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ABSTRAKT

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo posoudit vlastnosti povrchové
upravenych nanocastic Zeleza.

Prvni ¢ast se zabyva rozborem vlastnosti Zeleznych nanocéstic (nZVI),
jednotlivymi latkami pouzitymi na povrchovou upravu a dokumentuje vyuziti
chlorovanych uhlovodiki v priimyslové vyrobé.

Déle je v praci popsana metodika vsddkovych experimenti od vytvofeni
pracovnich roztokli, az po odbéry a méfeni vzorki. Pomoci analyzy GC/MS byl
ur¢ovan pokles koncentrace perchlorethylenu (PCE) v zéavislosti na typu pouzité
povrchové Upravy.

V posledni ¢asti jsou zpracovany vyhodnocené vysledky. Z nich vyplyva, Ze
vlivem uprav dochézi ke zpomaleni kinetiky reakce &astic nanoFe’ s kontaminantem.
Jako nejvhodnéjsi povrchové modifikatory nZVI pro Uc¢innou degradaci PCE vysly
z laboratornich testl nékteré typy Axilatt a Tween.

KLiCOVA SLOVA:
Nanozelezo, povrchova stabilizace, PCE, dechlorace, vsadkové experimenty

ANNOTATION

Main aim of the bachelor was considering properties of surface modified
nanoiron particles.

First part deals with theoretic analysis of iron nanoparticles (nZVI) and
particular substances, which were used for surface finish. It also contents the application
of chlorinated hydrocarbons in industry production.

Next methodology of batch experiments from developing working solution to
taking and measuring samples is described in the work. By means of GC/MS analysis,
the PCE concentration decline was determined in relation of the type of used surface
modification.

In the last part evaluated results are elaborated. They expose that some types of
Axilates and Tween are the most suitable nZVI surface modifiers for efficient PCE
degradation.

KEY WORDS:
Nanoiron, surface finish, PCE, batch experiments
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Seznam zkratek

CMC
DNAPL
FeBH
Fell2
nanoFe’
NAPL
nZVI
PCE
PMAA
PMMA
PSS
RNIP
TCE

carboxymethyl celulosa

dense non-aqueous phase liquid

zelezo vyrobené redukci v kapalné fazi
zelezo vyrobené redukci v plynné fazi
nanocastice elementarniho zeleza
non-aqueous phase liquid

nanocastice elementarniho Zeleza
pechlorethylen

polymethakrylové kyselina
polymethylmetakrylat

polystyrensulfonat

komer¢né vytvorené Zelezo (Toda Kogyo Corp.)

trichloretylen



1 Uvod

V dnesni dobé se Cisté zivotni prosttedi povazuje za jedno z kritérii urcujicich
kvalitu Zivota celé spole¢nosti. Napraveni ekologickych Skod proto lze urcité oznacit za
jednu z oblasti, které se diky stdle rostoucim narokim na Zivotni prostfedi dostavaji do
popiedi zajmu. Ekologie se stale vice prolind napfi¢ vSemi oblastmi lidské Cinnosti, a
proto je logické, Ze ve vétSin€ zemi svéta probihd mnoho vyzkumi, které se zabyvaji
jak tématem odstraiiovani ekologickych Skod, tak i jejich predchazenim v budoucnu.

Dulezitou oblasti, kterd spadd do kategorie odstraiiovani Skod, je i sanace
znecisténych podzemnich vod, které mohou piimo ohrozovat zdravi lidi i zvifat.
Podzemni vody nebyly v minulosti dostate¢n¢ chranény, a proto mohlo dojit, a v mnoha
oblastech i1 skutecné¢ doslo, k jejich znecisténi v disledku lidské ¢innosti. Zdroje tohoto
zneCisténi jsou velmi riznorodé a stejné tak jsou velmi rozmanité i kontaminanty, které
toto znecisténi vody zplsobuji.

Jednou ze skupin kontaminantl jsou chlorované uhlovodiky, v minulosti velmi
masivn¢ pouzivané v mnoha oblastech primyslové vyroby. Tyto latky obecné patii
mezi karcinogenni a pokud se dostanou do lidského organismu, vyvolavaji zdravotni
obtize, z nichz nékteré mohou mit trvalé nasledky. Mezi nejvaznéjsi patii zvétSené
riziko rakoviny, ¢i poskozeni reproduk¢nich schopnosti u obou pohlavi.

Vzhledem k moznym nésledkim je proto velmi zadouci dekontaminace
podzemnich vod od tohoto druhu zneciSténi. K tomu Ize vyuzit nékolik velmi
rozli€nych zplsobl, znichZ jeden vychazi z principu vyuziti Zeleznych pilin. Na
povrchu téchto Zeleznych castic dochazi pii kontaktu s kontaminantem k jeho
chemickému rozkladu na jednodussi mirné toxické slouceniny.

V soucasné dobé je trend nahrazovat tyto piliny ¢asticemi elementdrniho zeleza
nanoskopickych velikosti, které maji vétsi redukéni Gc¢inky nez kovové piliny a navic
prinaseji vyhody vyplyvajici z jejich velikosti. Mezi tyto vyhody patii jejich vétsi mérny
povrch v porovnani s makroskopickymi kusy Zeleza a také moznost transportu Castic
horninovym prostfedim az ke zdroji znecisténi.

A pravé vlastnostmi zeleznych nanocastic a jejich Upravou se zabyva moje
bakalarska prace, ktera si klade za cil vyzkouset rizné metody povrchovych uprav a
v laboratornich podminkach otestovat jejich vliv na vlastnosti nezbytné pro uspésné

nasazeni v praktickych aplikacich.






2 Teoreticka ¢ast

2.1 Nanocastice elementarniho zeleza

2.1.1 Chemicko-fyzikalni vlastnosti

Nanocastice zeleza se skladaji z jadra, tvofeného elementdrnim zelezem a
povrchové vrstvy, ktera pfi kontaktu se vzduchem velice snadno oxiduje a je sloZzena
pfevazné z oxidi a hydroxidi zeleza. Takové uskupeni se oznacuje jako core-shell
struktura. Velikost jednotlivych ¢éstic, stejné jako jejich ptesné chemické slozeni, je
zavislé na zvoleném zpiisoby vyroby.

Od velikosti ¢astic je odvozena i dalsi velice dilezita vlastnost, a tou je mérny
povrch, coz je povrch ¢astice vztazeny k jeji celkové hmotnosti, respektive celkovému
objemu. ProtoZe reakce skontaminanty probihd na povrchu, tak v pfipadé ristu
mérného povrchu roste i celkova reaktivita Castice, coz je jeden z duavodi, proc¢
nanocastice dosahuji pfi degradaci kontaminantt lepSich vysledkii nez vétsi
makroskopické piliny, které maji celkovy mérny povrch v porovnani s nanocasticemi
mnohem mensi. [1]

Pti aplikacich nZVI je nutné vzit v potaz i jejich magnetické vlastnosti, protoze
vzhledem k dipolové pfritazlivosti maji povrchové neupravené ¢astice tendenci
agregovat a tvorit veétsi celky, coz v disledku znamena snizeni jejich reakénich
schopnosti a transportability v prostedi[2].

