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Cile prace

Cilem této prace je zjistit, zda ptisobenim vysokych teplot a po nésledném ochlazeni do-
chézi k trvalé zmeéné¢ slozeni a struktury sulfidické slupky na povrchu sulfidovanych na-

nocastic nulamocného zeleza (S-nZVI).

Predpokladem pro stanoveni tohoto cile je pfiprava castic S-nZVI s riznou mirou sul-
fidace (hmotnostnim pomérem S/Fe). DalSim krokem je charakterizace téchto materiali

pomoci rentgenové praskové difrakce a transmisni elektronové mikroskopie.

Nasledné je tfeba S-nZVI podrobit metodé VT-XRD (vysokoteplotni rentgenové dif-
rakci) za Ucelem rekrystalizace sulfidické slupky a zjisténi teplotnich intervali téchto
zmén. Dulezité je najit vhodné podminky (teplota, Cas, rychlost rekrystalizace) pro jeji

uspesné provedeni.

Tepelné modifikované nanocastice se nasledn¢ komplexné charakterizuji pomoci rentge-

nov¢ difrakce, elektronové mikroskopie a rentgenové fotoelektronové spektroskopie.

Pro stanoveni environmentélnich aplikaci pfipravenych materidlti bude provedena akti-
vace peroxodisiranu s vyuzitim nanocastic s rekrystalizovanou slupkou jako katalyza-
tort. Peroxodisiran se pouziva v sanac¢nich aplikacich hlavné jako zdroj reaktivnich sira-

novych radikalt.



Uvod

S ¢istotou a kvalitou vody se lidstvo potyka jiz od svého pocatku. Civilizace, které mély
vody dostatek, prosperovaly. Postupné vznikaly postupy na ziskdvani vody, jeji uchova-
véni a udrzeni kvality. Nejinak je tomu i dnes. Zivotni prostiedi, véetné vod, je zahlceno
znecisténim v podobé primyslovych latek a jedt. Obzvlasteé zdvazny je tento problém
v rozvojovych zemich. Védci proto jiz dlouhd desetileti hledaji optimalni zptsoby, jak
zkvalitnit, zjednodusit a zefektivnit proces dekontaminace vod. Na jejich Gsili zavisi mi-

liony zivott.

V poslednich letech se v téchto procesech zacaly pouzivat nanoc¢éstice kovii. Jejich jedi-
necné vlastnosti je k tomuto ukolu predurcuji. Bylo prokdzano, ze velmi dobrych vy-
sledkt pii upraveé vod dosahuji nanocastice nulamocného zeleza. Poc¢atky jejich pouzivani
se datuji do devadesatych let dvacatého stoleti, kdy se je védciim poprvé podatilo synte-
tizovat a od té doby intenzivné zkoumali jejich G€inky. Trend vyzkumu téchto nanocastic
pretrval az do soucasnosti. o tuto technologii a jeji vyvoj je mezi vyzkumniky a odbor-
niky z praxe stale zajem. Hledaji se nové zplisoby aplikace a riizné druhy modifikaci na-

nocastic Zeleza.

Jednou z vysoce perspektivnich modifikaci nanocastic zeleza je vytvoteni sulfidické

slupky na jejich povrchu.

Tato prace se zabyva studiem sulfidické slupky na povrchu nanoc¢éstic nulamocného Ze-
leza, jejim slozenim a vlivem teploty na jeji existenci. Prace si také klade za cil zjistit,
zda ma tepelna modifikace sulfidické slupky vliv na zménu vlastnosti, predevs§im reakti-

vity.



1 Teoreticka Cast

1.1 Nanocastice nulamocného zeleza

Nanocastice nulamocného zeleza, nZVI (nanoscale zerovalent iron), jsou jednim z mate-
rialt hojn€ pouzivanych v dnesni dobé, zejména v odvétvi sanacniho primyslu. Z ndzvu
je ztejmé, Ze jsou to Castice kovového Zeleza a jejich velikost se pohybuje v rozmérech
nanometrt. Definice nanocastic zni, ze jde o objekty, jez maji alespon jeden rozmér v roz-
mezi velikosti mezi 1-100 nm. Castice nZVI jsou $etrné k Zivotnimu prostiedi. Jejich
pouzitim obvykle vznikaji produkty, které jsou méné toxické nez latky do reakce vlozené.
Navic je lze velmi dobie z reakéni smési odd¢lit, naptiklad sedimentaci, filtraci nebo
magnetickou separaci, jelikoz jsou nZVI dobte vnimavé k magnetickému poli. Samoziej-
m¢ udaj o toxicit¢ neznamena, Ze by bylo pro ¢lovéka bezpecné nanocastice zeleza pozi-
vat nebo vdechovat. Pfi praci s nZVI je stale nutno dodrzovat spravnou laboratorni praxi.
Vyhodou pii jejich pouziti je, Ze na Gspésné provedeni dekontaminace je tfeba maly po-
mér nZVI vzhledem k mnozstvi kontaminantu. Naklady na sanaci pomoci nZVI jsou nizsi
neZ pii pouziti jinych dekontaminaénich ¢inidel. U¢inné nanoéastice Zeleza jsou pomérné

jednoduché na piipravu, a to i pfimo v misté, kde probihaji sanace. [1]

1.1.1 Vlastnosti nZVI

1.1.1.1 Povrch nanocastic
Je vSeobecn¢ zndmo, ze ¢astice nanometrickych rozméri maji vlastnosti diametralné od-
li8né od mikrometrovych castic. Maji velkou specifickou plochu povrchu (SSA — Specific
Surface Area). Velky povrch je jejich velmi dilezity atribut. Zapficiituje vétSinu dalSich
vlastnosti, které nanocastice maji a pro které se vyuzivaji. Tento jev je nazorn¢ ilustrovan
na Obr. 1. Vezme-li se mikrocastice o poloméru 10 um a nanocastice o poloméru 10 nm
(dokonale sférické), do objemového celku mikro¢astice by bylo mozné vméstnat 10° na-
nod&astic (objem je imérny r3). Teoreticky by suma ploch povrchu této miliardy nano¢as-
tic byla tisickrat vétsi nez plocha povrchu jedné mikrocastice (plocha povrchu je umér-

na r?).
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r=10 um

r=10 nm

Obr. 1: Schématické porovnani mikrocastice a nanocdstice

vvvvvv

picky sleduje, a to reaktivitu. Na povrchu nanocéstic se totiz odehravaji dilezité fyzi-
kalné-chemické déje. Dochazi zde k adsorpci nebo redoxnim reakcim. K charakterizaci
povrchu a reaktivity ¢astic se vyuzivd metoda sorpce plynu. Pomoci matematického mo-
delu BET (Brunauer-Emmett-Teller) se ze ziskanych dat vypocita specificka plocha po-
vrchu (SSA). Pro kazdou latku a tvar ¢astic se tato hodnota lisi. Obecné plati, ze ¢im vyssi
je hodnota SSA, tim maji ¢astice vyssi sorpcni kapacitu (jsou reaktivnéjsi). Pro synteti-

zované nZVI obecné plati, Ze jejich hodnota SSA je ve §kalach desitek m%/g. [1, 2]

1.1.1.2 Agregace nanocdstic
V praxi vsak vyvstava problém spojeny s nizkou selektivitou nanocastic a s jejich ag-
regaci neboli shlukovanim. Jev byva zptlisoben elektrostatickymi interakcemi, magnetic-
kymi interakcemi a také van der Waalsovymi silami. V literatufe se Casto uvadi také ter-
min aglomerace. Aglomerace spiSe znaci jev, kdy dojde ke sristu ¢astic a piivodni Castice
nelze rozliSit. Agregace sniZuje reaktivitu castic, jelikoz omezuje jejich plochu povrchu,
tim padem blokuje reaktivni mista. Mira shlukovani se stanovuje pomoci metody dyna-
mického rozptylu svétla (DLS — Dynamic Light Scattering), ktera mimo jiné méti velikost

castic. [3-5]
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1.1.1.3 Stabilizace nanocdstic
Pro sniZeni miry agregace se vyuziva ruznych povrchovych stabilizatorti. Stabilizatory
zmirnuji shlukovani ¢astic na zakladé n€kolika principa. Jednim z nich je elektrostaticka
stabilizace, ktera vyuziva elektrostatické repulze. DalSim typem je stéricka stabilizace.
Zde se povrch castic pokryje objemnymi molekulami, naptiklad polymery, oligomery
nebo dendrimery. Posledni moznosti je kombinace obou zminénych metod, tedy elek-
trostéricka stabilizace, kdy se pouzivaji ionizované molekuly velkych rozmért. Jako
priklad 1ze uvézt detergenty nebo organokovoveé slouceniny. Tyto slouCeniny maji polarni
funkéni skupinu, kterd umoziuje vznik elektrické dvojvrstvy, a zdroven disponuji hydro-

filnim fetézcem, ktery zarucuje stérické odpuzovani. [6, 7]

Pouzivani povrchovych stabilizatorti ma i své nevyhody. Stabilizace sice omezi agregaci
a shlukovani ¢astic, na druhou stranu miize ovlivnit i reakce s cilovymi reaktanty. Pfi
aplikaci vhodného stabilizatoru vSak lze docilit vysledkli v podobé vysoké reaktivity

a menSi miry agregace. [8]

Jako stabilizatory se nejcastéji vyuzivaji thioly, karboxylové kyseliny nebo polymery.
Jejich pouziti konkrétné u ¢astic nZVI se ¢asto muze ukéazat jako kontraproduktivni, jeli-
koz s nimi nanocastice zeleza mohou reagovat. Mohlo by dojit ke zméné chemické pod-
staty stabilizatort, které by pak neplnily svou piivodné zamyslenou funkci. u ¢astic nZVI
se vyuziva hlavné stabilizatori v podob¢ organickych latek, napt. Skrob, guarova guma,
polyakrylové kyseliny, xanthan, CMC (karboxymethylcelul6za) a Tween 80 (polyoxye-
thylen (80) sorbitanmonooleat). [8—10]

Na snimcich (Obr. 2) ziskanych pomoci metody transmisni elektronové mikroskopie
(TEM) je ukazana morfologie nZ V1. Je ztejmé, ze Castice tvoti shluky (aglomeraty), kon-

krétné charakteristické fetézovité struktury. Ty mohou vyrazné piesahovat délky 1 pm.

_—

Obr. 2: Snimky ¢castic nZVI porizené pomoci TEM a) sféricky tvar neoxidovanych castic, b) Fetézovita struktura nZVI,
prevzato z: [10]

12



1.1.1.4 Reaktivita nanocastic Zeleza
U nanocastic Zeleza se rozeznavaji reakce v aerobnich a anaerobnich podminkéach. Me-
chanismus oxidace zZeleza je velmi komplexni. Ve vodném prostiedi probihaji reakce pti-
blizn¢ dle nasledujicich rovnic. Rovnice (1) — (6) demonstruji priibéh reakce zeleza s vo-
dou. Je-li ve vode¢ ptitomen i kyslik, viz rovnice (7) a (8), dochézi ke vzniku podobnych

produkttl, reakce se vSak odehravaji odliSnym mechanismem. [11]

Fe® + 2 H,0 — Fe?* + 2 OH™ + H, )
2Fe?* + 2H,0 » 2Fe3* + H, + 20H™ ()
Fe + 2 Fe3* —» 3 Fe?t (3)

Fe3* + 3H,0 » Fe3* + 3H* + 3 OH~ 4)
Fe?* + 2 OH™ — Fe(OH), (5)

Fe3* + 3 0H™ - Fe(OH),4 (6)
Fe°+H20+%02 ~ Fe?* +2 OH- )
Fe?* + %HZO + %02 - Fe3* + OH~ (8)

Pti reakcich ve vodném prosttedi vznikaji jako vyznamné produkty plynny vodik a hyd-
roxidy Zeleznaty a Zelezity, dochazi ke korozi Fe®. Mnoho elektrontl, které by mohly byt
vyuzity na redukci kontaminantu, jsou tak spotiebovany k redukci na vodik. Navic se ve
vodé¢ piirozené vyskytuji rozpusténé anionty a mineraly, se kterymi nZVI mohou reago-
vat. Je-li v prosttedi pfitomen kyslik, nastava rychla oxidace nZVI na oxidy zeleza. Jsou
tedy spotiebovany elektrony, na druhou stranu ale dochazi ke vzniku oxidd na povrchu
kovového zeleza a tvorbé ochranné slupky kolem nanocastic. Tato slupka zplisobi vznik
tzv. core-shell struktury. Jadro (core) této struktury tvoii Fe®, a obklopuje ho nékolik na-
nometra tlustd vrstva oxidli nebo oxohydroxida zeleza (shell). Tato slupka castici chrani
(pasivuje), zapficini pokles reaktivity, ale zdroven ¢aste¢ny narust selektivity. Presto se
pti experimentech obvykle dbd na omezeni styku nZVI s kyslikem rozpusténym ve vodé.

[12]

Urcitou nevyhodou nZVI je to, Ze jsou pyroforické. Prudce oxiduji na vzduchu a dochazi
k siln€ exotermické reakci s kyslikem. To komplikuje manipulaci a pouzivani Castic, po-
tazmo jejich charakterizaci. Nanocastice musi byt prechovavany pod inertni (bezkyslika-

tou) atmosférou nebo v roztoku (suspenzi).
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1.1.1.5 Modifikace nanocdstic Zeleza pomoci oxidické slupky
Jako modifikace nZVI se n¢kdy cilen¢ vyuziva vytvoreni oxidické slupky, sestavajici se
z mnozstvi oxida zeleza, pirevazné ale z magnetitu (Fe;0,). Oxidicka slupka vznika pti-
rozené, za omezen¢ho pristupu vzduchu, nebo uméle, ¢astecnou oxidaci nanocastic ze-
leza. Vznikla oxidicka vrstva mize mit rizné tloustky dle reakénich podminek. Z publi-
kovanych experimentti [9] je mozno vy¢ist, Ze se povedlo pfipravit rizné tlusté oxidické
slupky v rozsahu 4 az 10 nm. Jejich slozkami jsou pfedevsim Fe; 0, (magnetit) a ¢astecné
FeO (wiistit). Cim vyssi byla teplota pii oxidaci nZVI v experimentu, tim tlustsi slupka
byla pfipravena, ale také obsahovala vice defektii. Castice nZVI s oxidickou slupkou byly

na vzduchu stabilnéjsi nez ty bez modifikace. [9, 11]

1.1.1.6 Mechanismy reakci nanocdstic Zeleza
Mechanismy reakci nZVI (Obr. 3) probihaji pfevazné ttemi zplisoby; adsorpci, srdzenim

a redoxnimi reakcemi. Mnohdy dochazi k jejich kombinaci.

anl Zn()

Cr3+

Pb!! Cr(OH),

Obr. 3: Mechanismy reakci nZVI

Principem redoxni reakce je redoxni d&j na povrchu kovového Zeleza. Zelezo se chova
jako donor elektront (reduk¢ni ¢inidlo), kontaminant jako jejich akceptor. u srdzeni do-
chazi k imobilizaci kontaminantu do malo rozpustné slouceniny, ¢asto pravé po redukci
kontaminantu. Je tomu tak naptiklad u sloucenin chromu. Chromanové a dichromanové
anionty jsou velmi mobilni a toxické. Po jejich redukci dochazi ke vzniku chromitého
kationtu (Cr3*). Ten jiz tak neni mobilni ani toxicky, navic se ochotng srazi v podobé
hydroxidové slouceniny se zelezem. Chrom v podobé trojmocné soli je dokonce bio-
genni. Adsorpce probiha tak, ze se kontaminant navaze (adsorbuje) na povrch nanocéstic

zeleza, pomoci slabych vazebnych interakci. Dosti zde také zalezi na reak¢nich
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podminkéch, na pH nebo koncentraci nZVI. Riizné reakéni podminky mohou preferovat

ruzné reakéni mechanismy. [7, 12, 13]

1.1.1.7 Redoxni potencial a pH
K charakterizaci reakci a chovani nZVI se vyuziva méteni pH a ORP (oxidacné redukéni
potencial nebo redoxni potencial). Ten je dilezitou analyticko-chemickou veli¢inou. Skrz
ORP se daji dobi'e monitorovat reakce a umoznuje zjistit, jaké zmény v systémech probi-
haji. Vlastnosti nZVI a jejich reakce s kontaminanty jsou siln¢ zavislé na pH. Piesné re-

akéni podminky vSak zavisi hlavné na typu kontaminantu. [7]

1.1.1.8 Starnuti nanocastic Zeleza
Starnuti ¢astic nZVI (aging process) probihé po reakci s vodou a kontaminanty, naptiklad
v podzemnich vodach. Pfi tomto procesu dochazi k postupné oxidaci nulamocného Zeleza
na zelezo dvojmocné a trojmocné. Dochazi k pasivaci — na povrchu se vytvari oxidicka
slupka a vznika hydroxid Zeleznaty, ve formé& mineralu amakinit. Z hlediska biologické
bezpeénosti je lepsi pfitomnost stabilngjitho oxidaéniho stavu Fe3*, coz je viak nevy-
hodné pro reaktivitu a efektivitu ¢astic. Proces starnuti zavisi i na teploté a pH. Kompletni
oxidace nanocastic za raznych reakcnich podminek miize byt rozdilné rychla (hodiny az

mésice). [14, 15]

1.1.2 Ptiprava nZVI

Obecné existuji dva typy pfistupd pfiprav nanoc¢astic Zeleza. Jednou z nich jsou metody
top-down (kondenzacni), druhym typem jsou metody bottom-up (dispergacni). V nasle-
dujicim textu budou detailn€ji popsany metody piiprav nanocastic Zeleza nejbeznéji vy-

uzivané v praxi.

1.1.2.1 Chemicka redukce v kapalné fazi
Chemicka redukce v kapalné fazi probihé redukei Zelezitych, potazmo zeleznatych soli.
Jako prekurzory se vtomto piipad¢ pouzivaji zejména chloridy Zeleza (FeCls. 6H,0,
FeCl,.4H,0) nebo FeSO,.7H,0. Jako reduk¢ni ¢inidlo se ¢asto pouziva tetrahydridobo-
ritan sodny (NaBH,), ktery je silnym redukénim ¢inidlem. Pfi této metod¢ lze snadno
kontrolovat podminky reakci. Metoda umoziiuje piipravit nanoc¢astice pozadovanych ve-
likosti a rozdilnych vlastnosti. Takto pfipravené ¢astice se nékdy oznacuji jako FeBH.
Jsou velmi reaktivni, jelikoz maji velky podil Zeleza Fe®. Podléhaji proto mnoha vedlej-

§im reakcim. [7, 11]
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1.1.2.2 Chemickd redukce v plynné fazi
Chemickou redukci v plynné fazi jsou nejcastéji vyrabény komeréné dostupné nZVI
(napf. od firmy NANO IRON nebo Toda Kogyo Corp.). Castice jsou vyrabény termickou
redukei ¢astic oxidi zeleza (a — Fe, 05 — hematit, « — FeO(OH) — goethit) v plynné fazi
(ve vodikové atmosféie) za teplot vyssich nez 350 °C. Jejich vlastnosti 1ze ovlivnit reakc-
nimi podminkami, a to volbou teploty, tlaku, mnoZzstvim vodiku a vhodného prekurzoru.

