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1 UVvOoD

Znecisténi zivotniho prostiedi té¢zkymi kovy v disledku lidské ¢innosti je globalni problém.
Historicky doslo k jeho rozsifeni jiz pied vice nez dvéma tisici let zpracovanim kovovych
rud a vyrobou kovi vyspélymi civilizacemi. Analyzou gronského ledu bylo dolozeno rozsi-
feni znecisténi olovem z jeho vyroby v Evropé¢ jiz ve starovéku [1,2].

Prvnim krokem pii novém vyskytu takového znecisténi (napf. pii havarii) je zabranéni
dalSimu uniku polutantli do prostiedi. Znecisténi pidy a podzemnich vod je mozné odstranit
vhodnymi sanac¢nimi technologiemi. Odstranéni polutanti je zpravidla velmi nakladné
a muze trvat nékolik let, neZ je dosaZzeno pozadovaného limitu koncentrace.

V soucasnosti se rozsifuje vyuziti technologii realizovanych pfimo v kontaminovaném
prostedi (in situ), aniz by bylo potfeba kontaminovanou podzemni vodu ¢erpat na povrch.
Vhodnou metodou muiiZe byt aplikace nanocastic kovového zeleza (nZVI) ve formé vodné
disperze [3-5]. Kli¢ovymi vlastnostmi tohoto materialu jsou vysoka reaktivita v dasledku
velkého specifického povrchu a dostate¢na Setrnost (Castice nZVI jsou postupné pireménény
korozi na netoxické, pfirozené se vyskytujici, oxidy a hydroxid-oxidy zeleza) [6-8].

Uginnost odstranéni polutantti pomoci nanoéastic Zeleza je omezena shlukovanim (ag-
regaci) Castic, nizkou selektivitou a moznym uvolnénim adsorbovanych polutant zpét do
vodného prostiedi [9,10]. Pickonat uvedena omezeni je cilem vyzkumu modifikaci ¢astic
nZV1 [11,12]. Jednou z nejrozsifenéjSich modifikaci je pfiprava ¢astic nZVI s povrchem po-
krytym vrstvou sulfidu zeleza (S-nZV1). Sulfidace povrchu ¢astic puisobi inhibi¢né na reakci
kovového Zeleza s vodou, a zvySuje tak selektivitu a i¢innost odstranéni polutanta [13,14].

V této praci byla studovéna interakce ¢astic nZV1 a S-nZVI1 se zvolenymi tézkymi kovy
(Ni, Cu, Pb, Cd a As) ve formé vodnych roztoku soli NiCl,, CuCl,, Pb(CH3COQO),, CdCl,
a NazHASOs. Chloridy kovi byly vybrany proto, Ze ionty C1™ V roztoku obvykle nepodléhaji
oxida¢né-redukénim reakcim; misto omezené rozpustného chloridu olovnatého byl pouzit
octan olovnaty.

Prace si kladla za cil pochopit rozdily v odstranéni téchto (polo)kovil za identickych
podminek pro dva typy nanocastic s obdobnymi materidlovymi charakteristikami (tzn. byly
pfipraveny ze stejnych prekurzort). K popisu mechanismu odstranéni (polo)kovit pomoci
¢astic nZVI a S-nZVI byla vyuzita rentgenova fotoelektronova spektroskopie. Na zakladé
ziskanych informaci o chemickych forméch jednotlivych prvkii na povrchu ¢astic bylo usu-
zovano na mozny mechanismus odstranéni t&zkych kovil. Uéinnost odstranéni (polo)kovii

byla vyhodnocena na zakladé kinetickych experimenti.



2 TEORETICKA CAST

Cilem teoretické casti je uvést souc¢asné poznatky o vlastnostech nanocastic kovového ze-
leza, jejich modifikaci a interakcich s tézkymi kovy ve vodném prostiedi. Prvni ¢ast tvori
struény historicky uvod, v némz je ptedstaven vyvoj technologii na bazi nanocastic zeleza.
V dalsi ¢asti jsou popsany vlastnosti nanocastic zeleza, které umoznuji interakci s kontami-
nanty. Nasledn¢ je vénovana pozornost sulfidaci nanocastic zeleza a mechanismim inter-

akce s tézkymi kovy.

2.1 Historie vyzkumu nanocastic Zeleza a jejich vyuziti

v environmentalnich technologiich

Soucasny rozvoj environmentalnich technologii na bazi nanocastic Zeleza by nebyl mozny
bez jednoduché metody ptipravy tohoto materidlu vychazejici z objevii v chemii komplex-

nich hydridi v poloving 20. stoleti. O sto let dfive bylo zelezo vyuzito k upravée pitné vody.

2.1.1  Uprava pitné vody pomoci kovového Zeleza

Udalosti, ktera vedla k rozvoji technologii pro upravu pitné vody, byla epidemie cholery
v Londyné roku 1854. Lékar J. Snow zde urcil zdrojem nakazy studni¢ni vodu, kontamino-
vanou néjakym mikroskopickym druhem zivého organismu [15] (jednalo se o bakterie druhu
Vibrio cholerae, které v témze roce objevil F. Pacini [16]).

Uprava vody pomoci kovového Zeleza byla poprvé popsana roku 1857 H. Medlockem.
Patentovana metoda [17] vyuziva Zelezo v ruznych formach (napf. piliny, Spony nebo draty).
O n¢kolik let pozdéji byl G. Bischofovi udélen patent na upravu vody pomoci porézniho,
tzv. houbovitého zeleza (Zzelezna houba) [18]. Tento material byl nejprve soucasti filtrti pro
¢iSténi vody v domacnostech, ve velkém meéftitku jej roku 1881 zacala pouzivat Gpravna za-
sobujici pitnou vodou Antverpy v Belgii [19,20]. Cilem bylo odstranit zabarveni a zakal
ptivadéné fi¢ni vody a snizit v ni obsah organickych latek. Vylepsena Andersonova verze
pavodniho Bischofova statického zafizeni obsahovala rotujici valcové nadrze zEasti napl-
néné granulemi houbovitého Zeleza. V ti¢ni vodé pfivadéné do nadrzi se zelezo v malé mife
rozpoustélo, pisobenim vzdusného kysliku dochazelo k jeho ¢aste¢né oxidaci a naslednému

vzniku vlockovité srazeniny, na niz se zachytavaly pfitomné organické latky a koloidni



Castice zpusobujici zakal. Vznikla srazenina byla poté z vody odstranovana pomoci piskové
filtrace [21].

Technologie upravy pitné vody pomoci kovového Zeleza se na pocatku 20. stoleti déle
nerozvijela [22]. Misto toho se uplatiiovala G¢innéjsi a dodnes bézna metoda koagulace a flo-
kulace, zaloZzena na piidavku rozpustné Zzelezité nebo hlinité soli (napi. Fe2(SOa)s,
Al>(S04)3) za ti¢elem destabilizace koloidnich ¢astic a jejich odstranéni spolu s pfitomnymi

organickymi latkami [23,24].

2.1.2  Nanocastice zeleza

Pocatek systematického vyzkumu nanocastic — jejich vlastnosti, moznosti ptipravy a vyuZziti,
splyva s ustavenim oboru koloidni chemie v poloviné 19. stoleti. Koloidni chemie je oblast
fyzikalni chemie zaméfena na studium systému obsahujicich objekty (Castice) S rozméry
Vv priblizném rozsahu 1-1000 nm. Z hlediska rozmérti oznac¢ujeme jako nanocastice objekty
o velikosti pfiblizn¢ 1-100 nm v kazdém sméru. Samotny termin nanocastice je ekvivalen-
tem anglického terminu nanoparticle, ktery v odbornych publikacich na konci 70. let 20.
stoleti zacala pouzivat vyzkumné skupina P. Speisera (ETH, Curych, Svycarsko) [25]. Sku-
pina P. Speisera se vénovala vyuziti nano¢astic ve farmacii a patii k prikopniktim v oblasti
nanomediciny.

Nanocastice kovového zeleza byly studovany nejprve pro své magnetické vlastnosti,
s moznym vyuzitim v mediciné (1é¢ba nadorovych onemocnéni) [26]. Jejich ptiprava spoci-
vala napf. v elektrodepozici na elektrodach tvorenych kapalnou rtuti nebo roztavenymi kovy
[27]. Ptiklad takto pfipravenych nanocastic je uveden na obr. 1. Dal§im zptisobem byla ob-
doba procesu piipravy Raneyova niklu — reakce slitiny Zeleza a hliniku v praskové forme

s koncentrovanym roztokem hydroxidu sodného (rovnice 2.1) [28].
FeAl, + 6NaOH — Fe® + 2Na,AlO; + 3H, 2.1

Soucasna nejcastéjs$i metoda pro piipravu nanocastic zeleza ve vodné fazi, tzv. boro-
hydridova metoda, vychazi z prace H. 1. Schlesingera et al. publikované roku 1953 [29].
Autofi zde uvadéji mozné zplisoby urychleni hydrolyzy tetrahydridoboritanu sodného,

NaBHg, za Gicelem ziskani plynného vodiku podle rovnice 2.2:

BH; + 2H,0 — BOj + 4H, 2.2



Jako vyhodny zpusob je oznacen piidavek nékteré rozpustné soli, napt. MnCly, FeClz, CoCl;
nebo NiCly, ktery vede k tvorbé tmavé srazeniny se znaénym katalytickym t¢inkem. Na
zakladé¢ tohoto objevu byly vypracovany metody vyuZzivajici tetrahydridoboritan sodny (pfi-
padné draselny) jako redukéni ¢inidlo k piipravé nanoéastic Zeleza redukci Fe?*/Fe® ionth
ve vodné fazi [30-33]. Zelezo tvoii obvykle okolo 90 % hmotnosti Eastic [30-32], zbyvajici
¢ast zejména bor a kyslik [32].

Obr. 1: Snimek nanoéastic Zeleza z roku 1958, porizeny pomoci transmisni elektronové mikro-
skopie (TEM). Pievzato z [26].

2.1.3  Nanocastice zZeleza pro dekontaminaci podzemnich vod

Nanocastice zeleza jsou v soucasnosti studovany nejcastéji pro vyuziti v environmentalnich
technologiich, zejména pfi in situ sanacich kontaminovanych podzemnich vod. Vyzkum
V oblasti sana¢nich technologii a jejich aplikace probiha od 80. let 20. stoleti. Klasickym
pristupem je metoda sanacniho ¢erpani kontaminované vody na povrch a jeji nasledné zpra-
covani ex situ (metoda je obecné ozna¢ovana pump and treat) [34]. Tento piistup je obvykle
velmi nakladny a nedostateéné Géinny [34]. Alternativu predstavuji technologie realizované
ptimo v kontaminovaném horninovém prostiedi, tedy in situ, anebo pasivni vyuziti ptiroze-
nych vlastnosti prostfedi, které za vhodnych podminek umoziuji degradaci organickych po-
lutantt [35] a také imobilizaci anorganickych polutanti [36].

In situ sanacni technologie mohou byt zalozeny na riznych fyzikalnich, chemickych ¢i
biologickych principech. Pro realizaci chemickych in situ technologii byla nejprve vypraco-
vana metoda, pfi niZ jsou kontaminanty imobilizovany nebo degradovany pritokem pod-
zemni vody pies geochemickou bariéru obsahujici vhodnou reaktivni chemickou latku (per-

meable reactive barrier, PRB) [37]. Bariéra miize mit podobu rovné ,,zdi“, piipadné lze



pomoci nepropustnych zon nasmérovat tok podzemni vody na tizkou reak¢ni oblast (funnel
and gate) [38].

Vyuziti kovového zeleza pro odstranéni environmentdlnich polutanti poprvé popsali
K. H. Sweeny a J. R. Fischer. Jejich metoda uvadi moznost rozkladu organického pesticidu
DDT (dichlordifenyltrichlorethan) na zakladé chemické reakce s neuslechtilymi kovy, jako
je zinek, Zelezo nebo hoiéik (pfipadné v kombinaci s malym mnozstvim médi nebo stiibra)
[39,40]. Na zacatku 90. let 20. stoleti byla navrZzena moznost degradace chlorderivatd uhlo-
vodikt (Casto pouzivana rozpoustédla) v podzemnich vodach pomoci Zeleza ve forme prasku
[41,42]. Nasledné byla tato technologie metodou PRB realizovana na nékolika lokalitach
v USA [43]. Podobné bylo navrzeno vyuziti praSkového Zeleza pro odstranéni tézkych kovt
(resp. jejich pfevedeni na méné nebezpecné formy s omezenou mobilitou v horninovém pro-
stiedi) [44,45].

Obvykly postup realizace geochemické reaktivni bariéry (trench and fill) komplikuje
potieba vytvoftit ptikop, ktery bude naplnén pfisluSnym reaktivnim materialem, a nasledna
dekontaminace vytézené zeminy. Vhodnou alternativu v ptipad¢ pouziti zeleza piedstavuje
jeho aplikace ve formé koloidni disperze [46,47]. Injektaz disperze koloidnich ¢astic Zeleza
prostiednictvim vrt muze snizit vstupni naklady a nedochazi pii ni k vyznamnému naruseni
terénu. Timto zptisobem lze zaroven provadét sanace ve vétsi hloubce pod povrchem (oproti
PRB) a aplikaci lze snaze v pfipad¢ potieby zopakovat [47].

Uvedené poznatky o pfipraveé nanocastic Zeleza, degradaci environmentalnich polutant
pomoci kovového Zeleza a moznosti piimé injektaze dispergovanych ¢astic do kontamino-
vaného horninového prostiedi propojil vyzkum skupiny W. Zhanga (Lehigh University, Pen-
sylvanie, USA). Prvni publikace (0d roku 1997) byly zaméfeny zejména na testovani reak-
tivity nanocastic zeleza ptipravenych redukci tetrahydridoboritanovymi ionty a nasledné
modifikovanych palladiem viéi organickym polutantiim, napf. trichlorethylenu (TCE) nebo
polychlorovanym bifenylim (PCB) [48,49]. Vysokou reaktivitu nanocastic Zeleza pii degra-
daci trichlorethykenu ilustruje obr. 2.

Roku 2001 bylo poprvé demonstrovano vyuziti nanocastic Zeleza V realnych podmin-
kach [3]. Od té doby jiz byla provedena fada terénnich aplikaci v pilotnim i provoznim, tj.
full-scale” méfitku, nejéastéji v USA a v Evropé (napi. Némecko, Ceska republika) [50].
Cilovymi kontaminanty jsou obvykle chlorderivaty uhlovodika [51], z anorganickych latek
zejména slouceniny tézkych kovi, napt. Cr(VI) [52]. Nanoéastice pouZivané pro tyto apli-

kace se ziskavaji redukci oxidi zeleza ve vodikové atmosféie nebo ptivodni borohydridovou



metodou. Mezi vyrobce patii spole¢nosti NANO IRON s.r.0. (Ceska republika), Toda Ko-
gyo corp. (Japonsko), PARS Environmental inc. (USA) a dalsi [53].
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Obr. 2: Porovnani reaktivity nano&astic (specificka plocha povrchu 33,5 m?-g™*) a mikro¢astic
Zeleza (0,9 m?-g ™) p¥i odbouravani trichlorethylenu (TCE). Hodnota po&ateéni koncentrace TCE
byla 20 mg-1%, koncentrace &astic Zzeleza 20 g-17*. Pfevzato z [48].

Vyzkum nanocéstic Zeleza je od pocatku 21. stoleti do soucasnosti soustiedén zejména
Vv oblastech syntézy [11] a charakterizace ¢astic [54], modifikace jejich povrchu (kapi-
tola 2.3), studia kinetiky a mechanismu odstranéni kontaminanti (kapitola 2.4), kompozit-
nich materiald s nanocasticemi zeleza [55], kombinovanych sana¢nich technologii [56],

(eko)toxicity [57], transportu a osudu nanocastic v Zivotnim prostiedi [58].

2.2 Vlastnosti nanocastic Zeleza a jejich chovani ve vodném prostiedi

Cilem této kapitoly je popsat kliCové vlastnosti nanocastic zeleza, které se uplatiiuji pfi in-
terakci s kontaminanty a které maji vyznamny vliv na a¢innost jejich odstranéni. Pozornost
je vénovana zejména vVztahim mezi strukturou ¢astic, jejich reaktivitou a koloidnim chova-
nim (piehled vlastnosti a parametrt je uveden na obr. 3). V dalsim textu je pouzivano ozna-
¢eni ,,Castice nZVI“, vychazejici z anglického nanoscale zero-valent iron particles. Struk-
tura Castic a jejich vlastnosti obvykle zavisi na zptsobu ptipravy, pro zjednoduseni textu je
zde vyuZito oznadeni nZVIP pro &astice piipravené redukci Fe?* nebo Fe** iontl v roztoku
pomoci tetrahydridoboritanu, BH4~ (tzv. borohydridova metoda) a nZVI" pro &astice zis-

kané termickou redukci oxidt zeleza v pevné fazi plynnym vodikem.



Struktura ¢&astic Koloidni chovani

Zakladni viastnosti: e Velikostni distribuce ¢astic
e Obsah Fe° e Povrchovy naboj ({ potencial)
e Tvar, velikost ¢astic a jeji distribuce e Agregace a sedimentace
e Specificka plocha povrchu (BET) e Interakce s rozpusténymi latkami
e Pfitomnost stabiliza¢nich ¢inidel
e Modifikace povrchu ¢astic Reaktivita

e Stabilita ¢astic na vzduchu
Pokrocilé viastnosti: . , "
e Interakce s disperznim prosttedim
e Vyvoj pH, ORP a vodiku (H2)

e Utinnost odstranéni cilovych polutanti

e , Core-shell” struktura (slozeni povrchu
Castic, tlouStka povrchové vrstvy)

* Kurystalinita jadra Sastic (vsadkové testy za riznych podminek)

e Necistoty na povrchu a uvnitf ¢astic e Selektivita

*  Vivoj struktury v gase e Mobilita ¢astic (kolonové experimenty)

*  Magnetické viastnosti e ,Doba zivota“ Castic v daném prostiedi

Obr. 3: Pi‘ehled kli¢ovych fyzikalné-chemickych vlastnosti nanoéastic Zeleza. Podle [50], upra-
veno.

2.2.1 Reaktivita

Schopnost kovového zeleza degradovat nékteré kontaminanty (zejména organické latky) je
disledkem jeho reaktivity, ktera souvisi s redukénimi uéinky. Zelezo, stejné jako dalsi ne-
uslechtilé kovy (napf. zinek, hlinik nebo hot¢ik), mé redukcni vlastnosti. Prestoze je nékteti
autofi oznacuji jako extrémn¢ silné [47,59], podle hodnoty standardniho oxida¢né-reduk¢-
niho potencialu pro poloreakci Fe?* + 2e” — Fe (—0,447 V [60]) 1ze Zelezo spise zatadit mezi
prvky se stiedné silnymi redukénimi vlastnostmi. Hodnota standardniho oxida¢né-redukc-
niho potencidlu ziejmé zavisi na velikosti Castic, vyrazné zmény vSak lze ocekévat jen
u velmi malych ¢astic s rozméry mensimi nez 10 nm [61-63].

Vysokou reaktivitu nanoc¢astic oproti ¢asticim s vét§imi rozméry je mozné vysvétlit na
zakladé rozdilu ve velikosti specifické plochy povrchu. Ptiklad uvadi C. Noubactep a S. Caré
[64]: Uvazujeme 250 mg praskového Zeleza tvoreného kulovitymi ¢asticemi o praméru
50 um a 50 nm. V tab. 1 jsou pro tyto dva materialy vypocteny vybrané charakteristiky.
Podet &astic predstavujicich stejna mnozstvi obou materiali se bude ligit faktorem 10°. V pii-
mém kontaktu s roztokem bude vZdy nejsvrchnéjsi vrstva atomi; jen tyto atomy se v dany

okamzik mohou podilet na reakci s kontaminantem. Pocet povrchovych atomil se u jednotli-



Tab. 1: Porovnani reaktivity mikroc¢astic a nanodastic Zeleza na zakladé teoretickych hodnot
specifické plochy povrchu a po¢tu atomii; vztaZeno na 250 mg kaZzdého materialu [64]

Material Sm*g"h N N NS! N nS (umol)
(primér castic)

Mikro-Fe (50 pm) 0,0154 490-10° 5,56-10" 1,91-10" 9,36-10'° 0,155
Nano-Fe (50 nm) 15,4 490-10" 5,56-10° 1,91-10° 9,36:10" 155

S specificka plocha povrchu

N celkovy pocet Castic

N'  pocet atomil v jedné &astici

N31 pocet atomil na povrchu jedné astice

N celkovy pocet atomil na povrchu &astic (N° = N-N°)

N

n latkové mnozstvi Fe uvolnéného pti rozpusténi povrchové vrstvy atomu

vych &astic bude lisit o faktor 10°. Vynasobenim poétu atomi na povrchu jedné &astice cel-
kovym poctem ¢astic zjistime, Ze material tvofeny nanocasticemi bude obsahovat 1 000x
vice povrchovych atoml nez material tvofeny mikro¢asticemi. Stejny rozdil bude ve veli-
kosti specifické plochy povrchu uvazovanych materiali.

Castice Zeleza ve vodném prostiedi podléhaji korozi. Budeme-li zjednodusené predpo-
kladat rychlost koroze nezavislou na velikosti ¢astic, dojde u obou materialt k rozpusténi
svrchni vrstvy atomt za stejnou dobu. Mnozstvi Zeleza, které piitom piejde do roztoku
a spolu s uvolnénymi elektrony mize reagovat s kontaminanty, bude v pfipadé nanocastic
1 000x vétsi. To je diivodem vétsi reaktivity nanocastic Zeleza. Zaroven se vSak vyrazné
zkrati ,,doba Zivota® nanocastic, tj. doba nez dojde k jejich uplnému rozpusténi ¢i oxidaci
[65]. Pti této uvaze bylo ovSem zanedbano srazeni oxidd a hydroxidu Zeleza na povrchu

¢astic v duasledku koroze.

