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Cile prace

Cilem této prace je zjistit, zda pusobenim vysokych teplot a po nasledném ochlazeni do-
chazi 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 t€chto materialt

pomoci rentgenové praskové difrakce a transmisni elektronové mikroskopie.

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

uspesné proveden.

Tepelné modifikované nanocastice se nasledné komplexné charakterizuji pomoci rentge-

nové difrakce, elektronové mikroskopie a rentgenové fotoelektronové spektroskopie.

Pro stanoveni environmentalnich aplikaci pfipravenych materialt bude provedena akti-
vace peroxodisiranu s vyuzitim nanocastic s rekrystalizovanou slupkou jako katalyza-
torll. Peroxodisiran se pouziva v sanacnich aplikacich hlavné jako zdroj reaktivnich sira-

novych radikald.



Uvod

S Cistotou a kvalitou vody se lidstvo potyka jiz od svého pocatku. Civilizace, které mély
vody dostatek, prosperovaly. Postupné vznikaly postupy na ziskavani vody, jeji uchova-
vani a udrzeni kvality. Nejinak je tomu i dnes. Zivotni prostfedi, v&etné vod, je zahlceno
zneCisténim v podobé primyslovych latek a jedi. Obzvlasté zavazny je tento problém
v rozvojovych zemich. Védci proto jiz dlouha desetileti hledaji optimalni zpusoby, jak
zkvalitnit, zjednodusit a zefektivnit proces dekontaminace vod. Na jejich usili zavisi mi-
liony Zzivotu.

V poslednich letech se v té€chto procesech zacaly pouzivat nanocastice kovu. Jejich jedi-
necné vlastnosti je k tomuto ukolu predurcuji. Bylo prokazano, ze velmi dobrych vy-
sledkt pfi uprave vod dosahuji nanocastice nulamocného Zeleza. Pocatky jejich pouzivani
se datuji do devadesatych let dvacatého stoleti, kdy se je védcim poprvé podaiilo 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 zpusoby aplikace a rizné druhy modifikaci na-

nocastic zeleza.

Jednou z vysoce perspektivnich modifikaci nanocastic zeleza je vytvoreni sulfidické

slupky na jejich povrchu.

Tato prace se zabyva studiem sulfidické slupky na povrchu nanoc¢astic 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, predevsim reakti-

vity.



1 Teoreticka Cast

1.1 Nanocastice nulamocného zeleza

Nanocastice nulamocného zeleza, nZVI (nanoscale zerovalent iron), jsou jednim z mate-
rialt hojné pouzivanych v dnesni dobé, zejména v odvétvi sanacniho primyslu. Z nazvu
je zfejmé, Ze jsou to Castice kovového Zeleza a jejich velikost se pohybuje v rozmérech
nanometril. Definice nanocastic zni, ze jde o objekty, jez maji alespori jeden rozmeér v roz-
mezi velikosti mezi 1-100 nm. Castice nZVI jsou Setrné k Zivotnimu prostiedi. Jejich
pouzitim obvykle vznikaji produkty, které jsou méné toxické nez latky do reakce vlozené.
Navic je lze velmi dobfe z reakéni smési oddélit, napfiklad sedimentaci, filtraci nebo
magnetickou separaci, jelikoz jsou nZVI dobfe vnimavé k magnetickému poli. Samozie;j-
me udaj o toxicité neznamena, ze by bylo pro ¢loveéka bezpecné nanocastice zeleza pozi-
vat nebo vdechovat. Pii praci s nZVI je stale nutno dodrzovat spravnou laboratorni praxi.
Vyhodou pii jejich pouziti je, ze na uspésné provedeni dekontaminace je tfeba maly po-
mér nZVI vzhledem k mnozstvi kontaminantu. Naklady na sanaci pomoci nZ VI jsou niz§i
nez pii pouziti jinych dekontaminaénich &inidel. Uginné nano&astice Zeleza jsou pomé&rné

jednoduché na piipravu, a to i1 pfimo v misté, kde probihaji sanace. [1]

1.1.1 Vlastnosti nZVI

1.1.1.1 Povrch nanocastic
Je v§eobecné znamo, ze Castice nanometrickych rozmeérd maji vlastnosti diametralné od-
1i§né od mikrometrovych castic. Maji velkou specifickou plochu povrchu (SSA — Specific
Surface Area). Velky povrch je jejich velmi dulezity atribut. Zapiicinuje vétSinu dalSich
vlastnosti, které nanocastice maji a pro které se vyuzivaji. Tento jev je nazorné 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-
nodastic (objem je umérny r3). Teoreticky by suma ploch povrchu této miliardy nanog¢és-
tic byla tisickrat vétsi nez plocha povrchu jedné mikrocastice (plocha povrchu je umér-

nar?).
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r=10 um

r=10 nm

Obr. 1: Schématické porovnani mikrocdstice a nanoddstice
Velky povrch podmiriuje i jednu z nejdilezitéjsich vlastnosti, ktera se u nanocastic ty-
picky sleduje, ato reaktivitu. Na povrchu nanocastic se totiz odehravaji dulezité fyzi-
kéalné-chemické déje. Dochazi zde k adsorpci nebo redoxnim reakcim. K charakterizaci
povrchu a reaktivity ¢astic se vyuziva 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 vy§si
je hodnota SSA, tim maji Castice vyssi sorpcni kapacitu (jsou reaktivnéjsi). Pro synteti-

zované nZVI obecné plati, ze jejich hodnota SSA je ve skalach 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 zptisoben 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 Castic a pivodni 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 méfi velikost

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

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

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

a menS$i miry agregace. [8]

Jako stabilizatory se nejcastéji vyuzivaji thioly, karboxylové kyseliny nebo polymery.
Jejich pouziti konkrétné u Castic nZVI se ¢asto mize ukazat jako kontraproduktivni, jeli-
koz s nimi nanocastice zeleza mohou reagovat. Mohlo by dojit ke zméné chemické pod-
staty stabilizatort, které by pak neplnily svou pavodné zamyslenou funkci. u ¢astic nZVI
se vyuziva hlavne 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 nZVI. Je zfejmé, ze Castice tvoti shluky (aglomeraty), kon-

krétné charakteristické fetézovité struktury. Ty mohou vyrazné presahovat délky 1 pum.