Nékdy jsou znadeny jako FeH?. [7]

1.1.2.3 Priprava mletim
Mleti je jedna z nejstarSich metod pfipravy nanocastic. Funguje tak, Zze do otacejiciho se
kulovitého reaktoru jsou vloZzeny makrocastice ¢i mikroc¢astice kovového zeleza. V tomto
prostoru se také nachazi mleci koule. Otacenim prostoru dojde k interakci a kolizi kouli
s Casticemi Zeleza, na ¢asticich vzniknou praskliny a defekty, které se silovym plisobenim
kouli zvétSuji a vice naruSuji. Nakonec se Castice rozlomi, podrti a vznikaji mikro nebo
nanocastice. Tento postup je jednim ze zpiisobl velkovyroby nZVI. Velikost pfipravova-
nych castic se odviji od doby mleti. Nevyhodou této metody je, ze 1ze Spatné piipravit

isometrické nebo unimorfni Castice. [16]

1.1.3 Vyuziti nZVI

1.1.3.1 Sanace a dekontaminace
Principem sanace je oxidace nebo redukce kontaminantu ptisobenim sana¢niho ¢inidla.
Podle druhu sana¢niho €inidla se sanace déli na in situ oxidacni a in situ redukéni. In situ
znamena, Ze sanace probihd pifimo v misté kontaminace, coz je oproti ex sifu metodam
vyhodné. In situ metody jsou Zadouci hlavné diky rychlosti snizeni koncentrace polu-
tantu, snadnosti pouziti, malému mnoZzstvi odpadu, uspoie materialu a financnich pro-

stredki. [7]

In situ oxida¢ni metody vyuzivaji silnych oxidac¢nich ¢inidel: KMnO,, H,0,, O3 nebo
Na,S,0g. Dochazi k oxidaci polutantti, napt. TCE (trichlorethylen) se oxiduje azna CO,.
In situ redukéni metody vyuzivaji redukc¢nich cinidel jako je Na,S,0,, NaHS,
FeS0, a Fe?, tedy i ¢astice nZVI. Tyto latky jsou donory elektrond. Pfi téchto reakcich
dochdzi k redukci polutantl (TCE na ethylen). Redukéni metody se nejcastéji aplikuji na
polutanty jako jsou halogenované uhlovodiky, aromatické uhlovodiky, ropné derivaty

a pesticidy. [7]
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V nedavné dobé nZVI nasly vyuziti hlavné jako dekontaminac¢ni ¢inidlo anorganickych
slouéenin, napiiklad t&Zkych kovi (Cu'', Pb", Hg!', Zn', Ni'!, cd", Co'), oxoanionty
kovil (Se03~, AsO3~, CrO%~, Cr,0%, MnOy), dusi¢nany, fosfaty a radioaktivni prvky
(napf. uran). Dale se nZVI vyuzivaji na odstranéni organickych sloucenin, napiiklad ha-
logenovanych uhlovodiki (TCE), halogenovanych aromatickych sloucenin, polychloro-
vanych bifenyli (PCB), azobarviv, pesticidl a herbicidl. Dalsi potencialni vyuziti nZVI
je v oblasti likvidace sinic a jako katalyzator mnoha chemickych, primyslové vyznam-

nych, reakei. [7, 9, 17, 18]
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1.2 Sulfidované nanocastice nulamocného zeleza

Sulfidované nanocastice nulamocného zeleza, S-nZVI (sulfidated nanoscale zerovalent
iron), jsou modifikované ¢astice nZVI. Od nZVI se 1i8i tim, Ze zdmérné maji core-shell
(jadro-slupka) strukturu. Jadro nulamocného Zeleza obklopuje vrstva sulfida zeleza tvo-
tici sulfidickou slupku. Ta vyznamné ovliviiuje vlastnosti ¢astic a pomaha ke zefektivnéni

jejich pouziti v environmentalnich aplikacich.

Sulfidace je jednou z mnoha moznosti modifikace nZVI. Dalsi moznosti byly zminény
v minulych kapitolach (1.1.1.3, 1.1.1.5). Sulfidovat lze nejen pyroforické nanocastice ze-
leza, ale také povrchové stabilizované ¢astice nZVI nebo nZVI s oxidickou slupkou. Sa-

motné sulfidy Zeleza Fe,S; se vyuzivaji k Giprav€ vod a sanaci. [19, 20]

Na Obr. 4, ktery byl ziskan transmisnim elektronovym mikroskopem, je mozno pozoro-
vat morfologii S-nZVI. Sulfidickou slupku na povrchu nanocastic Zeleza Ize pomérné

snadno rozliit. V porovnani s tmavym jadrem Fe® je svétlejsi, jelikoZ je amorfni.

Obr. 4: Sulfidované nanocastice zeleza, prevzato z: [13]

1.2.1 Vyhody S-nZVI oproti nZVI

1.2.1.1 Agregace nanocastic Zeleza
Oproti nZVI u S-nZVI nedochézi k jejich agregaci v takovém rozsahu. Sulfidy Zeleza na
povrchu nanocastic zvySuji jejich koloidni stabilitu. Sulfidace omezuje magnetické inter-
akce mezi Casticemi, coz je jedna z pficin agregace. Agregaci také zmiriuje fakt, ze do-

chazi ke stérické stabilizaci, a to diky vloc¢kovitému tvaru sulfida zeleza. [2]

1.2.1.2 Selektivita
U S-nZVI se pozoruje mnohem vyssi selektivita vi¢i kontaminantiim. Dilezitym fakto-

rem je omezeni reakce s vodou, ktera unZVI spotiebuje mnoho redukéni kapacity.
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Dtikazem tohoto faktu je skutecnost, Ze jiz nedochazi k vyraznému vyvoji vodiku. Vrstva
sulfida zeleza je totiz hydrofobnéjsi nez oxidicka vrstva pfitomné na nZVI, proto radgji
pritdhne organicky kontaminant nez vodu. Sulfidickd vrstva ma také mensi citlivost

ke kysliku. [13, 19, 21, 22]

Toxicita ¢astic se s vyskytem sulfidické slupky také méni. Jadro Fe® totiz u nZVI zpiso-
buje oxidativni stres svého okoli. Pfitomnosti slupky je toto plisobeni omezeno. [13, 19,

21]

1.2.1.3 Starnuti S-nZVI
Velkym problémem u nZVI bylo starnuti Castic, které bylo ptiCinou ztraty jejich reakti-
vity po del$im Case. u S-nZVI neni starnuti ¢astic pozorovano v takovém rozsahu. K po-
stupné oxidaci Fe® na oxidy nebo hydroxidy nedochézi v takové mife pravé diky pfitom-

nosti ochranné sulfidické slupky. [22]

1.2.2 Reaktivita S-nZVI

Pro reaktivitu S-nZVI jsou velmi podstatné parametry slupky na jejich povrchu (hmot-
nostni nebo molarni pomér S/Fe a tloustka slupky). Jiz malé mnozstvi siry dokaze siln¢
ovlivnit chovani ¢astic. V experimentech [23] bylo zjisténo, ze jiz ptfi moldrnim poméru
S/Fe vétsim nez 0,3 mize dojit k efektivni eliminaci reakce nanocastic s vodou. Pro kazdy
kontaminant je vSak optimalni pomé&r S/Fe jiny. Je-li sulfida zeleza (Fe,Sy) na povrchu
nZVI mnoho, negativné to ovlivni vlastnosti ¢astic. Mize dojit k zeslabeni elektronového

transferu pasivaci reaktivniho Fe® jadra. [21, 23, 24]

Reaktivita zavisi také na metod¢ piipravy S-nZVI, na pouzitém rozpoustédle nebo pod-
minkach reakce. Vlastnosti S-nZVI jako napft. velka plocha povrchu, jeho nerovnost ¢i
omezeni reakce s vodou zplsobuji, Ze ¢astice jsou velmi reaktivni, zaroven ale selektivni.

[21, 23]

Podminky, za kterych reakce S-nZVI s kontaminanty probihaji (pH, rozpoustédlo, tep-
lota, tlak atd.) jsou velmi dilezité. AvSak pro kazdy kontaminant jsou idedlni podminky
jiné. Kupftikladu, izoelektricky bod (IEP) mé pro systém Fe/FeS hodnotu pfiblizné 7,1.
Tato hodnota znaci, Ze v bazickém prostiedi bude Castice zaporné€ nabita, v kyselém nao-
pak bude nabita kladn¢. Nabitim ¢astice muze dojit ke zvySeni, nebo naopak eliminaci

adsorpce. Dany jev tak mlize omezit reaktivitu ¢astic S-nZVI. [25]
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1.2.3 Vznik, sloZeni a vlastnosti sulfidickée slupky

Pro vznik sulfidické slupky na nanocasticich je predpokladem ptitomnost oxohydroxi-
dové, resp. oxidické slupky na povrchu nZVI, ¢ehoz lze ve vodném prostiedi snadno do-
cilit. Aniontovou vyménou dojde k zdmén& 0%~ za S?~, resp. OH™ za HS™. Déle sulfi-
dicka slupka vznika oxidaci jadra Fe® na Zeleznaté kationty. Ty se poté srazi sulfidovymi

anion-ty, které jsou pfitomny (nebo vzniknou reakci) v sulfidacnim ¢inidle. [10, 26]

Kirkendahltv efekt popisuje, ze difuze Zzeleza od jadra je rychlejsi nez difuze siry dovnitt
do ¢astice. Sira se tak hromadi pievazné na povrchu a dochazi ke vzniku slupky tvorené
Fe,Sy, jen v malé mife nastava inkorporace siry do objemu ¢astic. Tloustka sulfidicke
slupky se pohybuje v rozmezi 5-15 nm. Utvoiené sulfidy Zeleza na povrchu nanocastic
jsou dobrymi vodici. FeS je polovodi¢ stejné jako oxidy zeleza. Oproti oxidiim maji sul-
fidy zeleza nizsi energii zakazaného pasu a snadnéji zprostiedkovavaji transfer elektronii
od jadra na povrch. Slupka se skladd za normalnich podminek hlavné z amorfniho sulfidu

Zeleznatého nebo malo krystalického Fe, Sy, proto je také obtizna identifikace fazi pomoci
rentgenové difrakce (XRD). Mezi jadrem Fe® a slupkou sloZenou z Fe,S, mize byt pii-

tomna oxidicka vrstva. [13, 20-22, 24]

1.2.4 Ptiprava S-nZVI

Moznosti ptiprav S-nZVI je vicero. Sulfidickd slupka na povrchu ¢astic vzniké obecné
interakci Castic zeleza, redukéniho a sulfida¢niho Cinidla. Presny sled krokt se miize
u riznych typua piiprav lisit. Vznikaji tak Castice odlisujici se svymi vlastnostmi a sloze-

nim. [2, 23]

1.2.4.1 Sulfidacni cinidla
Na sulfidaci se pouzivaji tzv. sulfidacni Cinidla, tedy latky, které obsahuji siru a zajisti
jeji transport na ¢astice nZVIL. V Tab. 1 je zobrazen stru¢ny piehled metod sulfidace a sul-

fidac¢nich ¢inidel.

Cvwr

oxidac¢nim stavu. Béhem sulfidace nedochazi ke zmén¢ oxidacniho Cisla sulfidu. Pfi po-
uziti sulfidii vznikaji ¢astice pomérné stabilni a nedochazi u nich k vyznamné oxidaci.
Zabrani se vzniku vedlejSich, nechténych produkti, které vznikaji napft. pii pouziti jinych

sulfidacnich ¢inidel, kterad disproporcionuji. [2, 23]
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Tab. 1: Moznosti sulfidace nanocdastic zeleza, prevzato a upraveno z:[2]

co . . Podminky
Sulfida¢ni Ox1dztcn1 Sulfidovany Podminky sulfidace,
e s (formalni) ., sulfidace, .
¢inidlo . material (e s faze sulfidova-
stav siry faze ¢inidla . . s
ného materialu
sirany VI ZVI, Fe, 0y roztok pevna
oxid siti¢ity v nZVI plynna pevna
dithionicitany i nZV1 roztok roztok
roztok pevna
- roztok roztok
thiosirany 11 nZVI, FeXOy roztok pevnd
elementarni sira 0 mZVlI pevna pevna
nZVI, mZVI, ,
sulfidy —1I Fe, 0, roztok pevna
thioacetamid —1II nZVI roztok pevna

Hojné vyuzivany jsou dithioni¢itany (S,0%7). Ty vSak maji nevyhodu, kterou je moznost
jejich pouziti jen za urcitych podminek. Velmi pfi tom zélezi na pH. DithioniCitany jsou
silnéj§im sulfida¢nim €inidlem nez sulfidy a zérovei jsou také ¢inidlem redukénim. Pri
jejich pouziti se vétsina Fe® pfeméni na Fe,Sy. To sice zarudi siln€jsi a kvalitn€jsi slupku,

na druhou stranu dochézi k vyraznému vycerpani redukéni kapacity ¢astic. [2, 23]

Elementérni sira se pouziva hlavné pii sulfidaci mletim ¢éstic kovového Zeleza. Thiosi-
rany se piili§ nevyuzivaji, jelikoz dochazi k jejich rozkladu a netplné redukcei. Vytéznost
reakce je tedy pomérné mala. Jako sulfidacni ¢inidlo 1ze pouzit i plyn (naptiklad SO,). [2,

23]

Mnozstvi sulfida¢niho ¢inidla dodané do reakce ovlivni vlastnosti slupky. Cim vice sul-
fidacniho €inidla je pfidano, tim je zpravidla vznikla slupka mohutngjsi. Existuje urcité
idealni mnozstvi ptidaného sulfidacniho €inidla, kdy maji pfipravené castice S-nZVI op-

timalni vlastnosti. S mirou sulfidace se zvySuje také pomér disulfidu k sulfidu zeleza. [21]
V nasledujici ¢asti jsou detailné popsany vybrané metody syntéz S-nZV1.

1.2.4.2 Jednokrokova syntéza
Jednokrokova syntéza spociva v reakci zelezitych soli nebo smési Zeleznatych a zelezi-
tych soli, silného redukéniho €inidla (napf. tetrahydridoboritan sodny) a sulfida¢niho ¢i-

nidla (sulfid, dithionicitan). Reakci dojde ke vzniku S-nZVI. [10, 21]
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Dals8i mozny pribéh jednokrokové syntézy je ndsledujici. Sulfidacni ¢inidlo (napf. dithio-
nicitan) se smicha s tetrahydridoboritanem sodnym (NaBH,) a ptida se k Zelezitym solim
(obvykle FeCl;). Reakci vzniknou ¢astice S-nZVI. Tato reakce probiha v jedné baiice,

metoda se proto nékdy nazyva ,,one-pot synthesis*. [10, 21]

1.2.4.3 Dvoukrokova syntéza
U dvoukrokové syntézy dochdzi nejprve k reakci smési Zelezitych a Zeleznatych soli se
silnym redukénim ¢inidlem. V dal$im kroku se pfipravené nanocastice ptidaji k roztoku
sulfida¢niho ¢inidla. Casto vyuzivanou metodou je sulfidace komeréné vyrabénych nZ V1.
Tato alternativa je jednodussi, levnéjsi a neni vyprodukovéno tolik odpadu. Vyuziva se

toho hlavné pfi ptipraveé velkého mnozstvi S-nZVI (,,large scale vyrob¢). [10]

1.2.4.4 Sulfidace mletim
Jednou z dalSich moZnosti ptiprav sulfidovanych castic je mleti ¢astic mZVI (microscale
zerovalent iron) s elementarni sirou. Tento postup je vhodny u pfipravy vétsich mnozstvi

S-nZ V1. Tato metoda je podrobnéji popsana v kapitole o nZVI (kapitola 1.1.2.3). [10]

1.2.4.5 Srovnani pFipravenych nanocdstic
Castice pripravené jednokrokovym postupem jsou obvykle hydrofobni. Méné reaguji
s vodou. Vznika vice Fe,Sy (mohutngjsi slupka), na druhou stranu nanocéstice obsahuji
mén¢ zeleza. Miize u nich také dochazet k vyvoji plynu H,S. Jednokrokové ptipravené
Castice vice agreguji ve vod¢ a obvykle maji mensi plochu povrchu nez ¢astice piipravené
dvoukrokové. Jednokrokova syntéza je vhodna naptiklad pro syntézu S-nZVI, které jsou

dale pouzity na odstranéni chlorovanych uhlovodikt (napt. TCE). [22, 27]

Castice pripravené dvoukrokovou syntézou jsou obvykle hydrofilni, obsahuji vice zeleza
a maji veétsi povrch nez ty pfipravené jednokrokové. Bylo zjisténo, Ze maji vhodné vlast-
nosti pro odstranéni chromanovych aniontt. Céstice piipravené touto metodou jsou vyu-

zivany pro dekontaminaci oxoaniontt kovii. [22, 27]

Bylo zjisténo, Ze doba sulfidace nema vliv na mnozstvi siry ve vysledné ¢astici. Ma vSak
vliv na strukturu Castic a distribuci siry. Mimo jiné se experimentaln¢ zjistilo, Ze skutecny

pomér S/Fe na Castici je nizs$i nez pomér S/Fe, ktery byl na sulfidaci pouzit. [24]
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1.2.5 Vyuziti S-nZVI

Experimentalné bylo zjisténo, ze S-nZVI disponuji obzvlasté velkou selektivitou ke kad-
miu, arsenu, chromu, technecistanovému aniontu a TCE. Béhem odstranovani chromani
a dichromanti dochazi ke kombinaci mechanismui odstranéni kontaminanti — redukci, ad-
sorpci 1 srazeni. Chrom v oxida¢nim stavu VI je toxicky a nebezpecny pro zivotni pro-
sttedi. Chrom v oxida¢nim stavu III je stabilni a méné toxicky. Mechanismus reakce
s (di)chromany probiha u S-nZVI nasledovné: nejprve dojde k chemisorpci (di)chromanu
na povrch ¢astic. Poté se Sestimocny chrom zredukuje na chromitou sil a kaskadou dal-
Sich reakci nakonec vznikne malo rozpustnd sraZenina sobecnym vzorcem
CryFe;_4(OH)3. Chromany nebo dichromany mohou byt odstranény i bez pouziti nano-
¢astic, a to napiiklad sraZzenim, iontovou vyménou, elektrolyzou, redukci, membranovou
separaci nebo adsorpci. Pouziti nanoc¢astic vSak tyto metody prekondva, hlavné diky jed-

noduchosti a levnosti. [13, 22, 28]

Dale se S-nZVI vyuziva na odstraiovani podobnych sloucenin jako nZVI, tedy na orga-

nické kontaminanty nebo oxoanionty kovi. [13, 22, 28]
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1.2.6 Sulfid Zeleza a jeho polymorfy

Pomérné malo odbornych praci zaméfenych na studium S-nZVI se zabyva samotnou sul-
fidickou slupkou a jejimu konkrétnimu slozeni, vlastnostem a mechanismim. Systém
Fe—S je totiz velmi komplexni. Existuje mnoho polymorfi sulfidu Zeleza. Chovani sys-
tému Fe—S pii teplotach nad 600 °C je dobie prozkoumano, avSak u nizsich teplot po-
drobng&jsi data chybgji. Je to zpiisobeno tim, Ze slouceniny Fe,Sy Casto nejsou stabilni
a lehce dochdzi k jejich fazovym zménam. Ty jsou zavislé na podminkach, pfi kterych

experimenty probihaji.
Mezi typicke sulfidy zeleza patii mackinawit, greigit, pyrhotin, pyrit a troilit. [29]

1.2.6.1 Amorfni sulfid Zeleznaty
Amorfni sulfid Zeleznaty se obecné znaci FeS,,,,. Tato faze je pfitomna v systémech pii
teplotach do 150 °C. Nejcastéji vznika reakcemi za laboratorni teploty. Starnutim se vSak
transformuje na jiné faze, na mackinawit nebo na greigit. Je tézko rozpoznatelny pomoci
XRD, jelikoz nemé periodickou krystalovou miizku. Casto se pouzivé jako prekurzor pro
piipravu jinych sulfidl Zeleza. Je soucasti sulfidické slupky na povrchu ¢astic S-nZVI.

