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Anotace

Cilem této préce je porovndni vysledkd laboratornich a modelovych vystupl
interakci Zeleznych nanoéastic (nZVI) s riznymi latkami v uméle vytvofeném systému
simulujicim redlné prostiedi. Experimenty a modelovani v The Geochemist's
Workbench (GWB) byly rozdéleny na dvé &asti, pfiGemz prvni &ast se zabyva
imobilizaci hliniku pomoci hydroxidii a nZVI, a druhd interakci nulmocného nanozeleza
s vybranymi solemi v riiznych podminkdch zkoumaného systému. Dal$im z hlavnich
cili bylo posouzeni vlivu atmosféry na procesy probihajici v reak&nim systému.

Ptidavkem zminénych ¢inidel do systému dochdazi ke zvySeni hodnoty pH. To
mé za nésledek sniZeni koncentrace jednotlivych iontd v kapalné fazi vzorki, coZ je
pozitivni fakt vzhledem k jejich imobilizaci. Vliv atmosféry byl nezanedbatelny.

Laboratorni vystupy hydroxidd témér kopiruji modelovany vystup, avSak
vystupni hodnoty vzorkd s piidavkem nZVI se od sebe pomérné liSily. Divodem
rozdila je pristup GWB, ktery pocitd s termodynamicky stabilnimi produkty, kterych

nebylo v rdmci ¢asové dotace experimentu mozné dosahnout.

Kli¢ova slova:
Nano¢astic nulmocného zeleza (nZVI), The Geochemist's Workbench (GWB),

neutralizace, imobilizace, redukce



Abstract

The aim of this study is to compare the results of laboratory and model outputs
interactions of iron nanoparticles (nZVI) with various species in an artificially created
system, which is simulating the real environment. Experiments and Modeling
at he Geochemist's Workbench has been divided into two parts, the first part deals
with the immobilization of aluminum using hydroxide and nZVI and second
interactions of nanoscale zero-valent iron with proffered salts under various conditions
of the surveyed system. Another major objective was the assessment impact
of atmospheric processes in the reaction system.

Addition of mentioned reagents in the system increase the pH. This cause
reducing the concentration of ions in the liquid phase samples, which is a positive fact
of their immobilization. Influence of the atmosphere was negligible.

Laboratory outputs hydroxides nearly replicate modeled output, but output
values of the samples with the addition nZVI is quite different from each other. The
reason for this difference is the approach the GWB, which calculates the
thermodynamically stable product, which was not in the time dotation the experiment

possible achieved.

Keywords:
Nanoscale zero-valent iron (nZVI), The Geochemist's Workbench (GWB),

Neutralization, Immobilization, Reduction
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SEZNAM ZKRATEK

DDT dichlordifenyltrichlormethylmethan (insekticid)
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nZVlI nulmocné nanocastice Zeleza

ORP / Eh oxida¢né-redukéni potencial

PCE perchlorethen
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1 UVOD

V soucasnosti se musime stéle vice zamyslet nad otdzkou jak feSit znecisténi
zivotniho prostfedi. Za jednu z hlavnich pfi€in celosvétového zneciSténi je mozné
oznacit velky rozmach primyslu a techniky. Nezbytnd nédprava ekologickych Skod se
stdle vice dostdvd do poptedi zdjmu, protoZe stdle vice rostou ndroky na zlepSeni
zivotniho prostfedi. Tento aktudlni ekologicky problém podnécuje k vyzkumu novych
a ucinnych technologii, které by byly schopné danou situaci vyfeSit nebo alespoii
zmirnit nepfiznivé dopady znecisténi.

Anorganické, ale i organické kontaminanty se staly nedilnymi produkty
prumyslového pulsobeni, chemické téZby a dalSich lidskych ¢innosti. Vzhledem
k vysokému bioakumulativnimu charakteru téchto kontaminantl, muze dochdzet
k ohrozeni lidského zdravi. Mezi zminéné nebezpe¢né kontaminanty se fadi napfiklad
tézké kovy nebo déle chlorované uhlovodiky. S ohledem k jejich nebezpecnosti je
nezbytné tyto latky odstranit nebo alesponi zabrénit jejich dalSimu Sifeni.

Mozné feseni ptindsi pouziti nulmocného nanozeleza pii sanacich. Zelezo jako
takové ma schopnost degradace halogenovanych uhlovodiki a jinych organickych, ale
zaroven i toxickych anorganickych latek. Nanocastice Zeleza téZi pfedevSim ze svych
rozmeérd pohybujicich se fadoveé v desitkdch aZ stovkdch nanometri. Extrémné mald
velikost s sebou pfinasi i specifické vlastnosti. Castice jsou mnohonésobng reaktivngjsi
nez struktury s milimetrovymi rozméry a zaroveni maji i vétsi reak&ni povrch, potfebny
pro reakci s kontaminanty.

Nasazeni nanolastic Zeleza pro dekontaminacni udcely pfedstavuje relativné
novou technologii. Neustale probihaji procesy na optimalizaci nanozZeleza, mezi které
patfi stabilizace ¢astic riznymi povrchovymi €inidly. Je zapotiebi zkoumat tyto Castice
z hlediska jejich reaktivity a mobility. Proto se pfistupuje ke dvéma zékladnim typim
pokusi - experimentdlnimu a analytickému. V prvnim pfipadé se jednd o vsddkové
experimenty, kdy je testovdna reaktivita Zeleza s kontaminantem a zérove je nahliZeno
i na vedlejSi reakce, ke kterym v horninovém prosttedi dochdzi. Jistd dskali ptinasi
laboratornimu testovéni uziti nanozeleza v ptirodé (slouzi pro pilotni aplikace), proto
neni vzdy zajiSténo, Ze se pribliZi realité.

Druhou moZnost zastupuje modelovéni v programech typu The Geochemist's
Workbench. Tento balik modelovacich ndstroji byl primérn€ vyvinut pro geochemické

modelovdni a nabizi Sirokou Skalu mozZnosti jak pracovat s piislusnymi reakcemi. Tento
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program dokadZe zakomponovat do modelu i vlivy atmosféry. Testuje a reaguje
nazmeény podminek systému a vyhodnocuje vysledné parametry jako pH, ORP aj.
Narazi se vSak na problém jak zaddvat vstupni data experimentu. Protoze probihajici
procesy v piirod¢ jsou velmi slozité, je nutné model imérn€ zjednodusit, aby co vérnéji
odpovidal skute¢nosti a zéroveti byl realizovatelny.

Cilem této préce je porovnat dekontaminacni Gc¢inky nanoZeleza ve vybranych
vzorcich, zabyvat se jeho interakci s atmosférou a dale pokracovat v ladéni zaddvanych
vstupnich parametri pro reakce snulmocnym nanoZelezem do programu The

Geochemist's Workbench.

11



2 TEORETICKA CAST

2 M 2

Teoreticka ¢ést prace je zameéfena na moznosti uziti nulmocného nanozeleza —
na jeho vlastnosti, vyhody, typy aj. Budou prezentovany vybrané typy chemickych
reakci, které poslouzi k ti¢elu lepSiho pochopeni daného tématu. Prace bude zaméfena
také na experimentdlni modelovani geochemickych procesi s uzitim nulmocného
nanozeleza za pomoci bali¢ku programt The Geochemist's Workbench® (GWB). Blize
budou pfedstaveny modelovaci néstroje z nabidky GWB, které byly v této préci

nejuzivanéjsi.

2.1 CASTICE NANOZELEZA

Nanocastice jsou velmi malé struktury o rozmérech pohybujicich se vétSinou
v fadu jednotek aZ stovek nanometri. Velikost ovliviiuje jejich fyzikédlni a chemické
vlastnosti, které hraji diileZitou dlohu pfi pouZiti nanoZeleza v laboratofi i v praktickych
aplikacich. Nanocéstice jsou tvofeny desitkami az tisici atomy, které jsou v porovnéni
se strukturami b&Znych rozmérd az 10000x G&inn&jsi.' Zelezné nano&astice jsou
schopny reagovat téméf se vSemi latkami ve svém okoli. Ty se pak rozkladaji
na jednodussi chemické latky, které ztraceji své nebezpeéné vlastnosti.

Zelezné nanoGéstice maji vyrazné vétsi mérny povrch ve srovnani s Zeleznymi
pilinami milimetrovych rozmérd, tim je zvySena jejich povrchova reaktivita (vztazeno
nastejnou hmotnost). Pravé mémy povrch je dilezitym faktorem ovliviiujicim
chemické i fyzikalni vlastnosti." Tento v&tsi specificky povrch poskytuje vice prostoru

o

pro reakci, a je divodem vyssi reaktivity Zeleznych nanocastic s kontaminanty.

Diky extrémné& malé velikosti pronikaji nanocastice i tam, kam se vétsi ¢asteCky
nemohou vteésnat. Velikost tedy pozitivné ovliviiuje mobilitu castic, napiiklad
pfi zasakovéni vodné suspenze nanoZeleza do kontaminovanych hornin. Dalsi

nespornou vyhodou je fakt, Ze samotné Zelezo nemd toxické G¢inky. Elementarni Zelezo

. N o it 11
na vzduchu i ve vodé oxiduje na oxida¢ni stav Fe " a Fe™ .

2.1.1 Prakticka aplikace v Zivotnim prostiedi

Velky mémy povrch a vysokd povrchovéd reaktivita ptfedurCuji Zelezné
nanocéstice jako vhodné feSeni pro degradaci rtiznych organickych kontaminantd,

naptiklad z povrchovych ¢i podzemnich vod, ale i z horninovych matric. Mezi zminéné
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kontaminanty patfi organo-chlorové pesticidy a rozpoustédla, polychlorované
uhlovodiky, dioxiny, DDT aj.

Odstranovéni chlorovanych uhlovodikd a imobilizace kovli v kontaminovanych
vodéch je jednou z pfednosti nanolastic elementdrniho Zeleza. Tyto nanocéstice
procesem reduktivni dechlorace ptetvéfeji chlorované uhlovodiky na jednodussi
a zarovefi i méné toxické slou€eniny (napt. chlorované etheny PCE a TCE jsou z velké

Casti pfeménény na ethen a ethan, viz obr. 2).

trans-DCE
H Cl
N >
G=C
Cl Cl aeae €I H  20e CII \H 2H+2e H H e H H
v i /
c=¢ AY’ cec” A\T e e
/ Y H H / g ’ N
cl Cl wscr () Cl W o 7 el cl H ws=t H =
PCE TCE /C’C.\ VG Ethone
ci Ci
cis-DCE

Obr. 1 : Proces reduktivni dechlorace tetrachlorethenu

V piipadé imobilizace vlivem pfidavku Zeleznych nanocastic do roztoki
obsahujicich kovy, dochdzi k narGstu pH a poklesu ORP, coZ md za nasledek zmény
formy kontaminanti ato vede zpravidla ke sniZeni jejich rozpustnosti. Praveé sniZeni
oxida¢niho stavu kontaminantl muZe vést ke vzniku malo rozpustnych sloucenin.
Ve vodném prostredi napomahd nanoZelezo k neutralizaci kyselych roztoka za vzniku
nerozpustnych hydroxid. Mezi anorganické kontaminanty, které 1ze pomoci nanoc¢éstic
Zeleza imobilizovat, patii toxické kovy (napf. nikl, chrom, olovo, selen, rtut’, kadmium
amnoho dalSich) a déle se nepfiznivé chovajici aniony jako dichromany, arseni¢nany,

arsenitany, dusi¢nany a dusitany.