PR

Obr. 2: Snimky castic nZVI porizené pomoci TEM a) sféricky tvar neoxidovanych castic, b) retézovita struktura nZV1,
prevzato z: [10]
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1.1.1.4 Reaktivita nanocdstic Zeleza
U nanocastic Zeleza se rozeznavaji reakce v aerobnich a anaerobnich podminkach. Me-
chanismus oxidace zeleza je velmi komplexni. Ve vodném prostiedi probihaji reakce pfi-
blizné dle nasledujicich rovnic. Rovnice (1) — (6) demonstruji prabéh reakce zeleza s vo-
dou. Je-li ve vodé€ pfitomen 1 kyslik, viz rovnice (7) a (8), dochazi ke vzniku podobnych

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

Fe® + 2 H,0 — Fe?* + 2 OH™ + H, (1)

2 Fe?* + 2 H,0 — 2 Fe3* + H, + 2 OH~ )
Fe® + 2 Fe3* — 3 Fe?* 3)

Fe3* + 3 H,0 — Fe3* + 3 H* + 3 OH" )
Fe?* + 2 0H™ - Fe(OH), (5)

Fe3* + 30H™ - Fe(OH);4 (6)

Fe® + H,0 + %02 > Fe?* + 2 OH~ 7
Fe?t + %HZO + %02 — Fe3t* + OH~ (8)

Pti reakcich ve vodném prostredi vznikaji jako vyznamné produkty plynny vodik a hyd-
roxidy Zeleznaty a zelezity, dochazi ke korozi Fe®. Mnoho elektrond, které by mohly byt
vyuzity na redukci kontaminantu, jsou tak spotfebovany k redukci na vodik. Navic se ve
vodé piirozené vyskytuji rozpusténé anionty a mineraly, se kterymi nZVI mohou reago-
vat. Je-li v prostredi piitomen kyslik, nastava rychla oxidace nZVI na oxidy zeleza. Jsou
tedy spotiebovany elektrony, na druhou stranu ale dochazi ke vzniku oxidi na povrchu
kovového zeleza a tvorbé ochranné slupky kolem nanocastic. Tato slupka zpisobi vznik
tzv. core-shell struktury. Jadro (core) této struktury tvoii Fe®, a obklopuje ho nékolik na-
nometrt tlusta vrstva oxidi nebo oxohydroxida Zeleza (shell). Tato slupka ¢astici chrani
(pasivuje), zapfiCini pokles reaktivity, ale zaroven CasteCny narust selektivity. Presto se
pii experimentech obvykle dba na omezeni styku nZVI s kyslikem rozpus§ténym ve vode¢.

[12]

Urcitou nevyhodou nZ VI je to, Ze jsou pyroforické. Prudce oxiduji na vzduchu a dochazi
k silné¢ exotermické reakci s kyslikem. To komplikuje manipulaci a pouzivani castic, po-
tazmo jejich charakterizaci. Nanoc¢astice musi byt prechovavany pod inertni (bezkyslika-

tou) atmosférou nebo v roztoku (suspenzi).

13



1.1.1.5 Modifikace nanocastic Zeleza pomoci oxidické slupky
Jako modifikace nZ VI se nékdy cilené vyuziva vytvoreni oxidické slupky, sestavajici se
z mnozstvi oxidu Zeleza, prevazné ale z magnetitu (Fe30,). Oxidicka slupka vznika pfi-
rozen€, za omezeného pristupu vzduchu, nebo uméle, ¢aste¢nou oxidaci nanocastic ze-
leza. Vznikla oxidicka vrstva mize mit rizné tloustky dle reakénich podminek. Z publi-
kovanych experimentt [9] je mozno vycist, Ze se povedlo pripravit rizné tlusté oxidické
slupky v rozsahu 4 az 10 nm. Jejich slozkami jsou predevsim Fe; 0, (magnetit) a ¢astecné
FeO (wiistit). Cim vy$si byla teplota pii oxidaci nZVI v experimentu, tim tlustsi slupka
byla piipravena, ale také obsahovala vice defektd. Castice nZ VI s oxidickou slupkou byly

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

1.1.1.6 Mechanismy reakci nanocdastic Zeleza
Mechanismy reakci nZVI (Obr. 3) probihaji prevazné tfemi zpisoby; adsorpci, srazenim

a redoxnimi reakcemi. Mnohdy dochazi k jejich kombinaci.

Zn" 7Zn°

Cr3+

Cr(OH),

Obr. 3: Mechanismy reakci nZVI

Principem redoxni reakce je redoxni d&j na povrchu kovového Zeleza. Zelezo se chova
jako donor elektronti (redukéni Cinidlo), kontaminant jako jejich akceptor. u srazeni do-
chazi k imobilizaci kontaminantu do malo rozpustné slouceniny, casto prave po redukci
kontaminantu. Je tomu tak napfiklad u sloucenin chromu. Chromanové a dichromanové
anionty jsou velmi mobilni a toxické. Po jejich redukci dochéazi ke vzniku chromitého
kationtu (Cr3*). Ten jiz tak neni mobilni ani toxicky, navic se ochotné 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 nanocastic

zeleza, pomoci slabych vazebnych interakci. Dosti zde také zalezi na reakénich
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podminkach, na pH nebo koncentraci nZVI. Ruzné reakéni podminky mohou preferovat

razné reakcni mechanismy. [7, 12, 13]