[10, 29]

1.2.6.2 Mackinawit
Mackinawit je sulfid zeleza se vzorcem FeS. M4 tetragonalni strukturu. Je velmi reaktivni
vuci kysliku, kdy ochotné podléha oxidaci. Je nutno ho proto skladovat v bezkyslikaté
atmosféfe. Krystalizuje v prostorové grupé P4/nmm s miizkovymi parametry a =3,67 A
ac= 5,03 A. Dle literatury [30] reakci sulfidu a kovového Zeleza vznika stechiometricky,
krystalicky mackinawit. Podle jiného zdroje [31] vznik4 mackinawit reakci kovového Ze-
leza a roztoku sulfidu pfi pH vétSim nez 6 a teploté vyssi nez 92 °C. Pti 100 °C se trans-

formuje na greigit. [29-32]

1.2.6.3 Greigit
Greigit je sulfid zeleza s obecnym vzorcem Fe3S,. Je tedy analogicky magnetitu (Fe;0,).
Krystalizuje v prostorové grupé Fd3m s miizkovymi parametry a = 9,88 A, ma kubickou
strukturu. Vznika naptiklad parcidlni oxidaci nékterych Zeleznatych iontti pfitomnych

v mackinawitu. [29, 32]
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1.2.6.4 Pyrhotin
Pyrhotin je sulfid Zeleza se vzorcem Fe;_,S. MliZze mit monoklinickou, hexagonalni, pfi-
padné ortorombickou strukturu. Je termodynamicky staly, k jeho pfeméndm na jiné sul-
fidy dochazi jen piisobenim extrémnich teplot a tlakii. Vznikd napiiklad starnutim amortf-
niho sulfidu zeleza nebo jeho zahtivanim pii 250 °C. Je stabilni az do teploty 900 °C. Na

Zemi se vyskytuje nejcastéji ze vSech sulfidl, kromé pyritu. [29-34]

Existuje n¢kolik superstruktur pyrhotinu, které jsou zaloZzeny na hexagonalni NiAs krys-
talové buiice (jeji derivaty). Piirozené se vyskytuji Ctyfi superstruktury: 4C, 5C, 6C
a 11C, kde ¢islice pred C znaci ndsobek délky zakladni strany ¢ v NiAs buiice. Struktury
se mezi sebou 1isi vakanci a pomérem Zeleznatych a zelezitych iontd. Struktura 1C je tep-
lotné¢ stabilni, ale vyskytuje se az pii vysSich teplotach. Informace o superstrukturach jsou
piehledné uvedeny v Tab. 2. Hexagonalni a ortorombicka struktura jsou si podobné,
proto jsou nekdy u slouc¢enin mozné ob¢ tyto struktury, snadno totiz mezi sebou precha-

zeji. Miizkové parametry se u riznych zdroji mohou mirné lisit. [34, 35]

Tab. 2: Prehled superstruktur pyrhotinu, prevzato a upraveno z: [34, 35]

Teplotni

Typ  Vzorec  Struktura a [A] b [A] ¢ [A] B stabilita

hexagonalni _ _ o
1C FeS (NiAs typu) 3,40 5,70 nad 300 °C

2C ot _ _ o
(troilit) FeS hexagonalni 5,97 11,76 pod 150 °C
4C Fe,;Sg  monoklinickd 6,89 11,90 22,79 90,5° pod 260 °C
hexagonalni 6,89 - 28,70 - pod 210 °C

5C FegSio -

ortorombicka 6,89 11,94 28,70 90° pod 210 °C
6C Fe;1S;2  hexagonalni 6,89 - 34,56 - pod 210 °C

11C Fe;(S;; ortorombicka 6,89 11,95 63,18 90° pod 210 °C

1.2.6.5 Troilit
Troilit je sulfid Zeleza se vzorcem FeS. Neni termodynamicky preferovany, coz znaci, ze
byva nestaly. Existuje pouze v uzké oblasti teplot a tlaki. M4 hexagonalni strukturu.
Krystalizuje v prostorové grupé P62c s miizkovymi parametry a=5,97 Aac=11,76 A.
Lze ho najit primarn¢ v meteoritech. Nékdy se fadi mezi zastupce pyrhotinové skupiny,
jindy se povazuje za samostatny sulfid Zeleza. Je stechiometricky. Vznika naptiklad re-

akci kovového Zeleza a kyselého roztoku sulfidii pti teploté nad 90 °C. [31-33]

25



1.2.6.6 Pyrit a markazit

Pyrit je sulfid Zeleza se vzorcem FeS,. Na Zemi se vyskytuje nejcastéji ze vsech sulfida,
né¢kdy se (myln¢) udava, Ze se jedna o nejhojnéjsi mineral na Zemi. Na rozdil od marka-
zitu (také FeS,) ma kubickou strukturu. Krystalizuje v prostorové grupé Pa3 s miizko-
vym parametrem a = 5,42 A. Vznika reakci Zeleznatych soli a polysulfidéi nebo reakci
mackinawitu, resp. pyrhotinu se sulfanem. Je velmi dobrym polovodi¢em. Markazit je
metastabilni sulfid zeleza, snadno se transformuje na pyrit. Ma ortorombickou strukturu.
Krystalizuje v prostorové grupé Pnnm s miizkovymi parametry a= 4,44 A, b= 5,41 A,
¢ =3,38 A. Vznik4 v kyselém prostiedi. [31, 32, 36, 37]

1.2.6.7 Fazovy diagram soustavy Fe—S

Posouzenim fazovych diagramii soustavy Fe—S je mozno dospét k né¢kolika poznatkim.

Z Obr. 5 1ze vycist, Ze teplota tani sulfidu zeleza je cca 1200 °C. Pyrit se vyskytuje spo-
le¢né s pyrhotinem pouze do teploty 743 °C, pti vysSich teplotach existuje jiz pouze pyr-
hotin. V diagramu jsou podrobné ilustrovany podminky vyskytu jednotlivych superstruk-
tur pyrhotinu (znaCeny Fe,Sy). Troilit je v diagramu znaCen jako FeS. Zelena ¢ara v dia-
gramu znaci fazové zméeny greigitu, experimentalné i teoreticky ziskané v experimentu
[37]. Pti zahtivani syntetického greigitu metodou TGA na 900 °C v inertni atmosféte do-

Slo postupné k jeho kompletni transformaci na pyrhotin. [37, 38]

Z Obr. 6 je ziejmé, ze troilit je pfitomen v systémech pouze za nizké teploty, cca do
150 °C. Za vyssich teplot (od 300 °C) je pfitomen pyrit spolecné s pyrhotinem 1C, ktery
je teplotné stabilni. Lze vyc¢ist, ze pyrhotin prechazi s ménici se teplotou a obsahem zeleza

mezi svymi superstrukturami. [38]

Chovani a vlastnosti latek v nanometrickych velikostech jsou odlisné od latek makrosko-
pickych velikosti, mimo jiné i teplota tani a varu. Tyto fazové diagramy odpovidaji mak-
roskopické latce. Proto 1ze ocekavat, ze fazovy diagram by byl u nanoc¢astic mirné¢ od-

lisny. Obecné plati, Ze u nanocastic oproti makroskopické latce teplota tani klesa.
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Obr. 5: Fazovy diagram soustavy Fe—S, prevzato z: [37]
350 T T T T T T T T T T T T T T T T
E / HEXAGONAL PYRRHOTITE (1C) + PYRITE
- . F 308°
% Fe /
300 r §f / 2]
o =E "HEXAGONAL" PYRRHOTITE (MC) + PYRITE
w EE 262*
5 z ’f "HEXAGONAL" PYRRHOTITE (NA) + PYRITE 254°
250F I W 1
b3 |{}‘_— ("HEXAGONAL" PYRRHOTITE (NA)
a Il = + MONOGLINIC PYRRHOTITE)
al -
= -
200} 9 |'g ("HEXAGONAL" PYRRHOTITE (NC) el
2 l.f z + MONOCLINIC PYRRHOTITE)
u [ERY
I &
= L , .
150 |- I'I H MONOGCLINIC PYRRHOTITE + PYRITE .
3
1
Iz
o S (SMYTHITE +
100 -2 ~ Y MONOCLINIC ]
g \ll PYRRHOTITE) ~ 75°
w
£ EVh
50 L§ *E "1l -
& " i * SMYTHITE + PYRITE
2 "l |
[} 5C ~
Xz | I
0 1 1 1 I 1l 1 1 1 1 1 1 1 1 1
48 46 44 = 42 40 38 4
i g S g % Mo
- - I 4 e W @
5 32 £ § Atomarni % Zeleza £
& g% »n e
5 b1

Obr. 6: Fazovy diagram soustavy Fe—S pri nizsich teplotach, prevzato z: [38]
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2 Metody charakterizace ptipravenych nanocastic

2.1 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce (XRD, X-Ray diffraction) je metoda vyuzivajici zafeni o vysoké
energii. Jeho interakei se vzorkem dochazi k difrakci (ohybu) zafeni a ke zméné¢ jeho in-
tenzity. Pokud je pfi difrakci zafeni splnéna Braggova podminka difrakce (viz Obr. 7),

dojde ke konstruktivni interferenci a zesileni signalu. [39]

Dopadajici 4 Odrazené
rentgenoveé s rentgenove

paprsky Q\ Q) > ) / paprsky

Obr. 7: Schéma difrakce rentgenovych paprskii
Braggtiv zékon (rovnice (9)) popisuje vztah mezi difrakénim tthlem (0), vinovou délkou
dopadajiciho zafeni (1) a meziplanarni vzdalenosti rovin krystalu (dy,y;). V rovnici n zna-

¢i fad difrakce a nabyva hodnot kladnych celych cisel. [39]

nA = 2dyy sin 6 9)
Konstruktivni interference zvétSuje amplitudu vysledné viny zatreni. Difrakce miize byt
pozorovana pouze za podminek, je-li vinova délka zateni podobna vzdalenosti, na které
se u pozorovaného objektu opakuje pravidelny obrazec. u krystald to odpovida vinovym

délkam v rozmezi 0,5 az 3 A. [39]

Metoda rentgenové praskové difrakce (X-Ray Powder Diffraction) mé velkou vyhodu
v jednoduchosti pfipravy vzorku, ktery je ve formé prasku, a také v zavislosti pouze na
jednom parametru. Tim je thel mezi rovinou vzorku a zdrojem/detektorem difraktometru

(Braggtiv uhel). [39]

Mnoho latek prochazi polymorfnimi proménami s ménici se teplotou nebo tlakem. u me-

tody rentgenové difrakce je mozno vzorky zkoumat v riznych podminkéach naptiklad
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pomoci tzv. nonambient XRD, pod kterou se fadi metoda VT-XRD (variable temperature
X-Ray diffraction). Aby bylo mozno ménit teplotu vzorku, vzorek musi byt izolovan od
okoli. Pokud teplota ptesahuje laboratorni podminky (vysokoteplotni XRD), je obvykle
uzavien v peci, pokud je teplota nizs$i nez normalni (nizkoteplotni XRD), byva vzorek
umistén v kryostatu. Pii zvySené teploté je obvykle tieba vzorek chrénit pfed oxidaci. Je
nutné zajistit jeho stabilitu a vyhnout se nerovnomérnému rozlozeni tepla po vzorku. Do
komory (pece, pfipadné kryostatu) je mozno ptipojit plyny, které upravuji podminky me-
feni. Aby mohlo probéhnout samotné difrakéni méfeni, musi byt komora vybavena malo
absorbujicimi okénky, aby paprsek rentgenového zafeni ze zdroje mohl projit skrz. Pro-
chazi-li vzorek béhem méfeni zménami zplisobenymi bud’to probihajici reakei, nebo vol-

bou podminek, nazyva se toto méteni in situ. [39, 40]

Vystupem méfeni pomoci rentgenové praskové difrakce je zavislost intenzity zafeni na
Braggové thlu (znaci se 20), ktera se nazyva difraktogram. Srovnanim namétenych dat
s databazi 1ze nasledné¢ identifikovat ptitomné latky (faze) a jejich pomér v materidlu. Po-

kud je v materidlu vice fazi, pro kvantifikaci se vyuzivéa Rietveldova analyza. [39]

Z difrakéniho zdznamu (difraktogramu) Ize mimo jiné zjistit miizkové parametry, struk-
turu krystalu, velikost domén, prostorovou grupu nebo fazové sloZeni analyzovanych l4-
tek. Je-li méfeny vzorek amorfni a atomy nejsou rozmistény pravidelné v krystalové
miizi, projevi se to vznikem Sirokého difrakéniho maxima. Obecné plati, Ze ¢im mensi

¢astice analyzované¢ho materidlu jsou, tim $irsi difrakéni maximum byva. [39, 40]

2.2 Transmisni elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je metoda, vyuzivajici energie elektromagnetického zateni
o kratkych vinovych délkach. Téch je dosazeno pouzitim urychlenych elektront. Elek-
trony emitované z elektronového déla jsou urychlovany v elektrickém poli. Cim vy3si je
hodnota napéti v tomto poli, tim nizSich vlnovych délek je dosazeno. Toto napéti se na-
zyva urychlovaci a je zdsadnim parametrem pro dosazeni vysokého rozliSeni pii zobra-
zovani elektronovou mikroskopii. Misto optickych ¢ocek vyuzivaji tyto mikroskopy
cocky elektromagnetické. Elektronové mikroskopy dosahuji rozliSeni v fadu jednotek az

desitek nanometrt. [41]

U metody transmisni elektronové mikroskopie (TEM) obraz poskytuji elektrony, které
zobrazovanym materialem projdou. Vyuzivd se urychlovaci napéti o velikosti sto-

vek keV (U = 100400 keV). Oproti tomu u skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
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obraz poskytuji odrazené nebo sekundarni elektrony a zobrazuje se tak povrch objekti.
Pouzité urychlovaci napéti je mensi nez u TEM. Jeho velikost se pohybuje v rozmezi de-

setin az desitek (0,1 az 30) keV. [41]

Elektrony jsou emitovany z katody vyrobené nejcastéji z krystalu LaBg nebo z wolframu,
popfipad€ se vyuziva zafizeni ,field emission gun“. V mikroskopu musi byt zajisténo

vakuum, aby byly eliminovany kolize urychlenych elektronti s molekulami plynt. [41]

Interakci elektronti se vzorkem (vyrazenim elektronu z vnitinich slupek) mtze dojit také
k emisi rentgenového zateni. Je-li elektronovy mikroskop vybaven analyzatorem rentge-
nového zateni, dokdze urcit prvkové slozeni vzorku. Analyzatory se déli na EDS (energy

dispersive spectrometer) a WDS (wavelength dispersive spectrometer). [41]

2.3 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) je
metoda uréend primarné pro studium povrchu latek (piiblizng do hloubky 100 A). Uplat-
fluje se pii ni proces fotoexcitace. Je-li energie RTG zareni vysSi nez vazebna energie
elektronti, dojde k emisi elektronti o urCité energii. Hodnota této energie se zaznamenava.
Ze znalosti hodnot vazebnych energii a srovndnim s experimentem mohou byt identifi-
kovany prvky, ze kterych byly elektrony emitovany. Kazdy prvek ma danou vazebnou
energii elektronti. Ve vysledném fotoelektronovém spektru se toto projevi charakteristic-
kymi piky. Intenzita téchto pika koreluje s koncentraci (obsahem) prvku v latce. Diky
vysoké rozliSovaci schopnosti ptistroju je také mozné dle posunti energii ziskat informace
o chemickych vazbach dané¢ho prvku. Prvky vodik a helium touto metodou nelze stano-

vit. [42]

Metoda je nedestruktivni. Vyuziva se monochromatické rentgenové zareni o energii pfi-

blizn¢ 1 500 eV. Existuji také zdroje, které jsou schopny vyvinout energii az 10 keV. [42]

V ramci XPS lze realizovat odprasovani povrchu vzorki, kdy je mozné zkoumat také jeho
vnitini sloZeni. Tato metoda je destruktivni. Na povrch vzorku dopada iontovy svazek
a dochazi k odstranéni vrstev atomi. Jako iontovy svazek se ¢asto pouzivaji napft. ionizo-

vané atomy Ar*. [42, 43]
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3 Experimentélni cast

3.1 Ptiprava vzorku

Aby bylo mozno zjistit fazové slozeni sulfidické slupky na povrchu ¢astic S-nZ VI, sle-
dovat jeji zmény v zavislosti na teplot€ a tyto hodnoty srovnavat, byly pfipraveny vzorky
sulfidovanych nZVI. Byly pfipraveny Ctyfi vzorky s riznym hmotnostnim pomérem S/Fe

(s riznou mirou sulfidace). V této praci jsou dale nazyvany jako prekurzory.

VSechny operace, kromé navazky sulfidu sodného, ptipravy odkyslicené vody a michdni
na rota¢nim tfepaci, byly provedeny v rukavicovém boxu znacky Jacomex (s inertni du-

sikovou atmosférou). Byly pouzivany sklenéné vialky se septy.

Tab. 3: Specifikace pripravenych S-nZVI

Hmotnostni pomér Navazka
Nazev vzorku
S/Fe Nazs. 9H20
1% S-nZVI 1/100 0,478 g
5% S-nZV1 1/20 2,389 ¢
10% S-nZVI 1/10 4,778 g
25% S-nZV1 1/4 11,945 ¢

Vzorky byly postupem pfipraveny identicky, liSily se jen navazkou nonahydratu sulfidu

sodného.

