (nanoscale Zero Valent Iron)
polychlorované bifenyly

perchlorethylen

skenovaci elektronova mikroskopie

vysoky specificky mérny povrch (Specific Surface Area)
tepeln¢ vodivostni detektor (Thermal Conductivity Detector)
trichlorethylen

transmisni elektronova spektrometrie

analyzator doby letu (Time of Flight)

vinylchlorid

rentgenova difrakce (X-ray diffraction)
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9 PRILOHY

Seznam priloh

Obrazek 1: GC/MS chromatogramy plynné faze vzorkl po 4 a 24 hodinach reakce vodného roztoku
TCE (35 ppm) s y N nZVI nanocésticemi.

Obrazek 2: GC/MS chromatogramy plynné faze vzorkt po 48 a 120 hodinach reakce vodného roztoku
TCE (35 ppm) s y-N-nZ VT nanoc¢asticemi.

Obrazek 3: GC/MS chromatogramy plynné faze vzorkid po 4 a 24 hodinach reakce vodného roztoku
TCE (35 ppm) s e-N-nZVI nanocasticemi.

Obrazek 4: GC/MS chromatogramy plynné faze vzorkl po 48 a 120 hodinach reakce vodného roztoku
TCE (35 ppm) s e-N-nZVI nanocasticemi.

Obrazek 5: GC/MS chromatogramy plynné faze vzorki po 168 hodinach reakce vodného roztoku TCE
(35 ppm) s e-N-nZVI a y N nZVI ¢asticemi.

Obrazek 6: GC/FID chromatogramy plynné faze vzorka po 24 hodinach reakce vodného roztoku TCE
(35 ppm) s e-N-nZVI a y-N-nZVI ¢asticemi.

Obrazek 7: GC/FID chromatogramy obsahujici pik VC po 24 hodinach reakce vodného roztoku TCE
(35 ppm) s nZVI, e-N-nZVI a y N nZVI ¢asticemi
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Obrazek 4: GC/MS chromatogramy plynné faze vzorkil po 48 a 120 hodinach reakce vodného
roztoku TCE (35 ppm) s e-N-nZVI nano¢asticemi

7 IAZu

-N vopisd3) qpoy §

apoy gy IAZY

(



et

wT ot

Wy 09E € WE 07E 00E 08T

0

Counts .El
= =
= - r G - wn =]
wn — en ~a en L) wn - wn e en o o
1 f 1 h 1 1 1 1 1 1 1 1 =
[
= o
[ &
=
== [=]
= bl
= =
m =
&, pars
= o
E]
= =
3 =
&
By =
=
| -
. o]
= &
g
2 =)
el
\?—— 40

1.51

o W S G S N YT e

1.9421
“Butena, 2, 5-dimethyl-
20697

Trelopentane, methyl-

22485

35144

S Heptene

14
2 3-Dimethyl-1-hex<aene

sbutane, 1,2-diethyl-

Ethwl-Z2-hexeanea

T 08T St Wt &

!

t 05t St 00t &

!

v 5% Sy 007 &

!

§ 099 9 00§ ¢

;
1

o
o
F=
=
o
P
o
o
e
t=1
a

0

g

‘4 098 &¢8 008

!

058 G676 0% &

{unw) swi| vopsinboy

re0o
rko
ralo
rel
rago
reo
reeo
rvo
ravo
rao

reso

reso

15519

1. 6851

0438

“Butene, 2,3-dimethyl-

2. G064
Cyclopentena, T-methy]

30962
yelopentane, |

dimethyl-, cis-

5.2044
- el bk 2- heseane, cid
35114

G-Heplena

A, S
(1-Fentene, J-ethyl-2- methyl

5.2111
athyl ethyl cyclopentane

L6314

ICrclopropane, pentyl-

ene, (E]-

96512

1. 3-Cyelohexadiens, 5,6-dimathyl

welopropane, 1, 2-dimethyl-, trans

T-Iropen e, o ety

Obrazek 5: GC/MS chromatogramy plynné faze vzorkt po 168 hodinach reakce vodného roztoku
TCE (35 ppm) s &-N-nZVI a y-N-nZVI ¢asticemi

InZu-N Bwen

-} BWen) poy 99|

POy 291 IAZu

(



(LED T Vo5 7 3ues | By - s O

O 4

it
§

(60 U et 7 oo

0 WZ A2 By - s DV

ZW

whrg

sz
{
_ B = =

=y

e

THTIZA

Obrazek 6: GC/FID chromatogramy plynné faze vzorkd po 24 hodinach reakce vodného roztoku
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Obrazek 7: GC/FID chromatogramy osahujici VC po 24 hodinach reakce vodného roztoku TCE
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