1.1.1.7 Redoxni potencidal 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 dobfe monitorovat reakce a umoziiuje zjistit, jaké zmény v systémech probi-
haji. Vlastnosti nZVI a jejich reakce s kontaminanty jsou siln€ zavislé na pH. Piesné re-

ak¢ni podminky vSak zavisi hlavné na typu kontaminantu. [7]

1.1.1.8 Starnuti nanocdstic Zeleza
Starnuti castic nZ VI (aging process) probiha po reakci s vodou a kontaminanty, naptiklad
v podzemnich vodach. Pfi tomto procesu dochazi k postupné oxidaci nulamocného zeleza
na zZelezo dvojmocné a trojmocné. Dochazi k pasivaci — na povrchu se vytvaii oxidicka
slupka a vzniké hydroxid Zeleznaty, ve formé mineralu amakinit. Z hlediska biologické
bezpecnosti je lepsi piitomnost stabilngjsiho oxidaéniho stavu Fe3*, coz je vSak nevy-
hodné pro reaktivitu a efektivitu €astic. Proces starnuti zavisi i na teplot€ a pH. Kompletni
oxidace nanocastic za riznych reakcnich podminek mize byt rozdilné rychla (hodiny az

mesice). [14, 15]

1.1.2 Piiprava nZVI

Obecné existuji dva typy pristuptl piiprav nanocastic zeleza. Jednou z nich jsou metody
top-down (kondenzacéni), druhym typem jsou metody bottom-up (dispergacni). V nasle-
dujicim textu budou detailnéji popsany metody piiprav nanocastic zeleza nejbeznéji vy-

uzivané v praxi.

1.1.2.1 Chemicka redukce v kapalné fazi
Chemickéa redukce v kapalné fazi probiha redukci zelezitych, potazmo Zeleznatych soli.
Jako prekurzory se vtomto pfipadé pouzivaji zejména chloridy zeleza (FeClz. 6H,0,
FeCl,.4H,0) nebo FeS0,. 7H,0. Jako reduk¢ni Cinidlo se Casto pouziva tetrahydridobo-
ritan sodny (NaBH,), ktery je silnym reduk¢nim cinidlem. Pfi této metod€ 1ze snadno
kontrolovat podminky reakci. Metoda umoziuje ptipravit nanocastice pozadovanych ve-
likosti a rozdilnych vlastnosti. Takto pfipravené Gastice 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 Chemicka redukce v plynné fazi
Chemickou redukci v plynné fazi jsou nejCastéji vyrabény komercné dostupné nZVI
(napf. od firmy NANO IRON nebo Toda Kogyo Corp.). Castice jsou vyrabény termickou
redukci castic oxidl zeleza (a0 — Fe, 03 — hematit, a — FeO(OH) — goethit) v plynné fazi
(ve vodikové atmosfére) za teplot vysSich nez 350 °C. Jejich vlastnosti 1ze ovlivnit reakc-
nimi podminkami, a to volbou teploty, tlaku, mnozstvim vodiku a vhodného prekurzoru.

Neékdy jsou znadeny jako Fel?. [7]

1.1.2.3 Priprava mletim
Mleti je jedna z nejstarSich metod piipravy nanocastic. Funguje tak, ze do otacejiciho se
kulovitého reaktoru jsou vlozeny makrocastice ¢i mikrocastice kovového zeleza. V tomto
prostoru se také nachéazi mleci koule. Otacenim prostoru dojde k interakci a kolizi kouli
s Casticemi zeleza, na Casticich vzniknou praskliny a defekty, které se silovym ptisobenim
kouli zvétsuji a vice narusuji. Nakonec se Castice rozlomi, podrti a vznikaji mikro nebo
nanocastice. Tento postup je jednim ze zpusobu velkovyroby nZVI. Velikost pfipravova-
nych Castic se odviji od doby mleti. Nevyhodou této metody je, ze lze Spatné pfipravit

isometrické nebo unimorfni ¢astice. [16]

1.1.3 Vyuziti nZVI

1.1.3.1 Sanace a dekontaminace
Principem sanace je oxidace nebo redukce kontaminantu pisobenim sanacniho Cinidla.
Podle druhu sanaéniho €inidla se sanace dé€li na in sifu oxidacni a in situ redukéni. In situ
znamena, ze sanace probihd pfimo 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 mnozstvi odpadu, Gspote materidlu a financnich pro-

stiedkt. [7]

In situ oxida¢ni metody vyuzivaji silnych oxidacnich €inidel: KMnO,, H,0,, O3 nebo
Na,S,0g. Dochazi k oxidaci polutantt, napt. TCE (trichlorethylen) se oxiduje azna CO,.
In situ redukéni metody vyuzivaji redukcnich cinidel jako je Na,S,0,, NaHS,
FeSO, a Fe?, tedy i ¢astice nZVI. Tyto latky jsou donory elektrondi. Pii téchto reakcich
dochazi k redukci polutantd (TCE na ethylen). Reduk¢ni metody se nej¢astéji aplikuji na
polutanty jako jsou halogenované uhlovodiky, aromatické uhlovodiky, ropné derivaty

a pesticidy. [7]
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V nedavné dobé nZ VI nasly vyuziti hlavné jako dekontaminacni Cinidlo anorganickych
sloucenin, napiiklad tézkych kovi (Cul!, Pb!l, Hg'!, Zn!!, Ni'!, Cd!, Co'!), oxoanionty
kovil (Se0%~, AsO3~, CrO%~, Cr,0%~, MnOj), dusi¢nany, fosfaty a radioaktivni prvky
(napf. uran). Dale se nZVI vyuzivaji na odstranéni organickych sloucenin, naptiklad ha-
logenovanych uhlovodiki (TCE), halogenovanych aromatickych sloucenin, polychloro-
vanych bifenyla (PCB), azobarviv, pesticidu a herbicida. Dalsi potencialni vyuziti nZVI
je v oblasti likvidace sinic a jako katalyzator mnoha chemickych, primyslové vyznam-

nych, reakci. [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 lisi tim, ze zamérn€ maji core-shell
(jadro-slupka) strukturu. Jadro nulamocného zeleza obklopuje vrstva sulfidu zeleza tvo-
fici sulfidickou slupku. Ta vyznamné ovliviiuje vlastnosti Castic 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 1ze nejen pyroforické nanocastice ze-
leza, ale také povrchoveé stabilizované castice nZVI nebo nZVI s oxidickou slupkou. Sa-

motné sulfidy Zeleza Fe,Sy se vyuzivaji k tipravé vod a sanaci. [19, 20]