Bylo navazeno 5 g nanocastic nulamocného Zeleza (NANO IRON, cislo sarze 655, CZ)
do 40 ml sklenéné vialky. Déle byl pfipraven roztok sulfidu sodného do 25 ml odmérné
banky. Navazka Na,S. 9H,0 (nonahydrat, >98 %, Alfa Aesar, GE) byla dle 7ab. 3, indi-
vidualné pro kazdy vzorek. Doplnéni na 25 ml probéhlo za pouziti odkysli¢ené vody. Ta
byla ptipravena z destilované vody, kyslik byl z vody odstranén probublanim dusikem
(ptiblizn€ jednu hodinu). Hodnota kysliku v pouzité vodé byla nasledné zmétena pomoci
kyslikové sondy (FDO® 925, WTW) a multimetru (Multi 3630 IDS, WTW), odec¢tena
hodnota byla 0,050 mg O, /1. Navazené mnozstvi nZVI bylo nasledné smichano s 20 ml
prislusného roztoku sulfidu sodného. Smés se nésledné dispergovala po dobu 2 minut
pomoci homogenizatoru (T10 basic ULTRA-TURREX®, IKA® s nastavcem S10N-8G)

s nastavenim otacek na hodnotu 11 000 RPM. Pfipravena disperze se 1 hodinu michala
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na multifunkénim rota¢nim tfepaci (Multi-Rotator PTR-60, Grant-Instruments). Nasledné
byla vialka s disperzi transportovana zpét do rukavicového boxu. Nanocastice byly mag-
neticky separovany z roztoku, tfikrat byly promyty odkyslicenou vodou a tikrat ethano-
lem. Poté se nechaly dukladné vysusit na ¢aste¢né zakryté Petriho misce. Po vysuseni
byly nanocastice umistény do 20 ml sklenéné vialky a skladovany v rukavicovém boxu

pod inertni dusikovou atmosférou.
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3.2 Provedené experimenty

Po ptipravé sulfidovanych nanocastic nasledovala jejich charakterizace pomoci metody
XRD. Nésledn¢ byly nanocastice podrobeny vysokoteplotnim in situ experimentim me-
todou VT-XRD. Nanocastice po vysokoteplotnich experimentech byly taktéz charakteri-

zovany metodou XRD.

3.2.1 Rentgenova praskova difrakce — vysokoteplotni méteni

Vsechna difrakéni méteni probihala na difraktometru PANalytical XPERT-PRO od firmy
PANalytical (Obr. 8).

teplotni komora

kontrolni panel pfistroje

hodnoty napéti a proudu
teplotni komory

ukazatel thlu 20 a 0

Obr. 8: Difraktometr PANanalytical XPERT-PRO

Pro zaznamenavani naméienych dat byl pouzit software X'Pert Data Collector vs. 2.2h,
XPERT-PRO vs. 2.1A. Vysokoteplotni méteni (VT-XRD) probihala v teplotni komote
XRK 900 Anton-Paar od vyrobce Anton Paar (Obr. 9), za inertni dusikové atmosféry.

Prtitok plynu v komote byl nastaven na 60 mm Hg, coz odpovida pritoku 45 ml N, /min.

zdroj

Y teplotni senzor
RTG zareni

a pfivod tepla

Sollerovy clony
; , detektor
protirozptylové

clony drzéak se vzorkem

ptivod plynu
vyvod plynu
chladici médium

Obr. 9: Difraktometr s teplotni komorou
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Drzak na vzorek v teplotni komote zobrazuje Obr. 10. Jeho konfigurace (po ptipojeni
k teplotni komote) byla provedena pomoci programu AP Stage Mover. Tento krok byl

proveden pro zabranéni posunu vzorku vlivem teplotni roztaznosti materialu drzéku.

termoclanek prostor vzorku

Srouby pro upevnéni
k teplotni komoie

teplotni Stit

kabel na spojeni
termoclanku
a teplotni komory

kabel pro
otaceni vzorku

Obr. 10: Drzdk vzorku v teplotni komore

Zdrojem rentgenového zareni byla kobaltovd vybojka PW3376/00 Co LFF DK419983
o vinové délce Koy = 1,789010 A; Koo = 1,792900 A. Byl pouzit proud 40 mA a na-
peti 40 kV. Byly vyuzity komponenty, které zajistuji fokusaci svazku zéafeni emitova-
ného ze zdroje a zvySuji kvalitu zobrazeni. Na primarni strané (mezi zdrojem a vzorkem)
byly Sollerovy clony s divergenci 0,04 rad, fixni protirozptylové clony (Sitka 2°) a pro-
gramovatelné divergencni clony. Na sekundarni stran¢ (mezi vzorkem a detektorem) se
nachazely programovatelné protirozptylové clony. Difraktometr vyuzival Bragg-Brente-
novu geometrii, se zdrojem a detektorem pohybujicim se stejnou thlovou rychlosti. Pou-

zity rozsah uhla byl 5,0167° az 79,9835° 20 s velikosti kroku 0,0334°.

3.2.2 Difrakéni méfeni prekurzori

Pro zjisténi fazového slozeni vzorki S-nZVI byly zméfeny prekurzory (vychozi ptipra-
vené vzorky). JelikoZ byly pyroforické, bylo nutné je na méteni nachystat v rukavicovém
boxu. Vzorek byl v praskové podob¢€ urovnan na kiemikovou desticku do souvislé vrstvy
a nasledn¢ bylo nutné ho zakryt kaptonovou f6lii, aby vzduchem nedochazelo k jeho oxi-

daci.
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Mg¢teni probihalo pfi standardni konfiguraci difraktometru, byl vyuzit drzak Reflection
Transmission Spinner PW3064/60. Nastaveni pfistroje a pouzité prvky byly identické
s témi popsanymi v kapitole 3.2.1. Lisila se jen velikost proudu (30 mA), rozsah thli
(5,0167 az 104,9835° 20) a urcité optické prvky (protirozptylové clony Sitka 1/2°, Solle-
rovy clony 0,04 rad i na sekundérni strang). Méteni trvalo 2 h 15 s, probihalo za labora-
tornich podminek. Toto méteni bylo provedeno pro vSechny ¢tyfti prekurzory. Takto zmé-

fen¢ vzorky byly oznaceny koncovkou PREK.

3.2.3 Dynamicka difrak¢éni méfeni
Pro pozorovani fazovych zmén v zavislosti na teploté a ptiblizné urceni teploty, pii které
dochdzi ke zméné v krystalové struktute sulfidické slupky, bylo vyuzito dynamické dif-

rakéni méfeni. Vyuzité nastaveni pfistroje je popsano v kapitole 3.2.1.

Ptiprava vzorku na experiment probihala v rukavicovém boxu. Vzorek v mnozstvi pfi-
blizn¢ 100 mg byl v praSkové podobé zarovnan do drzdku teplotni komory. Drzak
se vzorkem byl poté upevnén k teplotni komote. Ta byla transportovana do difraktome-

tru, kde probihalo difrakéni méteni.
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Obr. 11: Teplotni program pro VT-XRD dynamickd méreni
Byl vytvoten teplotni program (Obr. 11), béhem né¢hoz dochéazelo k postupnému naristu
teploty az na 600 °C. Jakmile doslo k ohfevu na ur¢itou teplotu teplotniho programu, byly
zméfeny dva petiminutové difrakéni zaznamy. Pocatecni teplota byla 25 °C, koncova
600 °C. M¢teni probe¢hla kazdych 25 °C, pouze teplota 75 °C byla vynechana. Po dosa-

zeni 600 °C se vzorek zchladil na 30 °C a na této teploté byl proveden posledni zdznam.
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Redlny teplotni profil je od programovaného casoveé posunut diisledkem pomalejsiho né-

stupu pozadovanych teplot.

Po ukonceni celého méteni byla teplotni komora pfemisténa do rukavicového boxu a vzo-
rek byl uchovavan pod dusikovou atmosférou. Cést piezihaného vzorku byla vynesena
z rukavicového boxu pro zjisténi stability materialu na vzduchu. Dynamické méteni bylo

provedeno u vSech Ctyt vzorki.

3.2.4 Staticka difrak¢ni méreni

Ke zjisténi mechanismu zmény krystalické struktury sulfidické slupky a pozorovani fa-
zového slozeni sulfidické slupky za konstantni teploty bylo vyuzito statické difrakéni meé-
feni. Byla nastavena konstantni teplota a zjistovalo se dlouhodob¢jsi plisobeni této tep-

loty na vzorek.

Podminky a nastaveni pfistroje byly identické s dynamickym méfenim (dle kapito-
ly 3.2.1), lisil se jen teplotni program (viz Obr. 12) — doslo k ohfevu na zaddanou teplotu,
probéhlo 30 difrakénich méteni o celkové délce 300 min a poté 14 méteni s dvacetimi-
nutovou pauzou mezi sebou (celkova délka 420 min). Nasledné se vzorek zchladil na

30 °C a na této teploté byl proveden posledni sken.
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Obr. 12: Teplotni program pro VI-XRD staticka mereni pri 500 °C
Ptiprava vzorkl a jejich nasledné uchovévani jsou shodné t€mi popsanymi u dynamic-
kych méteni. Vzorky 10% S-nZVI a 25% S-nZVI byly zmétfeny pii konstantni teploté
500 °C.
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Po ukonceni celého méfeni byla teplotni komora pfemisténa do rukavicového boxu a vzo-

rek byl uchovévan v mikrozkumavce Eppendorf pod dusikovou atmosférou.

3.2.5 Difrakéni méteni pii laboratorni teploté

Pro ur€eni pfesného slozeni vzorku po vysokoteplotnich experimentech (rekrystalizaci
slupky, ptezihani) byly vzorky zméteny za laboratorni teploty. Méteni probihalo na vzdu-
chu v difraktometru, za konfigurace a pfipravy vzorku shodné s métenim prekurzort (viz
kapitola 3.2.2). Toto delsi (ptesnéjs$i) mefeni zajistilo vyssi kvalitu difrakéniho zdznamu
nez u vysokoteplotnich méfeni, tedy i preciznéjsi urceni slozeni vzorkti. Pro méfeni byl
vzorek v praskové podobé urovnan na kiemikovou desticku do souvislé vrstvy a nasledné

bylo nutné ho zakryt kaptonovou f6lii, aby vzduchem nedochdzelo k jeho oxidaci.

Toto méteni bylo provedeno pro vSechny vzorky podrobené vysokoteplotnim experimen-

tim (dynamickym a statickym). Takto zmétené vzorky byly oznaceny koncovkou A.

3.2.6 Vyhodnocovani difrakénich zaznamt

Vyhodnoceni difrakénich zdznamt prob&hlo pomoci programu HighScore Plus, ver-
ze 4.8. Identifikace ptfitomnych fazi byla provedena za pomoci PDF (Powder Diffraction
File) databaze, verze PDF-4+ 2022 (ICDD). Pro kvantifikaci slozek byla vyuzita Rietvel-
dova analyza. Vysledky kvantifikace, tedy fazové slozeni vzorka, jsou uvedeny v hmot-

nostnich procentech.

3.2.7 Méfeni na transmisnim elektronovém mikroskopu
Mg¢teni byla provedena na pfistroji JEM-2100 od firmy JEOL, bylo pouZito urychlovaci
napéti 200 kV. Vzorek byl dispergovan v ethanolu a nakapnut na médénou mtizku, kterd

byla po vysuseni vloZena do pfistroje. u vzorkl byla také provedena analyza EDS.

3.2.8 Méteni na XPS spektrometru

Vzorek byl dispergovan v ethanolu a nésledné nakapnut na drzak vzorku. Tento krok byl
proveden za piistupu kysliku. Méfeni byla uskuteénéna na pfistroji Nexsa G2 od firmy
Thermo Scientific v podminkach ultravysokého vakua. Pfistroj vyuzival rentgenovy
zdroj s hlinikovou anodou. Piehledové spektrum bylo méfeno v energiovém rozsahu

—10az 1350 eV (krok 1 eV). Spektra ve vysokém rozliSeni byla métena s krokem 0,1 eV.
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3.3 Testovani reaktivity

Pro zjiSténi reaktivity pfipravenych vzorki S-nZVI byly vybrané vzorky podrobeny akti-
vaci peroxodisiranu (persulfatu). Jako katalyzator byly mimo jiné pouzity vychozi sulfi-
dované nanocéastice (10% S-nZVI a 25% S-nZVI) a nanocastice s rekrystalizovanou sul-
fidickou slupkou (S10 S 500C a S25 S 500C). Peroxodisiran je silnym oxida¢nim ¢i-
nidlem a vyuziva se mimo jiné jako sanacni €inidlo. Tento experiment byl zaloZen na

¢lanku [44] a mirné upraven.

3.3.1 Kinetické stanoveni aktivace peroxodisiranu s vyuZzitim katalyzatort
Byla provedena reakce na principu jodometrie, nékdy se nazyva ,,hodinova reakce*. Po-
zorovaly se zmény casu oxidace jodidu na jod, kdy peroxodisiran vystupoval jako oxi-
dacni ¢inidlo. Pro indikaci byl vyuzit §krob, ktery tvoii s jodem charakteristicky fialovo-
cerny komplex. Nejprve byly pfipraveny odmérné roztoky — 0,2M roztok jodidu drasel-
ného (Sigma Aldrich, >99,5 %, GE); 0,2M roztok dusi¢nanu draselného (Penta, >99,0 %,
CZ); 0,2M roztok peroxodisiranu sodného (Sigma Aldrich, >98 %, FR); 0,2M roztok si-
ranu sodného (bezvody, Lach-Ner, 99,7 %, CZ); 0,01M roztok thiosiranu sodného (pen-
tahydrat, Lach-Ner; 99,7 %, CZ) a 0,2% roztok $krobu (Chemapol, &isty, CSR).

Roztoky byly odpipetovany a smichany ve 100 ml kadince za neustdlého michdni na
magnetické michacce (IKA® Color Squid, rychlost michani 500 RPM) v potadi a mnoz-
stvi dle Tab. 4. Celkovy objem reakéni smési byl 45 ml. Roztoky siranu sodného a dusic-
nanu draselného byly vyuzity na fedéni peroxodisiranu sodného, resp. jodidu draselného,
pro zachovani iontové sily. Zaznamenal se Cas reakce, jeji ukonceni bylo indikovéano

zbarvenim reak¢éni smeési do modra.

Bylo vybrano slozeni reakéni smési, které je v Tab. 4 oznaCeno Cislem 5 a sledoval se
vliv piisobeni katalyzatort na Cas reakce. Katalyzatory (viz Tab. 5) se v mnozstvi 20 mg
ptidavaly do 15,00 ml roztoku peroxodisiranu (vysledna hmotnostni koncentrace kataly-
zatoru v roztoku peroxodisiranu byla cy = 1,33 g/1). Roztoky se sulfidem zeleznatym
a nanoc¢asticemi byly michany v roztoku peroxodisiranu asi 30 minut na vertikalni tie-

pacce (Multifunk¢ni tfepacka PTR-35, Grant-Bio) pfi rychlosti ota¢eni 30 RPM.
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Tab. 4: SloZeni reakcnich smési

SloZeni I~ NO3 Skrob S,03" S,03" S02%~
smési [ml] [ml] [ml] [ml] [ml] [ml]
1 15,00 0 5,00 10,00 15,00 0
2 15,00 0 5,00 10,00 10,00 5,00
3 15,00 0 5,00 10,00 7,50 7,50
4 15,00 0 5,00 10,00 5,00 10,00

5 10,00 5,00 5,00 10,00 15,00 0
6 7,50 7,50 5,00 10,00 15,00 0
7 5,00 10,00 5,00 10,00 15,00 0

Tab. 5: Vyuzité katalyzatory a jejich specifikace

Katalyzator Vyrobce, Cistota, pivod Mnozstvi
FeS0,4.7H,0 Lach-Ner, 99,6 %, CZ 20 mg
FeS technicky Alfa Aesar, AT 20 mg
nZVI NANO IRON, CZ 20 mg
10% S-nZVI prekurzor
- 20 mg
(S10_PREK)
25% S-nZVI prekurzor
- 20 mg
(S25_PREK)
10% rekr. S-nZVI1
- 20 mg
(S10_S_500C)
25% rekr. S-nZVI1
- 20 mg
(S25_S 5000)
Pro odehravajici se reakce plati rovnice:
S,03~ +21” > 1, + 2503 (10)
I, +2S,05" - 21" +S,0%" (11)

Poté, co se vycerpa veskeré mnozstvi thiosiranu (S,0%7), ktery se pfeméni na tetrathionan
(5,0%7), dojde ke zbarveni reakéni smési. Vznikly jod jiz totiz neni redukovan zpét na
jodid, a proto dochazi ke vzniku jeho barevného komplexu se Skrobem. V tento okamzik

se povazuje reakce za ukoncenou a zaznamena se ¢as.
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Pro vypocet rychlostni konstanty k pro tento systém plati vztah:

5T _ e pgs,08) (12)
dt
Kde:
[S,057].coee. molarni koncentrace peroxodisiranovych iontd v reakéni smési
[ G molarni koncentrace jodidovych iontl v reakéni smési
d[S;057] ....... zména koncentrace peroxodisiranu do prob&éhnuti reakce
[0 AR zména ¢asu do probéhnuti reakce
a dale
[S,057] .o molarni koncentrace thiosiranovych ionti

Jelikoz je thiosiran v reakéni smési obsazen nejmén¢, udava mnozstvi preménéného pe-

roxodisiranu. Pomér latkovych mnozstvi peroxodisiranu a thiosiranu je 1:2. Proto plati:

d[S,037]

> (13)

d[S;087] =
a je mozn¢ psat:
d[S,05]
2-dt

Jelikoz se reakci vSechen thiosiran vycerpa, jeho finalni molérni koncentrace je 0. Proto

= k- [I7][S,057]

Ize psat d[S,0357] = [S,037]. Za pogateéni ¢as je povazovéano 0 s, proto dt = t.
Pro vypocet rychlostni konstanty tak plati:

[S,057]

T II.07 )

(14)

Pro piehlednost je rychlostni konstanta k uddvéana v jednotkach 10™* - dm3 - mol~1 - s71,
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Molarni koncentrace latek ptfitomnych v reakéni smési ([c]) byly vypocitany podle

vztahu:
n c -V

[cl=5="7" (15)
Kde:
1 PR latkové mnozstvi dané latky
(o P vychozi molarni koncentrace dané latky
Vi, objem dan¢ latky ptidany do reakce
Vi, celkovy objem reakéni smési
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4 Vysledkova Cast

4.1 Rentgenova praskova difrakce — dynamicka méteni

Pro pozorovani fazovych zmén v zavislosti na teploté a pro piiblizné urceni teploty, pii
které dochazi ke zméné v krystalové struktute sulfidické slupky, byly provedeny teplotni
experimenty pii ménici se teploté. V této Casti jsou prezentovany a shrnuty vysledky
téchto méfeni. Tabulky sestavené z vysledkii kvantifikace dat se nachazeji v ptiloze. Dale
je v této Casti porovnano fazoveé slozeni vzorki pred a po jejich podrobeni vysokoteplot-

nim experimentim.