2.2.2  Struktura castic

Nejvyznamnéjsi charakteristikou ¢astic nZVI je jejich struktura. Ve vodném prostiedi ele-
mentéarni zelezo koroduje, a povrch ¢astic se tak spontdnné pokryva vrstvou tvoienou pro-
dukty oxidace Zeleza (obr. 4). Slozeni povrchové vrstvy se 1i§i v zavislosti na zptisobu pfi-
pravy castic (viz dale). Vznikla struktura je ozna¢ovana core-shell (tzn. jadro-obal) [50].

Castice nZVI® maji obvykle sféricky tvar, jejich jadro je ziejmé polykrystalické, pri-
¢emz jednotliva zrna (krystality) elementarniho Zeleza mohou mit velikost <1,5 nm [66].

V dutsledku shlukovani ¢astic tohoto typu mohou vznikat fetizkovité agregaty [66].



Obr. 4: Snimky nano&astic Zeleza p¥ipravenych borohydridovou metodou (nZVI®) zobrazujici
core-shell strukturu. Snimky a, b byly ziskdny skenovaci transmisni elektronovou mikroskopii
(STEM) ve svétlém poli (BF) a ¢ pomoci STEM v rezimu sekundarnich elektront (SE). Snimek d
mikroskopii STEM v rezimu prstencového temného pole pod vysokym thlem (HAADF); € je vysle-
dek prvkového mapovani pomoci energiové disperzni rentgenové fluorescenéni spektrometrie
(STEM-EDX). Zelezo je znazornéno modie, kyslik zelené. Pievzato z [67] (a—c) a [68] (d, e).

Castice nZVI" jsou naopak typicky nepravidelného tvaru, maji krystalické jadro (a-Fe) a na
rozdil od nZVIB neobsahuji slouceniny boru [50,66].

Mechanismus vzniku core-shell struktury ¢astic nZVI je naznacen na obr. 5. Prvnim
krokem je spontanni reakce elementarniho zeleza s vodou. Pfi této reakci dochazi k reduk-
tivnimu rozkladu molekul vody za vzniku molekularniho vodiku a hydroxidovych iontt. To
se projevi poklesem oxidaéné redukéniho potencialu (ORP) a vzrustem pH disperze [58].
Zelezo se pii tom oxiduje a miZe se rozpoustét jako Fe?* (aq). Rychlost tohoto d&je vyrazné
zavisi na velikosti specifické plochy povrchu, cozZ 1ze pozorovat napf. pii srovnani vyvoje
ORP v disperzich nanoc¢astic a mikroc¢astic zeleza [69]. Interpretaci vysledkti méfeni vyvoje
ORP v c¢ase vsak komplikuje rozdilna rychlost sedimentace nano- a mikro¢astic — ve static-
kych systémech mohou byt nanocastice delsi dobu v pfimém kontaktu s mérnou elektrodou,
zatimco mikrocéstice se brzy usadi u dna nadoby, coZ se projevi v namétenych hodnotach
ORP [58,69]. Povrch ¢astic se pokryva vrstvou oxidacnich produktt. Reakcei, které vedou

k jejich vzniku, se i¢astni také rozpustény kyslik (obr. 5).
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Obr. 5: Schéma reakci nanocastic Zeleza ve vodném prostiedi. Povrch ¢astic koroduje — elemen-
tarni Zelezo se oxiduje pfi reakci s vodou (1) za vzniku hydroxidovych ionti a vodiku, nasleduji
srazeci reakce (2) a (3). Mezi vzniklymi oxidy, hydroxidy a hydroxid-oxidy Zeleza v oxidacnich sta-
vech Il nebo III dochazi k transformacim (4). Podle [58].

Pti korozi zeleza (znazornéno na obr. 5, ¢€.1) se uvoliluji hydroxidové ionty. V kyselém
prostiedi dochazi k jejich neutralizaci (odebirani produktu), coz podporuje dalsi pribéh ko-
roze, zaroven s rozpousténim povrchové vrstvy oxidickych sloucenin [70]. Zasadité pro-
stiedi, ve kterém je koncentrace hydroxidovych iontl vysokd, zptisobuje rychlou pasivaci
povrchu ¢astic vrstvou oxidickych sloucenin, jez omezi kontakt kovového Zeleza s vodou,
a prib¢h koroze se zpomali. Kyselé prostfedi tedy obvykle urychluje odstranéni kontami-
nantt [71-73], ovSem v siln¢ kyselych roztocich (napt. pH 3) byva pozorovan pokles rych-
losti odstranéni kontaminantu, pravdépodobné v disledku vyvinu pfilis velkého mnozstvi
vodiku, vedouciho k omezeni adsorpce molekul kontaminantu [71,72]. V nékterych piipa-
dech muize byt vyhodné&jsi naopak zasadité prostiedi [74].

Slozeni ¢astic nZVI ve vodném prostiedi se v ¢ase vyviji. Tento vyvoj lze zcela obecné
oznacit jako zrani ¢i starnuti; ve smyslu nevratnych zmén materialu v disledku chemickych
reakci s okolim se vyuziva termin koroze. Obecnym trendem je pokles zastoupeni elemen-
tarniho Zeleza Fe® a vzriist zastoupeni oxidickych sloudenin (souhrnné oznadeni pro oxidy,
hydroxidy a hydroxid-oxidy) zeleza, mezi nimiz dochazi k vzajemnym pfeménam. Ke studiu
slozeni ¢astic v prib&hu starnuti se vyuziva zejména rentgenova praskova difrakce (XRD)
a Mossbauerova nebo také Ramanova spektroskopie. Castice nZVI® se za aerobnich podmi-
nek ve vodé oxiduji za tvorby magnetitu (Fe3Os), maghemitu (y-Fe203), goethitu (a-FeOOH)
a lepidokrokitu (y-FeOOH), pti¢emzZ lepidokrokit v podobé¢ jehlickovitych a vlockovitych

krystali se po urCité dobé stava hlavnim oxida¢nim produktem [69,72-75]. Za
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anaerobnich podminek probih4 koroze ¢astic nZVIB pomaleji; vznika zde wiistit (FeO), go-
ethit a akaganéit (B-FeOOH) [6]. Produkty oxidace ¢astic nZVI" jsou zejména magnetit a le-
pidokrokit, v malé mife pak wiistit a metastabilni hydroxid Zeleznaty, Fe(OH)2 [7].
Experimenty realizované za striktn¢ anaerobnich podminek odhalily pfitomnost jediné
latky v pevné fazi jako produktu oxidace &astic nZVI™ ve vodném prostiedi, a to hydroxidu

zeleznatého [8]. Vznik této latky lze popsat rovnici 2.3.

Fe + 2H,0 — Fe(OH), + H, 2.3
Pomoci metod kvantové mechaniky byl pro tuto reakci navrzen dvoustupiiovy reakéni me-
chanismus (rovnice 2.4, 2.5), kde jako meziprodukt vystupuje molekula HFeOH s atomem

zeleza v oxida¢nim stavu I [8].
Fe + H,0 — HFe!OH 2.4
HFe!OH + H,0 — Fe(OH), + H, 25

Vyvoj slozeni Castic nZVI v Case vede také ke zménam specifické plochy povrchu. Sta-
noveni specifické plochy povrchu se obvykle provadi pomoci metody zalozené na adsorpci
inertniho plynu na vysusené a odplynéné nanocastice a vyhodnoceni ziskanych dat podle
izotermy BET (S. Brunnauer, P. H. Emmet, E. Teller). Hodnoty ziskané pro ¢astice nZVI8
starnuté ve vodé za aerobnich podminek dle H. Pullin et al. [76] jsou uvedeny v tab. 2. Jiz
béhem prvnich dvou hodin vzrostla plocha povrchu na desetindsobek, maximalni hodnota
byla zaznamenana po jednom dni. Nasledny pokles specifické plochy povrchu ziejmé sou-
visi s transformaci koroznich produkti. Po dvou mésicich doslo k ustaleni na piiblizné péti-
nasobku ptivodni hodnoty. V této dob¢ jiz bylo veskeré elementarni Zelezo zoxidovano.
S pozorovanym zvySenim specifické plochy povrchu souvisi dobré adsorp¢ni vlastnosti to-

hoto materialu.

Tab. 2: Vyvoj specifické plochy povrchu nanoéastic Zeleza (nZVI®) ve vodé za aerobnich
podminek; stanoveno BET metodou [76]

Cas 0 2h 1d 3d 1 tyden 2 tydny 4 tydny 8tydnt 16 tydnd
S@m*g™M| 11,5 112,5 1608 136,1 95,1 91,5 65,8 57,4 57,8

Dalsim dasledkem vyvoje slozeni ¢astic nZVI je i objemova expanze. Oxidické slouce-
niny vznikajici v pribéhu koroze Zeleza maji niZ8i hustotu nez Zelezo samotné, dochazi tak
K nartistu objemu ptivodniho materialu. Tento jev charakterizuje koeficient objemové ex-

panze n, oznacovany také jako Pillingtiv-Bedworthv pomér, PBR [77]:
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Vox. =N " Vie 2.6

kde Vox. 0znacuje objem piislusné slouceniny vzniklé uplnou oxidaci zeleza o ptivodnim ob-
jemu Vre. Podle hodnoty # 1ze usoudit, zda vznikla vrstva oxidickych slou¢enin bude mit
pasivacni Gcinek, tedy zda bude branit dal$imu pribéhu oxidace elementarniho kovu [78].
Je-li hodnota koeficientu objemové expanze v rozmezi 1-2, ma vznikla vrstva ochranny G¢i-
nek a dochazi k pasivaci. Pokud je mensi nez 1, anebo vétsi nez 2, vrstva oxidickych slou-
¢enin neni kompaktni a nebrani dalsi oxidaci (korozi) daného kovu. Hodnota # pro napf.
magnetit (FezO4) je ptiblizné 2 [77,79,80]. Objemova expanze zeleza v dusledku koroze ma
velky vyznam ve stavebnictvi, uplatituje se zejména pii korozi ocelovych vyztuzi v zelezo-
betonu a negativné ovlivituje jeho vlastnosti [80]. V pfipad¢ ¢astic nZVI a dalSich materiala
na bazi zeleza se tento jev uplatni pfedevsim tehdy, pokud jsou vyuzity jako napln filtrti ¢i
reaktivnich bariér (PRB). Jestlize je v obou ptipadech néaplii tvofena pouze zelezem, miize
objemova expanze zpusobit vyznamnou ztratu propustnosti [77,81]. Dusledkem je pak sni-
zeni efektivity dekontamina¢niho procesu. Mozné feseni spociva ve vyuziti smési s materi-
alem, ktery objemové expanzi nepodl€ha, napt. piskem. Je pii tom potieba zvolit optimalni

pomér smési, aby bylo dosaZeno vysoké efektivity pfi relativné nizkém obsahu Zeleza [81].

2.2.3  Nanocastice zeleza ve vodném prostiedi — koloidni viastnosti

Klicovym parametrem pii popisu chovani nanoc¢astic v okolnim prostiedi je jejich stabilita.
Pro aplikace nanocastic v environmentalnich technologiich je vyznamna piedevsim fazova
stabilita (vyvoj struktury Castic v Case), diskutovana v pfedchozim oddile, a stabilita koloidni
(disperzni) [82]. Koloidni stabilita vyjadiuje odolnost ¢astic vuci tvorbé shluku — agregaci —
v pritbéhu Casu; Ize ji také oznacit jako kinetickou stabilitu [83, s. 15].

Agregace ma podstatny vliv na reaktivitu, transport, toxicitu a osud nanocastic v Zivot-
nim prostiedi [84]. Ve vztahu ke schopnosti nanocastic Zeleza odstrafiovat polutanty je ag-
regace obvykle povazovana za nezadouci jev, jelikoz agregované ¢astice maji snizenou mo-
bilitu a vysokou tendenci se usazovat (sedimentovat) [85]. Tyto jevy spolu se snizenim ve-
likosti specifické plochy povrchu vedou k omezeni kontaktu ¢astic s molekulami kontami-
nantli v disperznim prostiedi a celkovému snizeni u¢innosti dekontaminace. K agregaci do-
chazi jak mezi ¢asticemi stejného materidlu (homoagregace), tak mezi ¢asticemi riznych
materiald, napt. nanocasticemi Zeleza a ¢asticemi Siroce rozsitenych jilovych minerala (he-

teroagregace) [86].
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Kvantitativni popis koloidni stability poskytuje klasicka teorie DLVO (B. Dérjagin,
L. Landau — E. Verwey, T. Overbeek). Stabilita disperze je zde vyhodnocena na zaklad¢
celkové interakeni energie mezi ¢asticemi jako souctu piispévki pritazlivych van der Waal-
sovych sil a odpudivych sil, které maji ptivod v ptekryvu elektrickych dvojvrstev iontii ob-
klopujicich ¢astice [87,88]. Elektricka dvojvrstva je ttvar tvofeny dvéma Castmi: vnitini
a vngjsi vrstvou iontl. Vnitini vrstvu ptedstavuji funkéni skupiny s nabojem v kontaktu
s okolim ¢astice nebo monovrstva adsorbovanych iontti. Vnéjs$i vrstva je tvorena opa¢né na-
bitymi ionty (tzv. protiionty); V ramci této vrstvy lze dale rozliit ¢ast tésné prtiléhajici
K vnitini vrstvé (Sternova vrstva) a ¢ast difazni [89].

Kitivka celkové interakéni energie v zavislosti na vzdalenosti ¢astic vypovida o odol-
nosti ¢astic vici agregaci. Castice jsou tim odoln&jsi, ¢im je v&t§i energetickd bariéra, tj.
maximum k¥ivky. Disperze ¢astic miize byt povazovana za stabilni, ma-li bariéra velikost
alespon 15 kgT, kde kg je Boltzmannova konstanta a T absolutni teplota [83, s. 601]. Pokud
kiivka nevykazuje maximum, disperze je nestabilni a dochazi k rychlé koagulaci (kazda
srazka castic vede ke vzniku agregatu). V piipadé nanocastic zeleza je potieba uvazovat také
vliv pfitazlivych magnetickych interakci, a celkovou interakéni energii tak rozsitit o dalsi

¢len [87,88].
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Obr. 6: Srovnani modelovych kfivek interakéni energie Vr v zavislosti na vzdalenosti h nano-
éastic Zeleza (nZVI1), magnetitu (FezO4) a hematitu (a-Fe.O3) podle klasické teorie DLVO a te-
orie DLVO rozsifené o ¢len pritazlivé magnetické interakce. Kiivky pro hematit se vyznamné
nelisi. Pfevzato z [86] a upraveno.
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Srovnani kiivek interakéni energie podle klasické a rozsitené teorie DLVO na obr. 6
doklada vyznamny vliv magnetickych interakci na stabilitu disperzi nanocastic zeleza [86].
Kiivky v uvedené studii byly simulovany pro jednodoménové Castice o pruméru 40 nm se
souhlasné orientovanymi magnetickymi momenty lezicimi na jedné piimce. Existenci mag-
netickych interakci je pfipisovana také organizace primarnich agregatt castic nZVI do ty-
pickych fetizkovitych struktur [86].

Vliv prostiedi na koloidni stabilitu ¢astic vyplyva z jednotlivych ptispévki k celkové
interak¢ni energii. Intenzita pfitazlivych van der Waalsovych a magnetickych interakci za-
visi v obou pfipadech na materidlu a velikosti ¢astic, vlastnosti prostiedi se zde neuplatiiuji
[50]. Intenzita odpudivych interakci naopak na vlastnostech prostiedi zavisi velmi vyrazné
[50,84] — kromé teploty se jedna o iontovou silu (zahrnuje koncentraci v§ech iontl v roztoku,
pii¢emz vicendsobné nabitym iontim piiklada vétsi vahu) a elektricky naboj na povrchu
Castice. Mirou povrchového naboje je zeta () potencial [83, s. 565], jehoZ hodnotu lze sta-
novit z méteni elektroforetické mobility ¢astic [90-92]. Zeta potencial je potencial na tzv.
pohybovém rozhrani mezi Sternovou vrstvou a difizni ¢asti vnéjsi vrstvy elektrické dvoj-
vrstvy [89, s. 101]. Obecné plati, ze koloidni systémy jsou stabiln&jsi pii nizsi iontové sile
a pii vétsich absolutnich hodnotach zeta potencialu [50,84], obvykle alesponi £30 mV [90].

Chovani c¢astic nZVI ve vodném prostiedi vyznamné zavisi na pH. Hodnota pH ma vliv
piedevsim na prabéh koroze kovového zeleza (kap. 2.2.2) a velikost elektrického naboje na
nichz je povrchovy naboj blizky nule. V takovém ptipadé¢ se jiz neuplatiiuji elektrostatické
odpudivé sily a ¢astice nejsou chranény elektrickou dvojvrstvou pied agregaci.

Hodnota pH, pfi které je povrchovy naboj ¢astic nulovy (point of zero charge, pzc), se
Casto uréuje potenciometrickou titraci [93]. Provedeme-li titrace n¢kolika disperzi studova-
ného materialu v roztocich indiferentniho elektrolytu o riznych koncentracich, budou se zis-
kané titra¢ni kiivky protinat v jednom bodu. Hodnotu pH v tomto bodé Ize ztotoznit s hod-
notou pzc. Z elektroforetickych méfeni lze urcit izoelektricky bod (isoelectric point, iep).
Odpovida hodnoté pH, pii které se ¢astice v elektrickém poli nepohybuji, tj. jejich elektro-
foretick4 mobilita je nulova.

Hodnoty iep a pzc pro oxidy kovi jsou obvykle velmi blizké [94]. Pro rtizné oxidické
slouceniny zeleza se nachazi v rozsahu pH ptiblizné 6-9,5 [95]. Vzhledem k tomu, Ze tyto
latky tvofi povrch ¢astic nZVI ve vodném prostiedi, lze zde ocekavat hodnoty v obdobném

rozsahu. Pro &erstvé pripravené &astice nZVI® za anoxickych podminek se hodnota iep
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nachazi okolo 8,3 [54,95], béhem 10 minut byl pozorovan pokles a nasledné ustaleni iep na
hodnot¢ okolo 7 [95]. Pti pH > iep je povrch ¢astic nabity zaporné, pii pH < iep kladné.
Elektricky naboj na povrchu ¢astic vyznamné ovliviwje jejich koloidni stabilitu [96,
S. 636]. Pavod elektrického naboje na povrchu nanocastic zeleza spociva ve vlastni struktuie
téchto Castic. Vyznamnou charakteristikou oxidu Zeleza (spole¢né s hydroxidy a hydroxid-
oxidy) ve vodném prostiedi je pfitomnost hydroxylovych skupin —OH na jejich povrchu
[97]. Tyto funkéni skupiny mohou byt v nékterych ptipadech piirozenou soucasti struktury;
k povrchové hydroxylaci téchto latek ale dochazi samovolné (znazornéno na obr. 7). To je
obvykle ptipisovano interakci adsorbovanych molekul vody s povrchovymi ionty kovu,
které maji vlastnosti Lewisovy kyseliny [98]. Dalsim mechanismem je interakce adsorbova-

nych molekul vody s povrchovymi ionty kysliku, které maji naopak vlastnosti Lewisovy
baze [99].

e
o o o ) o re

Obr. 7: Schéma vzniku hydroxylovych skupin na povrchu hydr(oxidi) Zeleza. (a) Rez povrchu
ve vakuu. (b) Koordinace molekul vody k povrchovym iontlim kovu. (c) Disociativni chemisorpce
molekul vody vede ke vzniku hydroxylovych skupin. Podle [98].



Povrchové —OH skupiny mohou v zavislosti na pH disociovat a uvolfiovat do prostiedi
ionty H* nebo mohou ionty H* naopak vazat (rovnice 2.7 a 2.8 [95]). To je pfi¢inou vzniku

povrchového naboje oxidickych sloucenin zeleza ve vodném prostredi.
= FeOH + H* & = FeOHJ 2.7

=FeOH = =FeO~ + H* 2.8

Pritomnost oxidickych slou¢enin na povrchu nanocastic zeleza pak vysvétluje existenci po-
vrchového naboje i téchto ¢astic. Na povrchovém naboji ¢astic nZV1 se také podili adsorpce

iontd z okolniho prostiedi.

2.3 Modifikace nanodastic kovového Zeleza

Znacna reaktivita a velka specificka plocha povrchu — klicové vlastnosti nanocastic zeleza
pro jejich uplatnéni v sana¢nich technologiich — jsou zaroven vlastnostmi, které v realnych
aplikacich vyznamné omezuji uc¢innost tohoto materialu. Zasadni omezeni predstavuje ag-
regace nanocastic, jejich depozice na okolni horninu a sedimentace, coz se projevi nizkou
mobilitou ¢astic v podzemni vod¢é a omezenim kontaktu ¢astic s molekulami kontaminant
[100]. Dalsimi faktory, které nepiiznivé ovliviiuji efektivitu odstranéni kontaminantd jsou
nizka selektivita [10,101], rychla pasivace povrchu ¢astic [70,102], omezena doba zivota
[10], a mozné zpétné uvolnéni (remobilizace) adsorbovanych polutanti do prostiedi [103].

Snaha ptfekonat uvedena omezeni vedla k rozvoji fady modifikaci ¢astic nZVI. Obvykle
se jedna o Gpravu postupu syntézy nanocastic, nebo o tpravu jiz syntetizovanych ¢astic
nZVI. Vysledkem mohou byt ¢astice v disperzi s odlisnymi vlastnostmi, ¢astice s povrchem
modifikovanym jinou latkou, nebo také kompozitni material obsahujici nanocastice zeleza.

Cilem modifikace je nejcastéji zvysit koloidni stabilitu ¢astic nZVI ptidavkem vhod-
ného organického polymeru v pribéhu syntézy nebo postsynteticky [5]. Adsorbované mole-
kuly polymeru piedstavuji fyzickou bariéru (stericka stabilizace), nebo ovliviuji hodnotu
povrchového néboje (elektrostatickd stabilizace) prostfednictvim ionizovanych funkénich
skupin, coz zamezuje agregaci ¢astic [100].