2.1.1.1 Formy imobilizace

Obsah kovli ve vodéch je ovlivnén nejenom chemickymi, ale i fyzikdlné-
chemickymi procesy (adsorpci). Proto jejich koncentrace ve vodéch je dulezita zavislost
na chemické a naadsorpéni rovnovéze (pro kovy ve stopovych mnozstvich jde
predev§im o adsorpéni rovnovahu). Zmény koncentraci kovid vevodé zévisi
na imobiliza¢nich a remobiliza¢nich procesech, kterymi se kovy vaZou nebo uvoliuji

z tuhych fazi (sedimentd). °
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Mezi imobiliza¢ni procesy patri:

e alkalizace vody a s ni spojené sraZeni kovil jako hydratovanych oxidd, uhli¢itant

e oxidace — vys§i oxidacni stupné¢ kovi se sndze hydrolyzuji a vylucuji méné
rozpustné sloudeniny i ve slab& kyselém prostiedi (napf. hydratovany FeO se
vylu€uje teprve v alkalickém prostiedi, na rozdil od hydratovaného Fe;0s)

e adsorpce na tuhych fazich (nerozpusténych latkéch ve vodach a na sedimentech) :
Mezi remobiliza¢ni procesy patri:

e rozpousténi mdlo rozpustnych sloucenin kovu pfi poklesu pH

e redukce mélo rozpustné slouceniny v redukované forme jsou zpravidla rozpustnéjsi
nez obdobné sloueniny v oxidované forme

e kompletace - komplexotvorné latky pfirodniho nebo antropogenniho pivodu
zabratiuji vylu€ovani mélo rozpustnych slouc¢enin

e desorpce — kovy se sorbuji spiSe namélo rozpustnych litkdch kovl ve vyssi

oxe )
oxida¢nim stupni

2.1.2 Chemické vlastnosti nanozeleza

Zelezo ve form& granuli miZeme povazovat za dlouhodobé provéfenou
technologii uzivanou k redukci chlorovanych latek (napf. rozpoustédel). Je zarovefi
i nejpouzivangjsi, protoze je levné, dostupné a v porovnani s jinymi kovy se uplatnilo
nejvice. V minulosti byly testovany i jiné kovy jako napiiklad méd’, zinek, cin a rizné
kovové slitiny. 3

Mechanismus redukce té¢Zkych kovli pomoci Zeleza schématicky popisuje

reakce:
3Fe’ +2CrO, +16 H* — 3Fe* +2Cr** +8H,0 (1)

Mechanismus redukce chlorovanych uhlovodiki pomoci Zeleza schématicky

popisuje reakce:
(R-CI)+ Fe’ + H,O — (R— H)+ Fe** + OH™ +CI (2)

Nanozelezo Fe' se v tomto reakénim schématu oxiduje se na Fe* a pusobi jako
donor elektrond nutnych kredukci kontaminantd. Ndézorny ptiklad obecného

mechanismu (2) pro konkrétni redukci PCE na ethen.
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4Fe’ — 4Fe* +8e (3)

Pro prabéh reakce je zapotiebi 8e’, které budou uvolnény oxidaci elementarniho Zeleza,
C,Cl, +4H" - AFe™ + C,H, +ACI 4)
AFe’ + C,Cl, +AH" = 4Fe* + C,H, + ACI” (5)

Pribéh této reakce je vSak malo pravdépodobny (z termodynamického hlediska),
protoZe by muselo dojit k presunu vSech elektroni v jednom kroku a déle by bylo
nezbytné, aby PCE zlstal v kontaktu s povrchem nanoZeleza po dostate¢né dlouhou
dobu. PCE muZe byt poutdn na povrchu Zeleza kvili své hydrofobité nebo pfipadné
silné m-vazb& mezi chlorethen a Zelezem

V pfipadg, ze podzemni voda obsahuje rozpusStény kyslik, dochazi k reakci

oznacované jako aerobni koroze Zeleza:
2Fe’ + 0, +2H,0— 2Fe* +AOH" (6)

Dusledkem této reakce (5) dojde k razantnimu sniZeni rozpusténého kysliku
asnim souvisejicim poklesem oxidaén&-redukéniho potencialu. Zelezo intenzivné
koroduje a muze se srazet ve formé Zelezitych oxyhydroxidd (FeOOH) nebo pfimo jako
hydroxid zelezity (Fe(OH)s). Po zreagovani veskerého piitomného kysliku a poklesu
oxida¢né-redukéniho potencidlu do anoxické oblasti (na stupnici ORP, odpovidd -50
az+50 mV) mlzZe podzemni voda selementirnim Zelezem reagovat procesem

anaerobni koroze:
2Fe’ +2H,0—2Fe*™* +20H + H, )

Tato reakce (7) je ve srovnani s (4) pomala, nedochézi k intenzivnimu tdbytku
zZeleza jako tomu bylo v ptipadé aerobni koroze (6). Projevem této anaerobni koroze je
uvolfiovani vodiku. V siln€ redukénim prostfedi, tvofenym surovym Zelezem, je Casto
pozorovén nardst koncentraci methanu a jinych uhlovodikovych plynt (napf. propen,
buten aj).* To mize byt zpisobeno jednak redukei CO, pfitomného v podzemni vods
nebo disledkem hydrogenace uhliku vodikem vznikajicim pfi anaerobni korozi (uhlik
muze byt pfitomny v Zeleze jako piimés). Dusledkem koroze Zeleza (aerobni nebo
anaerobni) dochazi k nartstu koncentrace iontd OH  a zarovei i k narGstu pH, které ma
tendenci vystoupit aZ k hodnotdm okolo 10. Je ovSem nezbytné, pfihlédnout k zavislosti

na tlumici kapacité podzemni vody, kterd mé tendenci pH snizZovat.
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2.1.3 Starnuti (oxidace) nZVI

Oxidace, jak jiZ bylo né€kolikrdt zminéno, zpusobuje ztratu ¢ésti redukénich
schopnosti nanocastic, ale zdroverl zmeénou povrchového nédboje ¢éstic maji zoxidované
Castice vétsi sklon k agregaci (shlukovani) a k ulpivani na materidlech. To s sebou

Agregaci nanocastic se v podminkach Zivotniho prostfedi obtiZzn¢ zabrariuje.
Nasledkem shlukovani se specificky povrch siln¢ nahromadénych nano¢astic s velkou
pravdépodobnosti odliSuje od specifického povrchu méfeného na rozptylenych
nanocasticich. To je s ohledem na stanoveni reaktivniho specifického povrchu &astic
velmi dualeZité. Agregace nanocastic Zeleza miiZe vyrazné branit jejich pohybu skrze
porovita média (napf. pidni vrstvy). To mize mit za néasledek sniZeni jejich transportu

v kontaminovanych oblastech. >0

2.1.4 Zpisoby vyroby nanoZeleza

Pro vyrobu nulmocného nanoZeleza lze pouZzit nékolik odlisnych postupti, které
1ze do dvou skupin na metody fyzikélni a chemické.

Pro praktickém nasazeni je vhodné pouzivat Castice s pfedem zndmymi
vlastnostmi, proto jsou pfi primyslové vyrob¢ Cast&jsi chemické metody vyroby. Ty
vyuZzivaji postupu, pfikterém nedochdzi k déleni, ale naopak k postupnému rastu.
Vyhodou takovych metod je moZnost regulace vysledné velikosti a také
reprodukovatelnost vyrobniho postupu.

Fyzikdlni metody vychdzeji z principu mechanického déleni kovovych shluki
namensi Césti. Pfi tomto postupu nardzime na nemoznost pfesného fizeni velikosti
vystupnich produktli, coZ pfindsi znacné Siroky rozptyl velikosti takto vytvofenych
Castic.

Kromé fyzikdlnich a chemickych metod miZeme rozliSovat vyrobni postupy
také na metody top-down a bottom-up. Pfi metodach top-down (“shora doli*) vznikaji
z mikrostruktur nanostruktury. V pfipadé bottom-up, (“zdola nahoru”) se naopak

vytvari nanostruktury z jednotlivych stavebnich prvku. !

one v = N .
e % __IN
Obr. 2 : Metoda Botton-Up Obr. 3 : Metoda Top-Down
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Chemické metody vyroby nanoéistic Fyzikilni metody vyroby nanofistic

o  Vyroba v prostfedi reverznich * Kondenzace v inermim plynu
micel (v mikroemulzi) o Tézka plasticka deformace

o Rizené chemické spolusrizeni *  Vysokoenergetické mleti

* Chemicki kondenzace pary kuli¢kovim mlinem

s Pulmi elektrodepozice o Tlrazvukové brokovini

s Sprejoviani tekutim plamenem
* Redukce v kapalné fazi
* Redukce v plvané fazi

2.1.5 Typy nZVI1

Charakteristické vlastnosti Céstic nanoZeleza se li§i v zévislosti na zplsobu
piipravy, napfiklad velikosti, tvarem a slozenim. Velikost je ovliviiovédna u jednotlivych
druhl stdfim, Céstice tvoii agregaty. Typy Zeleznych nanocéstic se 1isi jak zplGsobem
vyroby, tak stabiliza¢nim ¢&inidlem, kterym se vyznaluji. To néasledné ovliviiuje

reaktivitu Céstic.
Fel'? - RNIP (Reactive Nanoscale Iron Particles)

Jednad se o nanozelezo produkované firmou Toda Kogyo Corporation (Japonsko)
dodavané ve forme suspenze. Jednotlivé Céstice jsou tvofené jadrem a-Fe” a obalem se
souvislou vrstvou nano&astic magnetitu (Fe304). Hmotnostni pomér slozek nulmocného
7eleza a magnetitu &ini 7:3. Castice maji tendenci vlivem nekompaktnosti ochranné
vrstvy pomérné rychle ,stdrnou”, coZ znamend, Ze podil Fe' Klesa - tbytek Fe' mize
¢init az 60% plvodni hodnoty. K tomuto nepfiznivému jevu dochdzi nejcastéji

pfi nespravném zpusobu skladovéni.
FeBH

Vtomto piipadé¢ jde o mnanozelezo vyrdbéné redukci v kapalné fazi
ze zeleznatych nebo Zelezitych soli (FeCl36H20 nebo FeSO47H,0) za pomoci
borhydridu. Pfidany borhydrid musi byt pfi reakci ve velkém pfebytku. Takto
pfipravené nanocastice jsou vysoce reaktivni, protoZe obsahuji i pfes 90 % Fe'. Vysoky
obsah Fe' ssebou zaroveii piinési i jistd negativa. Pfi aplikaci do kontaminovaného
prostfedi dochdzi k velkému mnozstvi vedlejSich reakci, dale vysoké tvorbé vodiku

a ucinnost odbourévéni kontaminantu je ve vysledku nizsi nez v ptipad¢ RNIP.
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CS-Fe

CS-Fe je oznaCeni pro Core-Shell strukturu o-Fe-FeO nanocCéstic Zeleza
vyrdbénych v Centru pro vyzkum nanomateridlli na Univerzit¢ Palackého v Olomouci.®
Jsou vyrabény v redukéni peci z piirodniho ferrihydritu (Fe,O3nH20) nebo alternativné
z oxidu Zelezitého. Jadro Castice tvofi oc—FeO, které je obaleno vrstvou minerdlu wiistitu
(FeO). Silu vngjsi vrstvy je mozné volit v zavislosti na reak¢énich podminkéch

v redukéni pe(:i.9

2.1.5.1 Struktura Core-Shell

Tato struktura je typickd pro nanoCéstice Zeleza a hraje dileZitou roli
v aplikacich uzivanych v Zzivotnim prostfedi. Jadro (core) Zeleznych nanoléstic je
tvoteno Fe’ (elementdrni zelezo), které md na vzduchu snahu oxidovat. Z tohoto divodu
se vytvaii na povrchu skofdpka (shell), tvofena vrstvou z oxidl zeleza. Piedpoklada se,
ze reaktivita skofdpky nanolastic je fizena oxidaci Fe' v jédfe.“’12 Protoze proces
oxidace siln& zavisi navelikosti &astic'’, zagalo se pouzivat k ochrénéni Zeleznych

nanocastic pasivni vrstvy obsahujici oxidy nebo stabilni skotdpky uslechtilého kovu. 13

Magnetit
« Fe,O,

Obr. 4 : Struktura Core — Shell
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2.2 ATMOSFERA

Atmosféra predstavuje vzdusny obal Zem¢ a z hlediska sloZeni ji lze d¢lit na tfi

kvalitativni slozky:

o Na tzv. ,suchou” a ,Cistou” atmosféru tvofenou smési plyna, které pifi béZnych
teplotdch a tlacich miZeme velmi dobfe povaZovat zatermodynamicky idedlni

plyny, tj. plyny fidici se pfesné€ stavovou rovnici :
pV=nRT 8)

kde p zna¢i tlak plynu, V jeho objem, n jeho latkové mnozstvi, R mérnou plynovou
konstantu a T teplotu v kelvinech.
SloZeni suchého a C¢istého vzduchu se v podstat¢ neméni aZz do vySek

90 - 100 km nad zemskym povrchem.

° Vodni péru, vodni kapicky, popf. ledové Céstice, nebot’ voda se miiZe za béZnych
meteorologickych podminek v atmosféfe vyskytovat ve trech skupenstvich. Vodni
péra se v ovzdusi chové jako redlny plyn, tzn. Ze se pfiblizné fidi stavovou rovnici,
pokud ovSsem nejde o paru nasycenou. Mnozstvi vodni pary i vody v ostatnich dvou
skupenstvich je ve vzduchu prostorové i €asove velmi proménlivé. V atmosférickych
podminkdch muiZe vodni péra prechdzet v kapalnou vodu kondenzaci nebo pifimo

sublimovat v led.