Na Obr. 4, ktery byl ziskéan transmisnim elektronovym mikroskopem, je mozno pozoro-
vat morfologii S-nZVI. Sulfidickou slupku na povrchu nanocastic zeleza 1ze pomérné

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

ZV| core

Obr. 4: Sulfidované nanocdstice Zeleza, prevzato z: [13]

1.2.1 Vyhody S-nZVI oproti nZVI

1.2.1.1 Agregace nanocastic Zeleza
Oproti nZVI u S-nZVI nedochazi 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 pricin agregace. Agregaci také zmirfiuje fakt, ze do-

chazi ke stérické stabilizaci, a to diky vlockovitému tvaru sulfidi Zeleza. [2]

1.2.1.2 Selektivita
U S-nZVI se pozoruje mnohem vy$si selektivita vuci kontaminantam. Dulezitym fakto-

rem je omezeni reakce svodou, kterd unZVI spotfebuje mnoho redukéni kapacity.
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Duikazem tohoto faktu je skutecnost, Ze jiz nedochazi k vyraznému vyvoji vodiku. Vrstva
sulfidt Zeleza je totiz hydrofobnéjsi nez oxidicka vrstva pritomna na nZVI, proto radéji
pfitahne organicky kontaminant nez vodu. Sulfidicka 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 zplso-
buje oxidativni stres svého okoli. Pfitomnosti slupky je toto pusobeni omezeno. [13, 19,

21]

1.2.1.3 Starnuti S-nZVI
Velkym problémem u nZVI bylo starnuti ¢astic, které bylo pficinou 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 nedoch4zi v takové mife prave 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 silné
ovlivnit chovani ¢astic. V experimentech [23] bylo zji§téno, Ze jiz pfi molarnim poméru
S/Fe vétsim nez 0,3 muze dojit k efektivni eliminaci reakce nanocastic s vodou. Pro kazdy
kontaminant je vSak optimalni pomér S/Fe jiny. Je-li sulfidii Zeleza (Fe,Sy) na povrchu
nZVI mnoho, negativné to ovlivni vlastnosti ¢astic. Mlize dojit k zeslabeni elektronového

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

Reaktivita zavisi také na metodé pripravy S-nZVI, na pouzitém rozpoustédle nebo pod-
minkach reakce. Vlastnosti S-nZVI jako napft. velka plocha povrchu, jeho nerovnost ¢i
omezeni reakce s vodou zptisobuji, Ze Castice 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 dulezité. Avsak pro kazdy kontaminant jsou idealni podminky
jiné. Kupftikladu, izoelektricky bod (IEP) ma pro systém Fe/FeS hodnotu pfiblizné 7,1.
Tato hodnota znaci, ze v bazickém prostredi bude ¢astice zaporné nabita, v kyselém nao-
pak bude nabita kladn€. Nabitim Castice mize dojit ke zvysSeni, nebo naopak eliminaci

adsorpce. Dany jev tak muze omezit reaktivitu ¢astic S-nZVI. [25]
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1.2.3 Vznik, slozeni a vlastnosti sulfidické slupky

Pro vznik sulfidické slupky na nanocasticich je predpokladem pfitomnost oxohydroxi-
dové, resp. oxidické slupky na povrchu nZVI, ¢ehoz lze ve vodném prostiedi snadno do-
cilit. Aniontovou vyménou dojde k zimén& 0%~ za S2~, resp. OH™ za HS™. Dale sulfi-
dicka slupka vznika oxidaci jadra Fe® na Zeleznaté kationty. Ty se poté sraZi sulfidovymi

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

Kirkendahlav efekt popisuje, ze difuze Zeleza od jadra je rychlejsi nez difuze siry dovnitf
do castice. Sira se tak hromadi prevazné na povrchu a dochazi ke vzniku slupky tvorené
Fe,Sy, jen v malé mife nastava inkorporace siry do objemu Castic. Tloustka sulfidické
slupky se pohybuje v rozmezi 5-15 nm. Utvorené sulfidy Zeleza na povrchu nanocastic
jsou dobrymi vodici. FeS je polovodic stejné€ jako oxidy Zeleza. Oproti oxidim maji sul-
fidy Zeleza nizsi energii zakazaného pasu a snadnéji zprostfedkovavaji transfer elektront
od jadra na povrch. Slupka se sklada za normalnich podminek hlavné z amorfniho sulfidu
Zeleznatého nebo malo krystalického Fe, Sy, proto je take obtizna identifikace fazi pomoci
rentgenové difrakce (XRD). Mezi jadrem Fe® a slupkou sloZenou z Fe,Sy mize byt pfi-

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

1.2.4 Piiprava S-nZVI

Moznosti piiprav S-nZVI je vicero. Sulfidicka slupka na povrchu ¢astic vznika obecné
interakci Castic zeleza, reduk¢niho a sulfida¢niho Cinidla. Presny sled krok se muze
u riznych typt pfiprav lisit. Vznikaji tak Castice odliSujici se svymi vlastnostmi a sloze-

nim. [2, 23]

1.2.4.1 Sulfidaéni Cinidla
Na sulfidaci se pouzivaji tzv. sulfidaéni Cinidla, tedy latky, které obsahuji siru a zajisti
jeji transport na casticenZVIL. V Tab. 1 je zobrazen strucny piehled metod sulfidace a sul-

fidac¢nich &inidel.