Odlisnym ptistupem vedoucim ke stabilizaci nanocastic je jejich imobilizace v porézni
struktufe materiald, jako jsou napf. aktivni uhli a dal$i materidly na bazi uhliku, zeolity ¢i
kaolin [104]. Zna¢na pozornost je v soucasnosti vénovana nanokompozitnim materialtim

tvofenym nanocasticemi zeleza a biouhlem (biochar) [105]. Biouhel je material blizky
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aktivnimu uhli ziskavany pyrolyzou rostlinného materialu a vyuziva se v zemédélstvi jako
pudni aditivum. Vyznacuje se dobrymi adsorpénimi vlastnostmi a je vysoce perzistentni;
diky tomu vede jeho vyroba k trvalému odstranéni atmosférického oxidu uhlicitého zachy-
ceného rostlinami [106, s. 303].

V priibéhu syntézy Castic nZVI je mozné provést fizenou oxidaci jejich povrchu za
tvorby pasivujici vrstvy oxidickych sloucenin. Timto zplisobem lze materidlu zajistit stabi-
litu, dostate¢nou pro bezpecnou manipulaci na vzduchu, mimo inertni podminky [107—-109].
Snizenou reaktivitu materialu je poté mozné Casteéné obnovit (aktivace), a to nékolika zpu-
soby, napf. ponechanim ve vodé po dobu 1-2 dnti [110] ¢i zahtfivanim disperze stabilizova-
nych ¢astic vlivem elektromagnetické indukce nebo na vodni lazni [111].

Rozsifenym zplisobem modifikace je dopovani povrchu ¢astic malym mnozstvim ji-
ného, nejéastéji uslechtilého kovu [5]. Dopovani povrchu obvykle spoc¢iva v reduktivni de-
pozici kovt z roztoku svych soli [5]. Ziskané tzv. bimetalické nanocastice se vyznacuji zvy-
Senou reaktivitou (rychlejsi odstranéni polutantli) oproti nemodifikovanym c¢asticim nZVI.
Nejvyssi reaktivita byva pozorovana u ¢astic modifikovanych palladiem [12,85]. Kromé&
palladia se k modifikaci vyuziva napt. méd’, nikl nebo st¥ibro. Zvyseni reaktivity byva pfi-
suzovano katalytickému ptsobeni uslechtilych kovli na hydrogenaci (redukci) derivatt uh-
lovodikt s nasobnymi vazbami mezi atomy uhliku a galvanickym efektim [112-114]. Prak-
tické vyuziti této modifikace je limitovano rizikem vyplyvajicim z toxicity uvedenych kovii,
vysokymi naklady (zvlaste v ptipad¢ palladia), moznému omezeni doby zivota Castic v di-
sledku vysoké reaktivity a také potencidlni ztraté katalytické aktivity kovli ptisobenim napi.
piirozené se vyskytujicich sloucenin siry.

Nanocastice zeleza intenzivné reaguji s vodou a jen mala ¢ast jejich celkové reaktivni
(zejména redukéni) kapacity se vyuzije pro reakce s kontaminanty, potencialné vedouci
k degradaci téchto latek. Zde se nabizi upravit vlastnosti ¢astic tak, aby byla zpomalena je-
jich reakce s vodou ve prospéch zvyseni selektivity vzhledem k reakcim s kontaminanty.
Tento postup je vhodny v ptipadé, kdy jsou cilovymi kontaminanty organické latky (Casto
se jedna o toxické chlorderivaty uhlovodikii — rozpoustédla jako napf. trichlorethylen, nebo
polychlorované bifenyly dfive vyuzivané v riiznych oblastech primyslu), jez lze redukci
prevést na latky méné toxické. Mezi modifikace vedouci ke zvySeni selektivity patii prede-
vs§im sulfidace, diskutovand podrobnéji v nasledujici ¢asti, dale tvorba kompozitt s uhliko-
vymi (nano)materialy [10,101], emulzifikace [10] (¢astice nZVI ve smési s rostlinnym ole-

jem a povrchov¢ aktivnimi latkami v podzemni vodé vytvari emulzi; v rozptylenych kapic-
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kach oleje se dobie rozpoustéji organické polutanty a je omezen kontakt Zeleza s vodou
[115]) nebo magnetizace [101] (ptsobeni vnéjsiho magnetického pole na disperzi Castic
nZVI pted interakei s polutanty nebo v jejim pribéhu s komplexnimi disledky na vlastnosti
Castic, jejich chovani ve vodném prostiedi a chovani polutanti [116]).

Mezi nejnovéjsi zpisoby modifikace patii fosforylace. Fosforylace povrchu ¢astic po-
psana v publikacich M. Li et al. 2020, 2021 je realizovana piidavkem roztoku dihydrogen-
fosfore¢nanu draselného, KH2POg4, Kk disperzi ¢astic nZVI [117,118]. Takto modifikované
nanocastice se vyznacuji mnozstvim prasklin prochazejicich povrchovou vrstvou oxdickych
sloucenin. U fosforylovanych castic nZVI byla pozorovana relativné rychla difaze atomu
Zeleza z jadra na povrch &astic (za vzniku dutin) zaroven s difuzi polutantu — ionti Ni?* —

v opa¢ném sméru (Kirkendalliv jev), usnadnénou ptitomnosti ,,nanoprasklin“ [118].

2.3.1  Sulfidované nanocastice zeleza (S-nZV1)

Termin sulfidace (sulfidation, sulfidization) je obecné oznaéeni pro modifikaci nebo trans-
formaci kovového materialu ptisobenim sloucenin siry v riiznych oxida¢nich stavech [14].
Sulfidace nanocastic Zeleza patii v soucasnosti k nejrozsirenéjsim modifikacim tohoto ma-
terialu. Divodem jejiho rozsifeni je ziejmée skutecnost, Zze vyhody, které tato modifikace
poskytuje (podrobnéji dale) nejsou v takové mife kompenzovany omezenim a nedostatky,
obvyklymi u jinych pfistupd, napt. toxicitou ¢i vysokymi naklady u ¢astic dopovanych us-
lechtilymi kovy. V této kapitole je zaméiena pozornost na moznosti syntézy castic S-nZVI
a na vlastnosti, které tento material ¢ini potencialné vhodnéjsi pro realné aplikace.
Motivaci ke studiu sulfidace nanocastic Zeleza byly poznatky o schopnosti malo roz-
pustnych sulfidi interagovat s bézné se vyskytujicimi polutanty. Interakce fady sulfidi
(v€etné FeS) s ionty tézkych kovi v roztocich byly studovany jiz v 19. stoleti [119]. V pra-
bchu 20. stoleti byla patentovana metoda vyuZzivajici srazeniny sulfidi pro separaci iontil
kovt z vodnych roztokid [120] a vyuziti tohoto separa¢niho procesu v chromatografii [121].
Od konce 70. let byl tentyz proces studovan pro potencialni vyuziti pfi sanacich vod konta-
minovanych tézkymi kovy [122-124]. Okolo roku 2000 publikovali E. Butlerova a K. Hayes
nékolik studii, v nichz popsali schopnost sulfidu zeleznatého reduktivné transformovat radu
chlorderivati ethanu a ethylenu [125-128]. V publikaci [128] je zaroven piedstavena modi-
fikace povrchu mikroc¢éstic kovového Zeleza FeS plisobenim roztoku hydrogensulfidu sod-

ného, NaHS, vedouci ke zvySeni rychlosti pfemény (dechlorace) trichlorethylenu na plynné
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uhlovodiky. Syntézu nanocastic zeleza modifikovanych FeS poprvé uvedli E-J. Kim et al.
v roce 2011 [129].

Metody vyuzivané k syntéze sulfidovanych ¢astic nZVI Ize rozdélit na jednostupniové
a dvoustupnové [130]. Jednotlivé piistupy se pak 1isi druhem sulfida¢niho ¢inidla a fazi, ve
které se dané ¢inidlo nachazi. Pouzivana Cinidla jsou pfehledné uvedena v tab. 3, pti¢emz ta

nejbézngjsi [13] jsou vyznacena tucné.

Tab. 3: Piehled ¢inidel vyuzivanych k sulfidaci nano- a mikroéastic kovového Zeleza

Cinidlo (oxidaéni &islo atomu siry) Typ reakce* Odkaz na seznam
literatury

Jednostupriova syntéza:
Dithionic¢itan sodny, Na;S,04 (III) aq — Fe*'/Fe’" (aq) [129]
Thiosiran sodny, Na»S,0; (11, VI) aq — Fe’'/Fe’" (aq) [131]

Dvoustupiiova syntéza:

Thiosiran sodny, Na,S,0; (11, VI) aq —nZVI [131]
Sira, S (0) s —mZVI [132]
Polysulfidy, Na,Sx (-1, 0) aq —nZVI [133]
Hydrogensulfid sodny, NaHS (—1) aq — mZVI [128]
Sulfid sodny, Na,S (—II) aq —nZVI1 [134]
Thioacetamid, HC;C(=S)NH; (—1I) aq —nZVI1 [135]

* Faze sulfida¢niho ¢inidla (aq = vodny roztok, s = pevna latka) — prekurzor ko-
vového zeleza nebo substrat

Jednostupiiova syntéza Castic S-nZVI vychazi ze zakladni borohydridové metody pro

piipravu nanoéastic Zeleza. K roztoku soli Fe'//Fe!!!

je zde pridavan roztok obsahujici kromé
tetrahydridoboritanu (nejcastéji NaBH4) navic sulfidacni Cinidlo, obvykle dithionicitan
sodny (Na2S204), piipadné thiosiran sodny (Na2S;03). Chemicky popis tohoto reakéniho
systému je slozity, vzhledem k velkému poctu vzajemné se ovliviiujicich reakci, které zde
mohou probihat — jedna se o vznik pevné faze redukci ionti Fe?*/Fe3*, srdZzenim FeS, pii-
padné jinych sulfidt, rozklad dithioni¢itanovych iont, reakce produktt rozkladu a iontt
BH4 ™ [13,14]. Strukturu ziskanych ¢astic ovliviiuje pomér vychozich latek. Pii vys$§im po-
méru S/Fe ¢astice nemusi byt magnetické [130]; slouceniny siry mohou byt obsazeny jak na

povrhu, tak i v ramci celého objemu ¢astice [136].

19



Sulfidace

I

nZVI S-nZVI
B Fe W oxidy Fe M FeS

Obr. 8: Schéma struktury ¢astic S-nZVI ziskanych sulfidaci nanocastic Zeleza se strukturou
core-shell. Pievzato z [137] a upraveno.

Dvoustupniova syntéza se sklada ze syntézy samotnych nanocastic zeleza a jejich na-
sledné sulfidace [130]. Jako sulfida¢ni Cinidlo je nejcastéji vyuzivan sulfid sodny — sira
v oxida¢nim stavu —II nemuze byt dale redukovéna, a tak v tomto ptipad¢ nedochézi k neu-
Gelnému snizovani redukéni kapacity materidlu. Castice S-nZVI ziskané dvoustupiiovou
syntézou si obvykle zachovavaji strukturu s jadrem tvofenym elementarnim Zelezem a po-
vrchovou vrstvou sulfida zeleza a oxidickych slou¢enin (znazornéno na obr. 8). Se zvySuji-
cim se pomérem mnozstvi pouzitého sulfida¢niho ¢inidla vici mnozstvi nZVI se zvétSuje
zastoupeni siry (zejména ve formé nékterého sulfidu) ve vyslednych ¢asticich S-nZV1; spolu
s tim v8ak klesé ucinnost sulfidace: béhem ptipravy €astic S-nZVI s pomérem siry a zeleza
0,01 byl pozorovan pokles koncentrace sulfidovych iontil v reakéni smési o téméf 97 %, ale
Vv piipadé¢ pétinasobné vétsiho poméru (0,05) doslo k poklesu jen o piiblizné 39 % [138].

Mechanismus sulfidace je zde stejné jako v pfipadé jednostupiiové syntézy slozity
a stale nedostatecné objasnény. Roztoky Na.S vyuzivané pti sulfidaci jsou silné zasadité

vzhledem Kk téméi Giplné hydrolyze sulfidovych iontt S*> dle rovnice 2.9.
S%7(aq) + H,0 = SH™(aq) + OH™ (aq) 2.9

Existence ionti S*~ ve vodném roztoku je pfinejmensim sporna; podle studie P. May et al.
2018 zatim jednoznaény dukaz podan nebyl [139]. Hydrolyzou vzniklé hydrogensulfidové

a hydroxidové ionty se kompetitivné adsorbuji na povrch nanoc¢astic, obr. 9.B a rovnice 2.10.

Fe — OH_4s + SH™ (aq) = Fe — SH 4, + OH™ (aq) 2.10
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Obr. 9: Navrh mechanismu sulfidace povrchu kovového Zeleza. Na povrchu ¢astic ve vodném
prostiedi (a) dochazi k adsorpci hydrogensulfidovych iontd, SH™ (b) vzniklych hydrolyzou rozpuste-
ného sulfidu sodného, NazS. Zelezo rozpuiténé ve formé Zeleznatych iontii, Fe** reaguje s SH™ za
tvorby sulfidu Zeleznatého, FeS (c). Vysledkem je povrch pokryty vrstvou FeS (d). Vrstva FeS je
narusena objemovymi zménami, a je tak podpoten dalsi pribéeh koroze (el). Pti vyznamném ubytku
koncentrace SH™ vznikaji reakcemi rozpusténych iontii Fe?*, vody, OH™ a rozpusténého kysliku (e2)
na povrchu hydroxid-oxidy zeleza, FeOOH (f). Pfevzato z [140] a upraveno.

Tvorba FeS (obr. 9.C a 9.D) pak muze byt popsana nasledujicimi rovnicemi:

Fe — SH 4, = Fe — SH4, + 2e~ 2.11

Fe — SH;; = FeS (s) + H*(aq) 2.12

Na vzniku FeS se dale podili interakce iontti SH™ s rozpusténymi ionty Fe?* (rovnice 2.13);

a vysrazeni vzniklych iont FeSH™ ve formé& FeS na povrchu castic.
Fe?*(aq) + SH™ (aq) = FeSH™ (aq) 2.13

Zmény objemu materidlu dané vznikem povrchové vrstvy FeS mohou vést k naruseni
soudrznosti této vrstvy a jejimu rozpraskani (obr. 9.E1, 9.E2). FeS tedy nezplsobuje pasivaci

povrchu, ale naopak mutize podpoftit dalsi pribéh koroze. Uvnitt prasklin pak také dochazi
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K lokalnim zménam pH a oxidaéné-reduk¢niho potencialu. V ptipadg, Ze jiz vyznamné po-
klesla koncentrace rozpusténych iontli SH™, pokracuje koroze tvorbou hydroxid-oxidi ze-
leza na povrchu ¢astic (obr. 9.F). Uvedeny navrh mechanismu sulfidace podle E. Hansson
et al. je stale zjednoduSeny; neuvazuje napi. vliv vznikajiciho atomarniho vodiku [140].

Sulfidace komplexné ovliviiuje vlastnosti nanoc¢astic zeleza. Sulfidované nanocastice
mohou oproti nemodifikovanym nanocasticim Zeleza vykazovat odlisné koloidni chovani,
reaktivitu vici vode a polutanttim a také toxicitu [130]. VIiv sulfidace na interakci nanocastic
zeleza s t€zkymi kovy je diskutovan v kapitole 2.4.1.

Mezi hlavni divody zvySené efektivity degradace organickych polutanti (pfedevsim
trichlorethylenu, TCE) pomoci ¢astic S-nZVI1 byva nejcastéji uvadéno omezeni interakce
castic s vodou. Zabranénim reduktivnimu rozkladu vody za vyvinu plynného vodiku
(obr. 5.1) je dosazeno zvyseni selektivity vzhledem k reakcim vedoucim k degradaci polu-
tantd [138,141] a také prodlouZeni doby Zivota ¢astic, tj. uchovani obsahu elementarniho
zeleza po delsi dobu [142]. Omezeni interakce s vodou je ziejm¢ dusledkem inhibi¢niho
efektu siry na rekombinaci atomarniho vodiku, ktery je kli¢ovym prvkem nepiimé redukce
TCE [131].

Dalsi vlastnosti ¢astic S-nZ VI, ktera miize pozitivné ovlivinovat jejich efektivitu pii de-
gradaci polutanti, je zvySena hydrofobicita, projevujici se omezenim interakce s vodou
[138] a zvysSenim reaktivity vuci hydrofobnim (malo polarnim) polutantim, napi. TCE
[131,143]. Naopak reaktivita vici hydrofilnim (polarnim) polutantim, napf. dusi¢nantim
klesa [131,143]. Naméfené hodnoty kontaktniho thlu vody (metoda sedici kapky) na ¢asti-
cich S-nZVI slisovanych do tablet ptesahovaly 90° (obvykle udavana hranice mezi hydro-
filnimi a hydrofobnimi povrchy), pokud byly pfipraveny jednostupiiovou syntézou. Tablety
Z castic syntetizovanych dvoustupniové byly hydrofilni s kontaktnim thlem okolo 36°; kon-
taktni Gthel vody na tabletach z nemodifikovanych ¢astic byl piiblizné poloviéni (18°) [143].

Toxicita ¢astic S-nZVI je zatim malo prozkoumana. Vysledky dosud publikovanych
studii ukazuji na niZ8i nebo srovnatelnou miru toxicity tohoto materidlu v porovnani s ne-
modifikovanymi ¢asticemi. Y. Cheng et al. studovali toxicitu ¢astic S-nZVI vici bakteriim
druhu Escherichia coli vyvolanou pravdépodobné oxidativnim stresem a pozorovali pokles
toxicity se zvySujicim se pomérem S/Fe [144]. Podle Y. Han et al. naopak sulfidace cytoto-
Xicitu ¢astic nZVI vyrazné neovliviiuje a v pfitomnosti huminovych kyselin (pfirozené
slozky ptd) u obou materiala cytotoxicita klesa [145]. J. Semerad et al. hodnotili miru oxi-

dativniho stresu ptisobiciho na bakterie Pseudomonas putida [7]. Stanovenim koncentrace
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malondialdehydu (biomarker oxidativniho stresu) produkovaného bakteriemi demonstrovali
toxicitu ¢astic nZVI a S-nZV1 v koncentracich nad 100 mg-1™ a sniZeni toxicity pii vy$$im
poméru S/Fe a pfi interakci s ¢asticemi, které byly vystaveny starnuti ve vodé po dobu pies
14 dni. Z. Han et al. 2021 pozorovali sniZzeni mortality zizaly hnojni (Eisenia fetida) v tes-
tech s umélou ptidou obsahujici 50 ppm As a 0,3 % S-nZVI oproti situaci, kdy bylo pouzito

stejné mnozstvi nemodifikovanych ¢astic nZVI; délka trvani experimentu byla 28 dni [146].

2.4 Tézké kovy a nanocastice kovového Zeleza

Svétova zdravotnicka organizace sestavila seznam deseti chemickych latek, nebo jejich sku-
pin, s nejzavaznéjsim dopadem na zdravi lidské populace (tab. 4). Ctyii prvky z tohoto se-
znamu jsou obvykle fazeny mezi tzv. t€Zké kovy. Ackoliv se jednd o velmi rozSifeny pojem,
neexistuje jeho jednotna definice [147]. Jako tézké kovy jsou obvykle oznacovany prvky,
které jsou spojovany se znec€iSténim Zivotniho prostiedi vzhledem k (potencialng) toxickym
ucinkim a které maji za normalnich podminek kovovy nebo polokovovy charakter. Tento
pojem je uzivan bez ohledu na to, ze jak znecisténi, tak toxicita souvisi zpravidla s riiznymi
formami téchto prvkid (napf. ionty ve vodné fazi, organokovové slouceniny), nikoliv s ele-

mentarnimi (polo)kovy. Jako alternativa se vyuziva oznaceni potencialné toxické prvky (po-

tentially toxic elements, PTE) [148], ovSem ani tento pojem neni patfi¢éné vymezen.

wewr

verejné zdravi podle svétové zdravotnické organizace [149]

Polutanty v atmosféte
Arsen
Azbest
Benzen

Kadmium

Dioxiny a dalsi perzistentni organické polutanty,
napft. polychlorované bifenyly

Fluoridy
Olovo
Rtut’

Pesticidy

* Tézké kovy zvyraznény tucné
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Tézké kovy a jejich slouceniny se ve vodném prostiedi vyskytuji v riznych forméach.
Mohou byt rozpusténé ve formé komplexnich kationtl (napt. [Cu(H20)6]?*, [Cd(H20)6CI]"),
oxoanionti (HAsO4?", CrO4?") nebo neutralnich molekul (HsAsOs, HgClz, Pb(CH2CHs)4)
Dalsi formou jsou ¢astice, tvofené oxidy, hydroxidy, sulfidy nebo napt. uhli¢itany, a také
ionty nebo molekuly adsorbované na povrchu ¢astic. Forma, v jaké se dany kov vyskytuje,
uzce souvisi s mirou environmentalniho a zdravotniho rizika. Nejzavazngjsi riziko piedsta-
vuji zpravidla rozpusténé t€zké kovy a jejich slouceniny. Diivodem je jejich vysoka mobilita
a biologicka dostupnost [150]. Z vyse uvedeného vyplyvaji zakladni principy, na nichz jsou
zalozeny metody eliminace rizika spojeného s piitomnosti tézkych kovi: pfevedeni na ne-
rozpustnou formu (srazeni) a adsorpce na vhodné pevné latce. Kromé srazeni a adsorpce
patfi mezi zékladni principy soucasnych metod iontova vyména, membranova separace,

flotace a elektrochemické procesy [151].

24.1  Mechanismy odstranéni tézkych kovii z vodnych roztokit pomoci
nanocastic kovového Zeleza

Interakce ionta tézkych kovli s nanoc¢asticemi zeleza se odehrava prevazné na fazovém roz-
hrani roztoku a pevné faze. Povrch ¢astic (kap. 2.2.2) je tvofen produkty koroze kovového
zeleza (oxidy, hydroxidy a hydroxid-oxidy). V pfipadé, Ze se ionty dostatecné pFibliZi k po-
vrchu ¢astic nZVI, mize dojit k fad€ jevi. Jsou to zejména: a) adsorpce iontti na oxidickych
slouc¢eninach, b) tvorba srazeniny na povrchu castic, ptipadné spolusrazeni s rozpusténymi
formami Zeleza, c) redukce a depozice t¢Zkého kovu Vv elementarni form¢, nebo ve forme
malo rozpustné slouceniny, d) difize tézkého kovu povrchovou vrstvou ¢astice.