° Razné znec€iStujici pifimési, zejména piimesi aerosolové povahy. Tzv.
atmosféricky aerosol se déli na dv€ skupiny, tou prvni jsou prirozené aerosoly
(produkty hofeni meteoritli, kosmicky prach, vulkanicky popel, koufové &astice,
mala seminka rostlin, bakterie, vytrusy) a druhou antropegenni (primyslové,

doprava, zemé&délské aj.).

2.2.1 Chemické vlastnosti atmosféry

SloZent, resp. pusobnost jednotlivych prvkil a sloucenin ve vzduchu, je vztaZzeno
k celkovému procentudlnimu objemovému podilu. Jednotlivé prvky a slouceniny jsou

podle vyznamnosti zastoupeni v atmosféfe rozdéleny do dvou skupin:

19



Tab. 1: Vycet nejzastoupenéjsich prvka a sloucenin v atmosfére

Makrokomponenty Mikrokomponenty

k| O ok | Qe | Qe

Nz 78,09 CO2 0,035 Kr 0,0001

O 20,94 Ne 0,0018 I\P10) 0,00005

Ar 0,93 He 0,00052 H, 0,00005
CH,4 0,00014 O3 0,000007
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2.3 VYZNAMNE TYPY REAKCI

Podstata hlavnich chemickych pfemén je spojovana s interakci vody, atmosféry
a pfitomnych minerdld. S timto systémem jsou spjaty vlastnosti, ale zaroven i dalsi
vyvoj tohoto prostredi. Mluvime-li o vodném systému, pak zde voda vystupuje jako
médium, ve kterém probihaji chemické pfemény, ale zaroveni se zapojuje do reakci
a muZeme ji fadit mezi reagujici latky.

Hlavnimi zkoumanymi parametry téchto systémQ jsou pH (urfuje kyselost
prostiedi) a Eh (oxidaéné&-redukéni potencial). Hodnoty téchto parametrd jsou
vysledkem vnitinich interakci soustavy a dale urcuji k jakym reakcim bude dochdzet.

Interakce je mozné principielné rozdé&lit na reakce acidobazické (protolytické),

srazZeci a rozpoustéci, oxida¢né-redukéni.

2.3.1 Acidobazické reakce

Jako acidobazické reakce jsou v uzsim smyslu oznacovéany vSechny reakce,
jichz se zdgastiiuji protony H' a hydroxilové aniony OH. Kyselinami jsou jakékoliv
molekuly &i ionty odstépujici proton (donory) a naopak latky schopné protony pfijmout
(akceptory) se nazyvaji zasady. Kazda kyselina je se svou zésadou svézéna ve dvojici,
kterd se nazyvéa konjugovany par.

Pro vyjadreni kyselosti roztokd (nebo téz aktivity vodikovych iontd) se uziva
hodnoty pH. Kyselost je ovliviiovdna a zdrovenl i ovliviiuje vSechny interakce,
na kterych se podileji protony H" a hydroxilové ionty OH . Takovou reakci je naptiklad

protolyza (odstépeni protonu) kyselin:
HAo H + A )

Mezi dalsi typy reakci muZeme zaradit reakce pfi nichZ vznikaji hydroxo-
komplexy, které mohou napfiiklad ovlivnit migraci tézZkych kovl. To je zapfi¢inéno

vznikem nerozpustnych hydroxidu:
M* +3H,0 <> M(OH),(s) +3H" (10)

M* +30H™ < M(OH),(s) (11)
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2.3.2 Srézeci a rozpouStéci rovnovahy

Tento typ reakci je jednim z hlavnim zpusobu, kterym ziskévaji vodni systémy
svljj minerdlni obsah a nebo naopak se mohou rozpusténych latek zbavovat. Tyto reakce
typicky charakterizuje pevna latka, kterd zde vystupuje jako jedna z reagujicich Césti

systému. Tuto skute¢nost miiZeme zapsat jako :
AS(s) e A" +857T (12)

kde AS piestavuje pevnou latku (s), ze které rozpusténim vzniknou ionty A™ a S™.
Rozpustnost srazenin v roztocich je vyznamné ovlivnéna teplotou roztoku a jeho
hodnotou pH. Pro riiznorodé latky plati, Ze tyto veli¢iny ovliviiuji jejich rozpustnost

odlisné. Rovnovéhu pak charakterizuje termodynamicka rovnovdzna konstanta

A sm] ey [se
K= s ~ A Hs™] (13)

kterd se oznaCuje jako soucin rozpustnosti. Ten je podstatny pro vypocet rozpustnosti
sraZenin ve vodném prostredi a jejich pfesnych rovnovédznych koncentraci za riznych

podminek (rizné pH apod.)."

2.3.3 Oxida¢éné-redukéni reakce

Oxidaéné-redukéni (redox) reakce predstavuji reakce provézené pienosem
elektronti mezi oxida¢nim a reduk&nim ¢inidlem.

Schématické znazornéni oxidaéné-redukenich reakce (téz jako redukéni pér):

Ox+ ne <> Red (14)

Pti redoxnich reakcich dochazi k pfijiméni elektront (proces redukce) nékterymi atomy
a k uvoltiovéni elektrond (proces oxidace) jinymi atomy. Nutnou podminkou pfi téchto
déjich je rovnost vymeénovanych elektronti. Redukce jedné ldtky muZe probe&hnout
pouze za soucasné oxidace latky jiné. Pri feSeni redoxnich dé&ju je nutné znat pojmy
oxidacni a redukéni €inidlo.
e Oxidacni ¢inidlo - 1atka, kterd pfijima elektrony, sama se redukuje a napomaha
oxidaci jiné latky.

Priklad oxida¢nich ¢inidel: Cly, Oz, HyO,, TiOp, KMnQ4, K»Cr,07 aj.
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e  Redukcni ¢inidlo - latka, ktera uvolfiuje (odevzdava) elektrony, sama se oxiduje
a napoméha redukci jiné latky.

Ptiklad reduké&nich ¢inidel: kovy (Fe, Zn, Al, Na,Hg), CO, H, NaBHj aj.

Oxida¢né redukéni schopnosti se obvykle vyjadfuji v podobé dvou veliin,
pfiCemz se jedna o oxidaéné&-redukéni potencial (ORP, pripadné Eh) a pe. Eh je
pro oxida¢né-redukéni reakce (10) definovéno Petersovo-Nernstovou rovnici:

RT [Ox]

Eh= ER’ oxirea +——log
nF " [Red]

(1)

kde Eh’ je standardni oxidaéné-redukéni potencidl (aktivity oxidované a redukované
formy latky jsou stejné), R je plynova konstanta, T je termodynamicka teplota,
n predstavuje pocet elektronu pfendSenych v oxida¢né-redukéni reakcei, F je Faradayova
konstanta. ™

Redoxni potencidl je pfimo svézdn s aktivitou elektroni ve vodném prostredi.
Tase vyjadiuje, podobné jako pH, jako zdporny dekadicky logaritmus aktivity

elektronu pe:

pe =-log [e] (16)

Pro redoxni rovnici (11) ji je moZné interpretovat nasledovné:

Ox]
¢ = pe® +log-. 17
pe=p &Red] (17)
Existuje jednoduchy pfevodni vztah mezi témato dv€ma veli¢inami:
F
& =—————Fh 18

P 2 303RT 18)

a analogicky
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2.3.4 Neutralizace

Podstatou neutraliza¢ni reakce je ustalovéni parametru pH v systému - kyselina
a zésada. Hodnota pH roste nebo klesd v zavislosti na sile, koncentraci a mnozZstvi
reagujici kyseliny a hydroxidu. Produktem neutraliza¢nich reakci je voda a pfislusnd sl
kyseliny.

Obecné schéma neutraliza¢ni reakce:
H"+0OH — H,0 (20)
Konkrétni pfiklad neutraliza¢ni reakce kyseliny a hydroxidu:

HNO, + NaOH — NaNO, + H,0 (21)

Vysledny roztok ziskany neutralizaci neobsahuje pouze molekuly vody
a molekuly soli, nybrz také ionty ze kterych jsou pravé tyto molekuly slozeny (tyto
ionty jsou v chemické rovnovaze). Koncentrace zminénych molekul a iontd jsou zavislé

na parametrech systému jakymi jsou pH a teplota.

2.4 MERENE PARAMETRY ROZTOKU

2.4.1 Parametr pH

Kyselost neboli pH (anglicky potential of hydrogen), téz vodikovy exponent
ptredstavuje &islo, které udévd, zda-li vodny roztok reaguje kysele nebo naopak
alkalicky.

Hodnota pH je definovéna jako zdporn¢ vzaty dekadicky logaritmus aktivity
oxoniovych kationi. Ve zfedénych vodnych roztocich Ize hodnotu aktivity

aproximovat hodnotou koncentrace a pak plati:

pH = —log(c(H3 o" )) (22)
Obecné plati rovnice:

pH =~log(a(H,0")) 23)

kde a znadi aktivitu oxoniového iontu (H30").
Jedna se o logaritmickou stupnici s rozsahem hodnot od 0 do 14, kterych pH
nabyva. Chemicky ¢istd voda md pii pokojové teploté pH 7. V intervalu pH (0; 7)

mluvime o kyselych latkach a naopak v intervalu (7; 14) o zésaditych latkéch.
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rust sily kyseliny rust sily zésady
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Obr. 5: schéma stupnice pH

Vodny roztok obsahuje vidy krom¢ molekul HpO také urcité mnoZstvi
oxoniovych kationid H3O" a hydroxylovych anioni OH'. Sou¢in koncentraci obou téchto
iontd je ve vodnych roztocich konstantni, je oznacovédn jako iontovy souin vody
(nabyva hodnoty 10%).

Kyselost vznika piebytkem H3O" a zasaditost naopak pfebytkem hydroxylovych

iontl na tkor oxoniovych.

2.4.2 Oxida¢né-redukéni potencidl

Znacna Cast chemickych a biochemickych reakci probihajicich ve vodach zavisi
kromé& hodnoty pH také na hodnotich oxidaéné-redukéniho potencidlu (ORP, Eh).
Urcuje schopnost systému prenést jednoho zreaktanti do oxidovaného stavu.?
V pfirodnich auzitkovych vodidch je hodnota ORP bé&Zné¢ déna koncentraci
rozpusténého kysliku, ktery je pfidostate¢né koncentraci dominantnim oxida¢nim
¢inidlem, pokud vsSak nejsou pfitomné jiné oxidac¢né-redukéni systémy ve vysSich
koncentracich (napf. Zelezo, mangan a jiné). Obvykly rozsah v pfirodnich vodach se
pohybuje v intervalu od - 500 mV do +500 mV. Rozmezi od -50 mV do +50 mV se
oznacuje jako anoxicka oblast, kdy dochazi k redukci dusi¢nanti na elementédrni dusik,
piipadné oxid dusny. Hodnoty ORP pod -100 mV charakterizuji anaerobni podminky.

S parametrem ORP  souvisi i rozdéleni na podminky aerobni (oxické)
a anaerobni (anoxi(:ké).2 Roztok s oxidaéné-redukénim potencidlem vétSim nez nula
povazujeme za oxidaéni &inidlo a zaporné hodnoty znadi zase redukéni &inidlo. Cim
vice se hodnoty vzdaluji od nuly, tim je roztok siln€jSim oxida¢nim pfipadné€ redukénim

¢inidlem.
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Obr. 6: Vyfez rozsahu hodnot ORP

2.5 EMISNI SPEKTROMETRIE

Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) je stopova
analytickd metoda slouzici ke stanoveni obsahu stopovych i vyznamnych koncentraci
jednotlivych prvka v analyzovaném vzorku. Tato technika umozZiiuje analyzovat témer
vSechny prvky periodické tabulky sextrémné vysokou citlivosti (od jednotek ppb
az po stovky ppm).