Kromé pftitazlivych magnetickych sil se na tendenci k agregaci podili 1 sily van
der Waalsovy, coz jsou pfitazlivé sily ptisobici mezi libovolnymi molekulami. Tato sila
vychézi z predpokladu chaotického kmitani molekul, kdy v ur¢itych okamzicich dojde
k poruSeni rovnovaznych stavil a vzniku dipoli.

Dale ma vliv na agregaci i elektrostaticka sila.
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2.1.2 Zpusoby vyroby

K vyrob& nanoFe’ lze usp&sné pouzit nékolik odlisnych technologii, které lze
podle pouzitych postupti délit do dvou zadkladnich skupin na metody chemické a
fyzikalni. Fyzikdlni metody vychdzeji z principu mechanického déleni kovovych
agregatl na jednotlivé mens$i ¢asti. Nevyhodou takového postupu byva nemoznost
presné fidit velikost vyslednych produktl, z ¢ehoz plyne i znacny velikostni rozptyl jiz
vytvoienych Castic.

Protoze pti praktickém nasazeni je Zadouci pouzivat CcCastice s predem
znamymi definovanymi vlastnostmi, které jsou zdvislé i na velikosti Castic, jsou pii
pramyslové vyrobé mnohem castéjsi metody chemické. Ty vyuzivaji obraceného
postupu, pii kterém nedochazi k déleni, ale naopak k postupnému riastu. Vyhodou
takovych metod je moznost regulace vysledné velikosti a také reprodukovatelnost

vyrobniho postupu.
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2.1.3 Chemické metody

Redukce v kapalné fazi:

Redukce v kapalné fazi, zndma spiSe pod pojmem borohydridova redukce, byla
poprvé pouzita v roce 1995 a stala se jednou z nejpouzivanéjSich metod pro piipravu
nanodastic Zeleza v laboratofi. Zelezo vyrobené timto zplisobem se v literatuie oznacuje
jako Fe"",

Zakladnim principem je pfidani redukéniho ¢inidla do kapalné faze zelezitych
nebo Zeleznatych soli (napt. FeCl;.6H,0 nebo FeSO4.7H,0). Jako redukéni ¢inidlo se
pouziva borohydrid sodny (NaBH,4). Udava se, ze takto pfipravené ¢astice obsahuji vice
nez 90 % nulamocného Zeleza s primérnou velikosti mensi nez 60 nm.[1]

Velikostni distribuce tohoto typu nanocastic je mezi 1 — 100 nm a specificky

mérmy povrch odpovida hodnoté 24,4 - 37,2 m® /g.

liam ™

Obr. 1 — Shluk nanoéastic vytvoienych redukei v kapalné fazi
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Redukce v plynné fazi:

Timto zptisobem pfipravuje svilj produkt znamy pod oznaCenim RNIP japonska
firma Toda Kogyo Corp. V literatufe se toto oznacuje jako Fe™ .

Pti této metod€ jsou vyuzivany praskoveé oxidy Zeleza jako goethit nebo hematit,
znichz se pfi teplotdich 350° - 600°C vypaiuji pary s obsahem Zzeleza, které jsou
transportovany do vody, kde chladnou a oxidaci se tvofi jednotlivé ¢astecky. Ty jsou po
ususeni dale redukovdny za pomoci organickych halogenovych smési. Vysledny
produkt se sklddd zobalu tvofeného prevdzné magnititem (Fe;O4) a jadra, které
obsahuje a-Fe0. Hmotnostni pomér téchto dvou latek je 30:70. Velikost ¢astic je 50 —
300 nm a jejich mérny povrch 7-55 m2/g. [1]

20 nm

Obr. 2 — a) Fe" p¥i mensim zvétSeni pod mikroskopem b) Nepravidelny tvar nanoéastic c)

vrstva oxidii na Zelezném jadru d) Rychle usuSeny vzorek Fe'[1]

Z dalSich metod lze zminit naptiklad fizené chemické spolusrazeni, pti kterém se
vytvareji oxidy Zeleza v zasaditém prostiedi, pulzni elektrodepozici, nebo chemickou

kondenzaci pary.
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2.1.4 Fyzikalni metody:

Metoda mechanického rozmélnovani (mleti):

Metoda mleti pouziva konvecni mechanické rozméliiovani vzorkil, které se
nékolikandsobné opakuje, az dojde k postupnému rozemleti jednotlivych surovych
zeleznych zrn na pozadované velikosti. Timto zplisobem lze vytvorit ¢astice blizici se
rozmérim, az v jednotkdch nm. V primyslové vyrobé se uspéSné produkuji zrna o

primérné velikosti mezi 10 a 20 nm.[1]

Ultrazvukové viny (USSP):

Vyuziva se vysokofrekvencnich ultrazvukovych vyboji s kmitoctem 20 kHz,
které opakované a z riiznych smérii naradzeji na povrch Zelezného platu, ¢imz dochazi k
naruseni jeho povrchu a vzniku Zzeleznych castic. Literatura udava velikost takto

vytvorené¢ho materidlu okolo 10 nm[1].

Vazna plasticka deformace (SPD)

Tento zplisob vyroby je zndm od roku 1952. Jedna se o deformovani vétSich

makrostruktur v prostfedi s nizkou teplotou a velkym tlakem.[1]
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2.2 Povrchova tprava:

U vyrobeného nanoFe” dochazi k povrchové oxidaci, kterd zptsobuje sniZeni
reduk¢nich ucinki. Vlivem této oxidace dochazi 1 ke zménadm ndboji v povrchovych
vrstvach, ¢imz roste tendence jednotlivych Castic vzajemné agregovat a snizuje se jejich
mobilita.

Pro pouziti Zeleznych nanocéstic pifi procesu odbouravani chlorovanych
rozpoustédel je ale nutné zachovat velkou reduktivni ucinnost latky a zaroven i
mobilitu. To jsou nezbytné vlastnosti pro umoznéni transportu pory v horninovém
prostiedi az do mista kontaminace, bez toho, aby se ¢astice nadmérné shlukovaly nebo
reagovaly s horninou, kterou jsou transportovany. Po dopraveni na misto musi mit
Castice jest¢ dostatek reaktivnich sil pro degradaci kontaminantu.

Proto je v soucasné dob¢ snaha vytvoftit stabilni koloidni suspenze Zeleznych
¢astic, vétSinou obalené¢ vhodnou makromolekularni latkou, kterd zabrani vzajemné
agregaci cCastic. Pozadavkem na tyto latky je, aby byly schopné pevné ptilnout
k povrchu c¢éastice, usnadnily dopravu nanocastice horninovym prostiedim a po
transportu na cilové misto neomezovaly reaktivitu s kontaminanty.