Adsorpci iontli na oxidech zeleza lze popsat stejnym zptsobem jako tvorbu koordinac-
nich (komplexnich) slou¢enin v roztocich [152]. Klicovou tlohu v tomto procesu zastavaji
povrchové hydroxylové skupiny (jejich ptivod je popsan v kap. 2.2.3). Adsorpce kationtli je
tedy interakce mezi donorovymi atomy kysliku povrchovych —OH skupin a akceptorovymi
atomy kovu v roztoku. Pii adsorpci aniontti vystupuji jako donory elektronového paru atomy
kysliku daného aniontu a jeho akceptory jsou atomy kovu na povrchu. Tyto interakce lze

obecné popsat napt. rovnicemi 2.14.-2.17.

= FeOH + M**(aq) = = FeOM® D+ + H*(aq) 2.14

= (FeOH), + M**(aq) = = (Fe0),M®2* + 2H*(aq) 2.15
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= FeOH + L (aq) = = FeL + OH™ (aq) 2.16

= (FeOH), + L™ (aq) = = Fe,L* + 20H (aq) 2.17

Povrchové komplexy mohou byt z hlediska struktury jednoduché monodentatni (ligand
vytvafi s centralnim atomem jednu vazbu) mononuklearni (ligand se vaze k jednomu cen-
tralnimu atomu), napf. =FeOCu”. Stejné tak ale mohou vznikat sloZzitéjsi polydentat-
ni polynukledrni (vicejaderné) komplexy, napi. tridentatni binukledrni komplex
(=Fe30(0OH)2)Cu2(OH)<° [153]. Ke studiu t&chto struktur se vyuZivaji pokro¢ilé metody
rentgenové absorpéni spektrometrie a vypocetni metody vychazejici napt. z teorie funkcio-
nalu hustoty (DFT). Piiklad adsorbovanych méd’natych a arseni¢nanovych iontt je uveden
na obr. 10.

Vsechny vySe uvedené poznatky se vazi k tzv. specifické adsorpci. Tento jev charakte-
rizuje vznik chemické vazby mezi adsorbatem (ionty kova v roztoku) a adsorbentem s vy-
sokym podilem kovalence, a proto je mozné jej oznacit jako chemickou adsorpci (chemi-
sorpci). Dal§im typem adsorpce je pak tzv. nespecificka adsorpce, kterd je disledkem elek-
trostatické interakce mezi adsorbatem a adsorbentem nesoucimi navzajem opacné elektrické
naboje. V tomto piipadé nedochazi ke vzniku kovalentni vazby; takova adsorpce je oznaco-
vana jako fyzikalni (n¢kdy také fyzisorpce). Pii chemické adsorpci vznikaji tzv. vnitini
(inner-sphere) komplexy, pii fyzikalni adsorpci vznikaji tzv. vnéjsi (outer-sphere) kom-
plexy. U vné&jSich komplext neni interakce mezi centralnim atomem a ligandem piima, ny-

brz zprostfedkovana jednou nebo vice molekulami vody [154].

Monodentatni Bidentatni
mononuklearni komplexy binuklearni komplexy

LR 1
OO (e S 2

Obr. 10: Specificka adsorpce ionti téZkych kovii na oxidech Zeleza. Na fazovém rozhrani probi-
haji komplexotvorné reakce. lonty Cu® a AsOs° mohou tvofit napt. komplexy =FeOCu*,
=FeOAsOs*", =(Fe0),Cu, =(Fe0),AsO . Pro vétsi prehlednost nejsou u atomt médi vyobrazeny
komplexné vazané molekuly vody.

Qo
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Specificka adsorpce na rozdil od nespecifické adsorpce neni omezena podminkou opac-
ného naboje adsorbatu a adsorbentu. Miize tak dochazet k adsorpci iontli na neutralni povrch,
adsorpci kationtli na kladné nabity povrch a aniontl na zaporné nabity povrch. Vyplyva to
z prispévkt chemickych (specifickych) a elektrostatickych interakci k celkové Gibbsove ad-
sorpéni energii AGads, kdy chemicky prispévek v piipadé specifické adsorpce pievazuje. Ad-
sorpce je samovolny proces, hodnota AGads je proto zaporna.

Adsorpci iontd dochazi v roztoku ke zménam pH. Z rovnic 2.14-2.17 vyplyva, ze ad-
sorpce kationtii mize byt spojena se snizenim pH, kdeZto adsorpce aniontii se zvySenim pH.
Nespecificka adsorpce aniontti mtize probihat jen v prostiedi s pH mensim, nez je pzc (viz
kap 2.2.3) adsorbentu, tzn. je-li povrch nabity kladné [97].

DalSim mechanismem interakce iontti t€zkych kovt s oxidy Zeleza je tvorba srazeniny
(precipitace) [155]. Od bézné adsorpce se odlisuje tvorbou nové pevné faze na povrchu. Tyto
jevy lze experimentalné odlisit mj. ze zavislosti zbytkové koncentrace adsorbatu v roztoku
na zeta potencialu (mira povrchového néboje): tvorba srazeniny se projevi ustdlenim poca-
te¢niho linearniho poklesu zeta potencialu s klesajicim mnozstvim adsorbatu v roztoku (slo-
zeni povrchu se pfi srazeni dale neméni, proto je konstantni i zeta potencial) [156].

Redukce tézkych kovil nanoc¢asticemi Zeleza je mozna (z hlediska termodynamiky), je-
-li standardni oxidaéné-redukéni potencial piisluiné poloreakce (napt. redukce CrV'04> na
Cr3*, Cu?* na Cu®) vyssi, nez je jeho hodnota pro poloreakci Fe?* + 2e” — Fe (—0,447 V
[60]). V piipadé zmitiované redukce chromanti, CrO4?", je samotna redukce zpravidla spo-
jena se srazenim Cr(OH)s, pfipadné spolusrazenim s Fe3* ionty za vzniku smésnych hydro-
xidt nebo hydroxid-oxida [5]. U iontd uslechtilych kovi s vysokym standardnim oxida¢né-
redukénim potencialem muiize byt redukce primarnim mechanismem jejich odstranéni z roz-
toku [5]. Redukce fady tézkych kovii v pfitomnosti ¢astic nZVI byla experimentalné proka-
zana [157-159].

Mezi vhodné metody, jimiz lze analyzovat slozeni ¢astic po reakci s t¢Zzkymi kovy patii
rentgenova praskova difrakce (XRD) a rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS).
Metoda XRD umoziiuje identifikaci krystalickych fazi; z difrakénich zdznami je tedy mozné
ziskat informaci o prob¢hlé redukcei na elementarni kov nebo napi. o vzniku nékterého oxidu
¢i hydroxidu, jsou-li ptitomny v krystalické formé. Na rozdil od XRD je metoda XPS povr-
chové citliva. Informace o zastoupeni prvku a jejich oxidacnim stavu ziskané pomoci XPS
odpovidaji povrchové vrstvé analyzovaného materialu do hloubky zpravidla jednotek nm

[160]. Analyzu povrchu ¢astic nZVI po reakci s té¢zkymi kovy pomoci XPS uvadi obr. 11.
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Obr. 11: XPS spektra s vysokym rozli§enim pro tézZké kovy na povrchu ¢astic nZV1: a) Zn 2psp.,
b) Cd 3d5/7_, C) Cu 2p3/z, d) Ag 3d5/2, e) Hg 4f7/2, f) Cr 2p3/2, g) Ni 2p3/2, h) Pb 4f7/2. Pocate¢ni koncen-
trace ¢astic nZVI byla 5 g/1, koncentrace kazdého tézkého kovu 1 g-1"%. Experiment probihal v deio-
nizované vode¢ po dobu 3 h kromé Pb (10 min) a Hg (1 h). Pfevzato z [157] a upraveno.
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Principem XPS je detekce elektronii emitovanych ze vzorku po interakci s fotony rent-
genového zatreni (vnéjsi fotoelektricky jev). Z kinetické energie detekovanych elektront 1ze
ziskat hodnoty vazebné energie, které odpovidaji prvkam, z jejichz atomt byly elektrony
emitovany. Intenzita signalu na detektoru elektrond (poCty zaznamenanych impulzli za
sekundu) je sledovana v uzkych intervalech kinetické (pfenesen¢ vazebné) energie vybra-
nych analyzatorem, jez ve vysledku tvofi spektrum. Obvykle je nejprve ziskano tzv. piehle-
dové spektrum, obsahujici informace o pfitomnosti a zastoupeni vSech prvki, které jsou
predmétem nasledné analyzy. Dale je mozné pro vybrané prvky zaznamenat spektra s Vyso-
kym rozliSenim. Zobrazené pasy lze vhodné prolozit kiivkami (pfipadné provést rozklad,
tzv. dekonvoluci, jednoho pasu pomoci né€kolika kiivek) a urcit hodnoty vazebnych energii
v jejich maximech. Tyto hodnoty se mohou lisit pro rizné oxidac¢ni stavy daného prvku. Tak
je mozné napt. urcit, zda doslo k redukci daného tézkého kovu ¢i nikoliv.

Pocatecni faze interakce téZkych kovl s nanocasticemi zeleza je obvykle relativné
rychly proces. K nejvyraznéjSimu poklesu koncentrace iontil téZkych kovill v disperzi Castic
nZVI dochazi v fadu minut az hodin. V té dob¢ probiha adsorpce, sraZeni, redukce a depo-
zice na povrchu ¢astic. Tyto procesy mohou probihat soucasné a s rozdilnou intenzitou. Pfi-
tomnost tézkych kovli mize dale vyvolat zmény Castic, a to jak v morfologii (tvar ¢astic),
tak v distribuci prvku v ramci celého objemu ¢astic. Strukturni zmény jiz byly pozorovany
u mnoha tézkych kovii pomoci prvkového mapovani na zakladé mikroskopickych metod
s vysokym rozliSenim (skenovaci transmisni elektronova mikroskopie, STEM) spolecné
s prvkovou analyzou zobrazované plochy rentgenovou fluorescencni spektrometrii.

Difuze té¢zkého kovu smérem ke stiedu Castic nZV1 byla pozorovana pfi interakci S 0X0-
anionty arsenu v oxida¢nim stupni III nebo V [159,161]. U adsorbovanych aniontt zde ¢as-
te¢né dochazi k redukci az na elementarni arsen, ktery pak vytvaii souvislou vrstvu na roz-
hrani mezi jadrem &astic (Fe®) a oxidickymi slou¢eninami na povrchu. Podobné se chovaji
také anionty Cr(VI). Redukce Cr(VI) na Cr(OH)z je nasledovana difuzi ke stfedu ¢astic,
Cr(III) je v8ak piitomen v celém objemu jadra (obr. 12.a) [162]. V ptipadé vyssiho poméru
Cr a Fe (vice nez 0,01) jiz tato difize neprobihd — dochédzi naopak k pasivaci povrchu ¢éstic
vrstvou hydroxidii nebo hydroxid-oxid Fe(Ill) a Cr(IIl), jez zabrafnuje dalsi korozi kovo-
vého Zeleza [162]. Seleni¢itanové anionty, SeOs>", mohou byt v piitomnosti ¢astic nZVI re-
dukovény na elementérni selen. Se® se nemusi stat soucasti struktury ¢astic nZVI, ale mize
vytvafet izolované Castice sférického tvaru (obr. 12.c), vétsi nez piivodni ¢astice nZ VI, nebo

také krystaly jehlickovitého tvaru o délce v fadu desitek pm (obr. 12.f) [163].
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Obr. 12: Vzhled éastic nZVI po reakci s téZkymi kovy. Prvkové mapovani pomoci STEM-
-EDS: a) reakce s K:Cr,0y, b) reakce s NiCly, d) ¢astice hematitu (a-Fe,O3) a €) nZVI1 po reakci
s -UO2(NOs)2. Snimky d, e jsou ve stejném méfitku. c, f) snimky ¢astic po reakci s Na,SeOs porizené
pomoci SEM. Doba reakce byla ve vSech pfipadech 24 h. Pievzato z [68] (snimek a), [164] (b), [163]
(c,f) a[165] (d,e).

Rozmanité struktury vznikaji také po interakci ¢astic nZVI s kationty tézkych kovt.
lonty Ni?* se adsorbuji a ¢asteéné redukuji na povrchu &astic a spise neZ souvislou vrstvu
vytvaii izolované oblasti (obr. 12.b) [68,164]. V prub¢hu reakce muze ve stfedu ¢astic vzni-
kat dutina. Podobné nanostruktury na povrchu ¢astic nZV1 mohou vznikat redukci ionti Ag*
na elementarni Ag [68,166]. lonty uranylu(V1), UO2%*, mohou byt v pfitomnosti ¢astic nZVI
redukovany na omezené rozpustné slouéeniny napf. slouéeniny uranylu(V), UO2*. Nejvyssi
zastoupeni uranu po 24 h reakce bylo zji$téno ve stiedu ¢astic nZVI (obr. 12.e), srovnavaci
experiment s nanoc¢asticemi hematitu (a-Fe;O3) ukazal pouze adsorpci na povrchu ¢astic
(obr. 12.d) [165].

Interakce tézkych kovil se sulfidovanymi nanocésticemi Zeleza je studovana po dobu
poslednich deseti let (prvni publikace roku 2013). VétSina publikaci uvadi experimenty
S ¢asticemi pfipravenymi borohydridovou metodou, at’ uz jednostupiiové (kapitola 2.3.1),
nebo sulfidaci pfipravenych ¢astic nZVIB [13]. Publikovanych poznatkii o interakci t&zkych
kovii se sulfidovanymi ¢asticemi nZVI™ (syntetizovanych redukci prekurzordl v pevné fazi
vodikem za vysokych teplot) je dosud minimum. Na zaklad¢ kinetickych experimentt bylo

zjisténo rychlejsi odstranéni tézkych kovt z roztoku pomoci ¢astic S-nZV1 oproti nemodifi-
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kovanym ¢asticim nZ VI, napt. [134,167,168]. Vyznamny vliv na rychlost odstranéni (vy-
jadfeno hodnotou rychlostni konstanty) ma pomér S a Fe pii syntéze Castic, pfiCemz tato
zavislost miize mit rizny prubéh: se zvySujicim se pomérem S a Fe rychlost odstranéni kovii
nejprve roste, nasledné dosahne maxima a opét klesa [134,169]. Tento typ zavislosti je ob-
dobny tzv. vulkanovym grafiim, demonstrujicim Sabatiertiv princip Vv katalyze (zavislost
ucinnosti katalyzatoru na sile interakce mezi katalyzatorem a substratem, kdy je pro dosazeni
nejvyssi Gcinnosti potieba zajistit, aby interakce nebyla pfili§ silnd ani pfili§ slaba [170,
S. 65]). Dale miize byt pozorovano pii ur¢itém poméru S a Fe minimum a obéma sméry mize
rychlost odstranéni kovu rtst [171], zaleZi ovSsem na podminkach experimentu, zkoumaném
rozsahu pomért S/Fe a druhu polutantu.

Mechanismy interakce ¢astic S-nZVI s tézkymi kovy lze interpretovat kombinaci pfi-
spévkl interakce s nemodifikovanymi casticemi nZVI a s FeS, a synergického piisobeni
FeS--nZVI. Stejné jako v ptipad¢€ interakce s ¢asticemi nZVI zde dochazi k adsorpci na oxi-
dické slouceniny vzniklé korozi elementarniho Zeleza, srazeni, spolusraZzeni a oxidacné-re-
dukénim reakcim. Adsorpce muze probihat zaroven na FeS a vzhledem k vyznamné afinité
vetsSiny t€zkych kovh k sife mize byt tato adsorpce preferovéna. Prispévkem FeS je také
tvorba malo rozpustnych sulfidu tézkych kovi v disledku substitu¢nich reakci. V publikaci
L. Liang et al. 2021 je demonstrovana souvislost vy$siho zastoupeni siry ve formé sulfida
na povrchu c¢astic (stanoveno pomoci XPS) s niz§i hodnotou soucinu rozpustnosti sulfidu
daného tézkého kovu [172]. U kovd, jejichz sulfidy a hydroxidy maji srovnatelnou hodnotu
soucinu rozpustnosti (Ni, Zn) zde byl zjistén negativni vliv sulfidace na G¢innost jejich od-
stranéni [172]. FeS muze rovnéz vystupovat jako redukéni ¢inidlo. Pti interakei s roztokem
dichromanu draselného, K>Cr2O7, byl pozorovan pokles zastoupeni sulfidii na povrchu ¢és-
tic, jez mohly byt oxidovany az na sirany [173]. FeS muze dale ptispét k redukci tézkych
kovt také tim, Ze plisobi inhibi¢né na reakci kovového zeleza s vodou (zvyseni selektivity
[174]), a zaroven svou elektrickou vodivosti zprostfedkovat transport elektront z jadra ¢as-
tice nZVI na jeji povrch [130].

Vyuziti ¢astic nZVI pro odstranéni iontt tézkych kovi z vod je spojeno s rizikem jejich
zpétného uvolnéni (remobilizaci). Tézké kovy mohou byt vlivem ¢éstic nZVI vzdy jen imo-
bilizovany, nikoli zcela odstranény jako napt. n€které organické kontaminanty (TCE), které
se chemicky degraduji. Mira remobilizace zavisi mimo jiné na pH; zatimco v zésaditém pro-
stfedi je omezena, kyselé prostiedi ji naopak v rizné mife pro riizné té¢zké kovy podporuje

[175]. Vzhledem Kk tomu, Ze interakce tézkych kovii se sulfidovanymi nanoc¢asticemi zeleza
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muze vést ke stabiln€j$im produktiim (sulfidim), Ize v ptipad¢ S-nZVI ocekavat vyssi odol-
nost vici jejich remobilizaci [130]. Y. Liu et al. 2022 vyuzili sulfidované mikrocastice ze-
leza k odstranéni Pb, Zn, Cd, a As ve form¢ komplexnich slou¢enin s huminovymi kyseli-
nami; po 60 min reakce Castice odseparovali a davkovali do deionizované vody zbavené
rozpusténého kysliku [176]. Béhem 30 dni pak nezjistili t¢éméf zadné mnozstvi tézkych kovi

uvolnénych do vodného prostredi.

2.4.2  Adsorpcni Kinetika

Schopnost nanocastic zeleza odstrafiovat ionty té¢zkych kovil z vodnych roztokll je mozné
vyhodnotit kinetickymi experimenty. Tyto experimenty se obvykle realizuji ve vsadkovém
rezimu: ve vhodnych nadobach je smichano zvolené mnoZstvi roztoku soli daného téZkého
kovu v deionizované vodé (piipadné v syntetické podzemni vod¢, nebo pi¥imo v kontamino-
vané vod¢ odebrané na realné lokalité) se zndmym mnozstvim ¢astic nZVI. Ptipravené dis-
perze v uzavienych nadobach jsou michany a ve stanovenych intervalech jsou z nich odebi-
rany vzorky pro analyzu zbytkové koncentrace daného t€zkého kovu. Ziskana data je mozné
vyjadfit napf. jako pomér zbytkové koncentrace v Case t (Ct) a po¢atecni koncentrace co nebo
jako adsorbované mnozstvi (n¢kdy také oznacovano jako adsorpcni kapacita) tézkého kovu

v ¢ase t (qt) podle nasledujiciho vztahu:

(cg —c)V
q =2 2.18

Hodnoty g se zpravidla udavaji v mg t&zkého kovu vztazenych na 1 g adsorbentu (mg-g3).
V uvedeném vztahu 2.18 je proto vhodné dosazovat hodnoty koncentrace v mg-1~* objem V
reak¢ni smési v | a hmotnost m adsorbentu v g.

Zavislost adsorbovaného mnozstvi na €ase popisuji modely adsorp¢ni kinetiky. Existuje
velké mnozstvi kinetickych modelli; mezi nejcastéji pouzivané patii kinetika pseudoprvniho
(PFO) a pseudodruhého tadu (PSO) [177]. Pfedpona pseudo- se zde uvadi pro odliseni od
modell reakéni kinetiky vyuzivané k popisu reakci v homogennich systémech. Kinetickou
rovnici pseudoprvniho ¥adu odvodil S. Lagergren roku 1898 [178]. Podle Lagergrena je
zména adsorbovaného mnoZstvi gt S ¢asem imérna dostupnému mnoZstvi aktivnich mist ad-
sorbentu (vyjadieno jako rozdil adsorbovaného mnozstvi v rovnovaze, Qe, a adsorbovaného

mnoZstvi 0); konstantou imérnosti je kineticka konstanta ki (v jednotkéach t™2).
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dq
— = k(g — a0 219

Integraci rovnice 2.19 vmezich qt=0a gt =g, t = 0 at = t ziskdme vztah 2.20, ktery lze

linearizovat do tvaru daného rovnici 2.21 [179].

q: = qe(1 — e7Fat) 2.20

In—% _ — k.t 221

de—qr
Adsorp¢ni kinetika pseudodruhého fadu podle Y. S. Ho a G. McKay 1999 povazuje
zménu (¢ S ¢asem umérnou druhé mocniné dostupného mnozstvi aktivnich mist (rovnice

2.22) [180].

dq
O

Integralni tvar kinetické rovnice pseudodruhého fadu je vztah 2.23, ktery 1ze n€kolika

zpusoby linearizovat (nejuzivanéjsi je vztah 2.24) [177].

2kt
g, = —e 2" 2.23
1+ q.k,t
t 1 1
=4 2.24

9t qe  k2q.”
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzity material

Seznam chemickych latek, vyuzitych pii kinetickych experimentech, je uveden v tab. 5. Ves-
keré experimenty byly realizovany s nanocéasticemi zeleza ziskanymi termickou redukci
oxidl Zeleza v pevné fazi vodikem (typ nZVIM). Jako vychozi material byl zvolen produkt
NANOFER 25P, ktery obsahuje minimaln¢ 80 hmot. % elementarniho Zeleza a az 20 %
magnetitu (Fez04) [182]; dale mtze obsahovat wiistit (FeO), jehoz piitomnost je dana neu-
plnou redukci prekurzoru ve vyrobnim procesu [109]. Jedna se o pyroforicky praskovy ma-

terial cernoSedé barvy, uchovavany v inertni atmosféfe. Velikost specifické plochy povrchu

&astic je priblizné 25 m?-g 1, median velikosti ¢astic (D50) je mensi nez 50 nm [182].