2.5.1 Princip metody

Roztok analytického vzorku je pfeveden do zhuSténé pary, kterd je proudem
argonu vedena do hofdku, kde je za pomoci stfidavého vysokofrekvenéniho
magnetického pole udrZovéno argonové plazma o teplot¢ 6 000K az 10000 K.
Za té&chto podminek se rozpoustédlo okamzit¢ odpafuje a chemické vazby v molekulach
pfitomnych slou€enin zanikaji. Plazmat produkuje dostate¢nou energii k tomu, aby
doslo k excitaci elektronli pfitomnych atomt do vyssich energetickych hladin. Jelikoz je
excitovany stav atomu nestabilni, jsou vybuzené elektrony navraceny zpét nasvé
plvodni energetické hladiny. Pfitom vyzatuji svétlo o pfesn¢ definované vinové délce,
které je urCené energetickym rozdilem obou hladin. Emitované svétlo je poté vedeno
na velmi vykonny monochromator, ktery rozdé€li zachycené svételné zateni podle jeho
vinovych délek a fotony tohoto rozdeleného svétla dopadaji na citlivy detektor, ktery
pfevede intenzitu dopadajictho =zéafeni na elektricky signdl. Intenzita signalu,
odpovidajici charakteristické vinové délce svétla vznikajiciho pfechodem energetickych

stavl analyzovaného prvku, pak odpovidd mnoZstvi prvku, pfitomného v analyzovaném

roztoku.
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3 THE GEOCHEMIST'S WORKBENCH®

3.1 MODELOVANI PROCESU

K tomu, abychom porozuméli sloZitym systémim, zavadi véda modely.
V nasem piipad¢ se jednd o geochemické chdpdni pfirodnich procest. Mluvime-li
omodelu, vnimédme ho pfedevSim jako efektivni a uGc¢inny néstroj pro analyzu
nameétenych dat. Predstavuje nepostradatelny néstroj pfi ovéfovani hypotéz a je uziteCny
pii ndvrhu dal$ich experimenti. AvSak shoda nékterym parametrd redlné a modelové
situace nemusi znamenat totoZné chovdni procesi probihajicich ve zkoumaném
systému. Onu shodu nemlzZeme brét jako potvrzeni spravnosti hypotézy, nybrz ji

musime chdpat jako jednu z ¢asti vedouci nés k poznéni skute¢nych pochod v systému.

3.1.1 Gibbsova funkce

Literatura'® uvadi, Ze soucasnéd zdkladni metoda geochemického modelovani
vzdy vychazi z ¢iselného vyjadieni hodnoty Gibbsovy funkce a hledani jejiho minima

pro dané podminky, kterymi rozumime teplotu, tlak a sloZeni systému.
Vztah popisujici Gibbsovu funkci:
dG=VdP - 5dT (24)

kde objem systému (V) a jeho entropie (S) jsou konstantni a proménnymi jsou teplota

(T) a tlak (P). Plati pro uzavieny systém za rovnovéhy.

Odpovidé-li stav systému minimélni hodnoté Gibbsovy funkce, pak mizZeme
prohlésit, Ze je systém v rovnovéze. V piipad€, Ze by byla hodnota Gibbsovy funkce
vySsi neZ je minimdlni stav, pak by systém s minimélni hodnotou Gibbsovy funkce
pfedstavoval bod, ke kterému budou zmény systému smetovat.

Teplota a tlak systému jsou obvykle ur€eny vnéjSimi podminkami. V systému
pak dochézi ke zméne fazového slozeni systému a pferozdéleni jednotlivych slozek
mezi fazemi tak, aby bylo dosazeno minima Gibbsovy funkce. Geochemické
modelovdni je tedy schopné urCit, zda je studovany systém v rovnovaze. Pokud se
nenachdzi v rovnovézném stavu, tak ur¢i k jakym zmeéndm v systému dojde, aby bylo

dosazeno poZadované rovnovéhy. ProtoZe je zndma zévislost Gibbsovy funkce
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na teplotg, tlaku aslozeni, umoziiuje geochemické modelovani urcit, jaky budou mit

zmény zminénych parametrt vliv na stav systému a procesu, které se v ném odehrévaji.

3.2 Balik programi GWB

Geochemist's Workbench je sada softwarovych néstroji pro manipulaci
se chemickymi reakcemi, vypocty diagramu stability a rovnovédZznymi stavy pfirodnich
vod. Umoziuje sledovat reakce procesu, dale vyhodnocovat vysledky téchto vypocta
a ukladat souvisejici data. Program Workbench je ur€en pro osobni pocitate béZzici

pod opera¢nim systémem MS Windows, je distribuovdan ve verzich:

e GWB Standard obsahuje néstroje, stejn¢ jako program pro modelovédni reakce

procesu.

o GWB Professional obsahuje v§echny programy jako ve Standard verzi, a navic jesté

programy pro modelovani reaktivniho transportu v jednom a dvou rozmérech.

Balicek programli The Geochemist Workbench pouZity pfi modelovéni pokust
v této préci byl ve verzi 7.2 a obsahoval nésledujici néstroje:
Act2 - vypoéitava a vykresluje diagramy stability (na osy vynasi aktivitu a fugacitu).
Navrhuje také stopy reakénich kroku ziskanych vypoctem z programu React.
Gtplot - pfindsi grafické vysledky z programu SpecE8, GSS (uchovava a analyzuje vzorky
dat) a déle ternarni, Piperovy, Durovovy, a Stiffovy diagramy

React - mlZe predpovidat frakcionaci stabilnich izotopi b&hem reakénich procesu.

Vysledky simulace mohou byt vykresleny programem Gtplot.

Rxn - automaticky bilancuje chemické reakce, vypocitdvd rovnovaziné konstanty
a rovnice, a vyrovnava pro teploty pfi nichz jsou reakce v rovnovéze.

SpecE8 - vypocitava Siteni latek ve vodnych roztocich a fesi saturaci minerdll a fugacity
plyni. SpecE8 muzZe objasfiovat sorpci ltek na povrchy minerdlt dle riznych
metod (vEetné& povrchovych komplex® a iontovych vymén).

Tact - pocitd a vykresluje diagramy zévislosti aktivity a fugacity na teploté. Daéle

pléanuje kiivky reakénich cest.
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3.2.1 Program React

React je program ur€en pro modelovéni nevratnych reak¢nich procesi
v geochemickych systémech. Vypocetni model tohoto programu ma dvé hlavni slozky:
pocétecni a zmeénény systém. Simulace za¢ind s vypoctem pocdtecniho rovnovézného
stavu. Program pak muze ménit sloZeni systému pfidavanim (nebo odebirdnim)
reaktantli, zménou teploty nebo rizné fugacity plynd (v paméti — Buffer (obr. 7)).

Tento proces popisuje reakéni cestu.

(N
}Efu?ibriuﬂ {} @

e GO0
4. 00
|

Heat Transfer

Obr. 7: Konceptualni model simulace programu React

V tomto konceptudlnim modelu simulace (obr. 7) systém obsahuje v rovnovaze
zbyvajici plyny rozpusténé ve vodném roztoku a pfipadn€ i minerdly. Zmeény ve sloZeni
mohou odraZet jednak explicitni pfevod reaktanti ,do” a ,ze" systému a pak i implicitni

prevod fugacit plynl a aktivit latek.

3.2.1.1 Nahled do uzivatelského rozhrani (GUI) modulu React

Zadéavani vstupnich dat je moZné realizovat dvéma zpiisoby. Nabizi se moZnost
uziti grafického uzivatelského rozhrani (obr. 8) nebo skriptu, coz je v podstaté textovy
soubor, ze kterého program hodnoty nacita.

Nyni se zaméfime na GUI (grafické uzivatelské rozhrani), ve kterém uzivatel
pohodIné zaddva vstupni hodnoty. Prvnim krokem je zvoleni pfislusné termodynamické
databaze, kterd charakterizuje pfistup k latkdm. V této praci bylo uzivéno databéze
thermo.com.v8.r6+.dat (obr. 8 — 1) File—Thermo Data..., (implementovdno nano-

zelezo).
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Obr. 8: Zéakladni nabidka programu React (GUI)

Zalozka Basis (obr. 9 — 4) slouzi k nastaveni hodnot reakce v bézi. Pti spusténi

modulu React je implicitné nastavena hmotnost rozpoustédla (vody) na 1 kg pfi teploté

25 °C. Pridavani jednotlivych sloZek modelu se realizuje za pomoci tlacitka add

(obr. 9 — 7). V ptipadé, ze pozadovana slozka neni ve vybéru, pouzijeme tlagitka swap

(obr. 9 — 8), které poskytne rozsiteny vybér latek (s moznosti vybéru podle faze —

kapaliny, plyny, minerély). V dal3im kroku se zaddva jmenovité mnozstvi, koncentrace

Ci aktivita latky (obr. 9 — 9, 10, 11).
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Obr. 9: Rozsitené nastaveni programu React
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Druhé zélozka Reactants (obr. 9 — 5), poslouzi pro zadévani reagujicich latek
s béazi. Jako v ptipadé zélozky Basis, tak i zde zaddvame pozadované slozky (Simple
reactant — kapalné, plynné, minerdly, oxidy) s pomoci tlatitka add. Déle je mozné
zafixovat napiiklad hodnotu pH, Eh, aktivitu elektrond, ale i fugacitu plyna ¢i aktivitu
reagujicich latek.

Zalozka (obr. 9 — 6) poslouzi pro spusténi nastaveného systému tvofeného bazi
a reaktanty. Dostaneme textovy a graficky (Gtplot) vystup, tvofeny detailnim hodnoto-
vym vypisem.

Mezi dalsi uziteCnou funkcionalitu modulu React patii ndstroj Suppress.
Muzeme ho nalézt v menu Config — Suppress (obr. 10). Jeho hlavni vyznam tkvi
v mozZnosti potlacovat latky, jejichZz doba vzniku miZe Cinit i desitky let a je tudiz
pro aktudlni modelovani nevyznamnd. Funkcionalitu suppress pouZivdme i v piipadé

potlacovani latek, které by vyrazné naruSovaly fungovani modelové situace.

— " al % Contaning [Fe++ -
Minerals R |y : e —
: " Contains string Cr+++ W
o P
Mirerals Erl
Ferrite-Mg [EUAA1 E
Gasges Ferrite-Zn F-
Oxides Fert |
& suppress Elements Goethite H4+
. Greenalite H20
Surface species Hedenbergite Hooa-

Unsuppressed Minersls = | Suppressed Palymarphs Hematite STcCUlE s phjal e
Aqueus Suppressy> i:ir::'cvnite Smec e-?*.igh-Fe-Mg [
Wi e Jarasite+ Smectite-ow-Fe-Mg I

Suppress Minerals ‘ 5 i Cir, 2
Crmaa u:] \ (] Jalosxtet. la ;U engite
B e <Unsuppress FeCrgC:'-! Lawrencite .ul.ro;lrte
Unsupprass Al ‘ Fr:F2.:c,x Magnetite Wivianite .
FeF3ic) Melanterite Wustite =
” Magretite: Fe304  oxide
mole weight = 231,532 gfmol
[ o | | Apply | ‘ Cancel ‘ | Reset | molar volume = 44.520 cm3/mal, density = 5.201g/cm3

Obr. 10: Okno funkcionality Suppress Obr. 11: Okno funkcionality Show

Pokud budeme potfebovat s namodelovanym vystupem reakéniho prabéhu déle
pracovat a ur¢ime namodelovany systém jako vychozi bod pro nové reakce. K tomu
pouzijeme ptikaz Pickup (obr.8 — 2), vybereme ho v menu Run — Pickup. Mizeme
vybrat cely systém nebo jen tekutiny ¢i mineraly a pouzit je jako novy vychozi systém.
Je moZné prevést také systém misto do baze do reaktantd. Tento dkon je umoZnén
aZ po dspésné simulaci systému.

V menu Config (obr. 11) se nabizi nastroj Show, ktery je uzite¢ny pro vyhleda-
vani parametri jednotlivych latek nakonfigurovanych v termodynamické databazi

programu GWB.
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3.2.2 Program Gtplot

Gtplot je interaktivni program, ktery zprostredkovavd rizné typy diagramu, které
ukazuji vysledky sledovéni reak¢ni cesty programu React.

Po zaznamenéni reakéni cesty programem React, spustime Gtplot kliknutim
na tlagitko vykreslit vysledky (nachazi se na panelu Spustit) nebo vybérem
Run — Gtplot z menu React. Program bude ¢ist vysledky vypocth ze souboru typu .gtp
(vytvaii React) a znazorni je graficky. Déle je mozné vzit si vstupni data z riznych

soubort, vybér je nédsledujici z menu: File — Open Data File....