Nejcasteji pouzivanou latkou jsou sulfidy (sulfid sodny), jelikoz obsahuji siru v nejnizsim
oxida¢nim stavu. Béhem sulfidace nedochazi ke zméné oxidacniho ¢isla sulfidu. Pii po-
uziti sulfidd vznikaji Castice pomeérné stabilni a nedochazi u nich k vyznamné oxidaci.
Zabrani se vzniku vedlejsich, nechténych produkti, které vznikaji napf. pfi pouziti jinych

sulfidacnich ¢inidel, ktera disproporcionuji. [2, 23]
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Tab. 1: Moznosti sulfidace nanocdstic Zeleza, prevzato a upraveno z:[2]

Sy . Podminky
Sulfida¢ni Ox1dztcn’1 Sulfidovany Podl‘mnky sulfidace,
e . (formalni) ., sulfidace, . .
¢inidlo , material e e faze sulfidova-
stav siry faze Cinidla . .
ného materialu
sirany VI ZVI, Fe,Oy roztok pevna
oxid sifiity v nZVI plynna pevna
dithionicitany i nZVI roztok roztok
roztok pevna
., roztok roztok
thiosirany 11 nZVI, Fe, Oy roztok pevna
elementarni sira 0 mZVI pevna pevna
nZVI, mZVI, ,
sulfidy —1I Fe, 0, roztok pevna
thioacetamid —1I nZVI roztok pevna

Hojné vyuzivany jsou dithionigitany (S,0%"). Ty viak maji nevyhodu, kterou je moznost
jejich pouziti jen za urcitych podminek. Velmi pfi tom zalezi na pH. Dithionicitany jsou
siln€jSim sulfida¢nim cinidlem nez sulfidy a zaroven jsou také Cinidlem redukénim. Pii
jejich pouziti se vétsina Fe® preméni na Fe,Sy. To sice zarudi silngjsi a kvalitngjsi slupku,

na druhou stranu dochazi k vyraznému vycerpani reduk¢ni kapacity castic. [2, 23]

Elementarni sira se pouziva hlavné pfi sulfidaci mletim ¢astic kovového zeleza. Thiosi-
rany se piilis nevyuzivaji, jelikoz dochézi k jejich rozkladu a neuplné redukci. Vytéznost
reakce je tedy pomérn€ mala. Jako sulfidacni ¢inidlo 1ze pouziti plyn (napfiklad SO,). [2,

23]

Mnozstvi sulfida¢niho &inidla dodané do reakce ovlivni vlastnosti slupky. Cim vice sul-
fida¢niho Cinidla je pfidano, tim je zpravidla vznikla slupka mohutngjsi. Existuje urcité
idealni mnozstvi pfidaného sulfidacniho ¢inidla, kdy maji ptipravené castice S-nZVI op-

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

1.2.4.2  Jednokrokova syntéza
Jednokrokova syntéza spociva v reakci zelezitych soli nebo smési zeleznatych a zelezi-
tych soli, silného redukéniho ¢Cinidla (napf. tetrahydridoboritan sodny) a sulfidacniho ¢i-

nidla (sulfid, dithionicitan). Reakci dojde ke vzniku S-nZVI. [10, 21]
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Dalsi mozny pribéh jednokrokové syntézy je nasledujici. Sulfida¢ni ¢inidlo (napf. dithio-
niCitan) se smicha s tetrahydridoboritanem sodnym (NaBH,) a ptida se k zelezitym solim
(obvykle FeCl3). Reakci vzniknou Castice S-nZVI. Tato reakce probiha v jedné barice,
metoda se proto nékdy nazyva , one-pot synthesis®. [10, 21]

1.2.4.3 Dvoukrokova syntéza
U dvoukrokové syntézy dochazi nejprve k reakci smési zelezitych a zeleznatych soli se
silnym reduk¢nim Cinidlem. V dalsim kroku se ptipravené nanocastice ptidaji k roztoku
sulfida¢niho &inidla. Casto vyuzivanou metodou je sulfidace komer&né vyrabénych nZVI.
Tato alternativa je jednodussi, levnéj$i a neni vyprodukovano tolik odpadu. Vyuziva se

toho hlavné pfi pripraveé velkého mnozstvi S-nZ VI (,,large scale® vyrob¢). [10]

1.2.4.4 Sulfidace mletim
Jednou z dalSich moznosti piiprav sulfidovanych Castic je mleti ¢astic mZVI (microscale
zerovalent iron) s elementarni sirou. Tento postup je vhodny u piipravy vétSich mnozstvi

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

1.2.4.5 Srovnani pripravenych nanocdstic
Castice pripravené jednokrokovym postupem jsou obvykle hydrofobni. Méné reaguii
s vodou. Vznika vice Fe,Sy (mohutnéjsi slupka), na druhou stranu nanocastice obsahuji
méné zeleza. Muze u nich také dochazet k vyvoji plynu H,S. Jednokrokové piipravené
Castice vice agreguji ve vode a obvykle maji mensi plochu povrchu nez ¢astice pripravené
dvoukrokové. Jednokrokova syntéza je vhodna naptiklad pro syntézu S-nZ VI, které jsou

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

Castice ptipravené dvoukrokovou syntézou jsou obvykle hydrofilni, obsahuji vice zeleza
a maji vetsi povrch nez ty pfipravené jednokrokové. Bylo zji§téno, ze maji vhodné vlast-
nosti pro odstranéni chromanovych aniont. Castice pfipravené touto metodou jsou vyu-

zivany pro dekontaminaci oxoaniontt kovu. [22, 27]

Bylo zjisténo, ze doba sulfidace nema vliv na mnozstvi siry ve vysledné ¢astici. Ma vSak
vliv na strukturu €astic a distribuci siry. Mimo jiné se experimentalné zjistilo, ze skuteny