Tab. 5: Piehled pouzitych chemickych latek

Nazev latky, vzorec, Cistota

Vyrobce/dodavatel

NANOFER 25P, ¢. §. 409

chlorid nikelnaty (bezvody), NiClz, > 98 %

chlorid méd’naty (bezvody), CuCly, > 98 %

trihydrat octanu olovnatého, Pb(CHsCOQ),-3H,0, > 99 %
dihydrat chloridu kademnatého, CdCl,-2H20, > 96 %

heptahydrat hydrogenarseni¢nanu sodného,
Na;HAsO4-7H-0, > 98 %

nonahydrat sulfidu sodného, Na,S-9H,0, > 98 %

dihydrogenfosfore¢nan amonny, NHsH.PO4, modifikator
matrice pro AAS, 40% vodny roztok, 99,999 %

dusi¢nan hotecnaty, Mg(NO)s, modifikator matrice pro AAS,
roztok o koncentraci (10,0 £0,3) g-1"* v ~17% HNO;

dusi¢nan palladnaty, Pd(NO)s, modifikator matrice pro AAS,
roztok o koncentraci (10,0 £0,3) g-1™* v ~17% HNO3

kyselina dusi¢na, HNOs, 67-69 %, ANALPURE, obsah kovii
maximalné 1 ppb

kalibra¢ni standardy Ni, Cu, Pb, Cd a As pro AAS,
(1000 +4) mg-1°*, TraceCERT

NANO IRON, Ceska republika
Sigma-Aldrich, UK
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich, Némecko
Lach-Ner, Ceska republika

Sigma-Aldrich

Alfa Aesar, Némecko

Fluka Analytikal, USA

Sigma-Aldrich, Svycarsko

Sigma-Aldrich, Némecko

ANALYTIKA, Ceska republika

Fluka Analytikal, Svycarsko

33



3.2 Pouzité metody

Vsechny operace s pyroforickymi ¢asticemi byly provadény v inertni atmosféte (N2) v ruka-
vicovém boxu (Jacomex, Francie). Po prevedeni praskového materidlu do vodné faze byla
provedena dispergace pomoci homogenizatoru T 10 basic ULTRA-TURRAX (IKA-Werke,
Némecko) s hlavici S 10 N — 8 G, vzdy po dobu 2 min pii 10 900 ot-min 1 +6 %. Dispergace
byla provadéna v rukavicovém boxu (Sylatech, Némecko) s inertni atmosférou N3). Dis-
perze byly vzdy Cerstvé ptipravovany v deionizované vode zbavené rozpusténého kysliku.
Rozpustény kyslik byl odstranovan probublavanim dusiku deionizovanou vodou ve sklenéné
lahvi se Sroubovacim uzavérem se zavitem GL 45 a nasazenym promyvacim nastavcem dle
Drechsela (n¢kdy také Drechslera) zakoncenym fritou po dobu ptiblizné 30 min.

Disperze ve sklenénych vialkdch o objemu pfiblizn€ 62 ml s uzavéry se septy (silikon
s povrchovou vrstvou PTFE) byly michany pomoci vertikalniho rotatoru PTR-35 (Grant In-

struments, UK) s orbitalnim pohybem pfi 15 ot-min1,

3.2.1  Kinetické experimenty s casticemi nZVI a S-nZVI a tezkymi kovy

Pro porovnani schopnosti sulfidovanych nanocastic zeleza odstranovat t€zké kovy z vod-
nych roztokl byla navrzena série kinetickych experimentt s péti zastupci této skupiny polu-
tantli. Vhodné podminky (zejména koncentrace kovii a ¢astic) byly testovany nejprve na
nemodifikovanych ¢asticich nZVI a poté byly experiment zopakovany za totoznych podmi-
nek se sulfidovanymi Casticemi. Jako modelové polutanty byly zvoleny nikl, méd’, olovo,
kadmium a arsen ve form¢ vodnych roztoki rozpustnych soli NiClz, CuClz, Pb(CHsCOQ),,
CdCl2 a Na2HAsO4. Chloridy kovti byly vybrany proto, Ze ionty CI™ v roztoku obvykle ne-
podléhaji oxidacné-redukénim reakcim; misto omezené rozpustného chloridu olovnatého
byl pouzit octan olovnaty. Experimenty byly realizovany za anoxickych podminek.

Piehled koncentraci ¢astic nZVI a tézkych kovi je uveden v tab. 6. Experimenty podle
nasledujiciho postupu byly provadény pro kazdy polutant zvlast. V rukavicovém boxu byl
vzdy nejprve piipraven zasobni roztok soli daného tézkého kovu v deionizované vod¢ zba-
vené rozpusténého kysliku (dale uvadéno jako ,,DO/DI voda*). Koncentrace zadsobnich roz-
tokd Ni(l1), Cu(ll) a Pb(I1) byla 600 mg-17, v ptipadé Cd(l1) 200 mg-1"*a As(V) 100 mg-1L.

Do $esti sklenénych vialek o objemu pfiblizné 62 ml bylo odméfeno 50 ml DO/DI vody

pomoci odmérného valce a pfidano 10 ml zasobniho roztoku soli dané¢ho tézkého kowvu.
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Tab. 6: Koncentrace ¢astic nZVI (Cnzvi) a téZkych kovii (Cve) V kinetickych experimentech.
Hodnoty cwme jsou vyjadieny jako koncentrace daného prvku, tj. Ni, Cu, Pb, Cd a As.

Polutant Cnzvi (mg 1) cme (mg 1))  Hmotnostni pomér
nZV1 : Me

Ni(ll) 1000 100 101

cu(lly 100 100 1:1

Pb(II) 100 100 1:1

cd(i 1000 33 30:1

As(V) 1000 100 101

Vysledna koncentrace kovii ve vialkach tak byla 100 mg-1? (33 mg 17t v piipadé Cd(II)).
V zé4sobnim roztoku As(V) bylo (mimo rukavicovy box) upraveno pH na hodnotu 5,5 po-
moci piiblizné¢ 0,1M-HCI. Pro zajiSténi anoxickych podminek byl do roztoku As(V) po
upravé pH opét vhanén dusik po dobu 15 min. Do vialek v rukavicovém boxu pak bylo od-
meéieno vzdy 60 ml takto pfipraveného roztoku As(V).

Praskovy material NANOFER 25P (1,0 g) byl v rukavicovém boxu navéazen do poly-
styrenové zkumavky a po ptidani 4 ml DO/DI vody byl po dobu 2 min dispergovan. Takto
byla ptipravena 20% disperze ¢astic nZVI. Z této disperze bylo do vialek s roztoky soli téz-
kych kovi pievedeno 25 ul v piipadé Cu(ll) a Pb(l1), 250 ul v piipadé Ni(I), Cd(IT) a As(V).

Sulfidace c¢astic nZVI byla provedena ptidanim roztoku NaxS (74,9 mg NaxS-9H,O
ve 400 ul DO/DI vody) do disperze 1,0 g NANOFER 25P v 3,6 ml DO/DI vody (ptedem
dispergovano po dobu 1 min) a naslednou dispergaci po dobu 1 min. Zkumavka s disperzi
uzaviend polyethylenovym uzavérem byla poté na 30 min umisténa do vertikalniho rotatoru
pii 30 ot-min . Takto byly pfipraveny &astice S-nZVI s pomérem nZVI a siry 100 : 1. Cas-
tice S-nZVI byly pied pfidanim do vialek s roztoky soli tézkych kovi promyty DO/DI vo-
dou: ¢astice byly nejprve ptiloZzenim permanentniho magnetu oddéleny a vodna faze pieve-
dena do odmérného vélce o objemu 10 ml. Poté byl pfidan pfisluSny objem cisté DO/DI
vody, zkumavka protiepana, ¢astice opét pomoci magnetu oddéleny, vodna faze pievedena
do odmérného vélce a opét pridan ptisluSny objem ¢ist¢ DO/DI vody. Po protfepani pak byla
do vialek s roztoky soli tézkych kovu pfevedena stejna mnozstvi jako v ptipadé nemodifi-
kovanych ¢astic nZV1.

Disperze ve vialkach byly michany prvnich 15 min od pfidavku ¢astic (S-)nZVI uvnitf
rukavicového boxu ru¢ng, poté byly vialky umistény do vertikalniho rotatoru pfi 15 ot-min™2,

Uzavéry a hrdla vialek byly obaleny parafilmem.
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Vzorky disperzi ¢astic nZVI s tézkymi kovy (pfiblizné€ 1,5 ml) byly odebirany uvnitf
rukavicového boxu pomoci injekéni stiikacky o objemu 2 ml. Vzorky byly odebirany ze tii
vialek v intervalech 5, 15, 30, 45, 60, 90 a 120 min. lhned poté byly vzorky zfiltrovany po-
moci stiikackovych diskovych mikrofiltrit LUT s hydrofilni membrénou na bazi polyether-
sulfonu (PES); velikost pora byla 0,45 um. Po pievedeni do mikrozkumavek typu Eppendorf
byly vzorky umistény do chladni¢ky. Zbylé tii vialky byly ponechany ve vertikalnim rota-
toru pii 15 ot-min* po dobu 24 h a vzorky z nich byly odebirany jen po uplynuti této doby.
Vzorky byly odebirany rovnéz ze zasobnich roztoki soli tézkych kovi.

Oddélené od kinetickych experimentl bylo v disperzich o stejném sloZeni provedeno
méteni pH a oxida¢né-redukéniho potencialu. Hodnoty pH a ORP byly stanoveny v inter-
valu 120 min od ptidavku &astic (S-)nZVI. Castice (S-)nZVI byly pied méfenim vzdy oddé-
leny pomoci magnetu a vodna faze byla prevedena z vialky do kadinky. Hodnoty pH a ORP
byly také stanoveny Vv ¢isté DO/DI vodé, v samotnych roztocich soli tézkych kovi 0 kon-
centracich 100 mg-1"* (33 mg-1" v piipadé Cd(II)) a v disperzich &astic (S-)nZV1 o koncen-
tracich 100 mg-1"ta 1 000 mg-1"t v DO/DI vodé po uplynuti 120 min od jejich p¥ipravy.

Hodnoty pH a oxida¢né-redukéniho potencidlu (ORP) byly zaznamendvany pomoci
multimetru Multi 3630 IDS (WTW, Némecko) s pfipojenymi elektrodami pro méfeni pH
(SenTix 940, WTW) a ORP (SenTix ORP-T 900, WTW). SenTix® 940 je kombinovana
elektroda s gelovym elektrolytem a plastovym t&lem, SenTix® ORP-T 900 je kombinovana
elektroda obsahujici platinovou mérnou elektrodu, argentochloridovou referencni elektrodu,
roztok chloridu draselného o koncentraci 3 mol-dm™ jako elektrolyt, sklenéné t&lo a kera-
mické spojeni s okolim. Elektroda pro méteni pH byla kalibrovana pomoci dvou standardi-
zovanych roztokil s hodnotou pH 7,00 a 9,21. Zaznamenané hodnoty ORP (vztazené pu-
vodné k argentochloridové referencni elektrod¢) byly pfevedeny na hodnoty vztazené ke
standardni vodikové elektrodé (SHE) pfictenim potencidlu referen¢ni elektrody, 207 mV
(hodnota platna pro 25 °C) [183]. K ovéfeni spravnosti méteni ORP byl vyuzit standardizo-
vany roztok s hodnotou ORP 427 mV vuc¢i SHE.

3.2.2  Stanoveni tézkych kovii metodou ETA-AAS

Stanoveni koncentrace t€zkych kovi v kinetickych experimentech bylo provedeno metodou
atomové absorp¢ni spektrometrie (AAS). PouZity piistroj contrAA 600 (Analytik Jena, Né-

mecko) patii do kategorie spektrometrt s elektrotermickou atomizaci (ETA), oznacovanych
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v anglickojazy¢né literatute také jako spektrometry s grafitovou peci (GF-AAS). Spektro-
metr vyuziva kontinualni zdroj zafeni, xenonovou vybojku, s rozsahem vlnovych délek
185-900 nm. Kapalné vzorky jsou davkovany automatickym podavacem MPE 60 (Analytik
Jena) do transverzalné (pfi¢n¢) vyhiivané grafitové kyvety (trubice) s vrstvou pyrolytického
uhliku na povrchu. Teplotni program zahrnuje kroky suseni, pyrolyzu, adaptaci plynu, ato-
mizaci, ¢isténi a chlazeni (tab. 7). Teplotu jednotlivych kroki 1ze nastavit s piesnosti = 1 °C
arampou (rychlosti nartistu teploty) do 3 000 °C-s!, maximalni dosaZitelna teplota je
3 000 °C. Vizualni kontrolu davkovani vzorku a pribéhu suseni umoznuje integrovana ka-
mera. Vnitini 1 vnéj$i povrch grafitové kyvety v atomizacni hlavici je omyvan proudem vy-
soce &istého argonu (Gistota 5.0, tzn. 99,9990 %; Messer Technogas, Ceské republika).

Selektivitu analyzy zajistuje dvojity monochromator typu échelle s vysokym rozliSenim
(A/AZ = 145 000), obsahujici opticky hranol z kiemenného skla a difrakéni miizku typu
échelle. Presnost volby vinové délky je zajisténa automatickou vnitini kalibraci pomoci za-
feni emitovaného integrovanou neonovou vybojkou.

Pouzivany spektrometr je vybaven polovodicovym CCD detektorem se zvySenou citli-
vosti v UV oblasti spektra; rozliseni detektoru 2 pm/pixel pii vinové délce 200 nm. Detektor
umoziuje zaznamenat nejen hodnotu intenzity zvolené absorpcni ¢ary, ale soucasné i jejiho
okoli v rozsahu az 1 nm vlnové délky. Ze zaznamenaného spektra 1ze ziskat informace 0 pii-
tomnosti spektralnich interferenci. Ziskané spektrum zarovein umoziuje piimou, simultdnni
korekci pozadi (nespektralni interference) [184]. Pfistroj byl ovladan prostiednictvim pro-

gramu Aspect CS, verze 2.2.2 (Analytik Jena).

Tab. 7: Teplotni program pouZzity pii stanoveni kovii metodou ETA-AAS

Faze Teplota (°C) Teplotni rampa Doba konstantni
eCs™) teploty (s)

1 SuSeni 80 6 20

2 SuSeni 90 3 20

3 Suseni 110 5 10

4  Pyrolyza 350 50 20

5 Pyrolyza 1050%/1100"¢/800°/600° 300 10

6 Adaptace plynu*  1050%1100"¢/800°/600° 0 5

7 Atomizace* 2300%/2000°/1500¢/1200%/2200°  1500?°°¢/1400¢ 52/4°ce/31

8 Cisténi 2450 500 4

* Pritok Ar Vv t&chto fazich zastaven: @ Ni: ®Cu: ¢ Pb: 9 Cd: ¢ As
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Tab. 8: Parametry stanoveni kovii metodou ETA-AAS. Uvedena vinova délka, pfi niz probihalo
mefeni, rozsah kalibrace s typem kalibra¢ni kiivky a pouzity modifikator.

Prvek Z (nm) Rozsah kalibrace (ug-1')* Modifikator

Ni 232,0 10-100 (linearni) 0,1% Mg(NO3).

Cu 324,8 10-100 (linearni) 0,1 % Pd(NOz3). + 0,05% Mg(NO3)2
Pb 217,0 10-100 (nelinearni) 0,1% NH4H:PO,4

Cd 228,8 12,5-50 (nelineérni) -

As 193,7 80-800 (nelinearni) 0,1 % Pd(NO3). + 0,05% Mg(NOs3)2

* Typ kalibrac¢ni kiivky v zavorce: linearni — obecna ptimka ve tvaru ax + b; nelinearni — racio-
nalni funkce ve tvaru (a + bx)/(1 + cx), kde x je koncentrace analytu a a, b, ¢ konstanty.

Stanoveni téZkych kovii bylo provedeno metodou kalibraéni kiivky. Zakladni parametry
analyzy jednotlivych prvka jsou uvedeny v tab. 8.

Vzorky byly pted analyzou zfedény roztokem vysoce Cisté kyseliny dusi¢né o koncen-
traci pifiblizné 0,5 %. Ptred kaZzdym méfenim série vzorkl byla provedena automaticka ka-
librace s vyuzitim kalibra¢nich standardid Ni, Cu, Pb, Cd a As pro AAS o koncentraci
(1000 +4) mg-1"* (fada TraceCERT, Fluka Analytikal, Svycarsko). Roztoky standardu byly
vzdy fedény v odmérnych bankach pomoci 0,5% HNO3 v deionizované vod¢ na koncentraci
nejvyssiho bodu kalibrace. Pristroj pak dalsim fedénim tohoto roztoku automaticky proméftil
kalibra¢ni fadu pro dany prvek (koncentrace 10; 20; 50 a 100 pg-1"! pro Ni, Cu a Pb, 12,5;
25; 35 a 50 pg-1™t pro Cd a 80; 160; 400 a 800 pg:1 pro As). Do kalibrace byl rovnéz
zahrnut nulovy bod (¢ista 0,5% HNO3). Mnozstvi vzorku davkovaného na platformu grafi-
tové kyvety bylo 20 ul s pfidavkem 5 pl modifikatoru (kromé stanoveni Cd). Jako slepy
vzorek byla vzdy pouzita samotna 0,5% HNOg, jez slouzila také k fedéni vzorku. Analyza
byla provadéna v grafitové kyveté s integrovanou platformou. Kazdy vzorek byl méfen dva-

krat a vysledné hodnoty koncentrace vyjadieny jako aritmeticky pramér.

3.2.3  Vyhodnoceni experimentalnich dat pomoci modelii
adsorpcni Kinetiky

Nameétené hodnoty zbytkové koncentrace téZkych kovi, ¢, byly pfevedeny na adsorbované
mnozstvi v ¢ase t, qt, podle rovnice 2.18. Za hodnoty po¢atecni koncentrace, Co, byly dosa-
zovany zmeétené koncentrace zasobnich roztoki délené ptislusnym zied’ovacim faktorem.

Za objem reakcni smési, V, byla dosazovana hodnota 60 ml a za hmotnost adsorbentu, m,
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byla dosazovana hodnota 60 mg v piipadé experimentd s Ni(Il), Cd(I1) a As(V) a 6 mg v pii-
pad¢ experimentt s Cu(ll) a Pb(l1). Ziskané hodnoty gt z experimenti realizovanych ve ttech
replikdch byly zprimérovany (v nékterych ptipadech byl po vylouceni odlehlého vysledku
pocitan prumér ze dvou replik) a vypoctena smerodatnd odchylka vybéru.

Zavislosti adsorbovaného mnozstvi, g, na ¢ase byly prolozeny kifivkami adsorpcnich
modelt pseudoprvniho fadu (PFO) a pseudodruhého tadu (PSO). Nelinearni regrese zavis-
losti gt na t podle rovnic 2.20 a 2.23 byla provedena v programu OriginPro (verze 2022b,
OriginLab, USA) s pouzitim Levenbergova-Marquadrtova algoritmu. Po¢atecni odhady pa-
rametri byly ziskany z linearni regrese podle rovnic 2.21 a 2.24. V ptipadé PFO byla pro-
vedena linearni regrese zavislosti In(ge/(0e — 0t)) Na t; za ge zde byla dosazovana experimen-
talng zjisSténa hodnota adsorbovaného mnozstvi v ¢ase 24 h. Hodnota smérnice uvedené za-
vislosti, rovna rychlostni konstanté pseudoprvniho fadu, ki byla pouzita jako poc¢ate¢ni od-
had v nelinearni regresi. V ptipadé PSO byla provedena linearni regrese zavislosti t/gt na t.
Pocatecni odhad parametru ge (adsorbované mnozstvi v rovnovaze) byl ziskan ze smérnice
a podle vztahu ge = 1/a. Pocate¢ni odhad rychlostni konstanty pseudodruhého tadu, k2, byl
ziskéan z useku b podle vztahu k2 = 1/(ge2b).

Vybér vhodnéjsiho regresniho modelu byl u¢inén pomoci nastroje pro porovnani mo-
delt (Compare Models) v programu OriginPro. Nelinearni modely PFO a PSO byly porov-
nany na zaklad¢ hodnot Akaikova informac¢niho kritéria (AIC). Akaikovo informacni krité-

rium je urceno ze vztahu 3.1,

2k(k + 1)

b 3.1
n—k—1

Se
AlC = nlnz+ 2k +

kde n je pocet experimentalnich bodi, k pocet parametrii a Se rezidualni soucet ¢tverc (sou-
¢et druhych mocnin tzv. rezidui, tedy rozdilii mezi experimentalné zjiSténymi hodnotami
zavisle proménné Y; a hodnotami ptedpovézenymi modelem, yi, viz rovnice 3.2). Uvedeny

vztah 3.1 obsahuje korekci na nizky pocet experimentalnich bodu a plati pro n/k < 40.
n
Se= ) 0= 9’ 3.2
i=1

Akaikovo informac¢ni kritérium zohlediiuje vérohodnost daného modelu a jeho slozitost.
Za nejvhodnégjs$i model pro danou sadu experimentalnich dat je povaZovan ten, ktery ma
nejniz§i hodnotu AIC. Lisi-li se hodnota AIC pro dany model od nejniz§i hodnoty (AlCmin)

o mén¢ nez 2, pak je tento model také dostate¢né vhodny. Se zvétSujicim se rozdilem
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vzhledem k hodnoté AICmin klesa vhodnost pouziti daného modelu. Je-li rozdil hodnot AIC
vétsi nez 10, pak lze dany model oproti nejvhodnéjSimu spolehlivé oznacit jako nevhodny
[185]. Na zéaklad¢é vypoctenych hodnot AIC lze také pro kazdy porovnavany model urdit
parametr wi, oznac¢ovany jako Akaikova véha:

exp (- %ALAIC)

1 exp (- %AiAIC)

3.3

wW; =

kde AJAIC je rozdil AIC; — AlCmin; Ve jmenovateli je sumace pies vSechny porovnavané
modely, v piipadé porovnavani dvou modelti ma jmenovatel tvar 1 + exp (— % AAIC). Soucet

Wi pro vSechny porovnavané modely je pak roven 1.
Podil hodnot Akaikovych vah pro libovolné dva modely urcuje, kolikanasobné je jeden
model vhodné&jsi nez druhy. Jsou-li hodnoty pro dva modely wi napi. 0,8 a 0,2, pak je model

S vyssi vahou 4krat vhodngjsi.
3.2.4  Analyza slozeni povrchu castic metodou XPS

Chemické slozeni povrchu ¢astic nZVI po reakci s t€zkymi kovy bylo analyzovano metodou
rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS) na piistroji PHI 5000 VersaProbe Il (Phy-
sical Electronics, USA). Zdrojem rentgenového zafeni je hlinikova anoda (analyza se pro-
vadi pomoci charakteristického zafeni linie Al K, 0 energii 1 486,7 eV). Zaieni je genero-
vano dopadem elektronti emitovanych elektronovym délem na anodu, s moznosti rastrovani
elektronového svazku po jejim povrchu. Rastrovani zaostfenym elektronovym svazkem po
povrchu hlinikové anody zptisobuje rovn€z rastrovani generovaného rentgenového zareni po
povrchu vzorku. Monochromatizace zateni je zajiSténa difrakci na zakiiveném kiemenném
krystalu.