3.2.2.1 Vykresleni dat

Gtplot otevie okno na obrazovce pracovni stanice, Cte vstupni data z .gtp
souboru a poskytuje tidaje jako dvou-dimenziondlni diagram. Okno zobrazeni obsahuje
tfi Casti: Grafické oblasti, menu a rdm, ktery obsahuje ndzev vstupniho datového
souboru spolu s ¢innosti modelu. Grafické vykresleni ukazuje, napfiklad jak se muZe
ménit mnoZstvi riznych minerald z vypoctu programu React v pribehu reakce. Program
vSak muZe vytvorit rozdilné druhy diagraml, které znédzornuji nasledujici typy

proménnych:

e hmotnost a objem minerdll v modelovaném systému

e koncentrace, aktivity a aktivitni koeficienty rozpusténych latek

e zikladni slozeni tekutin, minerala

e sloZzeni tekutin, minerdld a velikost systému vyjadfend termodynamickymi
komponentami

e fugacity plyna v tekutiné

¢ indexy nasyceni (/K (s ohledem na rizné mineraly)

e stabilni izotopové sloZeni tekutin a minerdll, jednotlivych minerdlli a celého
systému

e (asti jednotlivych sloZek sorbovanych na povrsich minerali

e promeénné jako je teplota, pH a reakéni mnozstvi

3.2.2.2 Vykresleni nastavenios Xa'Y

Vybereme Plot =X Y Plot, abychom specifikovali nastaveni pro x-y vykresleni.

Druhou moznost predstavuje interaktivni zména konfigurace grafického vzhledu
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vykreslenych vysledki. Jedna se o datové linky, oznaceni, dale jednotlivé osy a znacky.
Na oséch X a Y miiZeme vybrat jednu proménnou pro vykresleni na ose x, a jednu

nebo vice proménnych na ose y.
Vycet nastaveni typli proménnych:

o Systémové parametry — reakéni postup (£); hmotnost roztoku; teplota; Eh; pH;
chlorinita; iontova sila; hmotnost pfidanych reaktanti, izotopové sloZeni tekutin,
mineralti, nebo celého systému; as (kinetické modely); hmotnost H,O (coby

rozpoustédla); pe; fugacita Op;celkové rozpusténé latky, aktivita H,O; pérovitost
e Mineraly - ukazuji mnoZstvi nebo objem minerdld béhem prubéhu reakce

e Species - vykresli bud’ koncentrace, aktivity, nebo aktivitni koeficient jedné

nebo vice vodnych latek.
e [Elementdrni sloZeni - tekutiny, horniny, sorbany
e Komponenty - v kapalném stavu, minerdly, sorbany a pfevdzna ¢ast systému
e [ugacity - jednoho nebo vice plyna v tekuting

e Minerdlni nasyceni - vykresli indexy nasyceni (Q/K) tekutiny s ohledem

na jeden nebo vice minerdlt

e Sorbované frakce - raznych prvkd, které mohou byt sorbované na povrsich

minerala

XY Plot Configuration — Select X-axis Variable E]
X Axis Y Axis

XY Plot Configuration — Select Y-axis Variab... @
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Obr. 12 : Grafické rozhrani Gtplot
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VysSe pfedvedena nastaveni demonstruji pouze velmi maly zlomek mozZnosti
programu GWB. Tato prace vSak neni koncipovand jako manudl ke zminénému

programu.
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4 METODICKA A EXPERIMENTALNI CAST

Tato ¢ast diplomové prace se vénuje provedenym experimentim a popisu jejich
metodiky. Experimenty byly rozdéleny na dvé& Casti, pficemz prvni Cast se zabyva
imobilizaci hliniku v pfipravenych vzorcich a druhd zase experimenty zaméfenymi
nainterakci nulmocného nanoZeleza svybranymi solemi vriznych podminkéch
zkoumaného systému. Hlavnimi zkoumanymi parametry systému byly pH, oxida¢né-
redukéni potencial (Eh) a koncentrace testovanych vzorkl. Zde jsou popsany

chemikalie, pfiprava vzorkl a metodika pokusu.

4.1 POUZITE CHEMIKALIE

Pro laboratorni pfipravu vzorkd byly pouzity ndsledujici chemické litky. Vycet

chemikadlii je kompletni pro vSechny realizované pokusy.
Seznam chemikalii:

Demineralizovana voda — H,0

Dusi¢nan hlinity (nonahydrat) - AI(NO3); 9H,0

Dusi¢nan sodny - NaNQOj3

Hydroxid sodny - NaOH

Hydroxid vépenaty — Ca(OH);

Chlorid sodny - NaCl

Kyselina chlorovodikové - HCI

Kyselina sirova - H>S04

Siran sodny — NapSO;4

Suspenze nanocéstic nulmocného nanozeleza - RNIP 10E, Toda Kogyo Corporation

Suspenze nanocastic nulmocného nanozeleza - NANOFER 25S, Nanolron s.r.o.

4.2 PRIPRAVA ZASOBNICH ROZTOKU

Pro zrychleni pfipravy jednotlivych vzorkd bylo pfistoupeno k piipravé

zasobnich roztoku kyselin, zdsad a soli.
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4.2.1 Piiprava kyselych roztoki

Kyselina chlorovodikova (roztok ¢. 1)

Zasobni roztok kyseliny chlorovodikové (ZR-HCI) byl pfipraven za Glelem
vytvoreni roztoku s napldnovanou hodnotou pH. Do odmérného baikky o objemu 11
bylo nalito mensi mnoZstvi demineralizované vody, nasledn€ bylo napipetovéno 10 ml
36%-ni kyseliny chlorovodikové a doplnéno na rysku. Po peclivém promichéni byl
roztok pfelit do zasobni lahve. Vypoctem byla stanovena molarni koncentrace roztoku

kyseliny chlorovodikové na 0,1165092 mol/l.

Roztok Kyseliny sirové s pridavkem dusi¢nanu sodného (roztok ¢. 2)

Druhym kyselym zasobnim roztokem byl roztok kyseliny sirové s pfidavkem
dusi€nanu sodného. K dispozici byla 96%-ni kyselina sirovd. Do 1000 ml
demineralizované vody bylo napipetovano 12,18 ml kyseliny sirové a déle bylo ptiddno
50,75 g nonahydratu dusi¢nanu hlinitého. Aplikované mnoZstvi kyseliny vychazi
z chemické analyzy redlného vzorku a koncentrace dusi¢nanu hlinitého &ini 3,65 g

hliniku na 1litr vzorku.

Redéni kyseliny chlorovodikové (roztok ¢. 3)

JiZ nachystany zasobni roztok kyseliny chlorovodikové s pozadovanou
koncentraci je nutné déle nafedit, aby se né&které z pfipravenych vzorkil svymi
hodnotami pH vice pfibliZily redlnym hodnotdm v Zivotnim prostredi kontaminovaném
toxickymi kovy. Aby bylo dosazeno pH = 3, bylo zapotiebi zminény zé&sobni roztok
stondasobn¢ ziedit. Postup byl néasledujicii Do demineralizované vody bylo
napipetovano 10 ml roztoku ZR-HCI a doplnéno na rysku jednolitrové odmérné barnky.
Z tohoto jiz natfedéného roztoku ziskdme dalSim stondsobnym fed&énim roztok

o jmenovitém pH = 4,9.

4.2.2 Piiprava bazickych roztoki

Hydroxid sodny (roztok ¢. 4 a 5)

Hydroxidu sodného bylo uZito hned ve dvou odliSnych pokusech, a tudiz byly

pfipraveny dva rozdilné zasobni roztoky.
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Pro imobiliza¢ni testy bylo nachystdéno 1000 ml 5-ti molérniho roztoku
hydroxidu sodného. Podle vypoctu bylo stanoveno potfebné mnozstvi pevného
hydroxidu sodného na 200 g. Toto navdZené mnoZstvi bylo rozpusténo v kddince,
pievedeno do odmeérné bariky s ryskou a dolito na objem 1000 m! demineralizovanou
vodou. Po promichéni byl roztok ptelit do zasobni sklenéné lahve (roztok &. 4).

Pro testy s nulmocnym nanoZelezem bylo zminéného hydroxidu uZzito k pfipraveé

zasaditého roztoku o pH = 8,4. Bylo ho dosazeno zfedénim 0,5 moldrniho roztoku

hydroxidu sodného, a to 40000x (roztok ¢&.5).

Hydroxid vapenaty (roztok ¢. 6)

DalSim zdasobnim roztokem, ktery byl namichén, je roztok hydroxidu
vépenatého. Bylo pfipraveno 1000 ml roztoku o koncentraci 2,5 mol/l. Zminéna
koncentrace byla zvolena s ohledem na dvojndsobné zastoupeni hydroxidového anionu
OH, ktery se neutralizaci Gi¢astni, v porovndni s hydroxidem sodnym. Tento anion je
v molekule hydroxidu vépenatého zastoupen v dvojnasobném mnozstvi, tudiz je latkové
mnozstvi hydroxidu vdpenatého potfebného pro neutralizaci dvakrdt mensi. DalSim
divodem byla nizka rozpustnost hydroxidu vépenatého ve vodé€. Vypoctem bylo ureno
potfebné mnozZstvi na 185,2 g. Toto mnoZstvi hydroxidu bylo po navaZeni a pfevedeni
vapenné suspenze do odmérné bariky promichdno s demineralizovanou vodou a ptelito

do zésobni sklenéné lahve.

4.2.3 Priprava solnych roztokii

Dusi¢nan hlinity (roztok ¢. 7)

Byl ptipraven 0,5-ti molarni roztok dusi¢nanu hlinitého (nonahydrétu).
Vypoctem bylo ur€eno mnoZstvi chemikélie na 187 g. Toto mnoZstvi bylo nésledné
nasypano do sklenéné zéasobni lahve a dolito demineralizovanou vodou do objemu

jednoho litru.
Dusi¢nan sodny (roztok ¢. 8)

Byl ptipraven 1 moldrni roztok dusi¢nanu sodného. Vypoctem bylo stanoveno
mnozstvi chemikdlie na 85 g. Toto mnoZstvi bylo nasledné¢ nasypano do sklenéné

zasobni lahve a dolito demineralizovanou vodou do objemu jednoho litru.
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Chlorid sodny (roztok ¢. 9)

Byl pfipraven 5 molarni roztok dusi¢nanu hlinitého (nonahydrétu). Vypoctem
bylo ur€eno mnoZzstvi soli na 292 g. Toto mnoZstvi bylo nasledn¢ nasypéno do kadinky
adolito demineralizovanou vodou do objemu jednoho litru. Pfi takto vysoké
koncentraci soli ve vzorku bylo téméf dosazeno stropu rozpustnosti (ta ¢ini 358,6 g/l
pfi 20 °C) halitu v pfipravovaném objemu. Pro urychleni rozpousténi byla zvy3ena
teplota vzorku na 80 °C aumisténa na magnetickou michacku. Po kompletnim

rozpusteéni byl roztok ptelit do sklenéné zdsobni lahve.
Siran sodny (roztok ¢. 10)

Byl ptipraven 1 moldrni roztok dusi¢nanu sodného. Vypoctem bylo stanoveno
mnozstvi chemikdlie na 142 g. Toto mnoZstvi bylo nasledné nasypano do sklenéné

zasobni lahve a dolito demineralizovanou vodou do objemu jednoho litru.

4.2.4 Priprava suspenze nano¢astic nulmocného Zeleza (RNIP 10E,
NANOFER 25S)

K pokusiim byla pouZita suspenze nanoZeleza RNIP 10E dodévand piimo
od vyrobce. NanoZelezo v této suspenzi vystupuje v poméru 1:2 k vodnému roztoku
biodegradabilniho surfaktantu (kyselina polyakrylové). Nanoléstice Zeleza maji v této
suspenzi vnéjsi obal z Castic magnetitu (FesO4) a Castice elementdrniho Zeleza se
vyskytuji tedy v tomto roztoku pfiblizn€¢ v poméru 1:4.

Suspenze byla pted provadénim neutralizacnich experimenti vloZena do ultra-
zvukové lazn€, na dobu nekolika minut, aby nedochédzelo k agregaci nanocastic
V suspenzi.

Suspenze nanoZeleza Nanofer 25S nebyla pred aplikaci nijak upravovand. Byla

do vzorki napipetovéna pfimo z pfepravni nddoby od vyrobce.
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4.3 PRVNI CAST POKUSU - IMOBILIZACE HLINIKU

Ochota kontaminujicich kovi pfechdzet z roztoku do nerozpusténého
(sorbovaného) stavu se vyrazné zvysuje v pfitomnosti srazecich Einidel. Vysledkem
jejich dc€inku je imobilizace kovu a tim i sniZeni jeho aktudlni nebezpecnosti.
Nejjednodussim a nejcast&jsSim typem srézeni je v kontaminovanych zemindch pouhé
zvySeni pH. Vzniklé hydroxidy, které ptedstavuji produkty téchto reakci, jsou obecné
pojimény jako nerozpustné slouGeniny (charakterizované sou¢inem rozpustnosti (12)).