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

Experimentalné bylo zjisténo, ze S-nZVI disponuji obzvlasteé velkou selektivitou ke kad-
miu, arsenu, chromu, technecistanovému aniontu a TCE. Béhem odstranovani chromant
a dichromanu dochazi ke kombinaci mechanismu odstranéni kontaminantu — redukeci, ad-
sorpci 1 srazeni. Chrom v oxidaénim stavu VI je toxicky a nebezpecny pro zivotni pro-
stftedi. 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 stl a kaskadou dal-
Sich reakci nakonec vznikne malo rozpustnd srazenina s obecnym vzorcem
CryFe;_4(OH)3. Chromany nebo dichromany mohou byt odstranény i bez pouziti nano-
castic, a to napfiklad srazenim, iontovou vyménou, elektrolyzou, redukci, membranovou
separaci nebo adsorpci. Pouziti nanocastic vSak tyto metody prekonava, hlavné diky jed-

noduchosti a levnosti. [13, 22, 28]

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

nické kontaminanty nebo oxoanionty kovu. [13, 22, 28]
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1.2.6 Sulfid zeleza a jeho polymorty

Pomérné malo odbornych praci zamétenych na studium S-nZVI se zabyva samotnou sul-
fidickou slupkou a jejimu konkrétnimu slozeni, vlastnostem a mechanismiim. Systém
Fe—S je totiz velmi komplexni. Existuje mnoho polymorfu sulfidu zeleza. Chovani sys-
tému Fe—S pri teplotach nad 600 °C je dobfe prozkoumano, avsak u niz§ich teplot po-
drobngjsi data chybgji. Je to zplsobeno tim, Ze slouceniny Fe,Sy Casto nejsou stabilni
a lehce dochazi k jejich fazovym zménam. Ty jsou zavislé na podminkach, pii kterych

experimenty probihaji.
Mezi typické 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 pfi
teplotach do 150 °C. NejcCastéji vznika reakcemi za laboratorni teploty. Starnutim se vSak
transformuje na jiné faze, na mackinawit nebo na greigit. Je tézko rozpoznatelny pomoci
XRD, jelikoz nema periodickou krystalovou miizku. Casto se pouziva jako prekurzor pro

pfipravu jinych sulfidi zeleza. Je soucasti sulfidické slupky na povrchu Castic S-nZVI1.

[10, 29]

1.2.6.2 Mackinawit
Mackinawit je sulfid zeleza se vzorcem FeS. Ma tetragonalni strukturu. Je velmi reaktivni
vuéi kysliku, kdy ochotné podléha oxidaci. Je nutno ho proto skladovat v bezkyslikaté
atmosféie. 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] vznikd mackinawit reakci kovového ze-
leza a roztoku sulfidu pii pH vétsim nez 6 a teplote 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 (Fe30,).
Krystalizuje v prostorové grupé Fd3m s miizkovymi parametry a = 9,88 A, ma kubickou
strukturu. Vznika napfiklad parcialni oxidaci nekterych zeleznatych iontl pfitomnych

v mackinawitu. [29, 32]
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1.2.6.4 Pyrhotin
Pyrhotin je sulfid Zeleza se vzorcem Fe;_,S. Muze mit monoklinickou, hexagonalni, pfi-
padné ortorombickou strukturu. Je termodynamicky staly, k jeho pfeménam na jiné sul-
fidy dochazi jen ptusobenim extrémnich teplot a tlakt. Vznika napfiklad starnutim amorf-
niho sulfidu zeleza nebo jeho zahtivanim pii 250 °C. Je stabilni az do teploty 900 °C. Na
Zemi se vyskytuje nejCastéji ze vSech sulfidi, krome pyritu. [29-34]

Existuje n€kolik superstruktur pyrhotinu, které jsou zaloZzeny na hexagonalni NiAs krys-
talové bunce (jeji derivaty). Prirozené se vyskytuji Ctyfi superstruktury: 4C, 5C, 6C
a 11C, kde ¢islice pred C znaci nasobek délky zakladni strany ¢ v NiAs buice. Struktury
se mezi sebou lii vakanci a pomérem Zzeleznatych a zelezitych iontt. Struktura 1C je tep-
lotné stabilni, ale vyskytuje se az pti vysSich teplotach. Informace o superstrukturach jsou
prehledné uvedeny v 7ab. 2. Hexagonalni a ortorombicka struktura jsou si podobné,
proto jsou nékdy u sloucenin mozné obé€ tyto struktury, snadno totiz mezi sebou piecha-

zeji. Mrizkové 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 s °
(troilit) FeS hexagonalni 5,97 11,76 pod 150 °C
4C Fe,Sg  monoklinicka 6,89 11,90 22,79 90,5° pod 260 °C
hexagonalni 6,89 - 28,70 - pod 210 °C

5C FeqSqg -

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,oS,; ortorombicka 689 1195 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 izké oblasti teplot a tlaki. Ma hexagonalni strukturu.
Krystalizuje v prostorové grupé P62c s miizkovymi parametry a=597 Aac=11,76 A.
Lze ho najit primarné 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 sulfidu pii teploté nad 90 °C. [31-33]
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1.2.6.6 Pyrit a markazit

Pyrit je sulfid Zeleza se vzorcem FeS,. Na Zemi se vyskytuje nejcastéji ze vSech sulfidd,
nekdy se (myln€) udava, ze se jedna o nejhojné€jsi 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. Vzniké reakci Zeleznatych soli a polysulfidii 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 mfizkovymi parametry a= 4,44 A, b =541 A,
¢ =3,38 A. Vznika v kyselém prostredi. [31, 32, 36, 37]