V soucasné dobé je jiz dokonceno, nebo probiha nckolik vyzkumi s rGznymi
typy latek, z jejichz vysledki jsou patrné zlepSené vlastnosti Zeleznych nanoc¢astic, které

byly témito latkami povrchové upraveny.

2.2.1 Uprava pomoci triblokovych kopolymerii:

Kopolymer je slozen ze tfi blokl, kazdy plni svoji specifickou funkeci.
Polymethakrylova kyselina (PMAA) slouzi k ptilnuti kopolymeru k povrchu zelezné
Castice, blok polymethylmetakrylatu (PMMA) zajiStuje afinitu k NAPL a diky bloku
polystyrensulfonatu (PSS) je podstatné zvysen elektrostaticky odpor, ktery usnadiiuje
transport zeminou a dale také zabranuje vzajemné agregaci jednotlivych Castic.

Funkce celého kopolymeru je takova, Ze pfi transportu vodnym prostfedim je
blok PMMA sbalen u povrchu castice a aktivni blok PSS zajistuje elektrostatickou
ochranu. Pti dosaZeni rozhrani voda/DNAPL se PMMA blok rozbali a zajisti pfichyceni
nanocastice ke kontaminantu, naopak PSS jiZ neni v NAPL aktivni a neni schopen

tomuto spojeni branit.[2]

15



Water

DNAPL
% Hydraphobic block

q.‘ Hydraphilic block
S0O357| Ry "Anchor' block

Obr. 3 — SloZeni triblokového kopolymeru zleva PMAA, PMMA a PSS a) Upravena

nanoFe’ béhem transportu b) Funkce &astice po dosaZeni rozhrani voda/DNAPL

2.2.2 Uprava pomoci §krobi:

K povrchové tpravé lze kromé specidlné¢ vyvinutych slozenych kopolymerii
vyuzit i mnozstvi jinych latek, jako v pfipadé, kdy se k upravam vyuziva ve vodé
rozpustnych Skrobti, coz jsou rozvétvené hydrofilni polymery. Ty se ptidavaji uz béhem
vyroby a slouZi jako stabilizator a disperga¢ni ¢inidlo. Jejich hlavnim ukolem je
zabréanit nevyzadané aglomeraci nanoFe’ Dal§im pozadavkem je prodlouZeni doby
reaktivity, ktera vlivem oxidace i pii spravném skladovani ptirozené klesa v dasledku
oxidace u vSech typt vyrabénych zelez.[3]

fa) (h)

2Minm

" 4

Obr. 4 — Vliv ptidaného Skrobu na aglomeraci nanocastic

Pfi pokusech se Skroby se uvadi koncentrace Skrobu v testovanych roztocich
0,2 % nebo 0,8 %. Piidavek Fe’* se pohyboval okolo 1 g/l. Po smichani roztoku $krobu
a Zeleza doslo pomoci borohydridové redukce k vytvofeni nanoFe” . Vysledkem tohoto
postupu byly castice, které dosahovaly primérné velikosti 14,1 nm a jejich mérny

specificky povrch byl spogitan na hodnotu piiblizng 55 m%/g[3].
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2.3 Latky pouzité na povrchovou tpravu:

Pii volbé latek, které byly pouzity pro laboratorni pokusy, se vychazelo z
pozadavku na snadnou dostupnost a ekologickou nezadvadnost. V tvahu byly vzaty i
poznatky ziskané z jiz uskutecnénych pokusii na jinych pracovistich a nakonec byli

zvoleny tyto latky.[2,3,5]

Inhicor-T:

Sumarni vzorec: Registracni Cislo: Skupenstvi pii 20°:

Na;Si0;5H,0 CAS 6834-92-0 kapalné

Rozpustnost ve vode :
Barva: svétle hnéda
neomezené misitelné

Tab.1-Inhicor-T

Jednd se o nepénivou a antikorozni latku pouzivanou k ochrané wvnitinich
povrchii potrubi a téles tvoticich systém teplovodniho ustfedniho vytapéni. Slouzi nejen
jako antikorozni pfisada, ale také snizuje mnoZzstvi usazenin ulpivajicich na povrchu

kovovych materiali.

Celulosa:

Sumarni vzorec: Registracni ¢islo CAS: Skupenstvi pii 20°:

CsH 105 9004-34-6 sypka latka

Rozpustnost ve vodé:
Barva: bild

castecn¢ rozpustitelna

Tab.2-Celulosa

Celulosa patii mezi latky oznacované jako polysacharidy. Je zdkladni stavebni
latkou rostlinnych bunécnych stén. Jeji struktura je tvofena nerozvétvenymi fetézci D-
glukosy. Vazby mezi fetézci jsou pro vétSinu zivoCichtli, v jejich tradvicim traktu

neodbouratelné a tvoti ¢ast potravy znamou pod oznacenim vldknina.
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Carboxymethyl celulosa:

Vyrabi se chemickou cestou zcelulosy. Vyuziti nachdzi v potravinafském
pramyslu, kde figuruje pod oznac¢enim E 466. Jeji pfidavani je povolené téméf do vSech
potravinaiskych vyrobkli a uplatiuje se zejména jako zahuStovadlo a stabilizator.

V omezené mife se pouziva i pro oSetfeni povrchu ovoce a zeleniny.

Skrob:

Skrob, stejné jako celulosa, patii mezi polysacharidy. Tvofen je prevazné
glukosou a také obsahuje az 35% vody. Pro primyslové vyuziti se ziskadva mechanicky
z produktl bohatych na tuto latku, mezi které patii napiiklad brambory nebo obilniny.

Vyuziva se hlavné v potravinaiském a mén¢ i ve farmaceutickém primyslu.

Axilaty:
Velkou skupinou zkousenych latek se staly Axilaty, vyrabéné na nasem Uzemi

firmou Hexion. Ze Siroké nabidky byly vybrany nasledujici typy.

Axilat 2435:
Jedna se o pln¢ ekologické bezkoalescentni pojivo, které se pouziva pti vyrobé
natérovych hmot. Je plné¢ misitelné s vodou v jakémkoliv poméru a dodava se jako

viskozni, bile zbarvena kapalina.

Axilat 32-S:

Latka vhodné k dispergaci nejriiznéjSich anorganickych pigmentl jako oxidy,
pouzivanych pti vyrobé vodou feditelnych barev a natér. Mezi jeho uzitné vlastnosti
patii stabilizace disperznich pigmentd, sniZzeni pénivosti sytému nebo vhodnost
k pouziti pro formulaci stabilnich natérovych hmot. K dostani je ve formé bezbarvé az

slabé nazloutl¢é kapaliny.