Mg¢fteni probihd v ultravysokém vakuu, jehoz je dosaZeno pomoci rotacnich a turbomo-
lekularnich vyvév. Vzorek, umistény na hlinikovém disku, je nejprve ve vstupni komoie ve
vakuu (po dobu nékolika hodin) zbavovan t€kavych slozek a adsorbovanych molekul plyni
a az poté pomoci manipulatord ptesunut do hlavni komory. Pomoci vestavéného fotoaparatu
je potizen snimek, ktery slouzi k vybéru oblasti vzorku uréené k analyze. Je mozné zvolit
bod (primér analyzované plochy 9 um az 200 pm) nebo linii, ¢i provést mapovani oblasti

0 rozmérech az 1x1 mm.
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Emise fotoelektrond z povrchu vzorku zptisobuje jeho nabijeni. Vznikajici naboj je ne-
utralizovan dopadem svazku nizkoenergetickych elektront z elektronového déla a zaroven
dopadem ionti Ar* z iontového déla (dualni kompenzace naboje vzorku). Iontové délo se
dale vyuziva k ¢isténi povrchu vzorku; postupné odprasovani povrchovych vrstev také
umoziuje analyzu hloubkovych profili. Rozdéleni emitovanych fotoelektronil v prostoru
podle jejich kinetické energie zajistuje hemisféricky analyzator, slozeny ze dvou opacné
nabitych soustfednych hemisfér. Volbou elektrického napéti na hemisférach je mozné po-
stupn¢ ménit tizkou oblast kinetické energie fotoelektronti dopadajicich na multikanalovy
detektor, a ziskat tak fotoelektronové spektrum.

Metodou rentgenové fotoelektronové spektroskopie byly analyzovany vzorky sulfido-
vanych a nemodifikovanych ¢astic nZVI po 120 min reakce s t€zkymi kovy. Disperze ¢astic
(S-)nZVI1 byly piipraveny podle postupu uvedeného v kapitole 3.2.1 se stejnymi koncentra-
cemi té¢zkych kovii (viz tab. 6). Po 120 min reakce byly vialky s disperzemi pieneseny do
rukavicového boxu. Pfilozenim permanentniho magnetu byly ¢astice oddéleny z disperze
avodna faze dekantovana. Nasledné¢ byly Castice dvakrat promyty malym mnozstvim
96% ethanolu. Po dalsim ptidavku ethanolu byly vialky s ¢asticemi skladovany do druhého
dne v chladni¢ce. Obdobné byly ziskany vzorky Cerstvé piipravenych sulfidovanych a ne-
modifikovanych ¢astic nZVI (odebrany z 20% disperze a promyty ethanolem) a také vzorky
&astic (S-)nZVI o koncentraci 1 000 mg-17 po 120 min v ¢isté DO/DI vodé.

Vzorky pro analyzu byly odebirany z disperzi Castic v ethanolu kratce ponechanych
Vv ultrazvukové lazni. Na hlinikovy disk byly nanaseny kapky disperzi, az se odparenim etha-
nolu utvofila souvisla vrstva. Méfeni probihalo v ultravysokém vakuu (1,6:107 Pa) a pfi la-
boratorni teploté. Pfi méfeni byla vyuzita dudlni kompenzace naboje vzorku.

Pichledova spektra byly na¢itana v rozsahu vazebnych energii 1100-0 eV s nastavenim
energie prachodu (energie elektronli na vystupu z analyzatoru, pass energy) 187,850 eV
a velikosti kroku 0,8 eV (spektrum v uvedeném rozsahu je prométeno v krocich po 0,8 eV).
Spektra s vysokym rozliSenim byla nacitana s nastavenim energie prichodu 23,500 eV a ve-
likosti kroku 0,2 eV. Ziskana spektra byla posunuta na ose vazebnych energii tak, aby hod-
nota fotoelektronové linie uhliku C 1s s vazbou C-C byla 248,80 eV.

Ke zpracovani spekter byl pouzit program MultiPak (Physical Electronics). Zastoupeni
prvkil bylo vypocteno s vyuzitim relativnich citlivostnich faktorti (RSF), které jsou soucasti
programu MultiPak. Kvantifikace byla provedena u prvkua Fe, O, C, S (u vzorka S-nZVI)

a prislusnych tézkych kovi. Vysledné hodnoty jsou uvadény v atomarnich procentech.
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U kazdého vzorku byla (kromé& piehledového spektra) zmétena spektra s vysokym roz-
liSenim pro Zelezo (Fe 2p), kyslik (O 1s), uhlik (C 1s) a siru (S 2p) a v jednotlivych ptipadech
spektra ptislusnych tézkych kovt (Ni 2p, Cu 2p, Pb 4f, Cd 3d a As 3d). Spektra siry a téz-
kych kovt byla prolozena kiivkami, ptipadné byly vybrané fotoelektronové linie rozlozeny.
Na zaklad¢ hodnot vazebné energie v maximech kiivek byly fotoelektronovym liniim pfifa-
zeny chemické formy jednotlivych prvki z databaze (soucast programu MultiPak) a z lite-
ratury. Namefend a vyhodnocena spektra byla vyexportovana ve formé textovych soubort

a vizualizovana v programu OriginPro.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Interakce ¢astic (S-)nZVI s tézkymi kovy: kinetika

V této kapitole jsou uvedeny vysledky kinetickych experimentii s nemodifikovanymi a sul-
fidovanymu ¢asticemi nZVI vybranymi péti tézkymi kovy (Ni, Cu, Pb, Cd a As). V tab. P.1
a P.2 v piiloze jsou doplnény zméfené hodnoty pH a oxidacné-redukéniho potencialu pro
pouzivanou vodu, Cisté roztoky soli tézkych kovi, samotné disperze ¢astic nZVI a S-nZVI,

a hodnoty zméfené po 120 min prubéhu experimentu.

41.1 Nikl

Vysledky experimentu se sulfidovanymi a nemodifikovanymi ¢asticemi nZVI pro odstra-
néni niklu v hmotnostnim poméru 10 : 1 (nZVI : Ni) jsou znazornény na obr. 13. Chybové
useCky u datovych bodl piedstavuji smérodatnou odchylku uréenou z méteni tii replik.
V tab. 9 jsou pak shrnuty parametry ziskané pomoci modelt adsorp¢ni kinetiky, tj. kinetické
konstanty a hodnoty adsorbovaného mnozstvi v rovnovaze, Qe. Pro srovnani jsou uvedeny

experimentalné stanovené hodnoty adsorbovaného mnozstvi v ¢ase 24 h, oznacené Qe, exp.

1004 Ni(ll)
® S-nzvi
80 - m nzvi
, —PFO (8-n2VI)
,’ _ - - PSO (S-n2Vl)
. 60+ / —PFO (n2V1)
-~ -~ PSO (nzVl)

20 -

—
0 20 40 60 80 100 120
t (min)
Obr. 13: Vyvoj adsorbovaného mnozstvi niklu v ¢ase. Experimentalni data jsou modelovana ad-

sorpcni kinetikou pseudoprvniho fadu (PFO) a pseudodruhého tadu (PSO).
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Tab. 9: Parametry modeli adsorp¢ni Kinetiky pseudoprvniho (PFO) a pseudodruhého Fadu
(PSO) pfi odstranéni Ni(IT) pomoci nemodifikovanych a sulfidovanych ¢astic nZVI.

Model Parametr nZVi S-nzZVI
Ge, exp. (Mgg ™) 60 +4 97,2 +0,2
Qe (mg-g™) 38 43 97,5 40,1
PFO
ki (min'?) (2,0 £0,3):102 (6,6 £0,3)-10°2
Qe (mg-g™) 5145 102 +1
PSO

k2 (gmg tmin?) (3,6 +1,1)-10* (1,8+0,4)-107°

Vzhledem k pouzitému hmotnostnimu poméru ¢astic (S-)nZVI a Ni(ll), tj. 10 : 1, je
teoretické maximalni adsorbované mnozstvi 100 mg-g 1. V ptipadé ¢astic S-nZVI bylo bg-
hem 120 min dosazeno hodnoty pfiblizné 97 mg-g *, kterd zlistala beze zmény i po uplynuti
24 h. Obdobné hodnoty byly ziskany také z adsorpénich modeld pseudoprvniho a pseu-
dodruhého fadu. V piipadé ¢astic nZVI bylo adsorbované mnozstvi Ni(Il) po 120 min asi
35 mg-g?, nebylo viak dosazeno ustaleného stavu a po 24 h byl zjistén nardst na piiblizné
61 mg-g *. Tomu je blizsi hodnota ge ziskana z modelu PSO. Z porovnani rychlostnich kon-
stant vyplyva zvySeni K1 na vice neZ trojnasobek a k2 na pétinasobek vzhledem k S-nZVI.
Podle rozdilt hodnot Akaikova informac¢niho kritéria v tab. 10 je pro popis odstranéni Ni(II)
pomoci ¢astic S-nZVI vyrazné vhodnéjsi zvolit kineticky model pseudoprvniho fadu. V pfti-
padé¢ ¢astic nZVI je naopak ponékud vhodnéjsi model pseudodruhého tadu; tento model po-
skytuje hodnotu ge blizsi experimentalné stanovené hodnoté Qe, exp., N druhou stranu je zde

relativné velka nejistota v hodnoté rychlostni konstanty ko.

Tab. 10: Porovnani modeli PFO a PSO pro odstranéni Ni(I) na zakladé hodnot Akaikova
informacniho kritéria a prisluSnych Akaikovych vah

nZVi S-nZVI
Model AIC Wi AlIC Wi
PFO 18 0,25 32 0,99
PSO 16 0,75 41 0,012
Vhodnejsi model ~ PSO PFO
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Srovnatelnych vysledki s ¢asticemi S-nZ VI piipravenymi jednostupiiovou metodou do-
sahli Y. Su et al. [171]. Se shodnym pomérem S-nZVI : Ni (koncentrace 500 a 50 mg-1™?)
bylo po 120 min zji$téno odstranéni ptiblizné 99 % Ni(Il), zatimco pfi pouziti nemodifiko-
vanych ¢astic nZVI byla G¢innost odstranéni okolo 59 %. L. Liang et al. naopak pfi experi-
mentech s vychozimi koncentracemi 2,5 g-1"! &astic (S-)nZVIa 750 mg: 12 Ni(Il) pozorovali
vyrazné snizeni ucinnosti odstranéni Ni(II) pfi pouziti sulfidovanych ¢astic [172]. V této
studii byl ov§em zvolen vyrazn¢ vyssi pomér S : Fe (0,75, resp. 3 : 4). Experimenty s odstra-
novanim Ni(II) ¢asticemi S-nZVI ptipravenymi dvoustupiiovou metodou nebyly v literatuie

nalezeny.

412 Med

Vysledky kinetickych experimentd s ¢asticemi (S-)NZVI pro odstranéni médi ve stejném
hmotnostnim poméru ukazuje obr.14. Odstranéni iontti Cu?* z vodnych roztoki pomoci ¢as-
tic nZVI probiha obvykle velmi rychle a s vysokou ucinnosti [186,187]. Hmotnostni pomé&r
1 : 1 ¢&astic (S-)nZVI a médi byl zvolen proto, aby bylo mozné vliv sulfidace zhodnotit.

1000 -
Cu(ll |
L .
800 - N
—~ 600 -
A Y T T L
o)
E  400-
o ® snzvi
m nzvi
200 - —— PFO (S-nZV1)
~ — —PSO (8-nZVl)
—PFO (nZVI)
0- - - ~PSO (nZVl)

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Obr. 14: Vyvoj adsorbovaného mnoZstvi médi v ¢ase. Experimentalni data jsou modelovana ad-
sorpcni kinetikou pseudoprvniho fadu (PFO) a pseudodruhého tadu (PSO).
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Pokud by bylo vyuzito desetinasobné koncentrace ¢astic (S-)nZVI oproti médi jako u expe-
rimentd s ostatnimi kovy (kromé& olova a kadmia), rozdil mezi Ginnosti ¢astic nZVI
a S-nZVI by na zvolené ¢asové $kale byl pravdépodobné minimalni. V experimentu s ne-
modifikovanymi ¢asticemi nebyly odebrany vzorky pro stanoveni zbytkové koncentrace
médi v ¢ase 90 min, a na obr. 14 tak chybi pfislusny experimentalni bod.

Pribéh odstranéni iontd Cu?* bylo mozné pozorovat vizualné — jiz v &ase 5 min, kdy
byly odebirany prvni vzorky, ziskala ptivodné ¢ernoseda disperze hnédy odstin, ktery je zie-
jmé disledkem redukce iontéi Cu?* na elementarni méd’ nebo oxid méd'ny, CuzO.

Hodnoty adsorbovaného mnozZstvi po 24 h, e, exp., V tab. 11 naznacuji, Ze meéd’ je odstra-
néna v relativné stabilni formé, ktera omezuje zpétné uvolnéni do vodného prostiedi. Z Ki-
netickych modela je podle hodnot adsorbovaného mnoZzstvi v rovnovaze v piipadé ¢astic
nZVI1 i S-nZVI vhodnéjsi kinetika pseudodruhého fadu. Hodnoty kinetickych konstant pro
experiment se sulfidovanymi ¢asticemi nejsou vyssi nez v piipadé nemodifikovanych ¢astic.
lonty Cu?* tedy nejsou odstranény pomoci &astic S-nZV| rychleji, ale zato s vyssi uéinnosti.
Ditivodem mohou byt zmény mechanismu, které v piipadé S-nZVI umoznuji navazani vét-

$tho mnozstvi médi.

Tab. 11: Parametry modeld adsorpéni kinetiky pseudoprvniho a pseudodruhého iadu pri od-
stranéni Cu(IT) pomoci ¢astic (S-)nZVI.

Model Parametr nZVl S-nzVI
O, exp. (mg-g ) 540 +50 960 +50
Je (mg-g ) 490 £20 790 +30
PFO
ki (minY) 0,20 +0,04 0,17 +£0,04
Je (mg-g ) 540 +20 900 +30
PSO

k2 (gmg*min?)  (5+1)-107* (2,4 +0,5)-10™*

Priib&h interakce iontli Cu?* s ¢asticemi (S-)nZVI lépe vystihuje kinetika pseudodru-
hého tadu také podle stanovenych hodnot Akaikova informac¢niho kritéria (tab. 12). Prib¢h
po 60 min (obr. 13) naznacuje, Ze tad této interakce muze byt vyssi nez 2.

Experimenty s ¢asticemi S-nZVI a médi realizovali W. Xu et al. s koncentraci 5 g-I™?
&astic (S-)nZVI1 a 100 mg-1t iontl Cu?* [174]. Kviili vysokému poméru (S-)nZVI : Cu viak
byla veskerd méd’ odstranéna témet okamzité¢ s minimalnim rozdilem mezi u¢innosti sulfi-

dovanych a nemodifikovanych castic. Obdobnych vysledk dosahli také L. Liang et al.
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[172]. P. Slovak et al. porovnali hodnoty adsorpéni kapacity iontii Cu?* pro riizné materialy
na zaklad¢é vice nez sta publikovanych praci (do roku 2016) [188]. Hodnota zjisténa pro
astice S-NZVI v této préci, tj. ptiblizné 960 mg-g 1, by v uvedeném srovnani pattila mezi

nejvyssi, pfekonana jen materialy na bazi grafenu.

Tab. 12: Porovnani modelid PFO a PSO pro odstranéni Cu(Il) na zakladé hodnot Akaikova
informacniho Kkritéria a prislu$nych Akaikovych vah

nZVi S-nZVI
Model AlIC Wi AlIC Wi
PFO 16 0,033 29 6,710
PSO 91 0,97 19 0,99
Vhodnejsi model  PSO PSO

4.1.3 Olovo

Odstranéni olova pomoci ¢astic (S-)nZVI bylo testovano s pomérem &astic a Pb?" 1 : 1

(obr. 15). V experimentu se sulfidovanymi ¢asticemi bylo odstranéno témét veskeré olovo

1000 Pb(ll)
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>
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= 4001 ® smzvi
= nzvi
2001 —— PFO (S-n2VI)
- - - PSO (S-n2VI)
——PFO (n2V1)
0 - - - PSO (n2VI)
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Obr. 15: Vyvoj adsorbovaného mnozZstvi olova v ¢ase. Experimentalni data jsou modelovana ad-
sorpcni kinetikou pseudoprvniho fadu (PFO) a pseudodruhého tadu (PSO).
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a lze predpokladat, 7e by se piidavkem iontli Pb?* adsorbované mnozstvi dile zvySovalo.
Z tohoto diivodu je v piipadé experimentu s ¢asticemi S-nZVI| omezena vypovidaci schop-

nost parametrt kinetickych modelt (tab. 13) a jejich porovnani (tab. 14).

Tab. 13: Parametry modeli adsorpéni kinetiky pseudoprvniho a pseudodruhého iadu pri od-
stranéni Pb(IT) pomoci ¢astic (S-)nZVI.

Model Parametr nZVi S-nZVI

Qe, exp. (mggil) 680 £80 1008 £2

Qe (mg-g ™) 610 £10 1016,63 +0,04
PFO

ki (min™?) (3,4+0,1):102 0,13 £0,02

e (mg-g ) 730 £10 1038 £5
PSO

k2 (g'mg *-min ) (5,0+0,3)-10° (3,8 +0,8)-10°*

Tab. 14: Porovnani modeld PFO a PSO pro odstranéni Pb(IT) na zakladé hodnot Akaikova
informacniho Kkritéria a prislu$nych Akaikovych vah

nZVi S-nZVI
Model AlIC Wi AIC Wi
PFO 5,3 0,033 6,7 0,76
PSO -1,4 0,97 9,0 0,24
Vhodnéjsi model — PSO PFO

V piipadé ¢astic nZVI je hodnota (e podle kinetiky pseudodruhého tadu blizsi hodnoté
stanovené experimentalné a tento model je na zdkladé Akaikova informaéniho kritéria vhod-
n&jsi.

Odstranéni olova pomoci ¢astic nZVI je obvykle zna¢né ucinné. V literatuie byly publi-
kovéany hodnoty adsorbovaného mnoZstvi v rovnovaze vyrazné pies 1 000 mg-g* [189].
Zvyseni u¢innosti odstranéni olova pomoci ¢astic S-nZV1 zjistili X. Wei et al. (koncentrace
gastic 2 g-17t a Pb?* 50 uM- 1Y), pti¢emz jako nejucinngjsi byly oznadeny ¢astice s pomérem
siry a zeleza 0,2 [190]. Vyrazny vliv sulfidace na u¢innost odstranéni olova se neprojevil pii

koncentraci ¢astic 300 mg-1"* a 10 mg-1"* Pb** v praci Z. Luo et al. [191].

48



4.1.4  Kadmium

Vysledky experimentu s ¢asticemi (S-)NZVI pro odstranéni kadmia zobrazuje obr. 16.
Vzhledem k obvyklé relativné nizké ucinnosti odstranéni kadmia byl vyuzit vys$si pomér
&astic nZVI a ionti Cd?*, a to 30 : 1, s koncentraci Cd?* 33 mg-1"1. Hodnoty naméfené zbyt-
kové koncentrace kadmia pfi experimentu s nemodifikovanymi ¢asticemi byly zatizeny vel-
kou chybou. Zde se projevilo omezeni pouzité metody pro jeho stanoveni. Analyza Cd po-
moci ETA-AAS je v porovnani s ostatnimi kovy stanovovanymi v ramci této prace nejcitli-
v&j§i. Méfeni probihalo v relativné izkém rozsahu kalibrace 12,5-50 pg-I™, v némz byla
zaroven zavislost absorbance na koncentraci nelinearni. Nejistota, kterd byla do analyzy vne-
sena Vv diisledku fedéni vzorki (v tomto ptipadé€ zpravidla tisicindsobném), se tak jesté zvy-

raznila. Vzhledem k nizké kvalité dat nebyla ziskana data modelovana adsorpéni kinetikou.
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Obr. 16: Vyvoj adsorbovaného mnozstvi kadmia v ¢ase. Experimentalni data pro S-nZVI jsou
modelovana adsorp¢ni kinetikou pseudoprvniho fadu (PFO) a pseudodruhého tadu (PSO).

Parametry kinetickych modeld odstranéni kadmia pomoci ¢astic S-nZVI jsou uvedeny
Vv tab. 15. Hodnoty adsorbovaného mnozstvi v rovnovaze podle obou modelt jsou blizké
experimentalné stanovené hodnoté& (28,2 £0,2) mg-g*, celkovy prib&h viak vyrazné 1épe

popisuje kinetika pseudodruhého fadu (tab. 16).
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Tab. 15: Parametry modeld adsorpéni kinetiky pseudoprvniho a pseudodruhého iadu pri od-
stranéni Cd(II) pomoci ¢astic S-nZV1.