4.1.1 Dynamicky experiment se vzorkem 1% S-nZVI (S1_D_600C)

Vysledek dynamického vysokoteplotniho experimentu vzorku 1% S-nZVI je zobrazen na
Obr. 13. Lze pozorovat zejména vyskyt a — Fe (u vSech vzorki a difrakénich méteni se
objevuje pouze zelezo alfa) a magnetitu (Fe;0,). Intenzita difrakénich maxim magnetitu
s teplotou mirné nartstala. Vyrazna difrakéni maxima magnetitu se nachazi na pozicich
42° a76° 26, od teploty 350 °C Ize také pozorovat nariist difrakéniho maxima na thlu

51°26. Do teploty 250 °C a pfi teploté 600 °C byl pritomen také wiistit (FeO).

| o-Fe n
|e Fe,0, T
4000044 FeO

Obr. 13: Teplotni zavislost difraktogramii pro vzorek 1% S-nZVI
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Na vsech difraktogramech métenych vzorka se vyskytovaly piky na 37° a 57° 26. Bohu-
zel se je nezdafilo spolehlivé identifikovat. Pomérné Siroké difrakéni maximum na pozici
piiblizn€ 7° 20 (pfitomné na vSech vysokoteplotnich zaznamech) je zptisobeno drzakem

vzorku. Tento fakt byl dokédzan zmétenim prazdného drzéku bez vzorku.

Vyhodnocenim difraktogramt dynamického méteni vzorku 1% S-nZVI a kvantifikaci
identifikovanych fazi byla sestavena 7Tab. PI a nasledné Obr. 14. Z vysledku 1ze pozoro-
vat pokles obsahu Zeleza alfa (bcc struktura) a nartist obsahu magnetitu s rostouci teplo-
tou. Do teploty 250 °C a nasledné pfi teploté 600 °C byla zjisténa pfitomnost oxidu Ze-
leznatého — wiistitu (FeO), a to v mnozstvi kolem 1 %. Oproti teploté¢ 600 °C obsahoval
vzorek po ochlazeni na laboratorni teplotu vice Zeleza i magnetitu, a to patrné diky pre-

méné wiistitu na tyto dvé faze.
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Obr. 14: Zavislost fazového slozeni na teploté pro vzorek 1% S-nZVI, body bez vyplné znaci slozeni vzorku po jeho
ochlazeni na laboratorni teplotu (oznacena RT)
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Provedenim delsiho a ptesné¢jsiho difrakéniho méteni prekurzoru (S1_PREK) a pieziha-
ného materidlu (S1_D 600C_A) vzorku 1% S-nZVI za laboratorni teploty (viz kapitoly
3.2.2,3.2.5) byly ziskany difraktogramy na Obr. 15. Vysledky kvantifikace téchto vzorkl

se nachazeji v kapitole 4.3.

U vzorku s rekrystalizovanou slupkou se podaftilo v malém mnozstvi (0,3 %) kvantifiko-
vat krystalické sulfidy Zeleza (trolit). Siroké difrakéni maximum mezi oblasti 15° az
25° 20 je zpisobeno materidlem kaptonové folie, kterou byl vzorek prekryt. Na pozicich
37°a 57° 20 se stejné jako u dynamického méteni vzorku objevily neidentifikované piky,
nove se také objevilo difrakéni maximum na 69° 20. Oproti zdznamu méfenému na po-
¢atku dynamického programu ma S1_PREK vyS$si obsah magnetitu (6,6 % vs. 4,7 %),

MV

v ptezihaném vzorku S1 D 600C A nenachazel.
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Obr. 15: Srovnani difrakcnich zaznamiui prekurzoru a nanocdastic s rekrystalizovanou slupkou pro vzorek 1% S-nZVI
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4.1.2 Dynamicky experiment se vzorkem 5% S-nZVI (S5 _D 600C)

Vysledky tohoto experimentu jsou zobrazeny na Obr. 16. u vzorku S5 D 600C se jiz
objevily krystalické sulfidy Zeleza, nejnizsi teplota jejich vyskytu (400 °C) je v grafu
oznacena ¢ervené. Lze pozorovat hned nékolik difrakénich maxim sulfidu zeleza, vyso-
koteplotni faze oznaCované jako pyrhotin 1C. Hlavni difrak¢éni maxima této faze se na-
chazi na pozicich piiblizn¢ 33°; 38°; 50° a 62° 20. Pti teplote¢ 600 °C byl identifikovan
obsah 3,9 % tohoto sulfidu.
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Obr. 16: Teplotni zavislost difraktogramii pro vzorek 5% S-nZVI
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Vyhodnocenim difraktogramt dynamického méteni vzorku 5% S-nZVI a kvantifikaci
identifikovanych fazi byla sestavena Tab. P2 anasledné Obr. 17. Ve vysledcich

(Obr. 17) jsou zobrazeny zmény fazového slozeni v zévislosti na teploté.

Do teploty 225 °C se vyskytoval wiistit, ktery se dale objevil na teploté 575 °C, resp.
600 °C. Sulfid zeleza (pyrhotin 1C) se poprvé vyskytl pfi teploté 400 °C, nasledné jeho
obsah pomérné rychle narostl (3,3 % pii teploté 500 °C). Dale se jiZ jeho zastoupeni za-
sadn¢ neménilo. Po ochlazeni vzorku na laboratorni teplotu se pyrhotin 1C transformoval
na jiny stabilni sulfid Zeleza (troilit) a jejich obsah byl témé&f totozny (3,9 %, resp. 3,8 %).
Oproti teplote 600 °C narostl po ochlazeni vzorku obsah magnetitu, obsah zeleza naopak

mirné poklesl.

100 - .
95
< |
£ 90- i
£, |
e —=—o—Fe . :
8 854 Fe;0, o
S T FeO !
@ FeS pyrhotin 1C
2 4q. —v— FeS troilit
o
N
° |
LI- 1
5 N |
' v
O T T : T

T -7t - r - r1r - r - 1t - 1t - 1 ~ 1T 1T * 1T ° 1 ’
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 'RT
Teplota [°C]

Obr. 17: Zavislost fazového slozeni na teploté pro vzorek 5% S-nZVI, body bez vyplné znaci slozeni vzorku po jeho
ochlazeni na laboratorni teplotu (oznacena RT)
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Provedenim delsiho a ptesné€jsiho difrakéniho méteni prekurzoru (S5 PREK) a pieziha-
ného materidlu (S5 D 600C_A) vzorku 5% S-nZVI za laboratorni teploty byly ziskany
difraktogramy na Obr. 18. Vyhodnoceni difrak¢énich zaznamii a kvantifikace vzorkt se
nachazi v kapitole 4.3. u S5 PREK se objevil wiistit a naznaky piki na pozicich typic-
kych pro sulfidy Zeleza. Ve vzorku S5 D 600C_A se prokazaly krystalické sulfidy Zeleza
(troilit) v mnozstvi 5,8 %, coz ptedstavuje oproti jejich obsahu (3,8 %) zjisténém po

ochlazeni vzorku S5 D 600C vyznamny narust.
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Obr. 18: Srovnani difrakcnich zaznamiui prekurzoru a nanocdastic s rekrystalizovanou slupkou pro vzorek 5% S-nZVI
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4.1.3 Dynamicky experiment se vzorkem 10% S-nZVI (S10_D 600C)

Vysledek dynamického vysokoteplotniho experimentu vzorku 10% S-nZVI je zobrazen
vyskytu (375 °C) je v grafu oznacena Cervené. Pti teploté 600 °C se jako u jinych vzorki
vyskytl wiistit, a to v podobném mnozstvi jako u vzorku 5% S-nZVI. Lze pozorovat, ze
difrak¢ni maxima ptisluSejici zminénym sulfidim Zeleza jsou intenzivnéjsi nez ve vzorku
S5 D 600C ajejich intenzita se s rostouci teplotou zvysuje. Také teplota, pii které se
sulfidy zeleza objevily, byla niz$i nez u zminéného vzorku. Sulfid Zeleza byl opét identi-

fikovan jako pyrhotin 1C, pfi teploté 600 °C byl jeho zjistény obsah 5,5 %.
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Obr. 19: Teplotni zavislost difraktogramii pro vzorek 10% S-nZVI
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Vyhodnocenim difraktogramt dynamického méteni vzorku 10% S-nZVI a kvantifikaci
identifikovanych fazi byla sestavena 7ab. P3 a nasledn¢ Obr. 20. Z tazového zastoupeni
vzorku 10% S-nZVI v zavislosti na teploté 1ze vycist, ze wiistit se vyskytoval do teploty
175 °C, avSak pouze v mnozstvi pod 1 %. Nésledné se objevil pii teploté 575 °C, pfi
600 °C byl jeho obsah pfiblizn¢ 2 %. Sulfid zeleza (pyrhotin 1C) se objevil pii teploté
375 °C, jeho obsah pomérné prudce narostl na 3,6 % pii 450 °C, poté se jeho zastoupeni
meénilo jen pozvolna (na konecnych 5,5 % pti 600 °C). Obsah a — Fe s rostouci teplotou
klesal, naopak obsah magnetitu rostl. Pokles v mnozstvi magnetitu nastal az pti 475 °C.
Po ochlazeni se snizil obsah Zeleza a krystalickych sulfidii, narostlo mnoZzstvi magnetitu,
a to piiblizné o 4 %. Pyrhotin 1C se po ochlazeni opét transformoval na troilit a obsah

sulfidl zeleza mirn¢ poklesl z 5,5 % na 4,7 %.
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Obr. 20: Zavislost fazového slozeni na teploté pro vzorek 10% S-nZVI, body bez vyplné znaci slozeni vzorku po jeho
ochlazeni na laboratorni teplotu (oznacena RT)
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Provedenim delSiho a pfesnéjsiho difrakéniho méfeni prekurzoru (S10 PREK) a pieziha-
né¢ho materidlu (S10_ D 600C_A) vzorku 10% S-nZVI za laboratorni teploty byly zis-
kany difraktogramy na Obr. 21. Vyhodnoceni difrakénich zaznamt a kvantifikace vzorka
se nachazi v kapitole 4.3. Vzorek s rekrystalizovanou slupkou ma oproti prekurzoru dif-
rakéni maxima posunuta mirné doleva. Toto miize byt zpiisobeno nedokonalou ptipravou
vzorku na méteni. u prekurzoru se objevil v malém mnozstvi (0,3 %) wiistit. Ve vzorku
S10 D _600C A se prokazal troilit v mnozstvi 2,8 %, coZ je oproti jeho obsahu ve vzorku
S10_ D _600C po ochlazeni na RT (4,7 %) vyznamny uUbytek. Také oproti pfedchozimu
vzorku (S5_D 600C_A), ktery byl pfipraven s niz§im podilem siry je obsah krystalickych
sulfidd nizsi. u vzorku S10 D 600C A byl zjistén pomérné vysoky obsah magnetitu
(12,3 %).
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Obr. 21: Srovnani difrakcnich zaznamii prekurzoru a nanocastic s rekrystalizovanou slupkou pro vzorek 10% S-nZVI
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4.1.4 Dynamicky experiment se vzorkem 25% S-nZVI (S25 D 600C)

Vysledek provedeného dynamického vysokoteplotniho experimentu vzorku 25% S-nZVI
je zobrazen na Obr. 22. Sulfid zeleza (pyrhotin 1C) se u tohoto vzorku objevil az pfi tep-
loté 475 °C (v grafu oznaceno Cervenou barvou). Avsak jiz pfi teploté 300 °C (v grafu
oznaceno modrozelenou barvou) se objevila difrakéni maxima ptiblizné na 16°, 32°, 34°
a 56° 20 (oznacena oranzovym trojuhelnikem), ktera praveé kolem teploty 475 °C, kdy se
objevuje pyrhotin 1C, vymizela. u tohoto vzorku se mimo jiné objevil dalsi sulfid zeleza,
podobny pyrhotinu 1C, s jedinou vyraznou difrakci na 39° 26. u zadného jiného vzorku
se tento sulfid neobjevil. V oblasti mezi 30° a 54° 20 se vyskytlo nékolik dalSich pika
s nizkou intenzitou, které se vSak nepodafilo identifikovat. Pti teploté 600 °C se opé€t ob-

jevila difrakéni maxima pftislusejici wiistitu.
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Obr. 22: Teplotni zavislost difraktogramii pro vzorek 25% S-nZVI
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Vyhodnocenim difraktogramt dynamického méteni vzorku 25% S-nZVI a kvantifikaci
identifikovanych fazi byla sestavena Tab. P4 a nasledné Obr. 23. Zde lze pozorovat vy-
skyt wiistitu (FeO) az pfi teploté 600 °C, ato v mnohem vy$$im mnoZstvi (7 %) nez
u ostatnich vzorku. Do teploty 400 °C se fazové slozeni vzorku téméf neménilo. Pyrho-
tin 1C se objevil pii teploté¢ 475 °C, jeho obsah prudce narostl na hodnotu 7,1 % pii
575 °C. Od teploty 525 °C se podafilo identifikovat kromé pyrhotinu 1C dalsi sulfid po-
dobné struktury jako pyrhotin 1C, avSak s mirné¢ odliSnymi miizkovymi parametry
(a=3,45 A; ¢ = 5,72 A; v grafu oznacen jako FeS pyrhotin). Jejich obsah pti 600 °C
dohromady ¢ita témet 12 % krystalickych sulfidii Zeleza. Obsah magnetitu se s teplotou
zasadné neménil, obsah Zeleza alfa pomérné prudce klesal od teploty 450 °C, obzvlaste
vyznamny pokles (na 74,8 %) nastal pii zméné teploty na 600 °C. Po ochlazeni vzorku
na laboratorni teplotu doSlo k nariistu obsahu magnetitu a Zeleza, mnozstvi troilitu se

oproti celkovému mnozstvi sulfidl Zeleza pfi teploté 600 °C snizilo z 12 % na 10,2 %.
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Obr. 23: Zavislost fazového slozeni na teploté pro vzorek 25% S-nZVI, body bez vyplné znaci slozeni vzorku po jeho
ochlazeni na laboratorni teplotu (oznacena RT)
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Provedenim delSiho a pfesnéjsiho difrakéniho méfeni prekurzoru (S25 PREK) a pteziha-
né¢ho materidlu (S25 D 600C_A) vzorku 25% S-nZVI za laboratorni teploty byly zis-
kany difraktogramy na Obr. 24. Vyhodnoceni difrakénich zaznamt a kvantifikace vzorka
se nachazi v kapitole 4.3. Stejn¢ jako u vzorku S25 D 600C se v prekurzoru wiistit za
laboratorni teploty nevyskytl. Ve vzorku s rekrystalizovanou slupkou se prokazaly krys-
talické sulfidy zeleza (troilit) v mnozstvi 9,4 %, coz je oproti jejich obsahu (10,2 %) v za4-
znamu meéfeném v ramci dynamického meétfeni za laboratorni teploty mirny ubytek,
v ramci chyby vyhodnoceni. Pik na pozici 24° 26 ve vzorku S25 D 600C_A se podatilo
identifikovat jako ortorombicky pyrhotin, ktery ma na této pozici jedinou vyraznou dif-
rakci. Pfi kvantifikaci se ho vSak podafilo identifikovat pouze v malém mnozstvi (pod
1 %). Ptestoze se z intenzity difrakénich maxim magnetitu mize zdat, ze jeho obsah ve

vzorku S25 D 600C_A bude znacny, byl jeho vypocteny obsah pouze 8,8 %.
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Obr. 24: Srovnani difrakcnich zaznamii prekurzoru a nanocastic s rekrystalizovanou slupkou pro vzorek 25% S-nZVI
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4.2 Rentgenova praskova difrakce — staticka métfeni pii teploté
500 °C

Pro dva vzorky (10% S-nZVI a 25% S-nZVI) byly dle kapitoly 3.2.4 provedeny vysoko-

teplotni experimenty pfi konstantni teploté¢ 500 °C. Z dynamickych méfeni bylo zjiSténo,

ze se kolem této teploty obsah sulfidl zeleza ustéli a 1ze ziskat nanocastice s vyznamnym

obsahem krystalickych sulfida zeleza.

4.2.1 Staticky experiment se vzorkem 10% S-nZVI (S10_S 500C)

Vysledky ziskané timto vysokoteplotnim experimentem jsou uvedeny na Obr. 25. Fia-
lové je vyznacen difraktogram, ktery byl zméten za laboratorni teploty. Dalsi zdznamy
jiz byly méteny pfi teploté 500 °C. Je vidét, ze fialova difrakeni linie je posunuta smérem
doprava vzhledem k liniim naméfenym pfi teplote 500 °C. S rostouci teplotou se zvétSuje
miizkovy parametr, coZ tento posun zpusobuje. Cervend je vyznacen difraktogram, kdy
se poprvé objevily krystalické sulfidy zeleza (pyrhotin 1C). V tomto ptipadé to bylo hned

deset minut po ohfevu vzorku na teplotu 500 °C.
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Obr. 25: Casova zavislost difraktogrami pii konstantni teploté 500 °C pro vzorek 10% S-nZVI

54



Vyhodnocenim difraktogramii statického méteni vzorku 10% S-nZVI pti konstantni tep-
lot¢ 500 °C a kvantifikaci identifikovanych fazi byla sestavena Tab. P5 anasledné
Obr. 26, kde Ize vycCist, ze se zastoupeni zadné z ptitomnych fazi ve vzorku zasadné ne-
meénilo. Obsah Zeleza se pohyboval mezi 86 a 89 %, obsah magnetitu sice kolem 200. mi-
nuty mirn¢ narostl, ale jinak zlstal v rozmezi 6 az 8 %, coZ je stale v ramci chyby kvan-
tifikace. Identifikované zastoupeni pyrhotinu 1C v ¢ase 10 minut bylo 4,2 %, béhem mé-
feni jeho obsah kolisal mezi 4,2 a 5,5 %. V ¢ase 720 minut, tedy na konci teplotniho pro-
gramu, bylo identifikovano 5,3 % tohoto sulfidu. Po ochlazeni vzorku na laboratorni tep-
lotu obsah krystalického sulfidu Zeleza poklesl na 4,5 %, pyrhotin 1C se opét transformo-

val na troilit. Podil Zeleza alfa po ochlazeni vzorku narostl, podil magnetitu se t¢éméf ne-

zménil.
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Obr. 26: Zavislost fazového slozeni na case pri konstantni teploté 500 °C pro vzorek 10% S-nZVI, cervené body znact
slozeni vzorku za laboratorni teploty, body bez vyplné znaci slozeni vzorku po jeho ochlazeni na laboratorni teplotu
(oznacena RT)

55



Difrakéni zdznamy prekurzoru (S10_PREK) vzorku 10% S-nZVI a materialt z n&j ziska-
nych riznym vysokoteplotnim programem (S10 D 600C A, S10 S 500C A) jsou
srovnany na Obr. 27. Vysledky kvantifikace téchto difraktogrami se nachdzeji v kapi-
tole 4.3. Kvantifikované zastoupeni sulfidl zeleza (troilit) u vzorku S10 S 500C A bylo

5,2 %, coz je shodné s jejich obsahem po ochlazeni ve vzorku S10 S 500C.
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Obr. 27: Srovnani difrakénich zaznamii prekurzoru a materialii ziskanych provedenim dynamického a statického tep-
lotniho programu u vzorku 10% S-nZVI
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4.2.2 Staticky experiment se vzorkem 25% S-nZVI (S25 S 500C)