Axilat 32SV:

Nazloutlad az hnédéd kapalina bez vyrazného zapachu. Pouziva se v kombinaci
s Axilatem 32S ve slévarenstvi jako pojidlo jadrovych smési. ZajiStuje dobrou
rozpadovost smési po odliti, stadlou pevnost a v neposledni fad¢ i moznost skladovani

jader.
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Axilat 32A:
Velmi se podobd Axilatu 32-S, jak barvou, tak i aplikacemi, ve kterych je

nasazovan. Navic po neutralizaci ¢pavkem zajistuje zlepSeni odolnosti natérovych hmot
vuci vodé a otéru. Stejné jako ostatni Axilaty je misitelny s vodou v libovolném

poméru.

Tween:

Jedna se o aditivni latku pouZivanou jako emulgétor ¢i stabilizator. VyuZiva se
ptfi pfipravé roztoki, kde je nutnd povrchova sterilizace. Vyuziti nachdzi ptrevazné
v potravinafském pramyslu. Pouziva se nckolik typi Tweenl. V nasem piipadé byl

pouzit Tween 60 a Tween 80, znamé také pod oznacenim E 435, respektive E 433.

Guarguma:

Ziskava se ze semen rostliny Cyamopsis tetragonolobus. Je velmi vhodna pro
pouziti jako zahustovadlo pfi pfipravé potravinaiskych krémi, instantnich polévek,
omacek a podobné. V pfimeéfeném mnozstvi nemd zadné negativni UCinky na lidsky

organismus a je zndma téz pod oznac¢enim E412.

Polyakrylova kyselina (PAA)

Latka pln¢ rozpustitelna ve vodé€, schopnd navédzat na sebe vodu ve velkém
mnozstvi. Pouziva se ve stomatologii do zubnich cementl a také v optice pfi vyrobé
umélych rohovek. V primyslovém vyuziti se casto pridava do akrylatovych

kopolymerti, kde zlepSuje adhezi k podkladu.
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2.4 Chlorované uhlovodiky:

Jedna se o skupinu syntetickych latek, jejichz vznik se datuje do druhé poloviny
19. stoleti. K jejich Sirokému vyuziti dochazi pted prvni svétovou valkou, kdy se stavaji
nepostradatelnou latkou v mnoha primyslovych odvétvich. Pouzivaly se jako
nejruznéjsi rozpoustédla a odmasStovadla pfi procesu suchého Cisténi odévi a dale
v potravinarském primyslu, mediciné a mnoha dalSich oborech lidské Ccinnosti.
Nejveétsiho rozmachu dosahly v 70. letech, kdy se jejich celkova ro¢ni produkce udavala
v megatunach. Po zjisténi karcinogenity a vlivu na ozonovou vrstvu zemé byla néktera
rozpoustédla zakdzana ipIn€ a u ostatnich je patrny trend jejich nahrazovani ekologicky
Setrnéj$imi latkami. I pfes tyto snahy jsou chlorovana rozpoustédla stale Siroce rozsifena

a v n¢kterych aplikacich za né€ v soucasné dobé neexistuje plnohodnotné nahrada.

Tetrachlorethen (PCE):
Sumarni vzorec: Registracni ¢islo CAS: Molarni hmotnost:
C,Cly 127-18-4 165,8 g/mol
Teplota tani: Teplota varu: Rozpustnost ve vodé:
-19°C 121,1°C 0,015 g/100 ml (20 °C)

Tab.4-Tetrachlorethen

Latka, znama téZ pod nazvy perchloethen nebo perchlorethylen, byla
syntetizovana v roce 1821 Michaelem Faradayem. Uplatnéni nasla zejména jako Cistici
prostiedek pii metodé suchého cisténi, kde nahrazuje do t€ doby nejpouzivanéjsi
tetrachlormethan, a déle také jako rozpoustédlo mnohych organickych latek.

Maximalni vyrobni kapacity tetrachlorethenu bylo dosazeno v 90. letech, kdy se
této latky ro¢né vyprodukovalo mnozstvi az 1 Mt. Od té doby vyroba klesa, hlavné diky
zlepsenym recyklacnim postupiim, které dovoluji snizovat vyrobni kapacity této latky.
Primyslové podniky vykazuji stidle vysokou spotiebu této latky, kterd je
nejrozsifenéjSim chlorovanym uhlovodikem, pouzivanym pievdzné jako nezastupitelné

odmast'ovadlo.
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Tetrachlomethan:

Sumarni vzorec: Registracni Cislo CAS: Molarni hmotnost:
CClL 56-23-5 153,82 g/mol
Teplota tani: Teplota varu: Rozpustnost ve vode:
-22,92 °C 76,72 °C 785 — 800 mg/1 pii 25 °C

Tab.5-Tetrachlormethan

Prvnim rozpoustédlem, které se poprvé prosadilo do primyslového vyuziti, je
tetrachlormethan. Byl syntetizovan v roce 1839 francouzskym chemikem Henri Victor
Renaultem. K vyraznému rozsiteni dochazi na pocatku 20. stoleti, kdy se zacal pouzivat
hlavné jako organické rozpoustédlo pii suchém cisténi odévii, kde nahradil do té doby
pouzivany benzin. Men$i mnozstvi této latky se pouzivalo i pro plnéni hasicich pfistrojit
a jako pesticid proti hmyzu v obilnych sypkach.

ProtoZze se pii vysSich teplotach tetrachlormethan rozkladd na toxicky fosgen,
upustilo se nejprve od jeho pouziti v hasici technice a do druhé svétové valky byl
nahrazen 1 v procesu Cisténi zdravotné méné zavadnym tetrachlorethenem. Nového
vyuziti se tetrachlormethan dockal s ndstupem lednicek a klimatizaci, kdy se stal
zakladni latkou pro vyrobu freonil, pouzivanych jako chladici medium do téchto
zatizeni a také jako pohon sprejl. K témto ucelim byl pouzivan az do Montrealského
protokolu v roce 1992, kde byl uznan Skodlivy vliv freonti na ozonovou vrstvu Zemé a
jejich pouzivani bylo zakézéano.

V soucasné¢ dobé je tetrachlormethan vyuzivan v nékolika specialnich
pramyslovych aplikacich, kde je nezastupitelny jinou dosud zndmou latkou. Jedna se
zejména o syntézu aditiv pfidavanych do benzinu nebo vyrobu polovodi¢ovych

soucdastek.
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Trichlorethen (TCE):

Sumarni vzorec:

Registracni Cislo:

Molarni hmotnost:

C,HCl; 79-01-6 131,39g/mol
Teplota tani: Teplota varu: Rozpustnost ve vodé:
-73°C 87,2°C 1,280 g/1

Tab.6-Trichloethen

Dalsi z fady chlorovanych rozpoustédel je trichlorethen. V primyslu se zacal
prosazovat hlavné diky své nehoflavosti a brzy se stal Siroce rozsifenou latkou. Kromé
¢isténi a odmastovani se pouzival také v potravinaiském prumyslu pii extrakci oleji a

v medicing jako u¢inné anestetikum. Jeho pouzivani bylo velmi omezeno Montrealskym

protokolem a dnes se pouziva v odiivodnénych piipadech pouze jako odmastovadlo.