Hodnota pH mé principidlni vyznam pfi posuzovéani kontaminujicich kovii
v systému. Vysoky celkovy obsah tézkych kovil napiiklad v zemin€ nemusi jesté
znamenat akutni nebezpeci. V okamziku, kdy je tato zemina v kontaktu s podzemni
vodou jejiz pH je neutrdlni, miZe byt schopnost téchto kovil rozpoustét se vyrazné
podlimitni. Dojde-li ovSem k snizovani pH v systému, zacnou se pfitomné kovy opét
rozpoustet.

K dc€elu imobilizace hliniku, vySe nastinénym postupem, byla zvolena nasle-

dujici srézeci &inidla: Ca(OH), NaOH a Fe” (RNIP 10E).

4.3.1 Laboratorni postup

Postup ptipravy vzorkl byl nésledujici:
Do 100 ml zésobnich roztokd kyseliny sirové s piidavkem dusi¢nanu hlinitého (roztok
¢. 2), byla pridavéana srazeci Cinidla Ca(OH); (roztok ¢&. 6), NaOH (roztok ¢&. 4) a Fe.
Déle se pracovalo se slepym vzorkem, ktery byl tvofen pouze 100 ml roztoku €. 2,
ktery slouzil pro srovndvaci tdcely a jako vychozi bod reakci. Dévkovéni Cinidel je

zaznamenano v tabulce 2.

Tab. 2: Zvolené objemy srdzecich ¢inidel

Cinidlo Objem [ml]
Fe’ 6 12 18 24 30 36 48 60
Ca(OH); 4 8 12 16 20 24 - -
NaOH 4 8 12 16 20 - - -

Objemy jednotlivych €inidel byly zvoleny na zékladé empirickych poznatki
a modelovych situaci. Pro zjisténi vhodného mnozstvi €inidla byla modelovéna situace

s pfedpokladanym mnozstvim ¢inidla, které by vedlo k neutralizaci vzorku. Mnozstvi
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¢inidla bylo jeSté navySeno, aby se dosdhlo celého reakéniho priibéhu. Zvyraznéné
vystupli. Vzorky byly umistény na vertikdlni tfepacku PlunoTech, doba otaceni byla

nastavena na 1 minutu.

4.3.2 Postup modelovani - priprava vzorki

Zadéavéni vstupnich parametri sloZeni vzorkil bylo realizovdno v programu
React z baliku nastroji The Geochemist's Workbench (popis prostiedi v kapitole

3.2.2.1). Bylo uzivano databéze prvki: thermo.com.v8.r6+.

4.3.2.1 Postup pripravy zakladni baze

e H,0 — vzdloice Basis byl zadan poZzadovany objem vody, slouZila jako reakéni
prostiedi, ktery &inil 100 ml (nastaven parametr free). S identickym objem se
pracovalo i pfi laboratornich experimentech.

o H” — vodikovym kationiim, bylo nastaveno charge balence (program dopogita
potfebné mnozstvi automaticky). Pomoci nich GWB stanovuje hodnotu pH
v reakénim pribéhu.

e O; (aq) — nezbytny prvek pfidany do baze predstavuje kyslik. Pomoci néj program
pocitd pribéh oxidac¢né-redukéniho potencidlu. Jeho ptidavek byl vSak nepatrny
z divodu nizsiho ovlivnéni prab&hu reakce.

e SO, — byly ptidany sirany o latkovém mnozstvi 0,0218 mol

o AI** — byly pfidany hlinité kationy o latkovém mnozstvi 0,0135 mol

e NO3; — byly pfidany dusi¢nany o latkovém mnozstvi 0,406 mol

Celé baze byla po zadani parametri zrovnovaznéna (kapitola 3.2.1.1) a dale byl

potlaen kapalny i plynny dusik a zéroveti i mineral Hematit (Fe,O3)

4.3.2.2 Postup pripravy neutraliza¢nich ¢inidel
V3sechna ¢inidla byla zadévéna v poloZce Reactants.

1) Hydroxid sodny - NaOH:

e Na" — byly ptiddny sodné kationy o latkovém mnozstvi 0,5 mol

e OH — byly ptidany hydroxidové aniony o latkovém mnozZstvi 0,5 mol
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e H;0 — bylozadadno 20 ml vody

2) Hydroxid vapenaty — Ca(OH):

o Ca’" — byly pfidany vapenaté kationy o latkovém mnozstvi 0,25 mol

e OH — byly ptidéany hydroxidové aniony o latkovém mnozstvi 0,25 mol
e H;0 — bylo zaddno 24 ml vody

3) Nulmocné nanozelezo — Fe’

e Fe — bylo pfidéno Zelezo o hmotnosti 12 g (=60 ml roztoku suspenze Fe)

e H;0 — bylo zadano 58,476 g vody
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44 DRUHA CAST POKUSU - INTERAKCE
NANOZELEZA S ATMOSFEROU

Na zaklad¢ vysledk( prvni etapy byla napldnovdna druhd etapa pokusu.
Jednotlivé vzorky jsou nyni zkoumany s ohledem na pisobeni atmosféry. Srovnavaly se
roztoky, které byly vystaveny piisobeni atmosféry a pfedevsim atmosférickych plyna
jakymi je kyslik a oxid uhli¢ity. A déle roztoky, u nichZ byl kladen diraz na maximalni
izolaci od atmosféry.

Obé¢ sady vzorkd budou podrobeny laboratornim analyzdm na Skolnim emisnim
spektrometru (ICP-OES), iontovém chromatografu ICS-90 a dale b&éZnému méfeni pH
a redox potencidlu.

Krom¢ laboratorniho vyhodnocovani, bude také cely pokus namodelova-

ny v programu GWB. Vystupy ze simulac{ budou porovnany s laboratornimi vysledky.

4.4.1 Laboratorni postup

Pro tuto etapu pokusii bylo nachystano dvakrat po 16-ti vzorcich. Pfesné sloZeni
a pfislusné objemy vzorkli jsou zaznamenany v tabulce 9. Pro pfipravu zdsobniho
roztoku o pH 3 byl pouzit roztok ¢. 1, pro pH 5 roztok ¢. 3, pro pH 7 poslouZila Cerstva
demineralizovand voda a pro pH 8,4 roztok €. 5. Pro sil siranu sodného byl pouZit
roztok €. 10, pro dusi¢nan sodny roztok ¢. 8, pro dusi¢nan hlinity roztok ¢&. 7
a pro chlorid sodny zase roztok €. 9. SloZeni jmenovanych zdsobnich roztoki se nachézi
v kapitoldch 4.2.1 az 4.2.4. Do vSech vzorkd bylo napipetovdno 0,5 ml suspenze
nanoZeleza Nanofer 25S.

Prvnich 16 vzorka bylo vystaveno kontaktu s atmosférou, roztok byl uchovan
v otevienych naddobach. U druhych 16-ti vzorkl byla naopak snaha zamezit co nejvice
pfistupu atmosféry ke vzorku. Roztoky byly pfelity do uzavienych nadob a zbyly
prostor mezi hladinou a vi€¢kem byl vyplnén plynnym dusikem, ktery zajiSt'oval inertni
atmosféru. Celd sada vzorki byla ndsledné umisténa na horizontdlni trepacku

(nastaveno 200 ota¢ek za minutu).
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Tab. 9: Prehled sloZeni jednotlivych vzorki

Oznaceni pH Zasobni Pouzita Objem Objem | Demineral. Ob!'em
vzorku | vzorku roztok sul soli [ml] | NaCl [ml] | voda [ml] nanozeleza

[ml] [ml]
1 3 100 Na,SO, 1 0 3 0,5
2 3 100 NaNQO; 1 0 3 0,5
3 3 100 AI(NO;)s 2 0 2 0,5
4 3 100 AI(NO;)s 2 2 0 0,5
5 5 100 Na,SO, 1 0 3 0,5
6 5 100 NaNOQO; 1 0 3 0,5
7 5 100 AI(NO;), 2 0 2 0,5
8 5 100 AI(NO;), 2 2 0 0,5
9 7 100 Na,SO, 1 0 3 0,5
10 7 100 NaNO; 1 0 3 0,5
11 7 100 AI(NO,), 2 0 2 0,5
12 7 100 AI(NO,), 2 2 0 0,5
13 8,4 100 Na,SO, 1 0 3 0,5
14 8,4 100 NaNO; 1 0 3 0,5
15 8,4 100 AI(NO,), 2 0 2 0,5
16 8,4 100 AI(NO,), 2 2 0 0,5

4.4.2 Postup modelovani — priprava vzorki

Zadéavéni vstupnich parametri sloZeni vzorkil bylo realizovdno v programu
React z baliku nastroji The Geochemist's Workbench (popis prostiedi v kapitole

3.2.2.1). Bylo uzivano databéze prvki: thermo.com.v8.r6+.

4.4.2.1 Postup pripravy zakladni baze

e H;O — vzélozce Basis byl zadan pozadovany objem vody (voda slouzila jako
reak¢ni prostredi), ktery ¢inil 100 ml (nastaven parametr free). Podle planovaného
sloZzeni bylo dodate¢né¢ pfidano O ml aZ 3 ml pro sjednoceni objemu roztoku.
S identickym objem se pracovalo i pfi laboratornich experimentech.

o H” — vodikovym kationiim, bylo nastaveno charge balence (program dopogita
potfebné mnozstvi automaticky). Pomoci nich GWB stanovuje hodnotu pH
v reakénim pribéhu.

e O, — nezbytny prvek pfidany do béze predstavuje kyslik. Pomoci n¢j program

pocitd prabéh oxida¢né-redukéniho potencidlu.
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* Pro pfipad bez atmosféry se zadalo mnozZstvi le-40 mol. Jeho piidavek byl
vsak nepatrny z diivodu nizsiho ovlivnéni pribehu reakce.
» Pro pfipad s atmosférou byl vyménén plynny kyslik za rozpustény (swap
02(g) for O2(aq)) a nastavena fugacita na hodnotu 0,2.
e CO; — plynobsazeny v atmosféfe, ktery ovliviluje reakce ve vzorcich
* Pro pfipad bez atmosféry se zadalo mnozZstvi 1e-50 mol. Jeho pifidavek byl
vsak nepatrny z diivodu nizsiho ovlivnéni pribehu reakce.
* Pro pfipad s atmosférou byly vyménény hydrogenuhli¢itanové ionty
za rozpustény oxid uhligity (swap COZ2(aq) for HCO3-) a nastavena fugacita
na hodnotu 0,000316227766.
e SO — byly pfidany sirany o latkovém mnozstvi 0,002 mol
o AI** — byly ptidany hlinité kationy o latkovém mnozstvi 0,001 mol
e NOj3; — byly pfidany dusi¢nany o latkovém mnozstvi 0,001 mol
e Na" — byly pfidany sodné kationy o latkovém mnoZzstvi:
» (0,002 mol (vzorky 1, 2, 5, 6, 9, 10);
* 0,01 mol (vzorky 4, 8, 12);
» (0,00200026 mol (vzorky 13, 14);
= (,00000026 mol (vzorek 15);
= (,01000026 mol (vzorek 16)
e HCly — slouzila pro okyseleni vybranych vzorki,
» pro pH = 3 bylo zadano 0,0001165092 mol (vzorek 1 az 4)
» pro pH = 4,9 bylo zadéno 1,165092e-6 mol (vzorek 5 az 8)

Dale byl potlagen kapalny i plynny dusik a zaroveri i mineral Hematit (Fe;Os3).

4.4.2.2 Postup pripravy reaktanti

Neutraliza¢ni ¢inidlo bylo zadévéno v poloZce Reactants.

e Fe  — bylo pfiddno Zelezo o hmotnosti 0,07 g

e Fe;04 — bylo zadéno 0,0414598621 g magnetitu

Takto zadané Zelezo md simulovat nanoZelezo typu NANOFER 25S.
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

Tato kapitola se vénuje vyhodnoceni dosaZenych vysledkli provedenych
experimentl. Cilem experimentd bylo porovnani neutralizacnich schopnosti jednotli-
vych ¢inidel, uZitych proimobilizaci kovl, a ddle porovnani Gc¢inku nulmocného
nanoZeleza s vybranymi hydroxidy za pomoci modelovaciho bali¢ku programi The
Geochemist's Workbench. Laboratorni vzorky byly vystaveny kontaktu s atmosférou,
modelovand simulace probihala v anoxickych podminkach.