Vysledky tohoto vysokoteplotniho experimentu jsou zobrazeny na Obr. 28. Fialove je
vyznacen difraktogram, ktery byl zméfen za laboratorni teploty. Dalsi zdznamy jiz byly
méfeny pii teploté 500 °C. Cervené je vyznacen difraktogram, kdy se poprvé objevily
sulfidy zeleza (pyrhotin 1C). Stejné jako u predchoziho vzorku (S10_ S 500C) to bylo
hned deset minut poté, co doslo k ohievu vzorku na teplotu 500 °C. Na difraktogramech
se vyskytuje nékolik difrakénich maxim, kterd se nepodaftilo zdarn¢ identifikovat, po-
dobné jako u vzorku S25 D 600C. Mnoho takovych se vyskytlo v oblasti 30° az 45° 26.
Dalsi neidentifikované piky se objevily na pozici 16° a v oblasti mezi 54° az 58° 26. Pyr-
hotin FeS (identifikovan u vzorku S25 D 600C) na pozici pfiblizné¢ 39° 20 se nepodafilo

identifikovat v mnozstvi vétSim nez 1 %.
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Obr. 28: Casova zavislost difraktogramii pri konstantni teploté 500 °C pro vzorek 25% S-nZVI
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Vyhodnocenim difraktogramii statického méteni vzorku 25% S-nZVI pii konstantni tep-
lot¢ 500 °C a kvantifikaci identifikovanych fazi byla sestavena Tab. P6 anasledné
Obr. 29. Obsah fazi zjisténych ve vzorku 25% S-nZVI (viz Obr. 29) po deseti minutadch
na teploté 500 °C pfiblizné odpovida sloZeni na této teploté ve vzorku S25 D 600C. Fa-
zové zastoupeni se ménilo jen malo, kolem 80. minuty doslo k poklesu podilu Zeleza alfa
a nartistu obsahu magnetitu. Do 250. minuty dochazelo k nahodilé zméné obsahu magne-
titu 1 Zeleza, poté se jiz obsah obou komponent tolik neménil. Zastoupeni magnetitu a py-
rhotinu 1C bylo podobné, pohybovalo se mezi 6 a 9 %. Po ochlazeni vzorku poklesl ob-
sah zeleza, obsah magnetitu se t¢émét nezménil, avSak mnozstvi vzniklého troilitu (8,5 %)
bylo vyssi, nez jaky byl obsah pyrhotinu na 720. minuté teplotniho programu. JelikoZ se
nepodafilo uspeésné identifikovat vSechna ptitomna difrakéni maxima, je pravdépodobné,
ze urCitd maxima patii nékteré fazi ze Siroké skupiny sulfidi zeleza, ktera se po ochlazeni

mohla transformovat na tento za laboratorni teploty stabilni sulfid.
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Obr. 29: Zavislost fazového slozeni na case pri konstantni teploté 500 °C pro vzorek 25% S-nZVI, ¢ervené body znaci
slozeni vzorku za laboratorni teploty, body bez vyplné znaci sloZeni vzorku po jeho ochlazeni na laboratorni teplotu
(oznacena RT)
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Difrakéni zdznamy prekurzoru (S25 PREK) vzorku 25% S-nZVI a materialt z néj ziska-
nych riznym vysokoteplotnim programem (S25 D 600C A, S25 S 500C A) jsou
srovnany na Obr. 30. Vysledky kvantifikace téchto difraktogramli se nachézi v kapi-
tole 4.3. u vzorku S25 S 500C_A se objevilo nezndmé difrakéni maximum na pozici
16° 20. Pik na 24° 20 se objevil u obou vzorki s rekrystalizovanou slupkou. Jednalo se
o ortorombicky pyrhotin, ktery ma na této pozici jedinou vyraznou difrakci. Je vidét, Ze
zdznamy tepeln¢ modifikovanych materiala jsou témet identické, jediny rozdil I1ze pozo-
rovat ve vySce difrakénich maxim magnetitu. Zastoupeni krystalickych sulfidii (troilitu)
u vzorku S25 S 500C A bylo 8,6 %, coz je shodné jejich obsahem po ochlazeni vzorku
S25 S 500C. Ve vzorku S25 D 600C_A se vsak podaftilo kvantifikovat vétsi mnozstvi
troilitu (9,4 %).
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Obr. 30: Srovnani difrakénich zaznamii prekurzoru a materialii ziskanych provedenim dynamického a statického tep-
lotniho programu u vzorku 25% S-nZVI
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4.3 Srovnani rekrystalizace slupky jednotlivych vzorkl

V této Casti jsou shrnuty a porovnany vysledky difrakénich méfeni vzorka provedenych

za laboratorni teploty.

Vysledky kvantifikace difrakénich zdznamu ziskanych méfenim prekurzorti a vzorka
s rekrystalizovanou slupkou za laboratorni teploty jsou zobrazeny v Tab. 6 a nasledné na
Obr. 31. U vsech tepelné¢ modifikovanych vzorki se podafilo kvantifikovat krystalické
sulfidy zeleza. Identifikovanym sulfidem byl troilit. u vzorku 25% S-nZ V1 byl za labora-
torni teploty identifikovan také ortorombicky pyrhotin, avSak pouze v malém mnoZzstvi
(zptisobeno pouze jednou vyraznou difrakei). Plisobenim vysoké teploty na vzorek vzdy
doslo ke zvySeni obsahu magnetitu a snizeni obsahu zeleza ve vzorcich oproti prekurzo-
ram. Obecny logicky trend vyssiho obsahu krystalickych sulfidl zeleza s vy$§im hmot-
nostnim pomérem S/Fe nespliuje vzorek SI0 D 600C_A, v némz se podatilo kvantifi-

kovat mensi podil sulfidd, nez bylo ocekavano.

Tab. 6: Srovnani fazového slozeni vzorkit mérenych za laboratorni teploty pred vysokoteplotnimi experimenty a po
nich (dyn = prezihani dynamickym teplotnim programem, stat = prezihani statickym teplotnim programem)

Vychozi Oznaceni Presihani Zelezo Magnetit  Wiistit Troilit  Stabilni

s (x —Fe®) (Fe;0,) (FeO) (FeS) na
materidl vzorku vzorku %] [hm. %] [hm.%] [hm.%] vzduchu

1% S1_PREK ne 92,9 6,6 0,5 ne
$-nZVI 51 b s00C A dyn 88 4 11,3 03 ne
50, S5 PREK ne 92,0 7,5 0,5 ne
$-nZVI g5 p gooc A dyn 84,2 10,0 5.8 ano
S10_PREK ne 92,2 7,5 03 ne

10%
vy S10.D_600CA  dyn 84,9 12,3 2.8 ano
S10 S 500C A stat 83,3 11,5 52 ano
S25 PREK ne 93,3 6,7 ne

25%
goovy S25D600CA  dyn 80,1 10,5 9.4 ano
$25 S 500C_ A stat 82,6 8.8 8,6 ano
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Pti srovnéni tepelné modifikace vzorki pomoci dynamického a statického teplotniho pro-
gramu lze pozorovat, Ze u vzorku 10% S-nZVI se vétsiho mnozstvi sulfidii podaftilo do-
sahnout pfi statickém teplotnim programu, u vzorku 25% S-nZVI naopak dynamickém
teplotnim programu. Byl-li vzorek stabilni na vzduchu, nebyl pyroforicky, nedochéazelo
k jeho prudké oxidaci na trojmocné Zelezo. VSechny vzorky s rekrystalizovanou slupkou,
krom S1_D_600C, na vzduchu stabilni byly. Tyto vzorky spojuje prokazani krystalickych

sulfidi v mnozstvich nad 1 %.
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Obr. 31: Srovnani fazového slozent jednotlivych vzorkii
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4.4 Materialova charakterizace vybranych vzorku

Pro detailni materidlovou charakterizaci (TEM, XPS) byly vybrany ¢tyti vzorky. Dva
vzorky podrobené statickému teplotnimu programu (za konstantni teploty 500 °C) a je-
jich odpovidajici prekurzory (S10 PREK; S10 S 500C; S25 PREK; S25 S 500C).

V nasledujici ¢asti jsou shrnuty vysledky téchto charakterizaci.

4.4.1 Elektronova mikroskopie

Snimky prekurzorl a nanocastic s rekrystalizovanou slupkou vzorku 10% S-nZVI pofi-

zené transmisnim elektronovym mikroskopem jsou zobrazeny na Obr. 32.

. d)

Obr. 32: Snimky 10% S-nZVI porizené TEM. Na snimcich a), b) jsou castice S10_PREK, na snimcich c), d) jsou cas-
tice 10% S-nZV1I s rekrystalizovanou slupkou (S10_S_500C)

Na snimcich a) a ¢) jsou zobrazeny shluky nanocastic, snimky b) a d) nabizeji blizsi po-
hled na konkrétni nanocastice a slupky, které je obklopuji. Na snimku a) Ize pozorovat
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jehlickovité hydroxidy Zeleza (amorfni) obrlstajici nanocastice Zeleza, na snimku b) je
vidét nekompaktni (amorfni) slupka kolem nanocastice zeleza. Na snimku c) se jiz nevy-
skytuji jehlicky hydroxidii zeleza, vzhled nanocastic se viditeln€ 1i8i od téch na snimku a).
Snimek d) se zaméifuje na tepelné modifikovanou nanocastici, 1ze kolem ni pozorovat

vyskyt slupky o tloust’ce ptiblizn€ 5 nm.

Snimky prekurzort a nanocastic s rekrystalizovanou slupkou vzorku 25% S-nZVI pofi-

zené transmisnim elektronovym mikroskopem jsou zobrazeny na Obr. 33.

Obr. 33: Snimky 25% S-nZVI porizené TEM. Na snimcich a), b) jsou castice S25_PREK, na snimcich c), d) jsou cas-
tice 25% S-nZV1I s rekrystalizovanou slupkou (S25_S 500C)

Na snimcich a) a ¢) jsou zobrazeny shluky nanocastic, snimky b) a d) nabizeji blizsi po-
hled na konkrétni nanocéstice a slupky, které je obklopuji. Na snimku a) lze pozorovat

agregat nanocastic, u jejichz okrajii se vyskytuji nepravidelné ¢astice o velikosti jednotek
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nanometrti. Linii okraji u vétSich nanocastic vSak nelze spolehlivé definovat. Jehlicky
hydroxidi Zeleza se u tohoto prekurzoru neobjevily ve vétsim mnozstvi. Snimek b) zob-
razuje nanocastici S-nZVI. V urcitych oblastech okolo ni je mozné vidét atomarni roviny
(pravidelné uspotadani atomi). Na snimku c) se nachazi shluk piezihanych nanocastic
25% S-nZVI. Na snimku se nachazi velky pocet drobnych castic, z nichz nékteré vypa-
daji, Ze jsou soucasti slupek nanocéstic. Tento fenomén je zobrazen také na snimku d),

(%

slupka kolem zobrazené nanocastice ma Sitku pod 5 nm.

Na Obr. 34 jsou zobrazena RTG spektra ziskand metodou EDS (energiové disperzni
spektroskopie) z méfeni transmisnim elektronovym mikroskopem. Z intenzit spektral-
nich Car Ize vycist 1 koncentrace, pro zisk jeji pfesné hodnoty by vSak musela byt prove-
dena kalibrace. Lze identifikovat prvky Fe, S, O, ze kterych se primarné méfené nanocas-
tice sestavaji. Uhlik a méd’ maji ptivod v materialu sitky, na kterém je nanesen vzorek.
Kiemik, hlinik a chrom budou nejspise patfit ne€istotam, ziskanym pfi ptipravé S-nZVI,
jeho suseni, pii difrakénim méfeni nebo ze skla, ve kterém byl vzorek uchovéavan. Sodik
je ptitomen stopovée ve vétsin€ materialti, zde mohl mit ptivod v sulfida¢nim ¢inidle, sul-

fidu sodném.
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Obr. 34: RTG spektra jednotlivych vzorkii ziskané pomoci EDS
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4.4.2 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Pro charakterizaci pomoci metody XPS byly vybrany pouze dva vzorky, S10 S 500C
aS25 S 500C. Jelikoz spektrometr nedisponoval pfechodovou komorou, musely byt
vzorky na méfeni pfipraveny v laboratofi (za pfistupu kysliku). Prekurzory tak nemohly

byt zméteny, jelikoz by doslo k jejich oxidaci a znehodnoceni.

4.4.2.1 Charakterizace vzorku S10_S_500C
Z XPS spektra na Obr. 35 lze vyc¢ist kvalitativni sloZzeni povrchu vzorku S10 S 500C.
Kvantitativni vyhodnoceni je zobrazeno v 7Tab. 7. Tento vzorek obsahoval velké mnoz-
stvi kysliku (pivodem ze vzduchu). Metodou bylo kvantifikovano 1,3 atomarnich %
(resp. 1,87 hm. %) siry. Ve vzorku byl také identifikovan fluor, ale pouze v mnozstvi pod
1 %. Obsah zeleza a kysliku (v hmotnostnich procentech) byl podobny, kolem 35 %. Pik
kysliku 1s na pozici ptiblizné 550 eV je shodny s pikem sodiku, proto je tim mnozstvi

kysliku nadhodnocovano. Chrom ani hlinik zjisténé pomoci EDS nebyly prokazany.
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Obr. 35: Prehledové XPS spektrum pro vzorek S10_S 500C
Oblast spektralni ¢ary S 2p ve vysokém rozliSeni je pfiblizena na Obr. 36. Ten napovida,
ze se sira v rekrystalizované slupce vyskytuje pouze ve vazbé s Fe, v podob¢ sulfidu ze-
leza. u S 2p dochazi ke spin-orbitalnimu §tépeni na S 2p' a 2p>, proto vazbé FeS prislusi

asymetricky pik.
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Obr. 36: XPS spektrum pro siru a jeji vazebné moznosti ve vzorku S10_S_500C
4.4.2.2 Charakterizace vzorku S25_S 500C
Z XPS spektra na Obr. 37 lze vycist kvalitativni slozeni povrchu vzorku S25 S 500C.
Kvantitativni vyhodnoceni je zobrazeno v Tab. 7. Tento vzorek obsahoval mén¢ kysliku
1 Zzeleza nez vzorek S10_S 500C. Metodou bylo kvantifikovano 3,8 atomarnich % (resp.

5,78 hm. %) siry.
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Obr. 37: Prehledové XPS spektrum pro vzorek S25_S 500C
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Oblast spektralni ¢ary S 2p ve vysokém rozliSeni je pfiblizena na Obr. 38. Ten napovida,
ze se sira v rekrystalizované slupce vyskytuje pouze ve vazbé s zelezem, v podobé¢ sulfidu
zeleza, stejné jako u ptfedchoziho vzorku. Z pohledu XPS spekter neni mezi obéma

vzorky vyrazny rozdil.
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Obr. 38: XPS spektrum pro siru a jeji vazebné moznosti ve vzorku S25 S 500C

SloZeni vzorkt s rekrystalizovanou slupkou zjisténé metodou XPS je zobrazeno v Tab. 7
ana Obr. 39. Obsah Zeleza je oproti vysledkiim ziskanym metodou XRD nizsi. Tento
jev je zpusoben pfitomnosti rekrystalizované slupky, kde se nachézi spise nez Cisté zelezo

jeho oxidy a sulfidy. Uhlik a ¢ast identifikovaného kysliku maji piivod ze vzduchu.

Tab. 7: Kvantitativni vyhodnoceni XPS méreni vzorkii

S10_S_500C S25_S_500C
Prvek Obsah Obsah Obsah Obsah
[atomarni %] [hm. %] [atomarni % [hm. %]
S 1,30 1,87 3,80 5,78
Fe 13,20 32,99 10,00 26,50
0] 52,50 37,59 48,50 36,82
C 16,20 8,71 21,30 12,14
Na 6,90 7,10 12,80 13,96
Si 8,20 10,31 3,60 4,80
F 1,70 1,44
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Obr. 39: Srovnani slozZeni tepelné modifikovanych vzorkii zjisténé pomoct metody XPS



4.4.3 Kinetické stanoveni aktivace peroxodisiranu

Tento experiment probihal za laboratornich podminek (teplota 22 °C), dle postupu po-

psaného v kapitole 3.3.1. V Tab. 4 je uvedeno slozeni reakénich smési. Pfesné molarni

koncentrace ptitomnych latek jsou vypocteny v 7ab. 8 z informaci v Tab. 9 dle rov-

nice (15). Celkovy objem reak¢nich smési byl 45 ml.

Tab. 8: Slozeni reakcnich smési, uvedeny molarni koncentrace latek v reakcni smési

SloZeni [17] [NO3] [S2057] [S,057] [s057]
smési [mol/dm3] [mol/dm3] [mol/dm3] [mol/dm3®] [mol/dm?3]
1 0,0667 0 0,0022 0,0667 0
2 0,0667 0 0,0022 0,0445 0,0222
3 0,0667 0 0,0022 0,0334 0,0333
4 0,0667 0 0,0022 0,0222 0,0444
5 0,0444 0,0222 0,0022 0,0667 0
6 0,0333 0,0333 0,0022 0,0667 0
7 0,0222 0,0444 0,0022 0,0667 0
Tab. 9: Parametry pripravenych roztokii
Létka Molarni koncentrace
(resp. procentualita)
Jodid draselny 0,2000 mol/dm?3
Dusicnan draselny 0,2000 mol/dm3
Thiosiran sodny 0,0099 mol/dm3
Peroxodisiran sodny 0,2001 mol/dm?3
Siran sodny 0,2000 mol/dm3
Skrob 0,2 %
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Tab. 10: Vysledky experimentalnich méreni a vypoctena rychlostni konstanta

SloZeni t; t, t3 t k
smési [s] [s] [s] [s] M]
mol -s
1 81 80 80 80,33 31,08
2 123 123 124 123,33 30,37
3 163 165 166 164,67 30,33
4 252 261 258 257,00 29,15
5 123 122 123 122,67 30,53
6 170 163 163 165,33 30,20
7 247 248 247 247,33 30,28

Pro vypocet rychlostni konstanty v Tab. 10 se jednotlivé molarni koncentrace latek a re-

akéni asy dosadi do rovnice (14), a nasledné se vypocita jeji primérnd hodnota (Ciselnd):

_ Yk 31,08+30,37+ 30,33 + 29,15 + 30,53 + 30,20 + 30,28
“n 7

(k}

Z vypoctu je ziejmé, ze ziskand hodnota rychlostni konstanty je u vSech slozeni smési

= 30,28

podobna, jeji primérna hodnota je 30,28 - 10~* - dm3 - mol™! - s~ (pro reakci za zvo-

lenych podminek).

Pro ptidavani katalyzator (viz Tab. 5) bylo vyuzito slozeni smési 5. Vysledky téchto
experimentll jsou uvedeny v Tab. 11. Jsou zde zaznamendny reakcni Casy a vysledné
rychlostni konstanty pii pouziti danych katalyzatorti. Vypocet rychlostnich konstant byl
proveden podle rovnice (16), kterd se od rovnice (14) liSila pouze tim, Ze byly vypocty
provedeny pro jednotlivé ¢asy reakci, ne pro jejich pramér. Proto byly ziskany ti1 hodnoty

rychlostnich konstant.