Model Parametr nZVi S-nZVI1

e, exp. (mg'gfl) 8 +£2 28,2 £0,2

Qe (mg-g™) - 26,99 +0,07
PFO

ki (min ™) - 0,23 +0,05

Qe (mg-g ™) - 27,8 £0,2
PSO

ko (gmg tmin?) - (1,9£0,4)-10°2

Tab. 16: Porovnani modeli PFO a PSO pro odstranéni Cd(IT) na zakladé hodnot Akaikova
informacniho Kkritéria a prislu$nych Akaikovych vah

S-nzVI
Model AlC Wi
PFO 7,9 0,022
PSO 0,28 0,98
Vhodnéjsi model PSO

Podle D. Lv et al. je odstranéni kadmia nejucinnéjsi pomoci ¢astic S-nZVI s pomérem
S a Fe 0,3 (tém¢f uplné odstranéni kadmia béhem 15 min pii koncentraci ¢astic (S-)nZVI
300 mg-I™! a pocateéni koncentraci Cd** 20 mg-17?) [167]. Podle Y. Su et al. jsou pro odstra-
néni kadmia pomoci ¢astic S-nZV1 vyhodnéjsi aerobni podminky [171]. Experimenty se sul-
fidovanymi ¢asticemi pifipravenymi dvoustupiiovou metodou (pomér S a Fe 0,3) provedli R.
Li et al. [192]. Pomoci &astic S-nZV1 o koncentraci 50 mg-1* bylo dosaZzeno tplného od-
stranéni kadmia v chelatovém komplexu s kyselinou ethylendiamintetraoctovou (EDTA)
0 pocate¢ni koncentraci 2 mg- It v priibéhu 30 min. Experiment probihal v kyselém prosttedi
(pH 3,5) s vysokou salinitou (koncentrace NaCl 20 g-171). Niz&i Gi¢innost odstranéni kadmia
V této praci v porovndni s uvedenymi studiemi mlize souviset s nizkym pomérem S a Fe

(0,01) v pouzitych ¢asticich S-nZVI.
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415 Arsen

Priib&h odstranéni arsenu ve formé hydrogenarseni¢nanu, HAsO4?", asticemi (S-)nZ V1 zob-
razuje obr. 17. U¢innost odstranéni arsenu pomoci oxidt Zeleza znaéné zavisi na pH. Pro
slouc¢eniny As(III) roste s vy$sim pH, naopak pro slouceniny As(V) roste s niz§im pH [97,
S. 272]. Podle W. Zhang et al. je optimalni pH pro odstranéni As(V) pomoci pfirodnich
minerald Fe(Ill) v rozmezi 4,5-6,5 [193].

Piipraveny roztok NazHAsO4-7H20 byl zasadity (pH 8,2), pravdépodobné v disledku
hydrolyzy iont HAsO4? (rovnice 4.1). Pomoci kyseliny chlorovodikové o koncentraci pii-
blizn& 0,1 mol-1"* byly roztoky Na;HAsO4 okyseleny na hodnotu 5,5.

HAsO3%™ (aq) + H,0 = H,AsO0% (aq) + OH™ (aq) 4.1
604 As(V)
50 4
__ 404
o
o 304
E
— ® S-nzvi
o -
20 B nZVi
— PFO (S-nzVI)
10+ - - - PSO (S-nZVI)
— PFO (nzVl)
0. ~—~ PSO (nzVI)

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Obr. 17: Vyvoj adsorbovaného mnozstvi arsenu ¢asticemi nZVI a S-nZVI v ¢ase. Experimen-
talni data v ¢ase 120 min splyvaji. Bod nZVI — 5 min nebyl zahrnut do modelt adsorpéni kinetiky
pseudoprvniho a pseudodruhého tadu.

Dosazené experimentalni hodnoty adsorbovaného mnozstvi po 24 h a zjisténé hodnoty
kinetickych konstant (tab. 17) jsou mirné vyssi pro ¢astice S-nZVI1. Hodnoty gt pro nZVI
Vv ¢ase 5 min jsou odchyleny od pozorovaného trendu a nebyly uvazovany v modelech ad-

sorp¢ni kinetiky. Pravdépodobné se nejedna o anomalii, ale spiSe o chybu pfi analyze AAS.
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Tab. 17: Parametry modeli adsorp¢ni kinetiky pseudoprvniho a pseudodruhého radu pii od-
stranéni Cd(II) pomoci ¢astic S-nZV1.

Model Parametr nZvVi S-nzVI
G, exp. (Mg ) 58 £1 64,0 £0,9
e (mg-g ) 56 +1 55«1
PFO
ki (min™?) (2,4+03):102 (4,0+0,4)-1072
Qe (mg-g ™) 72 £5 65 +4
PSO

ko (gmg t'min?) (3 +£1)-107* (8£3)-10°*

Na zaklad¢ hodnot Akaikova informacéniho kritéria (tab. 18) je v obou ptipadech vhod-
n¢j$i model pseudoprvniho fadu. Pro ¢astice S-nZVI ptipravené jednostupiiovou metodou
muze byt vhodnégjsi kinetika pseudodruhého tadu. Tuto moznost podporuji nasledujici stu-
die: P. Singh et al. testovali u¢innost odstranéni As(V) s koncentraci 10 mg:1* v disperzi
¢astic S-nZV1 (500 mg-1™Y) s pH upravenym na hodnotu 7 [169]. Zjidtény optimalni pomér
S a Fe byl 0,1 a vhodné;jsi se ukazala kinetika PSO (pouzity byly jen linearizované formy
kinetickych modelt). C. Zhou et al. testovali kompozitni material tvofeny ¢asticemi S-nZVI
a zeolitem v hmotnostnim poméru 1 : 6 [194]. Na zakladé experimentd s koncentracemi
kompozitu 100 mg:1™* a As(V) v rozsahu 1-5 mg-I"? (pH 4) trvajicich 24 h byly uréeny
hodnoty adsorbovaného mnozstvi v ¢ase a ziskané hodnoty byly modelovany adsorp¢ni ki-
netikou PFO a PSO v nelinearnich formach. Porovnanim hodnot Akaikova informaé¢niho
kritéria pro jednotlivé modely bylo v uvedené publikaci zjisténo, ze kinetika pseudodruhého

fadu popisuje prubéh odstranéni As(V) za uvedenych podminek vyrazné vhodnéji.

Tab. 18: Porovnani modeli PFO a PSO pro odstranéni As(V) na zakladé hodnot Akaikova
informacniho Kkritéria a prisluSnych Akaikovych vah

nZVl S-nZVI
Model AlIC Wi AlIC Wi
PFO 26 0,85 18 0,98
PSO 29 0,15 26 0,019
Vhodnéjsi model — PFQO PFO
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4.2 Charakterizace povrchu ¢astic (S-)nZVI metodou XPS

Povrch ¢astic tvori predevsim kyslik, uhlik a zelezo, dale jsou zde zastoupeny sira (v ptipadé
¢astic S-nZVI) a kiemik. Piehledové XPS spektrum vzorku ¢astic nZVI po 120 min v Cisté
deionizované vod¢ zbavené rozpusténého kysliku (DO/DI voda) je uvedeno na obr. 18.
Oznaceny jsou identifikované fotoelektronové linie a linie Augerovych elektront (O KLL,
Fe LMM). V dale uvedenych spektrech jsou z divodu vétsi piehlednosti oznaceny jiz jen ty
linie, na jejichz zakladé byla provedena kvantifikace zastoupeni prvki, a dalsi linie, které se

ve spektru na obr. 18 nevyskytuji.

4 O o
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3,0 - TS
L
2,5 - '
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o 2,0 .
£ o
= 1,5 4 I
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S
o 1,07 To8&88
I DR
0,5 - NN &
k__‘___,.'—L,JL,J\\{f
/
0,01 nzvi-120min

1200 1000 800 600 400 200 0
Vazebna energie (eV)

Obr. 18: Piehledové spektrum vzorku ¢astic nZVI po 120 min v ¢isté DO/DI vodé.

Pfitomnost uhliku ve vzorcich je pravdépodobné dana adsorbovanymi molekulami etha-
nolu, v némz byly materialy pfed analyzou uchovavany, a dalsich latek, k jejichz adsorpci
mohlo dojit ze vzduchu bezprostiedné pied vloZzenim vzorku do vstupni komory pfistroje.
Ktemik, ktery byl detekovan ve vSech vzorcich, pochazi ziejmé z prekurzoru pro piipravu
¢astic nZVI.

Piehledové spektrum vzorku ¢astic S-nZV1 po 120 min v ¢isté DO/DI vodé je uvedeno
na obr. 19.
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Obr. 19: Pi‘ehledové spektrum vzorku ¢astic S-nZVI1 po 120 min v &isté DO/DI vodé.

V tab. 19 je uvedeno zastoupeni prvka na povrchu ¢erstvé pripravenych ¢astic (S-)nZVI
(ozna¢eno nZVI — 0 a S-nZVI - 0) a na povrchu ¢astic (S-)nZVI po 120 min v ¢isté DO/DI
vod¢. Stanoveni touto metodou je pouze semikvantitativni, odchylky ¢ini ptiblizng +10 %.
Z vysledku je patrné, ze slozeni Castic nZVI a S-nZVI se az na obsah siry vyrazné nelisi,
a stejné tak nedochazi ke zménam slozeni po 120 min v DO/DI vod¢ v porovnani s Cerstve

piipravenymi ¢asticemi.

Tab. 19: SloZeni povrchu ¢astic stanovené metodou XPS. Hodnoty udavaji relativni zastoupeni
prvka v atomarnich %.

Vzorek Fe 2p O1s Cls S2p
nZVvIl-0 18,4 57,9 23,7 n. d.
nZVI —120 min 19,4 55,6 25,1 n. d.
S-nZVI-0 16,8 54,7 25,8 2,7
S-nZVI-120 min 18,1 54,6 25,1 2,2

*n. d.: slozka nebyla detekovana
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Informace o tom, v jaké forme jsou uvedené prvky pfitomny, lze ziskat ze spekter s vy-
sokym rozliSenim. Spektra zeleza (Fe 2p) pro nemodifikované a sulfidované castice nZVI
jsou uvedena naobr. 20 a 21. Interpretace téchto spekter je relativné obtizna; ptitomné Siroké
pasy jsou konvoluci fotoelektronovych linii Zeleza ve form¢ oxidl a hydroxida. Pik na pozici
ptiblizn¢ 706,5 eV lze pripsat elementarnimu zelezu [195,196]. V ptipad¢ vzorku S-nZVI
zde muze byt také ptispévek zeleza ve formé sulfidu FeS: s blizkou hodnotou vazebné ener-

gie [196,197].

x103

2,0 -
"o 1,51
o
= Fe®
S
c
> 1,01
(7]

nZVI =120 min (Fe 2
05- (Fe 2p)
730 725 720 715 710 705

Vazebna energie (eV)

Obr. 20: XPS spektrum s vysokym rozliSenim v oblasti Fe 2p vzorku ¢astic nZVI po 120 min
v Cisté DO/DI vodé.
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Obr. 21: XPS spektrum s vysokym rozli§enim v oblasti Fe 2p vzorku ¢astic S-nZVI po 120 min
v Cisté DO/DI vodé.

Spektra s vysokym rozliSenim v oblasti kysliku (O 1s) jsou uvedena na obr. 22 a 23.
Siroky pas je tvofen piispévky kysliku v oxidech (okolo 530 eV) a kysliku v povrchovych
hydroxylovych skupinach (pfiblizn¢€ 531,5 eV); dalsim piispévkem mize byt kyslik v adsor-
bovanych molekulach vody (532-534 eV) [195,197,198] nebo adsorbovaného CO», pii-
padné¢ organickych latek. Spektra vzorkl castic nZV1 a S-nZ VI se piilis nelisi a svym tvarem
souhlasi s publikovanymi spektry ziskanymi pro ¢astice nZVI ponechané ve vodném pro-
stfedi [157]. Takto je potvrzena piitomnost hydroxylovych skupin na povrchu ¢astic, jez se

vyznamné podili na interakci s rozpusténymi formami tézkych kov.
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Obr. 22: XPS spektrum s vysokym rozli§enim v oblasti O 1s vzorku ¢astic nZVI po 120 min
v Cisté DO/DI vodé.
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Obr. 23: XPS spektrum s vysokym rozliSenim v oblasti O 1s vzorku ¢astic S-nZV1 po 120 min
v ¢isté DO/DI vodé.
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Prolozené fotoelektronové spektrum siry (S 2p) vzorku S-nZVI — 120 min je uvedeno
na obr. 24. Pas s maximem okolo 162 ¢V byl rozlozen se Shirleyho pozadim na dvé kompo-
nenty s pomérem ploch 2 : 1 a vzdalenosti 1,2 eV. Hodnoty maxim téchto slozek jsou 161,6
a 162,8 eV a odpovidaji dubletu siry ve formé (mono)sulfidu. V oblasti 162-166 eV se také
mohou projevit piispévky siry ve formé disulfidu, (S2)*~, a polysulfidd, (Sn)*", piipadné ele-
mentarni siry, S° [195,196]. Pozice fotoelektronovych linii riiznych forem siry se navic lisi
Vv zavislosti na tom, zda jsou atomy siry pfitomny uvniti povrchové vrstvy materialu, anebo
v ptimém kontaktu s okolim [199]. Vzhledem k nizkému zastoupeni siry ve vzorku a z toho
plynouciho relativné nizkého pomeéru signal/Sum ve spektru S 2p je moznost spolehlivé iden-
tifikace uvedenych slozek omezena. Lze vyloucit vyraznéjsi zastoupeni siry ve formé siranu,
SO4*", jez by se projevila linii okolo 169 eV [195,196]. Ziskané informace o pfitomnosti siry
dominantné ve formé sulfidu souhlasi s vysledky uvedenymi v publikaci M. Brumovsky

et al., 2020, kde byla k pripravé ¢astic S-nZVI vyuzita identicka metoda [138].
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Obr. 24: Prolozené fotoelektronové spektrum v oblasti S 2p vzorku ¢astic S-nZVI1 po 120 min
v &isté DO/DI vodé&.'

1V dalsich prolozenych spektrech uvedenych v této praci jsou z legendy vypustény prvky oznadujici experi-
mentalni data, prolozeni spektra kiivkou (,,fit*) a pozadi. Jednotlivé barevné odliSené kiivky ve spektrech maji
vzdy tento vyznam.
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4.3 Interakce ¢astic (S-)NZVI s tézkymi kovy: mechanismy

Mozné mechanismy odstranéni tézkych kovl na zékladé vysledkii analyzy povrchu ¢astic
pomoci XPS po 120 min reakce jsou zde diskutovany odd€lené pro kazdy tézky kov. V pfi-
loze jsou pro doplnéni na obr. P.1 a P.2 ptehledné¢ uvedena spektra kysliku (O 1s), na obr. P.3
prolozena spektra siry (S 2p) a v tab. P.3 hodnoty vazebné energie jednotlivych slozek dub-
letu S 2p.

43.1 Nikl

Slozeni povrchu ¢astic po reakci s Ni(IT) urcené na zékladé prehledovych spekter na obr. P.4
a P.5 v priloze je uvedeno v tab. 19, prolozena fotoelektronova spektra Ni 2p s linearnim
pozadim na obr. 25 pro ¢astice nZVI a obr. 26 pro ¢astice S-nZVI. Rozdil v zastoupeni niklu
odpovida rozdilu adsorbovanych mnozstvi v kinetickych experimentech (viz kapitola 4.1.1).

Ve spektrech s vysokym rozlisenim byl identifikovan nikl ve form¢ hydroxidu (linie Ni
2ps2 na pozici 855,9-856,0 eV) a v elementarni formé (linie Ni 2p3z; na pozici 852,4 az
852,5 eV) [200,201]. V piipadé &astic S-nZVI je zastoupeni Ni® pfiblizné dvojnasobné
oproti nemodifikovanym c¢asticim. Pfitomnost NiS, projevujici se linii okolo 853 eV [202],
nelze vyloudit, jednalo by se vSak ziejmé o velmi malé mnozstvi. Hlavnim mechanismem
odstranéni Ni(IT) pomoci ¢astic nZVI i S-nZVI je tak pravdépodobné srazeni ve form¢ hyd-
roxidu nikelnatého, Ni(OH)2, na povrchu ¢astic (S-)nZV1 s ¢asteénou redukci na elementarni
nikl. Pfitomnost NiS po interakci ¢astic S-nZV1 s Ni(II) nebyla zji$téna ani ve studii X. Wei
et al., kde bylo podobné pozorovano srazeni hydroxidu nebo oxidu nikelnatého a redukce na
elementarni nikl [203]. Podle autort vS§ak muze byt vznikajici sulfid nikelnaty piekryt vrst-
vou oxidi nebo sulfidii zeleza, coz by omezovalo moznost jeho detekce. Navrzeny mecha-
nismus se v ptipad¢ ¢astic nZVI shoduje s vysledky studie X. Li a W. Zhang, 2007, kde je
také na ptikladu odstranéni Ni pomoci ¢astic nZVI a stejnych ¢astic po Uplné oxidaci uka-

zé4na souvislost mezi piitomnosti kovového Zeleza a redukei iont Ni%* na Ni° [157].

Tab. 19: SloZeni povrchu ¢astic po reakei s Ni(l1). Hodnoty udavaji relativni zastoupeni prvku
V atomarnich %.

Material Fe 2p O1s Cls Ni 2p S2p
nZVl 14,8 56,6 23,6 51 n. d.
S-nzVI 14,0 24,8 25,1 10,4 2,1
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Obr. 25: Prolozené XPS spektrum v oblasti Ni 2p vzorku ¢astic nZVI po 120 min reakce. ,,sat.”
oznacuje satelitni shake-up fotoelektronové linie, které jsou disledkem interakce emitovanych foto-
elektronti s valen¢nimi elektrony atomt Ni.
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Obr. 26: Prolozené XPS spektrum v oblasti Ni 2p vzoerku ¢astic S-nZVI po 120 min reakce.
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422 Med

Povrch &astic (S-)nZVI po reakci s ionty Cu?* tvoii zejména méd’, kyslik a uhlik (tab. 20
aobr. P.5, P.6). Zelezo je zde piekryto vrstvou médi, a proto se na povrchu nevyskytuje

Vv takové mife, aby mohlo byt kvantifikovano.

Tab. 20: SloZeni povrchu éastic po reakci s Cu(ll). Hodnoty udavaji relativni zastoupeni prvka
v atomarnich %.

Material Fe 2p O1s C1s Cu?2p S2p
nZVvi n. d. 34,0 24,9 41,1 n. d.
S-nzZVI n. d. 35,9 33,0 29,8 1,4

Spektra Cu 2p (obr. 27 a 28) obsahuji dublet na pozicich 932,7 eV a 952,5 eV. Tyto
hodnoty odpovidaji médi v elementarni forme nebo ve formé oxidu méd’ného, Cu20 [204].
Ve spektru kysliku (O 1s) na obr. P.1 je patrna linie na pozici ptiblizné€ 530,5 eV, ktera mize

odpovidat médi ve form¢ Cuz0 [205]. Pro odliSeni uvedenych dvou forem se vyuzivaji
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Obr. 27: ProloZené XPS spektrum v oblasti Cu 2p vzorku ¢astic nZVI po 120 min reakce.
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Obr. 28: Prolozené XPS spektrum v oblasti Cu 2p vzorku ¢astic S-nZV1 po 120 min reakce.

spektra Augerovych elektrond (Cu LMM). Na obr. 29 jsou patrné linie na pozici 570 eV,
které odpovidaji médi v Cu20 a linie na pozici 568 eV, ktera piislusi Cu® nebo CuO [205].
Pfitomnost CuO by se vSak projevila satelitnimi liniemi v oblasti 940-945 eV [204], které
se V naSem piipadé. V piipadé ¢astic nZVI je patrné vyssi zastoupeni Cu® nez u &astic

S-nZV1.
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Obr. 29: ProloZené spektrum v oblasti Augerovych elektronii Cu LMM vzorku ¢astic (S-)nZVI
po 120 min reakce.
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Hlavnim mechanismem odstranéni mé&di z roztoku pomoci ¢astic nZVI a S-nZV1 je tedy
ziejmé redukce ionti Cu?* a depozice na povrch &astic ve formé oxidu méd’ného a elemen-
tarni médi. Odstranéni iontéi Cu?* ¢asticemi nZVI studovali pomoci XPS také D. Karabelli
et al. za obdobnych vysledki; redukci Cu?* na Cu® a Cu,0 potvrdili analyzou &4stic pomoci
rentgenové praskové difrakce (XRD) [186]. Tvorbu téchto latek pii odstranéni iontd Cu?*
¢asticemi nZVI pomoci XRD zjistili také S. Li et al. [187]. Pti experimentu s odstranénim
iontli Cu?* pomoci &astic nZVI ve formé poréznich sférickych superstruktur byla pozorovana
asteéné redukce na Cu® nebo Cu,0, ale také prosta adsorpce (v pfiblizné poloviénim roz-
sahu oproti redukci) [188]. Hlavnim mechanismem odstranéni mé&di pomoci ¢astic S-nZVI
je podle W. Xu et al. redukce [174]. Pti experimentech s ¢asticemi S-nZVI s vysokym ob-
sahem siry (pomér S a Fe 0,75) byla hlavnim mechanismem naopak tvorba sulfidu a hydro-

xidu méd’natého a elementarni méd’ nebyla detekovana [172].

4.2.2 Olovo

Slozeni povrchu vzorki ¢astic nZVI a S-nZVI1 po reakci s Pb(I1) se ptilis nelisi (tab. 21 a obr.
P.8, P.9). Na povrchu ¢astic nZVI byla piekvapivé identifikovana sira, ktera byla ziejmé
piitomna v obdobném mnozstvi jako na povrchu ¢astic S-nZVI. Fotoelektronové linie ve
spektrech Pb 4f (obr. 30, 31) s hodnotami vazebné energic slozek 4f7, 138,3-138,4 eV
a137,9 eV odpovidaji Pb ve formé& Pb(II) (pravdépodobné hydroxid nebo oxid) a Ph°
[189,206,207]. Obsah elementarniho olova je oproti Pb(Il) pfiblizné pétinovy v piipadé
vzorku nZVI a Sestinovy v ptipad¢ vzorku S-nZVI. Hodnoty vazebné energie pro Pb ve
formé PbS se od hodnot pro PbO 1isi obvykle o piiblizné 1 eV [172,208], ze spekter v této
praci neni vyraznéj§i pfitomnost PbS ziejma. Vzhledem k podobnosti vysledkti analyzy
vzorki ¢astic nZVI a S-nZVI nelze vyloudit, Ze doslo k zaméné vzorku a v obou piipadech

se jedna o sulfidované ¢astice, a porovnani s nemodifikovanymi ¢asticemi tak neni mozné.