Na zaklad¢ vystupt prvni etapy bylo pristoupeno ke sledovéni vlivu atmosféry
na vzorky, které byly zkoumdny experimentdlné i modelovanim v oxickych
i anoxickych podminkach. Dale byly sledovédny reakce nanoZeleza ve vzorcich
s vybranymi solemi. Opét byl pouZit modelovaci software GWB a zdroven byly procesy
oveéfeny laboratorné. Vstupni a vystupni hodnoty experimentli byly zaznamendvany
do tabulek. Z téchto hodnot byly vygenerovéany grafy zobrazujici prabéh sledovanych
reakci.

Hodnoty ziskané modelovanim v GWB a experimentaln€ se mezi sebou vétsinou
lehce liSily. Riazné odchylky mohly byt zavinény pfi laboratornich experimentech

nepfesnostmi méfeni a vlivy okoli.

5.1 PRVNI CAST POKUSU - IMOBILIZACE HLINIKU

5.1.1 Vyhodnoceni laboratornich testii

Slepy vzorek slouzi pouze pro srovnéani stavu vzorkd, jehoZ nameétené hodnoty

byly brany jako vychozi stav systému.

Tab. 3: Laboratorni{ vystup reakci hydroxidu sodného

NaOH - laboratorni vystup

Cinidlo [ml] | Slepy vz 4 8 12 16 20
pH 0,518 0,751 1,267 3,668 4,081 11,92
Eh [mV] 442 795 734 622 642 255

Z tabulky 3 je mozZné vycist vzestupnou tendenci pH po pfidavku hydroxidu
sodného. Nejvyraznéjsi vzestup prob&hl mezi 16-timl a 20-ti ml Cinidla. V pripadé

vzorku s 20-ti ml NaOH se dd ptedpokladat jesté mirny vzestup pH.
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Tab. 4: Laboratorni vystup reakci hydroxidu vapenatého

Ca(OH); - laboratorni vystup

Cinidlo [ml] | Slepy vz 4 8 12 16 20 24
pH 0,518 0,780| 1,273| 3,473  4,939| 9,026| 10,359
Eh [mV] 442 818 825 697 568 516 197

Z tabulky 4 je moZné vy¢ist také vzestupnou tendenci pH po ptidavku hydroxidu

vépenatého. Nejvyrazngjsi vzestup probehl mezi 16-ti ml a 20-ti ml ¢inidla. V ptipad¢

vzorku s 24-mi ml Ca(OH); se da predpokladat uz pouze mirny vzestup pH.

Tab. 5: Laboratorni vystup reakci nulmocného nanozeleza

Fe’ - laboratorni vystup

Cinidlo [ml] | Slepyvz. | 6 12 18 | 24 | 30 | 36 | 48 | 60
pH 0,518| 1,040| 3,451| 5,238| 5,629| 6,465| 7,041| 8,892| 9,966
Eh [mV] 442| 639| 422 203 -18| -172| -366| -437| -511

Z tabulky 5je mozné vyCist opét vzestupnou tendenci pH v zavislosti

na mnozstvi pfidaného nanozeleza. V tomto ptfipad€é nedoSlo k Zédnému vyraznému

skokovému vzestupu pH mezi jednotlivymi vzorky, tak jako tomu bylo v piipadé

hydroxida. NarGst md téméf linedrni vyvoj. Ve vzorcich se 6-ti ml a 12-ti ml nanoZeleza

je mozné povazovat reduktivni schopnost €inidla jiz za vyCerpanou. Naopak vzorky

s 24-timl az 60-ti ml maji stdle jeSt¢ vysokou redukéni schopnost, ktera stoupa

s mnozstvim uZitého cinidla. V pfipadé téchto vzorki se da pfi dlouhodobéjSim

pusobeni ¢inidla predpoklddat vyznamny vzestup pH.

Hodnoty pH a Eh z tabulek 3, 4 a 5 byly naméfeny na pfistrojich Multi 340i

a Multi 350i pomoci sond k tomu uréenych.

5.1.2 Vyhodnoceni modelovacich testii

Tab. 6: Modelovany vystup reakci hydroxidu sodného

NaOH - modelovany vystup

Cinidlo [ml] | Slepy vz 4 8 12 16 20
pH 0,596 0,925 1,716 3,601 3,882 12,610
Eh [mV] 1104 1081 1026 902 885 368
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Z tabulky 6 je mozZné vycist vzestupnou tendenci pH po pfidavku hydroxidu

sodného. Nejvyraznéjsi vzestup prob&hl mezi 16-ti ml a 20-ti ml ¢inidla.

Tab. 7: Modelovany vystup reakci hydroxidu vépenatého

Ca(OH); - modelovany vystup

Cinidlo [ml] | Slepy vz 4 8 12 16 20 24
pH 0,596| 0,889 1,558  3,422| 3,613 12,040| 12,042
Eh [mV] 1104| 1083 1036 913 900 401 401

Z tabulky 7 je mozné vycist také vzestupnou tendenci pH po ptidavku hydroxidu

vépenatého. Nejvyrazngjsi vzestup probehl mezi 16-ti ml a 20-ti ml €inidla.

Tab. 8: Modelovany vystup reakci nulmocného nanozZeleza

Fe’ - modelovany vystup

Cinidlo [ml] | Slepyvz. | 6 12 18 | 24 | 30 | 36 | 48 | 60
pH 0,596| 0,975| 1,129| 1,522| 3,360| 3,747| 9,024|11,331] 11,356
Eh [mV] 1104| 887| 872| 838 467| 198| -307| -511| -738

Z tabulky 8je moZné vycist opét vzestupnou tendenci pH v zavislosti
na mnozstvi pfidaného nanozeleza. Nejvyrazné&jsi vzestup probehl mezi 30-ti ml a 36-
timl cinidla. Ve vzorcich se 6-timl az 24-ti ml nanoZeleza je moZné povaZovat
reduktivni schopnost ¢inidla jiz za vyCerpanou. Naopak vzorky s 36-ti ml az 60-ti ml
¢inidla maji stdle jeSt¢ vysokou redukéni schopnost, kterd stoupd s mnozstvim uzitého

¢inidla.
5.1.3 Zhodnoceni laboratornich a simulovanych vystupii prvni etapy

V této kapitole budou prezentovény a srovnany veskeré vysledky této etapy
pokust. Vystupni hodnoty byly ziskany modelovanim zadaného problému a nésledné
i laboratornimi experimenty. Hodnoty ziskané modelovanim v programu GWB
a laboratornimi experimenty byly mezi sebou navzédjem porovnény a bylo pfistoupeno
k vysvétleni moznych odchylek ve vysledcich.

Vysledky neutralizace jednotlivych kyselych roztokli hydroxidem sodnym,
hydroxidem vépenatym a suspenzi nZVI (RNIP 10E) jsou zavedeny do grafi. Ty

znézorniuji meénici se hodnoty pH a déle jsou uvedeny zmény v hodnotach ORP.
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V nésledujicich grafech jsou uvedeny veSkeré hodnoty ziskané modelovdnim
i laboratornimi experimenty. Spojitd kfivka zndzorfiuje nasimulovany prubeh
neutralizace v programu GWB a jednotlivé body reprezentuji naméfené hodnoty pH

vzorku v laboratofi.

Graf 1: Vyvoj pH a Eh s ¢inidlem NaOH
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Graf 1 znézorfiuje rostouci hodnotu pH v pivodné kyselém roztoku (roztok &. 2)
po pfidavcich hydroxidu sodného (tabulka 2). Se zvySovanim mnozstvi pfidaného
hydroxidu pH nejprve pozvoln¢ stoupd az témét k hodnoté 4, pii této hodnoté se
spotfebovévaji ionty OH v disledku vzniku hydroxidu hlinitého. V této fazi dochazelo
ke vzniku bilé srazeniny (Al(OH)s3), tato skute¢nost byla potvrzena i vystupem z GWB.
Po vyCerpani pufra¢ni kapacity hliniku dochézi k prudkému narGstu pH. Poté se da
predpoklédat jiZ jen jeho mirny narast.

Hodnoty namétené v laboratofi se s témi modelovanymi téméf dokonale shoduji.
Jediné drobna odliSnost u laboratorniho vzorku s 20-ti ml ¢inidla. To lze vysvétlit reakci
vzorku s atmosférou. Pritomnost atmosférického oxidu uhli¢itého zplisobuje okyseleni
vzorku.

Pti neutralizaci dochézelo i ke zméndm hodnoty oxida¢né-redukéniho poten-
cidlu. Ten mél tendenci s narGstajicim mnoZstvim neutralizacniho c¢inidla klesat.
Z pocétecni hodnoty blizké 1100 mV doslo vlivem neutraliza¢nich pochodl k poklesu
na 380 mV.

Ptedpoklad, ze hodnoty Eh ziskané experimentdlné¢ budou vySsi nez vystupy
z GWB, se nenaplnil. Kontaktem s atmosférou se do vzorku dostdvéd vzdusny kyslik,

ktery zveda jeho hodnotu, pfesto jsou vSak hodnoty z GWB vyssi.
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Graf 2: Vyvoj pH a Eh s ¢inidlem Ca(OH);
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Graf 2 znézorfiuje rostouci hodnotu pH v pivodné kyselém roztoku (roztok &. 2)
s piidavky hydroxidu vapenatého (tabulka 2). Se zvySovanim mnozstvi pfidaného
hydroxidu pH nejprve pozvoln¢ stoupd az témét k hodnoté 4, pii této hodnoté se
spotfebovévaji ionty OH v disledku vzniku hydroxidu hlinitého. V této fazi dochazelo
ke vzniku bilé srazeniny (Al(OH)s3), tato skute¢nost byla potvrzena i vystupem z GWB.
Po vyCerpani pufra¢ni kapacity hliniku dochézi k prudkému narGstu pH. Poté se da
predpoklédat jiZ jen jeho mirny narast.

Hodnoty nameéfené v laboratofi se s t¢émi modelovanymi témét dokonale shoduji
v piipadé¢ vzorkii se 4-miml az 12-timl Ccinidla. OdliSnost je pozorovatelnd
u laboratornich vzorka se 16-ti ml aZz 24-mi ml ¢inidla. To lze vysvétlit reakci vzorku
s atmosférou. Pritomnost atmosférického oxidu uhli¢itého zplisobuje okyseleni vzorku.
Na vzniku nepfesnosti se také mohlo podepsat dévkovéni hydroxidu, jelikoz bylo
aplikované ¢inidlo ve formé& kaSovité suspenze, nemusela byt zajiSténa dplna
homogenita nabraného vzorku a skute¢ny obsah hydroxidu se mohl od ptedpokléddaného
lehce lisit.

Pfi neutralizaci dochézelo i ke zméndm hodnoty oxida¢né-redukéniho poten-
cidlu. Ten mél tendenci s narGstajicim mnoZstvim neutralizacniho c¢inidla klesat.
Z pocétecni hodnoty blizké 1100 mV doslo vlivem neutraliza¢nich pochodl k poklesu
na 400 mV.

Predpoklad, ze hodnoty Eh ziskané experimentdlné¢ budou vySsi nez vystupy
z GWB, se nenaplnil. Kontaktem s atmosférou se do vzorku dostdvé vzdusny kyslik,

ktery zveda jeho hodnotu, pfesto jsou vSak hodnoty z GWB vyssi.
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Graf 3: Vyvoj pH a Eh s inidlem Fe'
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Graf 3 znézorfiuje rostouci hodnotu pH v ptivodné kyselém roztoku (roztok ¢.2)
s ptidavky nulmocného nanozeleza (tabulka 2). Nartst pH pfi neutralizaci pomoci nZVI
je celkove pozvolngjsi a k prudSim naristim jako v pfipad€ hydroxidi nedochézi.

Se zvySovanim mnoZstvi pfidaného nanoZeleza pH nejprve stoupd az témer
k hodnoté 3,5. Pfi této hodnoté se spotfebovévaji ionty OH v disledku vzniku
hydroxidu hlinitého. Po vyCerpani pufra¢ni kapacity hliniku dochézi k néartstu pH.

Laboratorni hodnoty s modelovanymi témét v zadném bodé& nekoresponduji.
Prabéh kiivky byl ovlivnén vznikem oxohydroxo komplexd. V reédlnych vzorcich
vznikaji rizné asociaty jako naptiklad FeOH" (vyskytujici se v kyselé oblasti) a déle
Fe(OH); (vyskytujici se v zasadité oblasti). Tyto latky mohou mit za nasledek
pii prechdzeni do stabilnéjsich stavi ovlivnéni pH. Naproti tomu GWB vytvari vystup
z jiz termodynamicky stabilnimi produkty. Dal$im faktorem, ovliviiujicim vysledné
hodnoty v zésadité oblasti je rozpustény atmosféricky oxid uhli€ity, ktery pufroval pH.