[S2057] ek = [S,057]
2t - [171[S;027]1 ~ 71 2ty - [17][S,0%7]

k= (16)
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Tab. 11: Namérené reakcni casy a vypoctené rychlostni konstanty pro slozeni smési 5 za vyuziti katalyzatori

keq ke, ke
ty, b g3
Katalyzitor 107*-dm3] [107*-dm3] [107*-dm3
[s]IsI 8] mol -s ] mol -s ] mol -s ]
Bez katalyzatoru 123 122 123 30,45 30,70 30,45
FeSO, 22 23 21 170,24 162,84 178,34
FeS 87 80 88 43,05 46,82 42,56
nZVI 12 11 11 312,10 340,48 340,48
10% S-nZVI prekurzor
10 10 9 374,52 374,52 416,14
(S10_PREK)
25% S-nZVI prekurzor
10,3 11,5 10,1 363,62 325,67 370,82
(S25_PREK)
10% rekr. S-nZVI
11,6 14,0 11,8 322,87 267,52 317,39
(S10_S_500C)
25% rekr. S-nZVI1
10,8 11,5 12,8 346,78 325,67 292,60

(S25_S_500C)

Vysledky aktivace peroxodisiranu za pouziti katalyzatori jsou piehledné shrnuty
na Obr. 40, kde lze vidét srovnani rychlostnich konstant nekatalyzované reakce a reakci
katalyzovanych. Je zobrazena primérnad hodnota rychlostni konstanty pro dané katalyza-
tory ajeji smérodatnd odchylka. Jelikoz byly reakce s pouzitim katalyzatorG mnohdy

velmi rychlé (10 s), vznikala znacné odchylka mezi vypocitanymi hodnotami.
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Obr. 40: Srovnani vyslednych rychlostnich konstant pro rizné katalyzatory pouzité v reakci, v grafu je vzdy zobra-
zena prumeérna hodnota rychlostni konstanty a smérodatna odchylka jejich hodnot
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Sulfidované nanocastice Zeleza (prekurzory) mély nejvyssi hodnotu rychlostni konstanty,
jeji primé&rna hodnota pro S10_ PREK byla 388,40 - 107 - dm3 - mol™! - s71, primérma
hodnota pro S25 PREK byla nizsi, a to 353,37 - 10™* - dm3 - mol™! - s1. Pro piezihané
nanocastice byly zjiStény primémé hodnoty rychlostni konstanty niz8i nez pro prekur-
zory, uS10 S 500C hodnota 302,59-10"*dm3-mol™'-s™* auS25 S 500C
321,68-107*-dm3 -mol™!-s™!. Primémé4 rychlostni konstanta pro nZVI byla
331,02 107* - dm3 - mol~1 - s71. Sulfid Zeleznaty byl pouZit hlavné pro zji§téni orien-
ta¢ni hodnoty vlivu sulfidické slupky na reaktivitu tepelné¢ modifikovanych nanocastic,
tedy zda budou tyto nanocastice reagovat jako S-nZVI, nebo spise jako FeS. Hodnota
rychlostni konstanty pro tuto latku byla vyrazné€ niz$i nez u prezihanych nanocastic (pfi-
blizn¢ osmkrat mensi). Rychlostni konstanta pro siran zeleznaty (zeleznaté ionty v roz-

pustné soli) méla hodnotu 170,47 - 107 - dm3 - mol™1 - s71.
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5 Diskuse vysledku

Srovnani fazového slozeni vzorki

V Tab. 12 jsou prehledné shrnuty informace o pribehu zmén fazového slozeni jednotli-
vych vzorkl ziskané pomoci dynamickych teplotnich programi. u vzorku 1% S-nZVI
se krystalické sulfidy Zeleza nepodafilo identifikovat. u vzorku 5% S-nZVI se objevily
pii teploté 400 °C. Vzorek 10% S-nZVI obsahoval po ochlazeni 4,7 % sulfidl Zeleza,
které se objevily pfi teploté 375 °C. u vzorku 25% S-nZVI se znamé krystalické sulfidy
zeleza objevily az pii teploté 475 °C, avsak jiz pii teploté 300 °C se nejspis objevily krys-
talické sulfidy zeleza, které se vSak nepodafilo identifikovat. Je mozné, Ze tyto sulfidy
odpovidaji strukturdm, pfitomnym kolem okrajii nanocastic na TEM snimcich tohoto

vzorku, viz Obr. 33 c), d).

Tab. 12: Shrnuti informaci o jednotlivych vzorcich ziskanych z dynamickych méreni

Zastoupeni Zastoupeni
Teplota prvniho
krystalickych krystalickych
Vzorek vyskytu znamych
sulfidi Zeleza sulfidi Zeleza
sulfidi Zeleza
pri 600 °C po ochlazeni
1% S-nZVI - - -
5% S-nZVI1 400 °C 3,9% 3,8 %
10% S-nZVI1 375°C 5,5 % 4,7 %
25% S-nZVI1 475 °C 11,9 % 10,2 %
Tab. 13: Shrnuti informact o vzorcich ziskanych ze statického méreni
Zastoupeni Zastoupeni Zastoupeni
krystalickych krystalickych krystalickych
Vzorek
sulfidi Zeleza po sulfida Zeleza po sulfida Zeleza
10 min na 500 °C 720 min na 500 °C po ochlazeni
10% S-nZVI1 4,2 % 5,3 % 4,5 %
25% S-nZVI1 54 % 7.2 % 8,5 %

V Tab. 13 jsou ptehledné shrnuty informace o prib¢hu fazovych zmén jednotlivych
vzorkl ziskané pomoci statického teplotniho programu. Vzorek 10% S-nZVI obsahoval
po 10 minutich pfi teploté 500 °C (prvni difrakéni méfeni na této teplot€) 4,2 % krysta-

lickych sulfidi zeleza, coz je identické obsahu sulfidi pii této teploté v dynamickém
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teplotnim programu. Na konci statického teplotniho programu jich vzorek obsahoval

5,3 %. Po ochlazeni vzorku mnozstvi krystalickych sulfidi kleslo na 4,5 %.

U vzorku 25% S-nZV1 je pozorovan odlisny trend. Oproti dynamickému teplotnimu pro-
gramu, kdy byl obsah sulfidt pfi teploté¢ 500 °C 1,8 %, bylo nyni po 10 minutach na této
teploté identifikovano 5,4 % sulfidii Zeleza. Tato odliSnost mize byt zplisobena rozdil-
nymi gradienty teplot a rychlostmi ohievu. Po 12ti hodinéch teplotniho programu byl
zjiStén obsah 7,2 % sulfidd. Po ochlazeni vSak jejich mnozstvi jesté narostlo, a to na cel-
kem 8,5 %. Oproti ostatnim vzorklim a typiim méfeni, kdy po ochlazeni podil krystalic-
kych sulfidi zeleza poklesl, je to ponékud piekvapivé. Tento jev miize byt zpiisoben
transformaci metastabilnich, neidentifikovanych sulfida, stejné tak jako téch identifiko-

vanych na troilit, ktery je stabilni za laboratornich podminek.

Z dat ziskanych provedenim difrakénich métfeni za laboratorni teploty byly krystalické
sulfidy zeleza zjiStény u vSech vzorka s rekrystalizovanou slupkou. Pomémeé zvlastni
bylo vétsi mnozstvi kvantifikovanych sulfidi u vzorku S5 D 600C_A, a naopak nizsi
u vzorku S10_ D 600C_A. Toto miize byt zptisobeno chybami kvantifikace pomoci Riet-

veldovy metody, kdy se obecn¢ udava neptesnost 1 %.

Identifikované krystalické sulfidy Zeleza

V Tab. 14 jsou zobrazeny informace o krystalickych sulfidech zeleza identifikovanych
v provedenych difrakénich méfenich. Pyrhotin 1C je vysokoteplotni faze, ma nejmensi
zakladni buiiku, typu NiAs. Sulfid Zeleza pyrhotin FeS, identifikovany pouze u vzorku
25% S-nZ V1, ma taktéz hexagonalni strukturu, krystalizuje ve stejné grup¢ jako pyrho-
tin 1C (P65/mmc), avsak poloha nékterych jeho difrakénich maxim se od difrak¢énich

maxim zminéného sulfidu lisi, divodem jsou mirn¢ se lisici miizkové parametry.

Po ochlazeni zihanych vzorkl se vysokoteplotni sulfidy Zeleza transformovaly na troilit.
V difrakénim zdznamu se to projevilo posunem difrakénich maxim. u tepelné modifiko-
vanych vzorkl 25% S-nZ VI se navic objevil pik na 24,5° 26, ktery byl identifikovan jako
ortorombicky pyrhotin. Mirny rozdil mezi polohami difrak¢nich maxim (nalezené 24,5°
ku 24,9° 20 v databazi) miZze byt zpiisoben tim, Ze se tento sulfid objevuje na slupce na-
nocastic, tim padem muize dochéazet k napé€ti zptisobenému pnutim a zaktivenim slupky.
Proto mtze dojit ke zvySeni mfizkovych parametrt a posunu difrakénich maxim k nizsim

Uhlim 26.
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Tab. 14: Parametry identifikovanych sulfidii Zeleza

Myiizkové Prostorova Poloha hlavnich
Nazev, vzorec Struktura
parametry grupa difrak¢énich maxim
a=b=3,55A; 33,8°; 38,4°; 50,1°;
Pyrhotin 1C hexagonalni P63 /mmc
c=581A 60,4° a 66,1° 20
a=b=345A;
FeS pyrhotin hexagonalni P63 /mmc 39,5°,51,3° 20
c=572A
a=b=599A; _ 34,7°; 39,2°; 50,5°;
Troilit hexagonalni P62c
c=11,71A 62,2°; 66,3° 20
a=6,89 A;
Pyrhotin
ortorombicka b=11,95A; F2dd 24.,9° 20
(Feo915)
c=574A

Na transformaci a vznik fazi po ochlazeni vzorku ma velky vliv i rychlost ochlazovani,

zmeny tlakl a pouzité podminky.

Rekrystalizace sulfidicke slupky vzorku 25% S-nZVI

U difrakénich métfeni vzorku 25% S-nZ VI se hlavné v oblasti mezi 20° az 45° 20 objevilo
mnoho difrakénich maxim, kterd se nepodafilo zdarn¢ identifikovat (viz kapitola 4.1.4).
Jelikoz se tato maxima vyskytuji pouze u tohoto konkrétniho vzorku, tedy u vzorku s nej-
vys$$im podilem siry, je mozné odhadnout, Ze budou pfisluset sulfidim Zeleza nebo jinym
sloucenindm obsahujicim siru. Jelikoz sulfidické slupka mize byt velmi tenkd, sulfidy
zeleza by se mohly vyskytovat ve formé nizkodimenzionalnich (2D) materiala. Je tedy
mozné, ze jsou potlacené nékteré krystalové roviny, proto jim nepiisluseji difrakéni ma-
xima o odpovidajici intenzité, naopak jiné roviny mohou mit tim padem vyssi intenzitu

difrakénich maxim nez u makroskopického materialu.

Z fazového diagramu soustavy Fe—S (Obr. 6) lze vycist, ze od teploty 310 °C by se m¢l
vyskytovat pouze pyrhotin 1C nebo pyrit. u vzorku 25% je z pribéhu dynamického mé-
feni patrné, ze od teploty 300 °C se objevuji urcité sulfidy zeleza, které vSak zanikaji az
pii teploté kolem 500 °C. Pomoci rentgenové difrakce byly polohy danych difrakénich
maxim porovnany v databazi se zdznamem pyritu, ktery ptichdzi v tivahu, avSak mezi
zdznamy nebyla nalezena zadna shoda. Také srovnani s difrak¢nim zdznamem siry, ktera
by za danych podminek mohla existovat, nebylo Gspésné. Tento jev by se dal vysvétlit

existenci metastabilniho sulfidu zeleza, tedy takového, ktery by klasicky za danych
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podminek neexistoval, av§ak v nanometrickych rozmérech je jeho existence mozna. Ob-
vykle se vSak pozoruje spise jev opacny, tedy ze dany material existuje ve formé nano-
¢astic za niz$i teploty nez makroskopicky material (viz odstavec o wiistitu nize). AvSak
existence nanocastic pti vyssich teplotach, nez je typické pro makroskopicky material

obvykle pozorovana neni.

Obsah Zeleza alfa béhem zahtivani vzorku S25 D 600C velmi poklesl (pod 80 %). Ze-
lezo v takto nizkém zastoupeni by mohlo ztratit ¢ast redoxniho potencialu. Diky ptitom-
nosti magnetitu a troilitu ve velkém mnoZstvi by mohlo dojit k omezeni elektronového
transferu z reaktivniho jadra na povrch nanocastic, coz by mohlo mit vliv i na reaktivitu

danych nanocastic.

Vyskyt oxidl Zeleza

Pomérné zajimavy je vyskyt wiistitu (FeO) pfi teplotach pod 300 °C (vzorky 1%, 5%
a 10% S-nZVI). Z fazového diagramu soustavy Fe—O (Obr. PI) je totiz ztejmé, Ze FeO
je za atmosférického tlaku stabilni az od teploty 570 °C. Za laboratorni teploty (za nor-
malniho tlaku) by tedy vlibec existovat nemél. Jeho vyskyt od 570 °C dokazan byl, jelikoz
pti teploté 600 °C se u vSech vzorkl wiistit objevil. AvSak u materiall s rekrystalizova-
nou slupkou se neprokazal. Tento fenomén neni omezeny pouze touto praci, ve ¢lanku
[10] se vyskytl stejny jev. Pti difrakénim méteni S-nZVI pfi laboratorni teploté se auto-
rim také podafilo wiistit identifikovat. Tento jev by se mohl vysvétlit nanocasticovym
charakterem wiistitu. Pod teplotu 570 °C je totiz metastabilni, rozkladd se na Zelezo
a magnetit. Ve form¢ nanocastic vSak jeho chovani mtze byt odlisné od chovani makro-
skopického materidlu, a proto by mohl existovat naptiklad i1 pti laboratorni teploté. Zaji-
mavy je také jeho vysoky obsah na 600 °C u vzorku S25 D 600C, s ohledem na to, ze

se na rozdil od ostatnich vzorkt neobjevil pii nizsich teplotach.

Obsah magnetitu s rostouci teplotou u vSech vzorka rostl. Jelikoz se ohiev odehraval

MV

daci Zeleza. Je tedy mozné, Ze i magnetit je u vychozich S-nZVI ¢astecné amorfni a te-

prve s rostouci teplotou dochézi ke zvyseni jeho krystalinity.

Neidentifikovana difrakéni maxima

Na vsech difrakénich zdznamech (vysokoteplotni experimenty i méfeni za laboratorni
teploty) se vyskytovaly piky na pozicich 37° a 57° 26. Tato difrakéni maxima se také

objevila u specifického méteni vzorku nemodifikovaného nZVI. Ptesto se je nezdatilo
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spolehlivé identifikovat. Tato maxima jsou tedy vlastnosti vzorku. Neni jisté, zda patii
jedné, nebo vice latkam. S vyuzitim RTG spekter ziskanych metodou EDS byly pfti po-
kusech o pfifazeni téchto maxim vzaty do tivahy vSechny prvky, které metoda identifiko-
vala. Zadné nalezené sloudeniny vsak uspokojivé neodpovidaly danym pikam. Jev by
také bylo mozné vysvétlit nanocasticovym charakterem vzorku (vys$si intenzita n€kterych

krystalovych rovin, projev jinych krystalovych rovin potlacen).

U XRD méfeni prekurzorti a vzorkt s rekrystalizovanou sulfidickou slupkou za labora-
torni teploty se kromé difrakénich maxim na 37° a 57° objevilo také difrakéni maximum
na pozici 69° 260. u dynamickych a statickych méfeni se na této pozici Zadné vyrazné ma-
nim (reakce materiala, necistota, vyssi piesnost méfeni za standartni konfigurace). Byla
zméfena samotna desticka (bez vzorku) s f6lii, pro vylouéent jejiho vlivu. Zadné difrakéni

maximum se vSak na dané pozici neobjevilo.

Aktivace peroxodisiranu

Z vysledkt aktivace peroxodisiranu za vyuziti piipravenych materialii (prekurzort a te-
peln¢€ modifikovanych ¢astice S-nZVI) 1ze vyvodit zajimavé zavéry. Obecné plati, ze ¢im
vy$si je hodnota rychlostni konstanty, tim vyssi je rychlost a mira generace reaktivnich
siranovych radikali. U nZVI bylo dosaZeno 10x vyssi hodnoty nez u nekatalyzované re-
akce, coz je zpusobeno reaktivitou nanocastic, jejich velkych povrchem a také ptitom-
nosti oxohydroxidové slupky. Avsak takto vysoka hodnota rychlostni konstanty mtze byt
v realnych aplikacich (dekontaminace, oxidace nezadoucich latek) problémem. Je-li hod-
nota rychlostni konstanty pfili§ vysoka, ke generaci reaktivnich radikald dochazi velmi
rychle, a proto reaguji s jejich okolim, tim paddem mutiZze dojit k omezeni zadané reakce
s kontaminantem. Proto je snahou u nZVI a S-nZVI hodnotu rychlostni konstanty spise

snizit, aby doslo k obnoveni selektivity vi¢i kontaminantim.

Pro ptipravené S-nZVI (prekurzory), byly hodnoty rychlostnich konstant jest¢ vyssi nez
u samotného nZ VI, nejspise kvili vy$§imu podilu iontl Fe?*. Naopak priimérné hodnoty
rychlostnich konstant pro oba tepelné¢ modifikované materialy jsou nizsi nez pro nZVI.
Ptesto tyto vysledky naznacuji, ze nanocastice s rekrystalizovanou sulfidickou slupkou
stale reaguji spise jako S-nZVI nez FeS. Z divodu nizkych reak¢nich ¢astt mély zjisténé

hodnoty rychlostnich konstant v rdmci katalyzatorti dosti Siroky rozptyl.
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Dalsi poznatky

V pribehu prace bylo zjisténo, Ze ackoliv je v literatufe zduraznovana stabilita sulfidova-
nych nanocastic zeleza, ptipravené S-nZVI (prekurzory) byly pyroforické a agregovaly.
Rozdil mezi touto praci a literaturou vSak tkvi v suSeni nanocéstic. Zatimco v literatuie
autofi vétSinou pracuji s nanoc¢asticemi S-nZVI v roztoku (suspenzi), v této praci se pra-
covalo s vysusenymi nanoc¢asticemi S-nZVI ve form¢ prasku. Nanocastice s rekrystalizo-
vanou slupkou byly na vzduchu stabilnéjsi, jejich oxidace nebyla boufliva jako u prekur-
zoru. Sulfidy obsazené v sulfidické slupce neoxidovaly na sirany, coz by bylo mozno
oc¢ekavat dle informaci v ¢lanku [18]. Pomoci XPS bylo zjiSténo, Ze se sira obsaZena v re-
krystalizované slupce vyskytovala ve vazb¢ jen se zelezem, ptestoze byly vzorky delsi
dobu vystaveny piisobeni kysliku. Nebyla pozorovana degradace jejich slupky. Toto ma
velky potencial na sanacni aplikace S-nZVI s rekrystalizovanou sulfidickou slupkou
a obecné pouZiti, jelikoz by odpadla nutnost jejich skladovani v inertnim prostiedi nebo

Vv suspenzi.