1,1,1-Trichlorethan

Sumarni vzorec:

Registracni ¢islo CAS:

Molarni hmotnost:

C,H;Cl4 71-55-6 133,4 g/mol
Teplota tani: Teplota varu: Rozpustnost ve vode:
-33°C 74°C 4 g/l

Tab.7-Trichlorethan

Toto rozpoustédlo zazilo nejvétsi slavu v 50. letech minulého stoleti, kdy se
podobné jako tetrachlormethan, krom¢ klasického vyuziti jako rozpoustédla jinych
organickych latek pouzivalo i k odmastovani kovovych vyrobkl a hlavné jako pohon
nejriznéjsich spreji. Stejné jako dalsi latky patiici do této skupiny byl pro tyto aplikace
zakézan montrealskym protokolem a je pouzivan pouze jako vychozi surovina pro

vyrobu dalsich chemickych latek.
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2.5 Degradace organickych chlorovanych uhlovodiki pomoci nanoFe’

K dekontaminaci oblasti znec€isténé chlorovanymi uhlovodiky lze pouzit dva
zékladni principy. Prvni jsou metody ex-situ, které spocivaji ve vytéZeni a nasledném
odvozu horniny. To vSak zplsobuje drasticky zasah do kontaminované krajiny, nehledé¢
na velkou ndro¢nost této metody, jak po technické, tak i po finan¢ni strance.

Proto je ziejmy trend pouzivat metody in-situ, pii kterych jsou aplikovany
dekontamina¢ni techniky piimo v kontaminované oblasti, coz vede k velké finan¢ni
uspote a nezanedbatelny je i fakt, Ze tyto procesy jsou Setrnéjsi k celé sanované oblasti.

Pro sanaci oblasti znecisténych chlorovanymi uhlovodiky je pomérné rozsifené
pouzivani kovového zeleza, specidlné metoda podzemnich reaktivnich bariér, ktera
spo¢iva v instalaci podzemni stény. Ta je zCasti tvorfena Zeleznymi pilinami,
situovanymi napii¢ sméru podzemni vody. Voda prochézi ptes tuto bariéru a chemickou
reakci dochazi k dechloraci kontaminantl. Pfestoze se tato metoda fadi mezi metody in-
situ, je stale nutné pouzivat t€zkou techniku pro vytvoreni bariér.

Tento nedostatek fesi nasazeni zeleznych c¢astic nanoskopickych velikosti, které
diky své velikosti umoziuji ptimé zasakovani nebo vtla¢eni do horniny, bez nutnosti
dal§ich zasahti. Velmi dllezitou vlastnosti téchto castic je proto jejich mobilita
v horninovém prostiedi, kterd jim umoznuje proniknout ptfimo ke zdroji znecisténi.

Dalsim divodem pro pouziti nanocéstic je vétSi mérny specificky povrch
v porovnani s makroskopickymi kusy zeleza, a tim padem i vétsi reaktivita.

Experimenty s pouzivanim nZVI pro potieby sanace podzemnich vod [6]
prokazaly jejich velmi dobrou ucinnost pfi pouziti k redukci tetrachloretanu (PCE),
trichlorethenu (TCE), nebo tetrachlormethanu. Ve vSech téchto pokusech se prokazala
schopnost nanoFe’ degradovat tyto latky az na zakladni uhlovodiky, jako jsou ethan a
ethen, které nejenze nemaji takovy Skodlivy vliv na zdravi lidi i zvifat, ale jsou v

ptirodé i mnohem snadnéji odbouravatelné.
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Metodika:

V ramci laboratornich experimenti byl testovan vliv zvolenych latek na
schopnost nanoFe’ tsp&$né degradovat chlorované kontaminanty. Na ovéfeni vlastnosti
bylo pouzito vsadkovych experimenti. Byly vytvofeny pracovni roztoky, obsahujici
natedéné latky, jejichZ uinky na reaktivni vlastnosti nanoFe’ byly predmétem
vyzkumu. Do téchto roztokt, bylo nadavkovano ur€ité mnozstvi ptidavku nZVI.

Samotné kontaminované vzorky se sklddaly zvodnych solnych roztokti, do
kterych se ptidal zvoleny chlorovany uhlovodik tetrachlorethen (PCE). Piidanim jiz
upravenych nanocastic ze zasobnich suspenzi vznikly zkoumané suspenze, ve kterych
zacalo okamzité po vytvoreni dochazet k chemickym reakcim.

Pribéhy téchto chemickych pochodli byly zjiStovany pomoci pravidelnych
odbért, které probihaly v nékolika po sobé jdoucich mésicich. Odebrané vzorky byly
analyzovany na plynovém chromatografu s hmotnostnim detektorem a dale zpracovaly

do grafii a tabulek, které jsou koncovym vystupem této prace.

3.2 Priprava pracovnich suspenzi

Povrchovou tpravu nanoFe’ je nutno provést jestd pied samotnym nasazenim do
kontaminovanych vzorkii. K tomu se vyuziva pracovnich roztoki, které obsahuji
nafedénou latku pouzitou k Gpravé a zeleznych nanocastic. Pfi fedéni byla pouZzita
destilovana voda, kterd se smisila s latkami v takovém poméru, aby vznikly pozadované
koncentrace. V ptipadé latek dodavanych v kapalném skupenstvi, bylo potiebné
mnozstvi odméfeno v laboratornich odmérnych vélcich. Pokud se jednalo o formu
sypkého substratu, k navazeni se pouZzily malé laboratorni vahy. Seznam latek pouZitych

pro tuto ptipravu, stejné¢ jako jejich koncentrace jsou popsany v nasledujici tabulce.
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Latka 1.koncentrace 2.koncetrace Oznaceni
Inhicor-T 20 ml/1 50 ml/1 In20; In 50
Skrob 20 g/l 50 g/l Sk20; Sk50
Carboxymethylcelulosa 50 g/l Carbo
Polyakrylova kyselina 20 ml/1 PAA
Axilat 2432 25 ml/475 ml 2432
Axilat 325 25 ml/475 ml 328
Axilat 325V 25 ml/475 ml 328V
Axilat 32A 25 ml/475 ml 32A
Celulosa max. nasyceni Cel

Tab.8-Piehled pouzitych latek

Z tabulky je zifejmé, Ze Axilaty byly fedény vpoméru 1:19, coz v praxi
znamenalo pfidani 25 ml Axilatu do 475 ml destilované vody. U ostatnich latek byl
volen pomér 1:20 nebo 1:50. Pro moznost porovnani vlivu i1 riiznych koncentraci jedné
latky byly Inhicor-T a S§krob nasazeny v obou téchto pomérech.

U kapalnych latek nebyl se smiSenim problém, protoze vybrané latky jsou
s vodou misitelné v libovolném poméru. U skrobu a celulosy, které jsou pifi normalni
pokojové teploté rozpustné huire, byla voda pii rozpousténi ohfivana na vyssi teplotu,
pti které by se tyto latky mély snadnéji rozpoustét. Presto se celulosu nepodaftilo zcela
rozpustit ani v poméru 20 g/l a proto dale vystupuje pouze jako jediny vzorek
odpovidajici koncentraci maximalniho nasyceni roztoku.