1.2.6.7 Fazovy diagram soustavy Fe—S

Posouzenim fazovych diagrama soustavy Fe—S je mozno dospét k nékolika 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, pii 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 Cara v dia-
gramu znaci fazové zmény greigitu, experimentalné 1 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 ptfitomen pyrit spolecné s pyrhotinem 1C, ktery
je teplotné stabilni. Lze vycist, ze pyrhotin pfechazi 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 1 teplota tani a varu. Tyto fazové diagramy odpovidaji mak-
roskopické latce. Proto lze ocCekavat, ze fazovy diagram by byl u nanocastic mirné od-

lisny. Obecné plati, ze u nanocastic oproti makroskopické latce teplota tani klesa.
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Obr. 5: Fdazovy diagram soustavy Fe—S, prevzato z: [37]
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Obr. 6: Fazovy diagram soustavy Fe—S prFi niZSich teplotdch, prevzato z: [38]
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2 Metody charakterizace piipravenych nanocastic

2.1 Rentgenova difrakce

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

dojde ke konstruktivni interferenci a zesileni signalu. [39]

Dopadajici % Odrazené
rentgenoveé > rentgenove

paprsky s‘\ Q) > 7 paprsky

Obr. 7: Schéma difrakce rentgenovych paprskii

Braggtiv zakon (rovnice (9)) popisuje vztah mezi difrakénim uhlem (8), vinovou délkou
dopadajiciho zateni (A) a meziplanarni vzdalenosti rovin krystalu (dpy). V rovnici n zna-

¢i tad difrakce a nabyva hodnot kladnych celych Cisel. [39]

nA = 2dpy sin 6 %)
Konstruktivni interference zvétSuje amplitudu vysledné viny zafeni. Difrakce muze byt
pozorovana pouze za podminek, je-li vinova délka zareni podobna vzdalenosti, na které
se u pozorovaného objektu opakuje pravidelny obrazec. u krystalti to odpovida vinovym

délkam v rozmezi 0,5 az 3 A. [39]

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

(Bragguv thel). [39]

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

tody rentgenové difrakce je mozno vzorky zkoumat v riznych podminkach napriiklad
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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 presahuje laboratorni podminky (vysokoteplotni XRD), je obvykle
uzavien v peci, pokud je teplota nizsi nez normalni (nizkoteplotni XRD), byva vzorek
umistén v kryostatu. Pii zvySené teploté je obvykle tfeba vzorek chranit pied oxidaci. Je
nutné zajistit jeho stabilitu a vyhnout se nerovnomérnému rozlozeni tepla po vzorku. Do
komory (pece, piipadné kryostatu) je mozno pripojit plyny, které upravuji podminky mé-
feni. Aby mohlo probéhnout samotné difrakéni méfeni, musi byt komora vybavena malo
absorbujicimi okénky, aby paprsek rentgenového zareni ze zdroje mohl projit skrz. Pro-
chazi-li vzorek béhem méfeni zménami zpisobenymi bud’to probihajici reakci, nebo vol-

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

Vystupem meéfeni pomoci rentgenové praskové difrakce je zavislost intenzity zafeni na
Braggoveé uhlu (znadi se 20), ktera se nazyva difraktogram. Srovnanim nameétfenych dat
s databazi 1ze nasledné identifikovat pfitomné latky (faze) a jejich pomér v materialu. Po-

kud je v materialu vice fazi, pro kvantifikaci se vyuziva Rietveldova analyza. [39]

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

Castice analyzovaného materialu jsou, tim Sirsi difrakéni maximum byva. [39, 40]

2.2 Transmisni elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je metoda, vyuzivajici energie elektromagnetického zareni
o kratkych vinovych délkach. Téch je dosazeno pouzitim urychlenych elektronti. Elek-
trony emitované z elektronového déla jsou urychlovany v elektrickém poli. Cim vy$si je
hodnota napéti v tomto poli, tim nizSich vinovych délek je dosazeno. Toto napéti se na-
zyva urychlovaci a je zasadnim 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 nanometrd. [41]

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

vek keV (U = 100—400 keV). Oproti tomu u skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
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obraz poskytuji odrazené nebo sekundami elektrony a zobrazuje se tak povrch objektu.
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,
popiipad€ se vyuziva zafizeni ,field emission gun“. V mikroskopu musi byt zajisténo

vakuum, aby byly eliminovany kolize urychlenych elektront s molekulami plynu. [41]

Interakci elektront se vzorkem (vyrazenim elektronu z vnitinich slupek) mize dojit také
k emisi rentgenového zareni. Je-li elektronovy mikroskop vybaven analyzatorem rentge-
nového zareni, dokaze 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 (pfiblizné do hloubky 100 A). Uplat-
fiuje se pii ni proces fotoexcitace. Je-li energie RTG zafeni vyssi nez vazebna energie
elektrond, dojde k emisi elektronti o urcité energii. Hodnota této energie se zaznamenava.
Ze znalosti hodnot vazebnych energii a srovnanim s experimentem mohou byt identifi-
kovéany prvky, ze kterych byly elektrony emitovany. Kazdy prvek ma danou vazebnou
energii elektronti. Ve vysledném fotoelektronovém spektru se toto projevi charakteristic-
kymi piky. Intenzita té€chto pikt koreluje s koncentraci (obsahem) prvku v latce. Diky
vysokeé rozliSovaci schopnosti pristroju je také mozné dle posunt energii ziskat informace
o chemickych vazbach daného prvku. Prvky vodik a helium touto metodou nelze stano-

vit. [42]

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

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

V ramci XPS lze realizovat odprasovani povrchu vzorkd, kdy je mozné zkoumat také jeho
vnitini slozeni. Tato metoda je destruktivni. Na povrch vzorku dopadé iontovy svazek
a dochazi k odstranéni vrstev atomu. Jako iontovy svazek se ¢asto pouzivaji napf. ionizo-

vané atomy Ar™. [42, 43]
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3 Experimentélni ¢ast

3.1 Ptiprava vzorki

Aby bylo mozno zjistit fazové slozeni sulfidické slupky na povrchu ¢astic S-nZVI, sle-
dovat jeji zmény v zavislosti na teploté a tyto hodnoty srovnavat, byly pfipraveny vzorky
sulfidovanych nZVI. Byly pripraveny 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 odkysli¢ené vody a michani
na rotacnim 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 Naz S. 9H20
1% S-nZV1 1/100 0,478 g
5% S-nZV1 1/20 2389 ¢
10% S-nZVI 1/10 4778 g
25% S-nZVI 1/4 11,945 ¢

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

sodného.