Tab. 21: SloZeni povrchu ¢astic po reakci s Pb(11). Hodnoty udavaji relativni zastoupeni prvka
Vv atomarnich %.

Material Fe 2p O1s Cls Pb 4f S2p
nZVI 8,0 46,4 30,8 14,8 nestanoveno
S-nzZVI 9,5 44,6 28,3 13,4 4,3
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Obr. 30: Prolozené XPS spektrum v oblasti Pb 4f vzorku ¢astic nZVI po 120 min reakce.
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Obr. 31: ProloZené XPS spektrum v oblasti Pb 4f vzorku ¢astic S-nZV1 po 120 min reakce.
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Mechanismem odstranéni olova pomoci ¢astic S-nZVI je tedy pravdépodobné adsorpce
Pb(I1) a srazeni PbO nebo Pb(OH); na povrchu ¢astic a v mensi mife redukce na Pb°. Ob-
dobné vysledky ziskali X. Wei et al. kombinaci analyzy vzorki ¢astic S-nZVI po reakci
s Pb(II) pomoci metod XPS a XRD [190]. Olovo bylo na povrchu ¢astic imobilizovano pte-
dev§im ve formé PbO a v mensi miie jako Pb%a PbS. L. Liang et al. podobné jako v p¥ipadé
médi nedetekovali ve vzorcich elementarni formu prvku, coz bylo ziejmé disledkem vyso-

kého obsahu siry v pouzitych ¢asticich S-nZVI1 [172] .

4.2.2 Kadmium

V piehledovych spektrech na obr. P.10 a P.11 a v tab. 22 je patrné vyssi zastoupeni kadmia
ve vzorku Castic S-nZVI (ptiblizné€ trojnasobné) oproti vzorku ¢astic nZVI, coz dobie odpo-
vida vysledkiim kinetickych experimentii (adsorbované mnozstvi kadmia po 24 h bylo v pfi-
padé &astic S-nZVI ptiblizné 28 mg-g !, v ptipadé &astic nZVI okolo 8 mg-gt). Sira ve

vzorku ¢astic nZVI nebyla detekovéna.

Tab. 22: Slozeni povrchu éastic po reakei s Cd(11). Hodnoty udavaji relativni zastoupeni prvki
V atomarnich %.

Material Fe 2p O1s Cls Cd3ds, S2p
nZVl 14,5 57,7 25,4 2,4 n. d.
S-nzVi 11,9 49,7 27,8 7,4 3,2

Prolozena spektra Cd 3ds/2 jsou uvedena na obr. 32 a 33. Vzhledem Kk tomu, Ze jsou
fotoelektronové linie dubletu Cd 3d dostatecné oddéleny, postacuje analyza intenzivnéjsi
slozky Cd 3dsp. Pozice této linie byla v obou ptipadech 405,4 eV. Fotoelektronové linie
jednotlivych forem Cd se v hodnotach vazebné energie lisi jen minimalng; ziskana hodnota
miize odpovidat Cd ve form& CdO, Cd(OH)2, Cd® nebo také CdS [209, s. 123]. Rozliseni
uvedenych chemickych forem kadmia je mozné provést na zéklad€ analyzy Augerovych linii
(Cd MNN) v oblasti vazebné energie okolo 1 100 eV (pii vyuziti Al K, anody jako zdroje
zafeni). Na zakladé této analyzy identifikovali X. Li a W. Zhang ve vzorku ¢astic nZVI
kadmium pouze ve form¢ Cd(IT) [157]. Vzhledem k minimalnimu rozdilu standardnich oxi-
da¢né-redukénich potenciali Cd a Fe podle autoru je redukce Cd(ll) v pfitomnosti ¢astic

nZVI nepravdépodobna a hlavnim mechanismem odstranéni Cd(II) je tak adsorpce.
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Obr. 32: Prolozené XPS spektrum v oblasti Cd 3ds, vzorku ¢astic nZVI po 120 min reakce.
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Obr. 33: ProlozZené XPS spektrum v oblasti Cd 3ds, vzorku &astic S-nZV1 po 120 min reakce.
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Podle autort studie D. Lv et al. spo¢iva odstranéni Cd(II) pomoci ¢astic S-nZV1 v ad-
sorpci s ¢astecnou tvorbou CdS [167]. Moznou piitomnost CdS na povrchu ¢astic S-nZVI
uvadéji Y. Su et al. mj. hodnotami vazebné energie dubletu Cd 3d (405,4 a 412,2 eV) [171],

ovSem bez upozornéni na moznou zamenu s jinymi formami kadmia.

4272 Arsen

Piehledova spektra vzorki ¢astic nZVI a S-nZVI jsou uvedena na obr. P.12 a P.13. Z tab. 23
je patrny relativné nizky obsah arsenu v povrchové vrstvé Castic, coz miize byt zplisobeno
piekrytim oxidacnimi produkty, ptipadné difuzi atomi arsenu smérem ke stiedu ¢astic [161].
Ve vzorku ¢astic S-nZVI je neobvykle vysoké zastoupeni uhliku (povrch ¢astic byl patrné
béhem piipravy vzorku kontaminovan vétSim mnozstvim organickych slouc¢enin nebo zi-

stalo na povrchu vzorku vétsi mnozstvi ethanolu (disperzniho prostiedi).

Tab. 23: SloZeni povrchu ¢astic po reakei s As(V). Hodnoty udavaji relativni zastoupeni prvki
vV atomarnich %.

Material Fe 2p O1s Cls As 3d S2p
nZVl 15,8 58,8 23,6 1,8 n. d.
S-nzVi 6,6 30,7 60,7 1,1 0,9

Spektra v oblasti arsenu (As 3d) jsou uvedena na obr. 34, proloZena linie na pozici pii-

blizné 45,2 ¢V je pro vzorky castic (S-)nZVI1 na obr. 35 a 36.
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Obr. 34: XPS spektra vzorkii ¢astic nZVI a S-nZV1 v oblasti As 3d po 120 min reakce.
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Obr. 35:
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Obr. 36: ProloZené XPS spektrum v oblasti As 3d vzorku ¢astic S-nZVI1 po 120 min reakce.
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Identifikace dubletu As 3d na pozicich 44,95 eV a 45,65 eV neni opét zcela jedno-
znac¢na. V literatufe je linie na pozici pfiblizn€ 45 eV (dale rozkladané na dv¢ slozky) pfipi-
sovana jak arsenu ve forme As(V) (s urenim linie As(IIl) na pozici 44 eV) [169,210], tak
také As(III) (s uréenim linie As(V) na pozici 45,5-47 eV) [161,168]. Vice informaci by bylo
mozné ziskat analyzou spektra Augerovych elektronti (As LMM).

Ve spektru na obr. 35 v oblasti vazebné energie 43—44 eV je patrné mirné odchyleni
experimentalnich dat a prolozené kiivky. Je mozné, Ze je zde pfitomna dalsi fotoelektronova
linie, kterda by ziejm¢ nalezela arsenu ve formé¢ As(IIl) (nejednd se o sulfid, jelikoZ sira
nebyla ve vzorku ¢astic nZVI detekovana). V tom piipadé by intenzivnéjsi linie S maximem
45,2 eV prislusela As(V) a hlavnim mechanismem odstranéni As(V) by byla adsorpce
a pouze castecna redukce na As(III). Piispévek As(IIl) v ptipadé castic nZVI by byl niZsi.

C. Zhou et al. pti vyzkumu interakce As(V) s jiz zminény kompozitnim materialem
(Castice S-nZVI a zeolit) vyuzili spektra As 2p v oblasti vazebné energie piiblizné 1 320 az
1 330 eV a zjistili pfitomnost arsenu na povrchu ¢astic dominantné ve forme¢ As(V) s Cas-
tecnou redukci na As(IIT) [194]. Podle studie P. Singh et al. je As(V) odstranén pomoci
nemodifikovanych ¢astic nZVI adsorpci a ¢aste¢nou redukci na As(III) a elementarni arsen,
kdezto pti pouziti sulfidovanych castic je dominantnim mechanismem adsorpce As(V)
a v mensi mife tvorba sraZeniny sulfidu As(lll) [169]. Elementarni arsen se ve spektru As
3d projevuje linii v oblasti 40-42 eV [161,169,210]. Zastoupeni elementarniho arsenu v po-
vrchové vrstvé ¢astic nZVI a S-nZVI po reakci s As(V) v této praci je pravdépodobné nizké
(viz obr. 34).
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo popsat mechanismy interakce povrchové modifikovanych nanocastic
kovového zeleza s vybranymi t€zkymi kovy na zéklad¢ analyzy povrchu ¢astic metodou
rentgenové fotoelektronové spektroskopie. Dalsim cilem bylo vyhodnotit i¢innost odstra-
néni jednotlivych (polo)kovii pomoci kinetickych experimentt. Studovanym typem modifi-
kace byla sulfidace, jejiz vyzkum je v soucasné literatuie velmi rozsifeny. Ze skupiny polu-
tantll povrchovych a podzemnich vod, oznaCovanych jako tézké kovy, byly vybrany nasle-
dujici bézné se vyskytujici prvky: nikl, méd’, olovo, kadmium a arsen.

V ramci experimentalni ¢asti byla interakce sulfidovanych nanocastic Zeleza s téZkymi
kovy studovana kvantitativnim i kvalitativnim piistupem. Céstice S-nZVI s pomérem S a Fe
0,01 byly ptipraveny dvoustupiiovou metodou s vyuzitim komeréné dostupnych ¢astic nZVI
Vv praskové formé a roztoku sulfidu sodného jako sulfida¢niho Cinidla. V sérii navrZzenych
kinetickych experimenti byl sledovan vyvoj adsorbovaného mnozstvi tézkych kova ¢asti-
cemi nZVI a S-nZV1 po dobu 120 min v anoxickych podminkach. Ziskana data byla mode-
lovana adsorp¢ni kinetikou pseudoprvniho a pseudodruhého tadu. Takto byly urceny hod-
noty rychlostnich konstant a adsorbovaného mnozstvi v rovnovaze, které¢ byly porovnany
S experimentalné stanovenym adsorbovanym mnozstvim v ¢ase 24 h. Slozeni povrchu ¢astic
nZVI1 a S-nZVI1 po 120 min reakce s tézkymi kovy bylo studovano metodou rentgenové fo-
toelektronové spektroskopie (XPS).

Vysledky ukazuji vyssi G¢innost ¢astic S-nZVI pii odstranéni Ni(II), Cu(II), Pb(II)
a Cd(I1). V prub¢hu 24 h nebyla za anoxickych podminek zjisténa vyznamna mira zpétného
uvolnéni t&Zkych kovii do vodného prostiedi. U¢innost odstrandni t&zkych kovi &asticemi
S-nZVI dle hodnot adsorbovaného mnozstvi klesala v poradi Pb(II) > Cu(Il) > Ni(Il) >
> As(V) > Cd(Il). Pouziti nelinearni kinetiky pseudoprvniho fadu bylo vhodné&jsi pro popis
odstranéni Ni(II) a Pb(II) pomoci ¢astic S-nZ VI, coz byly jediné ptipady, kdy doSlo k témét
uplnému odstranéni t€zkého kovu z roztoku. Pro popis odstranéni As(V) byla kinetika pseu-
doprvniho tadu vhodné&jsi pii pouziti ¢astic nZVI i S-nZVI. P#i odstranéni Ni(II) a Pb(II)
pomoci nemodifikovanych ¢astic byla vhodnéjsi kinetika pseudodruhého tadu. V piipadé
odstranéni Cu(II) byla kinetika pseudodruhého fadu vhodné&jsi pii pouZiti jak ¢astic nZVI,
tak i S-nZVI. Porovnani vhodnosti modelt adsorp¢ni kinetiky pii odstranéni Cd(II) ¢asti-
cemi nZVI nebylo mozné z diivodu nizké kvality experimentalnich dat.

Analyzou povrchu ¢astic po reakcei s téZkymi kovy pomoci XPS bylo zjisténo, Ze v pii-

padé &astic nZVI i S-nZVI dochézi ke srazeni Ni(OH); a ¢aste¢né redukci Ni(I) na Ni°,
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k redukci Cu(ll) na Cu20 a Cu® a ke srazeni Pb(IT) ve formé& PbO nebo Pb(OH); a &astedné
redukci na Pb®. V piipadé odstranéni Cd(II) nebylo mozné ze ziskanych dat jednoznaéné
identifikovat ptitomné formy kadmia, avSak na zakladé porovnani vysledka s literaturou lze
predpokladat, ze dochazi k adsorpci a ptipadné ke srazeni Cd(II) ve formé oxidu nebo hyd-
roxidu. Pfipadna redukce na Cd® nebo srazeni CdS v p¥ipadé ¢astic S-nZVI by pravdépo-
dobn¢ nebyly dominantnimi mechanismy. Pfi odstranéni As(V) muze dochazet k redukci na
As(III). Sira je na povrchu ¢astic S-nZVI piitomna ziejmé ve forme sulfidu.

Vyznamné rozdily mezi spektry sulfidovanych a nemodifikovanych ¢astic nebyly zjis-
tény, coz je zfejme diisledkem nizkého poméru siry a zeleza, zvoleného pro pripravu ¢astic
S-nZVI. 1 ptes nizky obsah siry v ¢asticich S-nZVI byla u¢innost odstranéni vyssi u Ctyt
z péti studovanych tézkych kovi. Vliv sulfidace na mechanismus odstranéni tézkych kovi
tak spociva ziejme v inhibici reakce kovového Zeleza s vodou, vedouci ke zvySeni selekti-
vity odstranéni téchto polutant.

Dosazené vysledky by bylo mozné dale rozsifit analyzou slozeni Castic po reakci s té€z-
kymi kovy pomoci rentgenové praskové difrakce nebo analyzou rozloZeni jednotlivych
prvkl chemickym mapovanim pomoci energiové disperzni rentgenové fluorescenéni spek-
trometrie na snimcich Castic pofizenych skenovaci transmisni elektronovou mikroskopii.
Analyzy slozeni Castic po reakci s t€zkymi kovy by bylo mozné provést také s pouzitim ¢as-

tic s vy$S8im obsahem siry.
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6 SUMMARY

The topic of this master’s diploma thesis is the interaction of surface-modified nanoscale
zero-valent iron (nZV1) particles with heavy metal ions in aqueous solutions. The objectives
were to identify the mechanisms of the removal of various heavy metal ions using X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and to analyse the kinetic aspects of heavy metal removal.

Sulfidation of the particles’ surface was selected from the numerous approaches to the
nZV1 modification based on its remarkable effects on pollutant removal and particle stability
and ease of production. Analysis of the mechanisms and kinetics was performed in anoxic
conditions with Ni(ll), Cu(l1) and Cd(Il) in the form of respective chlorides, Pb(ll) in the
form of acetate and As(V) as disodium hydrogen arsenate.

In this work, S-nZV| particles were synthesized via a two-step method using a concen-
trated dispersion of commercially available nZVI particles and sodium sulfide solution as
a sulfidation agent. The theoretical S/Fe mass ratio was 0.01. The evolution of the nZV1 and
S-nZV1 adsorption capacity was determined within the time range of 120 min. Nonlinear
forms of pseudo-first order (PFO) and pseudo-second order (PSO) adsorption kinetic models
were fitted to the experimental data. Obtained theoretical values of the equilibrium adsorp-
tion capacity were compared with experimental values of the adsorption capacity after 24 h
of reaction. X-ray photoelectron spectroscopy was employed to identify the chemical states
of heavy metal atoms immobilized on the particle surface. Possible mechanisms of metal
removal were deduced based on these results.

The results show higher adsorption capacity of the S-nZVI1 particles in the removal of
Ni(I1), Cu(ll), Pb(ll) and Cd(Il). No substantial remobilization of heavy metal ions was
found out after the 24-hour-long experiments. The efficiency of metal uptake by S-nZVI
particles in terms of adsorption capacity decreased according to the following order: Pb(ll) >
Cu(I) > Ni(I) > As(V) > Cd(ll). Suitability of the adsorption kinetic models was compared
using the values of Akaike information criterion (AIC). The PFO kinetic model was more
suitable for the removal of Ni(ll) and Pb(ll) by S-nZVI and As(V) by both nZVI and
S-nZV1. The PSO model was more suitable for the removal of Ni(ll) and Pb(Il) by nZV1 and
Cu(Il) by both nZVI and S-nZVI. As for the removal of Cd(ll), the comparison of kinetic
model suitability was not possible due to low quality experimental data for the Cd(ll) re-
moval by nZV1.

The XPS analysis indicated the presence of heavy metals on the surface of both the nZVI

and S-nZVI particles in the following states: Ni precipitated as Ni(OH), and partially
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reduced as Ni°, Cu reduced as Cu.O and Cu® and Pb precipitated as PbO or Pb(OH) and
partially reduced as Ph°. The removal mechanism of Cd(I1) was possibly adsorption or sur-
face precipitation, however the obtained XPS data were not sufficient to distinguish among
Cd chemical states. As(V) was possibly partially reduced as As(l11). Sulphur at the surface
of S-nZVI was mainly in the form of monosulfide.

Low S/Fe ratio of the synthesized S-nZVI1 particles was possibly the reason for the sub-
stantial similarity observed in the spectra of nZVI and S-nZVI particles. Even though the
S/Fe ratio of the S-nZV1 particles was only 0.01, the removal efficiency improved for four
out of five heavy metal pollutants. The improvement of removal efficiency using S-nZVI
particles was possibly caused by inhibition of the reaction of metallic iron with water, re-
sulting in higher selectivity of pollutant removal.

The results could be further improved by the analysis of the particles after the reaction
with heavy metals using powder X-ray diffraction or by mapping of the elemental distribu-
tion using energy dispersive X-ray spectroscopy in scanning transmission electron micros-
copy. This could shed more light on the mechanism of the interaction of heavy metal ions
with S-nZVI particles. The mechanism of the removal of heavy metal ions using particles

with higher S/Fe ratio could also be examined.
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8 PRILOHY

Tab. P.1: Hodnoty pH a oxida¢né-redukéniho potencialu pouzitych roztoki a disperzi

Roztok/disperze pH (0,5 ORP* (mV)
(30 mV)

H,O (DO/DI) 6,7 330
Ni(II) (100 mg-1%) 6,0 430
Cu(1I) (100 mg-1™) 5,2 480
Pb(II) (100 mg-1%) 5,6 450
Cd(I) (100 mg-1™) 5,6 430
As(V) (100 mg-1Y) 8,2 450
As(V) (100 mg-17%, upravené pH) 5,5 290

nZVI (1 000 mg-1°%) 9,0 50
S-nZVI (1 000 mg-1?) 10,3 -70

nZVI (100 mg-1%) 8,8 170
S-nZVI (100 mg-1?%) 9,4 100

* Vztazeno ke standardni vodikové elektrodé

Tab. P.2: Hodnoty pH a oxida¢né-redukéniho potencialu v disperzich ¢astic (S-)nZ VI s téz-
kymi kovy po 120 min reakce

Experiment pH (0,5 ORP* (mV)
(30 mV)

nZVI+Ni(l1) 7,2 100
S-nZVI+Ni(ll) 7,7 30
nZVI1+Cu(ll) 4,4 330
S-nzVI+Cu(ll) 5,4 280
nZVI+Pb(Il) 7.0 90
S-nZVI+Ph(11) 8,1 -10
nZVI+Cd(I1) 6,9 120
S-nzVI+Cd(11) 8,2 10
nZVI+As(V) 9,2 180
nZVI+As(V) (upravené pH) 8,0 10
S-nZVI+As(V) 9,1 —60

* Vztazeno ke standardni vodikové elektrodé
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Obr. P.1: XPS spektra v oblasti kysliku (O 1s) vzorku ¢astic (S-)nZV1 po 120 min reakce s téz-

kymi kovy (Ni, Cu, Pb)
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Obr. P.2: XPS spektra v oblasti kysliku (O 1s) vzorki ¢astic (S-)nZVI1 po 120 min reakce s téz-

kymi kovy (Cd, As)
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Obr. P.3: Prolozena XPS spektra v oblasti siry (S 2p) vzorku ¢astic S-nZV1 po 120 min reakce

S tézkymi kovy.
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Tab. P.3: Hodnoty vazebnych energii jednotlivych sloZek dubletu S 2p

Vzorek S 2piz2 (V) S 2psp (eV)
S-nZVI+Ni 163,04 161,86
S-nZVI+Cu 163,26 162,08
S-nZVI+Pb 162,15 160,97
S-nzVI+Cd 162,87 161,69
S-nZVI+As 162,97 161,79
S-nZVI-0 162,72 161,54
S-nZVI1 - 120 min 162,76 161,58
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Obr. P.4: Prehledové spektrum vzorku éastic nZVI po 120 min reakce s Ni(ll).
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Obr. P.5: Prehledové spektrum vzorku ¢astic S-nZVI1 po 120 min reakce s Ni(ll).
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Obr. P.6: Prehledové spektrum vzorku ¢éastic nZVI po 120 min reakce s Cu(ll).
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Obr. P.7: Prehledové spektrum vzorku ¢astic S-nZVI1 po 120 min reakce s Cu(ll).
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Obr. P.8: Piehledové spektrum vzorku ¢astic nZVI po 120 min reakce s Pb(I1).
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Obr. P.9: Prehledové spektrum vzorku ¢astic S-nZVI1 po 120 min reakce s Pb(ll).
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Obr. P.10: Piehledové spektrum vzorku ¢astic nZVI po 120 min reakce s Cd(I1).
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Obr. P.11: Piehledové spektrum vzorku ¢astic S-nZV1 po 120 min reakce s Cd(11).
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Obr. P.12: Piehledové spektrum vzorku ¢astic nZVI po 120 min reakce s As(V).
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Obr. P.13: Piehledové spektrum vzorku ¢astic S-nZV1 po 120 min reakce s As(V).