Do takto ptipravenych roztoki se dale pridalo nanoFe’, kdy se pro latky uvedené
v tab.1 jednalo o Zelezo z olomoucké univerzity, které se dodava ve vodném roztoku a
je proto nutné ho nejprve z tohoto roztoku odd¢lit. Tato separace se provedla za vyuziti
centrifugy, ve které zelezna suspenze rotuje rychlosti 6000 ot/min po dobu péti minut.
Po této dob¢ je jiz voda dostatecné oddélena a Ize pfistoupit k navazeni ptidavanych
¢astic a jejich naslednému nadavkovani do roztoku. Pro pfesné odméteni piidavku

nanoFe’ byly opé&t pouzity malé laboratorni digitalni vahy.

25




V ptipadé Axilati bylo béhem ptipravy pracovni suspenze Zelezo davkovano
v poméru 50 g Fe na 500 ml fedéného roztoku, u ostatnich latek 100 g Fe na 200 ml.
Nejednd se o gramaz cCistého elementdrniho Zeleza, ale jedna se o celkovou vahu
materialu i se Zeleznymi oxidy, které jsou neoddélitelnou soucasti.

Kromé¢ pracovnich roztokti takto namichanych v laboratoti byly pro vsadkové
experimenty pouZzity i suspenze, kde k ptevedeni Zeleza do roztoku s ptidavnou latkou
doslo ihned po vyrobé, a to v inertni atmosféte. Do laboratofe se dostaly jiz v tomto

pripraveném stavu. Jejich seznam vcetné koncentraci je opét zpracovan do tabulky.

Latka Koncentrace (hm.% ) Oznaceni
LAC 1-17+H20 0% Lac 17
LAC 1-17+T60 5,0% T60

LAC 1-17+T80 5,0% T80
LAC 1-17+Guarguma 0,3% Guarguma
LAC 1-17+Axilat-32S 5,0% 328
Ol+Inhicor 10,0% In 10
LAC 1-17+CMC 4,0% Carbo
LAC 1-17+PAA 4,0% PAA
LAC 1-17+32A 10% 32A
LAC 1-17+32S 10% 328
LAC 1-17+32SV 10% 328V
LAC 1-17+2435 10% 2435
Nanofer 255 0% Nanofer

Tab.9-Piehled dodanych hotovych suspenzi
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3.3 Priprava kontaminovaného vzorku:

Pii ptipravé kontaminovanych vzorkti byl kladen diiraz na snahu pfiiblizit se
realnym podminkdm, a proto nebyl kontaminant ddvkovan pouze do destilované vody,
ale do jejiho roztoku spole¢né s rozpusténou kuchyniskou soli, ktera zvedla celkovou
iontovou silu roztoku. Roztok se tak svymi vlastnostmi pfiblizil vodé, bézné se
v prirod€ vyskytujici. Koncentrace ptidané soli ve vod¢ byla zvolena na 10 mmol. Pro
nadavkovani proto bylo nutné ptepocist tuto koncentraci na hmotnostni jednotky.
Protoze byla voda piipravovana v kanystru o objemu 10 1, ¢inila navazka NaCl 5,84¢g
soli. Vypocet je uveden v piiloze.

Pro pfipravu kontaminovanych vzorkli se pouzili reagencni lahve se
Sroubovacim uzaveérem, kdy do kazdé bylo nadavkovano 250 ml slané vody.

Do jiz ptipravenych vodou naplnénych lahvicek se piidal kontaminant. Jako
latka pro kontaminaci, byl zvolen perchlorethylen(PCE). Koncentrace kontaminantu
v roztoku byla po jeho nadadvkovani v zavislosti na nasazené sérii 7,4 mg/l nebo 9mg/1.
Pro odméteni spravného mnozstvi PCE se pouzila specidlni laboratorni stiikacka

Hamilton.

3.4 Pridani pracovnich roztoka do kontaminovanych vzorki

Do lahvicek s kontaminovanou vodou byly nadavkovany pracovni suspenze, jak
ty vytvotfené v laboratofi, tak pfipravené primyslové. Do zmitiovanych 250ml vody se
pomoci pipety s obsahem 10ml ptidalo 3ml koncentrovanych pracovnich suspenzi,
respektive 5 ml u vice fedéné suspenze. Jeden vzorek byl ponechan jako slepy bez
pridavku Zzeleznych ¢astic. Ten slouzil k porovnani chovani polutantu pii nasazeni
zeleza, s pochody d¢jicimi se v kontaminovanych vzorcich bez dalSich zasahu.

Slepy vzorek byl vytvoten ke kazdé nasazené sérii, a proto jich lze ve vysledcich
objevit n€kolik, véetné jejich vzajemného porovnani.

V ptipad¢ chlorovanych uhlovodikil se jedna o latky nestalé, tudiz dochazi pfi
kazdém otevieni lahvicky se vzorkem k ¢astecnému vytékani obsazenych latek. Aby
bylo mozno tento jev ¢astecné vyeliminovat z namétenych vysledkl, byly nasazeny

vzdy dvé lahvicky se stejnym obsahem, z nichZ odbéry probihaly postupné.
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Pro srovnani byly do experimentti zahrnuty i1 vzorky Zzelez pramyslové
vyrabénych firmami NANOIRON s.r.o z Olomouce a Toda Cogyo Corp. (Japonsko),

které byly do kontaminovanych vzorki ptidany bez jakychkoliv dalSich uprav

Obr. 5— Vytvorené finalni kontaminované vzorky

3.5 Odebirani vzorka

Vzorky se po nadavkovani nanoFe” umistény na vertikalni tfepacku, kde bylo
zajisténo jejich pravidelné otdCeni v minutovych intervalech. Zabranilo se tak usazovani
nanoZeleza u dna a tim i sniZeni reaktivnich G¢inkd. Vzdy ptfed, odbérem bylo nutné
vzit v potaz Castice rozptylené v roztoku a vzorky z tfepacky odejmout s minimalné
hodinovym piedstihem tak, aby doslo k jejich ustaleni. Pfi odbéru je Zadouci ziskat Cisty
vzorek kapaliny, bez zZeleznych castic, které mohou dale reagovat a ovliviiovat
naméiené hodnoty.