Bylo navéazeno 5 g nanocastic nulamocného zeleza (NANO IRON, ¢islo Sarze 655, CZ)
do 40 ml sklenéné vialky. Dale byl ptipraven roztok sulfidu sodného do 25 ml odmérné
bariky. 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 pfipravena z destilované vody, kyslik byl z vody odstranén probublanim dusikem
(ptiblizné jednu hodinu). Hodnota kysliku v pouzité vodé byla nasledné zmétena pomoci
kyslikové sondy (FDO® 925, WTW) a multimetru (Multi 3630 IDS, WTW), odectena
hodnota byla 0,050 mg O, /1. Navazené mnozstvi nZVI bylo nasledné€ smichano s 20 ml
prislu§ného roztoku sulfidu sodného. Smés se nasledné 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 rotanim tfepaci (Multi-Rotator PTR-60, Grant-Instruments). Nasledné
byla vialka s disperzi transportovana zpét do rukavicového boxu. Nanocastice byly mag-
neticky separovany z roztoku, trikrat byly promyty odkysli¢enou vodou a trikrat ethano-
lem. Poté se nechaly dikladn€ vysusit na CasteCné 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 pripravé sulfidovanych nanocastic nasledovala jejich charakterizace pomoci metody
XRD. Nasledné 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 méieni

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

- " teplotni komora
ovladani plynt

kontrolni panel pfistroje

ovladaci panel

hodnoty napéti a proudu
teplotni komory

ukazatel thlu 20 a 0

Obr. 8: Difraktometr PANanalytical XPERT-PRO

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

Pratok plynu v komore byl nastaven na 60 mm Hg, coz odpovida priutoku 45 ml N, /min.

zdroj

o, teplotni senzor
RTG zareni

a pfivod tepla

Sollerovy clony
; , detektor
protirozptylové

clony drzéak se vzorkem

ptivod plynu
vyvod plynu
chladici médium

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

proveden pro zabranéni posunu vzorku vlivem teplotni roztaznosti materialu drzaku.

termoclanek prostor vzorku

Srouby pro upevnéni
k teplotni komote

teplotni Stit

kabel na spojeni
termoclanku
a teplotni komory

kabel pro
otaceni vzorku

Obr. 10: Drzdk vzorku v teplotni komore

Zdrojem rentgenového zareni byla kobaltova vybojka PW3376/00 Co LFF DK419983
o vinové délce Kau = 1,789010 A; Kaz = 1,792900 A. Byl pouzit proud 40 mA a na-
péti 40 kV. Byly vyuzity komponenty, které zajistuji fokusaci svazku zafeni 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 (Sifka 2°) a pro-
gramovatelné divergencni clony. Na sekundarni strané (mezi vzorkem a detektorem) se
nachazely programovatelné protirozptylové clony. Difraktometr vyuzival Bragg-Brente-
novu geometrii, se zdrojem a detektorem pohybujicim se stejnou uhlovou rychlosti. Pou-

zity rozsah uhlt byl 5,0167° az 79,9835° 26 s velikosti kroku 0,0334°.

3.2.2 Difrakéni méteni prekurzort

Pro zjisténi fazového slozeni vzorkd S-nZVI byly zméteny prekurzory (vychozi pfipra-
vené vzorky). Jelikoz byly pyroforické, bylo nutné je na métreni nachystat v rukavicovém
boxu. Vzorek byl v praskové podobé urovnan na kiemikovou desticku do souvislé vrstvy
a nasledné bylo nutné ho zakryt kaptonovou folii, aby vzduchem nedochézelo k jeho oxi-

daci.
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Meéfeni probihalo pii 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 thla
(5,0167 az 104,9835° 20) a urcité optické prvky (protirozptylové clony Sirka 1/2°, Solle-
rovy clony 0,04 rad i na sekundarni stran¢). Méfeni trvalo 2 h 15 s, probihalo za labora-
tornich podminek. Toto méteni bylo provedeno pro vSechny Ctyfti prekurzory. Takto zmé-

fené vzorky byly oznaceny koncovkou PREK.

3.2.3 Dynamicka difrak¢ni méteni
Pro pozorovani fazovych zmén v zavislosti na teplot€ a ptiblizné urceni teploty, pii které
dochazi ke zmeéné v krystalové strukture sulfidické slupky, bylo vyuzito dynamické dif-

rak¢ni méfeni. Vyuzité nastaveni piistroje je popsano v kapitole 3.2.1.

Priprava vzorku na experiment probihala v rukavicovém boxu. Vzorek v mnozstvi pfi-
blizn€¢ 100 mg byl v praskové podobe zarovnan do drzéku teplotni komory. Drzak
se vzorkem byl poté upevnén k teplotni komote. Ta byla transportovana do difraktome-

tru, kde probihalo difrak¢ni méfeni.
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Obr. 11: Teploti program pro VI-XRD dynamickd méFeni
Byl vytvoren teplotni program (Obr. 11), béhem néhoz dochazelo k postupnému nartstu
teploty az na 600 °C. Jakmile doslo k ohfevu na ur€itou teplotu teplotniho programu, byly
zmeéteny dva pétiminutové difrakéni zaznamy. Pocatecni teplota byla 25 °C, koncova
600 °C. Méfeni probehla 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 zaznam.

35



Realny teplotni profil je od programovaného ¢asové posunut disledkem pomalejsiho na-

stupu pozadovanych teplot.

Po ukonceni celého méfeni byla teplotni komor