Béhem nespoctu provedenych difrakénich méfeni byla zjiSténa dilezitost prace s teplotni
komorou v inertnim prosttedi. Doslo-li k otevieni teplotni komory na vzduchu, vzorek
pii ndsledném difrakénim méfeni oxidoval. Nebylo mozné komoru zcela zbavit kysliku
1 ptes dusledny proplach plynnym dusikem vysoké Cistoty. Bylo zjisténo, ze na oxidaci
vzorku se také podilely hadice vedouci inertni plyn, pravdépodobné skrze n¢ dochazelo

k difuzi kysliku.
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6 Zavér
Cilem této prace bylo nejprve syntetizovat nanocastice zeleza, provézt rekrystalizaci sul-

fidické slupky na jejich povrchu pomoci vysokoteplotni rentgenové difrakce (VT-XRD)

a v neposledni fad¢ otestovat vliv rekrystalizace slupky na reaktivitu ¢astic.

Na zaklad¢ provedenych vysokoteplotnich experimentii, kdy bud’ dochdzelo k postup-
nému ohiivani vzorku, nebo k jeho Zihani pfi konstantni teploté, byly sulfidické slupky
na povrchu nanocastic Zeleza uspésSné rekrystalizovany. Tento fakt byl prokazan nasled-
nou komplexni materialovou charakterizaci pomoci metod XRD, TEM a XPS. Sulfidicka
slupka na povrchu nanocéstic byla rekrystalizovdna na stabilnéjsi a strukturné vice uspo-
radané formy sulfidi zeleza. Tyto formy se podaftilo identifikovat jako pyrhotin 1C, troilit
a ortorombicky pyrhotin. Jejich obsahy byly stanoveny v ramci jednotek hmotnostnich
procent. VétSina pripravenych materidll byla stabilni na vzduchu, nedochézelo k jejich
prudké oxidaci. Byly definovany optimalni podminky pro rekrystalizaci sulfidické
slupky: teplota 500 °C, délka zihani pii této teploté 12 hodin, za inertni dusikové atmo-
sféry. Byl také potvrzen vliv charakteru krystalické sulfidické slupky na reaktivitu nano-

¢astic, a to pomoci aktivace peroxodisiranu.

Dosazené vysledky jsou velmi slibné, daji se dale rozvijet, mtize byt naptiklad detailnéji
prozkoumana reaktivita tepelné modifikovanych materiali s kontaminanty nebo studo-
van vliv rychlosti a podminek ochlazovéani vzorku na jeho fazové sloZeni pii laboratorni
teploté. V praci se nepodarilo vyfesit vSechny nejasnosti vyplyvajici z vysledkti experi-

mentl, proto na tyto vysledky miize byt dale navazano.
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7 Summary

The aim of this work was to synthesize iron nanoparticles, carry out recrystallization of
the sulfide shell on their surface using high-temperature X-ray diffraction (VT-XRD) and

eventually to test the effect of the shell’s recrystallization on the particle’s reactivity.

Based on the high-temperature experiments, when the sample was either gradually heated
or annealed at a constant temperature, the sulfide shells on the surface of the iron nano-
particles were successfully recrystallized. This fact was proven by subsequent compre-
hensive material characterization using XRD, TEM and XPS. The sulfide shell on the
surface of the nanoparticles was recrystallized to more stable and structurally ordered
forms of iron sulfides. These forms were identified as 1C pyrrhotite, troilite and ortho-
rhombic pyrrhotite. Their contents were determined in units of weight percent. Most of
the prepared materials were stable in air, their exothermic oxidation did not occur. The
optimal conditions for the recrystallization of the sulfide shell were defined: temperature
500 °C, duration of annealing at this temperature 12 hours, under an inert nitrogen atmos-
phere. The effect of the nature of the crystalline sulfide shell on the reactivity of the na-

noparticles was also confirmed, with the help of persulfate activation.

The achieved results are very promising and can be further developed, for example, the
reactivity of thermally modified materials with contaminants can be investigated in more
detail or the effect of the sample cooling speed and conditions on its phase composition
at laboratory temperature can be studied. It was not possible to resolve all the ambiguities
arising from the results of the experiments, therefore these results can be further

developed.
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9 Pouzité zkratky

BET
CMC
cps/eV
DLS
EDS
hm. %
IEP
mZVI
nZVI
ORP

PCB

RT
RTG
SEM
S-nZVI
SSA
TCE
TEM
TGA
VT-XRD
WDS
XPS

XRD

Brunauer-Emmett-TellerGv model

Karboxymethyl celuldza (carboxymethyl celulose)

Pocet za sekundu na elektronvolt (counts per second per electron-volt)
Metoda dynamického rozptylu svétla (dynamic light scattering)
Energiové disperzni spektroskopie (energy dispersive spectroscopy)
Hmotnostni procenta

Izoelektricky bod (isoelectric point)

Mikrocastice nulamocného Zeleza (microscale zerovalent iron)
Nanocastice nulamocného Zeleza (nanoscale zerovalent iron)

Redoxni potencial (oxidation-reduction potential)

Polychlorované bifenyly

Otacky za minutu (rotations per minute)

Pokojova/laboratorni teplota (room temperature)

Rentgen, rentgenova

Skenovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscopy)
Sulfidované ¢astice nulamocného zeleza (sulfidated nano zerovalent iron)
Specificka plocha povrchu (specific surface area)

Trichlorethylen

Transmisni elektronova mikroskopie (transmission electon microscopy)
Termogravimetricka analyza

Rentgenova difrakce pii ménici se teploté (variable temperature X-Ray difraction)
VInove¢ disperzni spektroskopie (wavelength dispersive spectroscopy)
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-Ray photoelectron spectroscopy)

Rentgenova difrakce (X-Ray diffraction)
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Prilohy

Tab. P1: Zavislost fazového sloZent na teploté pro vzorek 1% S-nZVI, méreni po ochlazeni je oznaceno jako RT (tep-
lota 30 °C)

Zelezo Magnetit Wiistit

PO (@—Fe%)  (Fe;0,)  (Fe0)
[hm. %]  [hm.%]  [hm. %]

30 953 47

50 93.9 5.4 0.7
100 93,1 5.9 10
125 943 49 0,8
150 94,5 48 0,7
175 92,9 6.4 0.7
200 93.4 5.8 0,8
225 94,1 5.3 0.6
250 94,0 5.5 0,5
275 92.4 7.6

300 92,0 8,0

325 92 7.8

350 90,8 9,2

375 91,1 8.9

400 91,5 8,5

425 90,3 9.7

450 89,1 10,9

475 90,1 9.9

500 89,1 10,9

525 90.4 9,6

550 90,1 9,9

575 90,7 93

600 89,7 9.1 12
RT 90.3 9.7

86



Tab. P2: Zavislost fazového sloZeni na teploté pro vzorek 5% S-nZVI, méreni po ochlazeni je oznaceno jako RT (tep-

lota 30 °C)
Teplota Zelezoo Magnetit ~ Wiistit  Pyrhotin 1C  Troilit
[°C] (x—Fe”) (Fe30,)  (FeO) (FeS) (FeS)
[hm. %]  [hm. %]  [hm. %] [hm. %] [hm. %]
25 94,0 5,5 0,5
50 93,0 6,2 0.8
100 94,6 5,0 0.4
125 93,9 55 0.6
150 92,0 72 0.8
175 94,7 4,7 0.6
200 93,6 6,1 0,3
225 94,0 5.8 0,2
250 94,1 59
275 92,6 7.4
300 91,9 81
325 92,5 7.5
350 91,2 8.8
375 92,1 7.9
400 90,9 8,6 05
425 91,0 8,0 1,0
450 89,4 8.8 1.8
475 89,9 8,0 2,1
500 87,9 8.8 33
525 87,8 9,1 31
550 86,9 10,1 3,0
575 888 7,6 03 33
600 87,3 6,8 2,0 3.9
RT 85,2 11,0 338
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Tab. P3: Zavislost fazového sloZeni na teploté pro vzorek 10% S-nZVI, méreni po ochlazeni je oznaceno jako RT (tep-

lota 30 °C)
Teplota Zelezoo Magnetit Wiistit ~ Pyrhotin 1C  Troilit
[°C] (x—Fe”)  (Fe304) (FeO) (FeS) (FeS)
[hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
25 95,2 438
50 95.4 42 0.4
100 942 5.4 0.4
125 94,3 52 0,5
150 94,3 5,5 02
175 94,8 4.9 03
200 94,9 5,1
225 94,7 5.3
250 93,2 6,8
275 93,5 6,5
300 92,4 7,6
325 92,0 8,0
350 92,4 7,6
375 92,3 76 o1
400 91,7 7.8 0.5
425 89,6 8,9 Ls
450 89,1 7,3 3.6
475 87,9 8,6 35
500 87,5 8.3 42
525 86,8 8,1 51
550 88,0 7.1 49
575 86,8 7,6 0,2 54
600 87,3 5.1 21 5.5
RT 86,4 8,9 47
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Tab. P4: Zavislost fazového sloZeni na teploté pro vzorek 25% S-nZVI, méreni po ochlazeni je oznaceno jako RT (tep-

lota 30 °C)
Teplota Zelezo0 Magnetit  Wiistit  Pyrhotin 1C  Pyrhotin  Troilit
[°C] (a—Fe”) (Fe304) (FeO) (FeS) (FeS) (FeS)
[hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
25 93,4 6,6
50 92,7 7,3
100 94,0 6,0
125 93,2 6,8
150 93,9 6,1
175 93,4 6,6
200 92,7 7,3
225 93,0 7,0
250 93,0 7,0
275 92,8 7,2
300 93,6 6,4
325 92,7 7,3
350 92,4 7,6
375 92,2 7,8
400 92,7 7,3
425 90,8 9,2
450 91,7 8,3
475 90,9 8,8 0,3
500 89,5 8,7 1,8
525 85,6 7,3 3,9 3,2
550 82,2 7,6 5,6 4,6
575 79,1 9,2 7,0 4,7
600 74,8 6,4 6,9 7,2 4,7
RT 78,6 11,2 10,2
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Tab. P5: Zavislost fazového sloZeni na case pri konstantni teploté 500 °C pro vzorek 10% S-nZVI, START = mérent
pri teploté 25 °C, END = méreni po ochlazeni (RT)

Minut od Zelezo Magnetit Pyrhotin 1C Troilit

Omalenl  ahriting  (a—Fe®)  (Fe;0,) (FeS) (Fes)
500 °C [hm. %]  [hm. %] [hm. %] [hm. %]
START 94,8 52
1 10 87,7 8,1 42
2 20 88,8 6,7 4.5
3 30 88,5 6,5 5.0
4 40 89,0 6,4 4.6
5 50 88,4 6,9 477
6 60 88,2 6,9 4.9
7 70 88,7 6,4 4.9
8 80 89,3 6,1 4.6
9 90 88,6 6,5 4.9
10 100 88,4 6,7 4.9
11 110 87,8 7.1 5.1
12 120 87,8 7,2 5.0
13 130 86,9 7.6 5.5
14 140 87,6 7,6 4,8
15 150 86,6 8,5 4.9
16 160 86,9 8,3 4.8
17 170 87,5 8,0 4.5
18 180 88,1 7,0 4.9
19 190 87,2 8,1 4,7
20 200 86,8 8,6 4.6
21 210 87,6 7,7 4,7
22 220 88,3 7.1 4.6
23 230 87,7 7,5 4.8
24 240 87,5 7,7 4.8
25 250 86,8 8,2 5.0
26 260 87,4 7.8 4.8
27 270 87,4 7.8 4.8
28 280 87,4 8,3 43
29 290 87,1 7.8 5.1
30 300 87,4 7,9 4,7
31 330 87,1 7.8 5.1
32 360 87,1 8,2 477
33 390 87,1 8,3 4.6
34 420 87,4 7.8 4.8
35 450 86,6 8,1 53
36 480 87,2 7.6 5.2
37 510 87,1 8,3 4.6
38 540 86,5 8,7 4,8
39 570 86,1 8,5 54
40 600 86,5 8,5 5.0
41 630 86,3 8,7 5.0
42 660 86,7 8,7 4.6
43 690 86,4 8,3 53
44 720 86,2 8,5 53
END 87,6 7,9 45
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Tab. P6: Zavislost fazového sloZeni na case pri konstantni teploté 500 °C pro vzorek 25% S-nZVI, START = mérent
pri teploté 25 °C, END = méreni po ochlazeni (RT)

Oznateni Minut od Zelezo Magnetit Pyrhotin 1C Troilit
skenu zahrati (a — Fe?) (Fe304) (FeS) (FeS)
na 500 °C [hm. %] [hm. %] [hm. %] [hm. %]
START 95,1 4,9
1 10 87,0 7,6 5,4
2 20 87,1 6,0 6,9
3 30 87,1 6,0 6,9
4 40 87,7 5,9 6,4
5 50 87,4 6,0 6,6
6 60 88,0 5,9 6,1
7 70 87,7 5,9 6,4
8 80 86,7 6,5 6,8
9 90 84,2 8,2 7,6
10 100 85,3 8,2 6,5
11 110 84,6 8,5 6,9
12 120 85,4 7,8 6,8
13 130 84,0 8,2 7,8
14 140 84,3 8,4 7,3
15 150 83,6 8,3 8,1
16 160 85,2 7.4 7,4
17 170 85,3 7,3 7,4
18 180 84,0 8,9 7,1
19 190 83,8 9,2 7,0
20 200 85,2 7,6 7,2
21 210 84,7 7,8 7,5
22 220 83,9 8,3 7,8
23 230 84,4 8,4 7,2
24 240 84,5 7,8 7,7
25 250 84,5 8,6 6,9
26 260 84,4 8,5 7,1
27 270 84,4 8,0 7,6
28 280 83,9 8,5 7,6
29 290 84,0 8,8 7,2
30 300 84,3 8,4 7,3
31 330 83,6 9,1 7,3
32 360 84,6 8,3 7,1
33 390 84,1 8,6 7,3
34 420 83,7 8,8 7,5
35 450 84,6 8,3 7,1
36 480 83,0 9,0 8,0
37 510 83,5 8,7 7,8
38 540 84,4 8,3 7,3
39 570 82,8 9,6 7,6
40 600 84,3 8,2 7,5
41 630 83,8 9,0 7,2
42 660 83,0 9,7 7,3
43 690 82,6 9,3 8,1
44 720 83,9 8,9 7,2
END 82,2 9,3 8,5
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Teplota [°C]

1800 l l l l l l \l Liqluid o::ide
4
_ Liquid oxid oxygen E
1600 1quid oxide r\/ '
S
1400 - - :
S
1200 - b _— B
é: FeO F0304 Fe203
! - -
1000+ ~ Fe:04 Fe,04 oxygen B
800 - P "
<2
600 - 570 °C =
a-Fe + Fe;0y
400 I

1 | | | | | I
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Kyslik [hm. %]

Obr. P1: Fazovy diagram soustavy Fe—O, prevzato a upraveno z: [45]
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Priloha k testu reaktivity

Z namétenych dat byly také vypocteny dil¢i fady reakce. K ziskani jejich hodnoty pro
jodidové ionty byly vyuzity casy reakci, kdy se ménila molarni koncentrace jodidovych
iontll za stalé molarni koncentrace peroxodisiranovych iontil. Pro zisk hodnoty pro pero-
xodisiranové ionty byly vyuzity ¢asy reakcei, kdy se ménila molarni koncentrace peroxo-

disiranovych iontl za stalé molarni koncentrace jodidovych iontt.
Pro vypocet dil¢ich reak¢nich fada se pise rovnice:

d[S,0%] d[S,0%
[ Ztg 1_dl zt 8 ] _ k- [I7][S,02-1° (17)

kde a a § jsou dil¢imi reakénimi fady pro jodidové, resp. peroxodisiranové ionty.
Rovnice se upravi na tvar:

d[S,0%7] 1
t

csorp v T

02
Prvni ¢len (2—][;) je konstantni (oznacen K). Vztah se zlogaritmuje a upravi na za-

vislost ¢asu na koncentraci jodidovych ionti:

Int=—a-In[I"] +InK (18)
Prolozenim piimky pies naméfené body ziskané zlogaritmovanim danych koncentraci
a Casl se ziska rovnice (19), jejiz smérnice b odpovidd hodnoté¢ a. Identicky se postupuje
pro vypocet dil¢iho fadu reakce f§ pro peroxodisiranové ionty, s tim rozdilem, ze se z rov-

nice (17) vyjadii &len [S,0%7]P.
Z nameétenych dat a prolozenim pfimky ziskanymi body byly ziskany rovnice ve tvaru:

y=b-x+a=>Int=—-b-In[c] +InK, (19)
pro jodidové ionty (Obr. P2)
Int=—a-In[I"] +InK; = —1,055-In[c] + 1,527
a pro peroxodisiranové ionty (Obr. P3)
Int=—p-1In[S,037] +InK, = —1,025 - In[c] + 1,617
Ze ziskanych rovnic vyplyva, ze dil¢i reakéni fad pro jodidové ionty («) je 1,055 + 0,012

a dil¢i reakeni fad pro peroxodisiranové ionty (£) je 1,025 + 0,009.
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Tyto hodnoty dil¢ich reakénich fadl jsou velmi podobné a blizké ¢islu jedna. Vyssi hod-
nota dil¢iho reakéniho fadu pro jodidové ionty znaci vétsi vliv jejich koncentrace na rych-
lostni konstantu, potazmo ¢as reakce. Hodnoty R?, které se téméf rovnaji jedné, znadi

vysokou piesnost ziskanych rovnic a dokazuji také konzistenci vysledki méfeni.

5,6

Rovnice y=a+bx
4 Prissecik (a) 1,52683 + 0,03875
Smémice (b) -1,05506 + 0,01181
Rozdil sumy etvercd 1,79775E-4
5,4 Pearsonovo r -0,99987
) I

5,2
5,0 1
T 4,8

4,6-

4,4

4,2

4,0 T T T T
-3,8 -3,6 -3,4 -3,2 -3,0 -2,8 -2,6

In I

Obr. P2: Vysledny fit rovnice pro vypocet dil¢ich reakcnich radii pro jodidové ionty, cisly jsou oznaceny slozeni
smést, kterym body prislusi

5,6

Rovnice y=a+bx

7 Prissecik (a) 1,61692 £ 0,03068
Smémice (b) -1,02451 £0,00035
Rozdil sumy Etverci 1,12748E-4

5 ’4 . :farscncvc v g::;;:az
5,2

5,04

Int

4,8 1

4,6

4,4

4,2 T T T T
-3,8 -3,6 -3,4 -3,2 -3,0 -2,8 -2,6

In [S,0%]

Obr. P3: Vysledny fit rovnice pro vypocet dilcich reakénich radii pro peroxodisiranové ionty, cisly jsou oznaceny slo-
zeni smési, kterym body prislusi
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