K odebirani se pouzivala pipeta 0 maximalni kapacité¢ 10 ml. Odebrané vzorky o
objemu 7 ml byly transportovany do pfipravenych 10ml vialek, ur¢enych k head-space
analyze. Z diivodu znac¢né tékavosti je nutné celou operaci zvladnout v co nejkratSim
casovém intervalu. Odbéry byly z po€atku cCastéjsi, protoZe rychlost degradace PCE je

nejrychle;jsi pti zahajeni pokusu
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Obr. 6 — Odebrané vzorKky pripravené k méreni

3.6 Analyza vzorku

M¢ifeni odebranych vzorkti probihalo na plynovém chromatografu s
hmotnostnim detektorem GC/MS, ktery v sobé spojuje plynovou chromatografii a jeji
schopnost separace jednotlivych latek a hmotnostni spektometrii, kterd slouzi k urceni
slozeni odebranych vzorkii. Pomoci této kombinace je mozné z odebranych vzorka
ziskat jejich slozeni, v€etn¢ koncentraci jednotlivych latek.

Pro samotnou analyzu byla pouzita head-space metoda, coz je jedna z moznych
metod pfipravy a méfeni vzorku na GC/MS. Pii této analyze je vzorek odebiran
z plynné faze z prostoru nad kapalnym substratem. Pti pouziti tohoto postupu je zddouci
dostatecna te¢kavost vzorku, protoze pro uspé€sné meteni je nezbytné, aby do plynné faze
pieslo dostatecné mnozstvi analyzované latky. Vzhledem k témto pozadavkim se jedna

o zpisob méfeni velmi vhodny pro chlorované uhlovodiky, které se t€kavosti vyznacuji.
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4 Diskuse a zhodnoceni:

K postupnym odbériim se pouzivala pouze prvni nasazena fada. Druha slouzi
pro kontrolni odbér, ktery byl proveden az na samotném konci pokust jako posledni.
Mezi odbéry jednotlivych tad byla ¢asova prodleva nékolika dni, a proto neni zcela
presny piehled o déni ve vzorcich béhem této doby. Jako lepsi feSeni vyhodnoceni by
pravdépodobné bylo pfi piechodu z jedné fady na druhou odebrat oba vzorky zaroven a
nasledn¢ provést jesté nékolik odbéri z druhé série.

Pii zpracovani byly data zodbéri A tfady zpracovany do grafu. Na ten je
vynesena koncentrace kontaminantu v roztoku v zavislosti na ¢ase. Vystupem méfeni B
vzorku je pro kazdou nasazenou latku jedna hodnota koncentrace. Pro moznost
porovnani a urceni vlivu vytékani latek na konecné vysledky byly hodnoty z B fady a
posledni odbér z fady A zpracovany do tabulky. Kazda z téchto tabulek je doplnéna
dal§im grafem, kde je graficky zndzornén postupny trend po ptechodu z jedné fady na
druhou.

VétsSina nZVI pouzitych pii experimentech byla vyrobena v centru pro vyzkum
nanomaterialti. (UPOL). Pro srovnani byly pouZity také Zelezné nanocastice vyrabéné

firmou Toda Cogyo Corp.
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4.1 Zpracované vysledky:

Prvni série vzorku je z latek, jejichZ pracovni roztoky byly pfipraveny v laboratofi. Pii
piipravé bylo pouzito nanoFe’ pripraveného v UPOL, jenz bylo jiz n&jakou dobu skla-

dovano, a tedy se nejednalo o zcela Cerstvé zelezo.

Pracovni roztoky vytvorené v laboratori
10000
8000
=—4=—Car
=i Cel
6000 —d—IN2
=
2 ——IN5
% 4000 = PAA
E ——0L
5
~ ——S5K2
2000
=—=S5K5
Sle
0 - . —o—Tod
( 10 20 30 40 50
-2000
t [dny]

Graf.1-pi‘ehled pracovnich roztoku vytvorenych v laboratoii
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Graf.2-Porovnani odbéru A a B rady série vzorki kompletné piipravenychv laboratori

A (49 dni) | B (106 dni)

Car 2973 3128
Cel 2031 0

IN2 1885 2418
IN5 808.,6 17,9
PAA 3002 415
oL 0 0

SK2 2338 1103
SK5 2844 1299
Sle 3316 3652
Tod 0 14,21

Tab.10-Porovnani A a B iady

Vysledky ukazuji, ze vlivem skladovani doSlo ke snizeni reaktivity Zeleznych

nanocastic. Nejrychlejsi reakce dosdhlo povrchové neupravené zelezo z olomoucké

univerzity a také japonska Toda. U vzorku, k jehoz upravé se pouzila celulosa, jsou

patrné reduk¢ni U¢inky az po delsi dobé, nicméné 1 u néj doSlo po 106 dnech

k odbourani kontaminantu. U zbylych vzorkli nedoslo k uplné degradaci ani po této

dobé a u vzorku modifikovaného carboxymethyl celulosou byly dokonce naméieny
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hodnoty koncentraci srovnatelné se slepym vzorkem. Zajimavosti je porovnani roztoku
obsahujicich inhicor-T. Zatimco u vyssi koncentrace doSlo ke znacnému odbourdni
kontaminantu, blizici se az Uplné dekontaminaci, niz§i koncentrace dopadla velmi
Spatné a v této sérii se jednalo o druhy nejhor$i vysledek. Pokud se zaméfime na
hodnoty slepého vzorku, je patrné, ze k Castecnému vytékani vzorkad doslo, ale

vzhledem k poctu odbérii se zkresleni vysledkil nejevi jako ptilis veliké.

Axilaty
I vtéto sérii se opét jednd o roztoky, jenz byly povrchové upravené az

v laboratofi. V tomto ptipadé byly pro povrchovou Upravu vyzkouSeny riizné druhy

Axilata.
Axilaty
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N
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1000 —F—SLE
0
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Graf.3-Vyhodnoceni u¢inkiu Zelez povrchové upravenych Axilaty
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Porovnani A/B fada axilaty
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Graf.4-Porovnani hodnot A a B fady vzorkiu upravenych Axilaty

A (29 dni) | B (85 dni)
A2435 1717 649
A32A 533,8 2380
A32S 938,1 828,6
A32SV 2041 2276

SLE 2759 3001

Tab.11- Porovndni hodnot A a B fady vzorku

upravenych Axilaty

Po porovnani vysledki je patrné, Ze na nejnizsi Groven koncentrace se dostaly
vzorky upravené Axilaty 32S a 2435. Zatimco u prvniho doslo ke zna¢né redukci jiz
béhem méteni prvni nasazené fady, u Axilatu 2435 trvalo nastartovani dechlora¢niho
procesu déle. Nadéjné vysledky se vzorkem A32A nebyly kontrolnim odbérem
potvrzeny.

Pribéh snizeni koncentrace PCE Ize vysvétlit pocateCnim uvolnénim NH;
z amonného kopolymeru a natlakovanim vzorku, coz ptispelo k vytékani PCE. Zarovein
také doslo k oxidaci zeleza a ztraté jeho reduktivnich ucinki, a proto uz k zadnému

dal§imu poklesu koncového PCE nedoslo.
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Toda
Pro vzorky v nasledujicim grafu poslouzilo jako zadklad Zelezo primyslové

vyrabéné v japonsku. Nasazena byla jak Toda bézné distribuovana (upravena pomoci

PAA), tak 1 povrchové upravend Axilatem 2435.

Toda
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Graf.5-Vyhodnoceni u¢inkii Tody
Porovnani A/B fada Toda
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Graf.6-Porovnani A a B fady vzorki Tody
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A (36 dni) B (43 dni)
Sle 2631 3071
Toda2435 470,3 1638
Toda 26,18 199,7

Tab.12- Porovnani A a B Fady vzorki Tody

Oba zkousené vzorky dosahly velice podobnych hodnot, kdy bézny vzorek Tody
mél rychlej$i dekontaminacni nastup, ale povrchové upraveny rychleji odbouraval

v druhé poloving¢ sledovaného ¢asového obdobi.

LAC1_17

Vzorky, ve kterych je pouZito jako nanoFe’ Zeleza vyrabéného pod oznatenim
LAC 1 17 na univerzit¢ v Olomouci, byly nasazeny ve dvouch vlndch s riznymi
latkami a proto jsou 1 vzhledem k piehlednosti zpracovany do dvou samostatnych grafii.
Jedna se o roztoky piipravené vcetné povrchové Upravy pfimo pifi vyrobé a proto jiz

dale nebyly nijak zpracovavany.

Lac1l 17
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Graf.7-povrchové upravené nanoFe’ Lac 117
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Porovnani A/B fada LAC1 17
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Graf.8-Porovnani fad A a B u vzorki se Zelezem LAC 1_17

A (52 dni) | B (93 dni)
Lac 17 568,7 44,49
T60 5% 702,4 11,58
T80 5% 526,1 0
Gg 0,3% 1295 3548
32S 5% 1163 10,53
Sle 2471 4641

Tab.13- Porovnani fad A a B u vzorku

se Zelezem LAC 1_17

Z grafu a tabulky je patrnd znacna reaktivita zeleza, kdy jiz po pomérn¢ kratké
dobé doslo k vyraznému snizeni mnozstvi polutantu obsazené¢ho ve vzorcich. Tato
reaktivita je spojena s tim, Ze zelezo bylo pouzito okamzité¢ po nasazeni, kdy obsahuje
nejvice aktivni hmoty. U vzorku s povrchovou upravou Tweenu 80 doslo k iplnému
odbourani kontaminantu. Na velmi nizké Grovné koncentrace se dostaly i roztoky s
povrchovou upravou Tweenu a Axilatu 32S. Naopak vibec se neosvéd¢ilo pouziti
guargumy, kde doSlo ke snizeni koncentrace PCE pifevazn¢ vlivem vytékani, které
obecné bylo u této nasazené série vyssi. Pravdépodobny vliv na to méla vyssi reaktivita
nanocastic, jejimz vlivem muize dojit k vy$§imu tlaku v lahvi¢kach se vzorky a tim

zvétsSenému uniku latek pii odbéru.
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LAC1_17,

8000
5

7000
aboo —e—Nano 255
0,
5000 —&—In 10%
E e Carbo 4%
‘g 4000 i PAA 4%
(1
5 - g o
€ 3000 — —te=32A 10%
£ \\\ \*\ N | ——32510%
~ *
2000 et 325V 10%
w-\ — 2435 10%
1000
\\ SLE
0] e @ >
C 5 10 15 20
-1000
t [dny]
Graf.9- povrchové upravené nanoFe Lacl 17
Porovnani A/B fada LAC1_17,
3500
Py :
3000 \ ——Nano 255
E‘g 2500 \ ——In 10%
‘g’ 2000 \ == Carbo 4%
S 1500 \ K i PAA 4%
=}
§ *&K X —+=32A10%
o
500 et 325V 10%
0 . \ e D 435 1 0%
15 20 25 30 35 SLE
t [dny]

Graf.10- Porovnani fad A a B u vzorki se Zelezem LAC 1_17
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A B
(19dni) | (34dni)
Nano 255 0 0

In 10% 631 8,096
Carbo 4% | 2390 700,1
PAA 4% 3106 1393
32A 10% | 784,2 1698
325 10% | 806,7 | 424,7
325V 10% | 1322 489,4
2435 10% | 734,8 103,3
SLE 3295 3095

Tab.14- Porovnani iad A a B u vzorkiu

se Zelezem LAC 1_17

Nejrychleji reagovalo nestabilizované zelezo. U vétSiny ostatnich latek je patrny
trend klesajici koncentrace, ktery nedosahl nizsich hodnot pouze z diivodu kratké doby
nasazeni vzorkd, kterd byla pouze 34 dni. Nejhtte dopadly zeleza upravené kyselinou

polyakrylovou a Axilatem 32A.
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5 Zavérecné zhodnoceni :

Pti laboratornich pokusech bylo nasazeno nékolik sérii vzorkti. Na povrchovou
tipravu bylo pouzito n&kolik rozdilnych latek a i samotné upravované nanoFe’ bylo
pouzito v nékolika verzich. Do vzorkii uméle kontaminovanych tetrachlorethenem
(PCE) bylo nadavkovano nanoZzelezo jak Cerstvé pfipravené, tak i skladované nckolik
tydntt v plastovém barelu. Pro porovnani byly vytvofeny i vzorky s povrchové
neupravenymi Zeleznymi ¢asticemi.

Cilem povrchové upravy bylo rozlozit degradaéni efekt plsobeni c¢astic do
delsiho casového obdobi, aby pifi praktickém nasazeni doSlo k interakci,
s kontaminantem az po dosazeni cilového mista. U rychle reagujicich vzorkl je
nezadouci pfiliSna reaktivita se slozkami horninového prostiedi. Tyto vedlejsi reakce
snizuji redukéni silu Zeleza, coz vede k nedostatecnym degradacnim U¢inkiim pfi styku
s kontaminantem.

U vzorku starSich nanocastic Zeleza byla potvrzena snizena reaktivita a u¢innost
degradovat PCE u vSech typi ¢astic. Obecné plati pravidlo, Ze nejvetsi reaktivity vzorky
dosahuji ihned po vyrobeni. Proto byl nejrychlejsi degrada¢ni efekt pozorovén u Cerstvé
vyrobenych ¢astic bez povrchové tpravy.

Z povrchové upravenych vzorkd lze nejlepsi vysledky pozorovat pii Upravé
Tweenem a Axilaty 32S spolecné s 2435. Ve vSech ptipadech, kdy byly tyto latky
pouzity, doSlo k vyrazné postupné degradaci PCE na netoxické produkty efektu,
rozlozeného do casového obdobi nékolika desitek dni.

Na zéklad¢ analyz GC/MS bylo zjisténo, ze redukei tetrachlorethenu nevznikaji
za téchto podminek zadné toxické meziprodukty.

Za ptinos prace lze oznalit zoptimalizovani procesu odbéru vzorki, potvrzeni
snizujici se reaktivity u skladovanych Zeleznych nanocéstic a nalezeni n¢kolika latek,

podle prvotnich testli vhodnych k dal§im pokustim s povrchovou upravou.
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