Oxida¢né-redukéni potencidl mél tendenci s nardstajicim mnoZstvim
neutraliza¢niho ¢inidla klesat. Z pocate¢ni hodnoty blizké 1100 mV doslo vlivem
neutraliza¢nich pochodu k poklesu na -740 mV.

Ptedpoklad, ze hodnoty Eh ziskané experimentdlné¢ budou vySsi nez vystupy
z GWB, se zcela nenaplnil. Kontaktem s atmosférou se do vzorku dostdvd vzdusny
kyslik, ktery zveda jeho hodnotu, pfesto jsou vSak hodnoty z GWB u vétsiny hodnot
VySSi.

V této etapé nebyl kladen dliraz na snahu zabrénit kontaktu laboratornich vzorki

s atmosférou.
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5.1.4 Zavéry prvni ¢asti pokusii

Vyvoj pH ve vzorcich s neutraliza¢nimi ¢inidly NaOH a Ca(OH); mtze byt
povazovan za bezméla identicky. Laboratorni vystupy hydroxidu sodného témét
kopiruji modelovany vystup, dochdzi pouze k malych odchylkdm, které by se daly
pfipsat chybé méfeni a pusobeni atmosféry na vzorek. Podle pfedpokladl, doslo
k vyraznému ndrastu pH, coZ bylo ticelem tohoto testu.

Hydroxid vapenaty plsobi na vzorek srovnateln¢ jako pfedesly hydroxid, doslo
opét k vyraznému zvySeni pH. NedoSlo ale v nekolika bodech ke shodé& se simu-
lovanymi vystupy. Rozdily mohly byt zapfi¢inény nehomogenitou aplikovaného
¢inidla, kontaktem s atmosférou a moZnou chybou méfeni.

Nulmocné nanozelezo dosahuje podobnych koncovych hodnot pH jako
v pfipadech hydroxid. Bylo ale pfiddvano ve zna¢nych nadbytcich. V kyselém
prostfedi reaguje nanozelezo rychleji, jelikoz jeho Castice prichézeji vice do kontaktu
s vodikovymi kationy. Hodnoty laboratornich asimulovanych vystupi nulmocného
nanoZeleza se od sebe znacné lisily. Pribéh kfivky byl ovlivnén vznikem oxohydroxo
komplexi. V redlnych vzorcich vznikaji rizné asociaty jako naptiklad FeOH'
(vyskytujici se v kyselé oblasti) a dale Fe(OH)3 (vyskytujici se v zésadité oblasti). Tyto
latky mohou mit pfi pfechazeni do stabilnéjsich stavii za nasledek vliv na hodnotu pH.
Naproti tomu GWB vytvaii vystup z jiz termodynamicky stabilnimi produkty. Castice
nanozeleza mohly téz ztratit svou d¢innost, vlivem zmény poméru oxidické vrstvy

na svém povrchu.
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5.2 DRUHA CAST POKUSU - INTERAKCE
NANOZELEZA S ATMOSFEROU

5.2.1 Srovnani laboratornich a simulovanych vystupii — pH

V této kapitole jsou porovndvany laboratorni a modelované vystupy pH.
Ptipravené grafy predstavuji kombinace vSech zkoumanych vystupl. Navzdjem byly
porovndvany pocate¢ni a koncové hodnoty laboratornich a modelovanych vysledka.
Hodnoty pH byly naméfeny na pfistrojich Multi 340i a Multi 350i pomoci sond k tomu

urenych.

Graf 4: Srovnani hodnot pH - pro laboratorni vzorky a modely s atmosférou
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Interpretace vystupii grafu 4.

Prvni &tvetice vzorka (1 - 4) méla pred aplikaci soli (viz kapitola 4.4.1) po&é-
tecni pH = 3. Po pridavku soli se pocédtecni hodnota pH, jak pro laboratorni i mode-
lované vzorky, nijak vyrazn€ neodchylila od piivodni hodnoty. Druhd ¢tvefice vzorki
(5 - 8) méla pied aplikaci soli poéateéni pH =4,9. U vzorkl 5 a 6 nedoslo vyraznym
zménam, ale u vzorkd 7 a 8 doslo v obou pripadech k poklesu pH o 1,1. Tteti Ctvefice
vzorkl (9 - 12) méla pred aplikaci soli poateéni pH = 7. U vsech vzorki této Ctvefice
doslo k poklesu pH, u vzorkl 9 a 10 v priméru o 1,3 a vzorka 11 a 12 o 3,2. SniZeni je
zpusobené okyselenim roztoku vlivem pfitomnosti siranil a zejména dusi¢nand. Stejné
situace nastavd i u posledni &tvefice vzorkd (13 - 16), kde je pocateéni pH opét

ovlivnéno pfitomnosti sirant a dusi¢nang.
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Rozdily mezi experimentalnimi a modelovanymi pocate¢nimi stavy jsou takika
zanedbatelné u vSech 16-ti vzorkl. U pocatecnich stavli pokusi nebyl vliv atmosféry
nijak zasadni.

V piipadé hodnot koncovych vzorkd, do nichZz bylo aplikovédno nanoZelezo,
doSlo k ocekdvanému zvySeni pH. U laboratornich vzorkl 1 a2 doslo k vyraznému
zvyseni pH (pfesnéji o 4,4 respektive 5,3). Laboratorni hodnoty pH vzorka 5, 6, 9, 10,
13 a 14 tak razantni vzestup nezaznamenaly, nériist se pohyboval v rozmezi od 1,5
do 2,9. Vyjimku tvotily vzorky 3, 4, 7, 8, 11, 12, 15, 16, kde nedoslo k téméf Zadnému
nérustu pH. Je to zpasobeno tim, Ze u vzorkd s obsahem hliniku dochdzi k pufrovéni,
pH se drzi okolo hodnoty 4, coZ je oblast vzniku gibsitu (Al(OH)3). V této oblasti
vznikaji hydroxokomplexy (hydroxohlinitanové) a jejich asociaty, majici za nasledek
spotfebovdvani OH  iontd a proto nedochdzi k riistu, ale naopak ke stagnaci pH.

Koncové laboratorni hodnoty jsou viditeln€ niZ${ neZ modelované, to miZe mit
za nasledek napfiklad snizend reduktivni schopnost nanozeleza (nano¢éstice mohla mit
rozdilny pomér oxidické vrstvy a vlastniho Zeleza, nez byl vstupni pfedpoklad
pro modelovani) anebo nedostate¢né dlouhd doba laboratorniho experimentu, kdy
nedoslo k dplné rovnovédze v systému. Model oproti redlnym experimentim poskytuje

jiz termodynamicky rovnovéazné vystupy.

Graf 5: Srovnani hodnot pH - pro laboratorni vzorky a modely bez atmosféry

Srovnani hodnot pH — Lab. bez ATM/GWB bez ATM
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Interpretace vystupii grafu 5:
Prvni &tvetice vzorka (1 - 4) méla pred aplikaci soli (viz kapitola 4.4.1) po&a-

tecni pH = 3. Po pridavku soli se pocédtecni hodnota pH, jak pro laboratorni i mode-
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lované vzorky, nijak vyrazné neodchylila od ptivodni hodnoty. Druhd Ctvefice vzorki
(5 - 8) méla pred aplikaci soli poéateéni pH =4,9. U vzorkl 5 a 6 nedoslo vyraznym
zménam (pouze o 0,3 respektive 0,4), ale u vzorkd 7 a 8 doslo v obou pripadech
k poklesu pH o 1,3. Tteti &tvefice vzorkd (9 - 12) méla pied aplikaci soli polate¢ni
pH="7. U vSech laboratornich vzorkl této Ctvefice doSlo k poklesu pH, v pripadé
vzorkl 9 a 10 v priméru o 1,4 a vzorkl 11 a 12 o 3,2. SniZeni je zptisobené okyselenim
roztoku vlivem pfitomnosti siranii a dusi¢nanid. Stejnd situace nastdvd i u posledni
Ctvefice laboratornich vzorkd (13 - 16), kde je po&ateéni pH opét ovlivnéno pritomnosti
siranti a dusi¢nang.

Rozdily mezi experimentalnimi a modelovanymi po¢ate¢nimi stavy jsou takika
zanedbatelné u vSech 16-ti vzorkl. U pocatecnich stavli pokusi nebyl vliv atmosféry
jinak zésadni.

V piipadé hodnot koncovych vzorkd, do nichZz bylo aplikovédno nanoZelezo,
doSlo k ocekdvanému zvySeni pH. U laboratornich vzorkl 1 a2 doslo k vyraznému
zvyseni pH (pfesnéji o 7,4 respektive 7,8). Laboratorni hodnoty pH vzorka 5, 6, 9, 10,
13 a 14 tak razantni vzestup nezaznamenaly, nériist se pohyboval v rozmezi od 4,2
do 5,6. Vyjimku tvotily vzorky 3, 4, 7, 8, 11, 12, 15, 16, kde nedoslo k téméf Zadnému
nérGstu pH. Vzorky s obsahem hliniku jsou jim pufrované, pH se drZi okolo hodnoty 4,
coz je oblast vzniku gibsitu (Al(OH)3). V této oblasti vznikaji hydroxohlinitanové
komplexy, majici za nasledek spotfebovévani OH iontli a proto nedochdzi k prudkému
ristu, ale naopak hodnota pH zistdva v podstaté konstantni do té doby, neZ je obsah
rozpuSténého hliniku vyCerpany.

Koncové laboratorni hodnoty jsou niz$i neZz modelované, ale rozdil mezi
experimentem a modelem jiZ neni tak vyrazny jako v grafu 4. Odchylky mize mit
zanasledek napfiklad sniZend reduktivni schopnost nanozZeleza, anebo nedostate¢né
dlouhd doba laboratorniho experimentu, aby se ustalila iplnd rovnovéha v systému.
Model oproti redlnym experimentim poskytuje jiZz termodynamicky rovnovazné
vystupy.

Interpretace vystupii grafu 6.

Rozdily mezi pocate¢nimi laboratornimi hodnotami se zde neprojevily.
Zajimavé jsou vSak koncové hodnoty, ze kterych je mozné vycist vliv atmosféry. Ten
v zésadité oblasti ovliviiuje vysledné hodnoty rozpustény atmosféricky oxid uhliity,

ktery pufroval pH. Vysvétleni stagnace hodnoty pH u vzorkii s obsahem hliniku je vySe.
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Ke vzorku mél pfistup atmosféricky kyslik, jehoz pifitomnost ma znaény vliv
na starnuti ¢astic. Nulmocné Zelezo s nim reaguje a dochazi tak k rlstu vrstvy oxidl

na Césticich a interakce Zeleza s vodikovymi kationy tudiz klesa.

Graf 6: Srovnani hodnot pH - pro laboratorni vzorky s atmosférou a bez ni

Srovnani hodnot pH — Lab. s ATM/ Lab. bez ATM
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Interpretace vystupii grafu 7:

Rozdily mezi po¢ate€nimi modelovanymi hodnotami se zde neprojevily. Taktéz
se neprojevily rozdily v koncovych stavech. Vzorky vystavené atmosfére nevykazuji
rozdilné hodnoty pH. Vysvétleni stagnace hodnoty pH u vzorki s obsahem hliniku je
vySe.

Graf 7: Srovnani hodnot pH - pro modely s atmosférou a bez ni
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5.2.2 Srovnéni laboratornich a simulovanych vystupii —

chromatogramy

V této kapitole jsou porovnéavény laboratorni a modelované vystupy koncentraci

jednotlivych soli ve zkoumanych vzorcich.

5.2.2.1 Laboratorni vystupy

Prvni sloupec (pogateéni stav) v grafech 8 az 13 predstavuje vypocitanou
hodnotu koncentrace chloridovych iontli ve vzorku. Zbylé dva sloupce reprezentuji
jednotlivé etapy pokusti (E1 — pokusy s pfistupem atmosféry, E2 — pokusy bez pfito-

mnosti atmosféry)

V grafu 8 jsou prezentovany vSechny vzorky obsahujici chloridy. Koncové stavy
se od pocatecnitho ve vsSech piipadech nepatrné liSi protoze chloridy jsou velmi
rozpustné a Zelezo s nimi nereaguje, aby je zredukoval na méné rozpustnou formu. Vliv
atmosféry neni nikterak vyznamn¢ patrny ve vzorcich 1, 2, 3, 5, 6, 7, naopak u vzorku

4,12, 16 se kontakt s atmosférou projevil zvySenym obsahem chloridu.

Graf 8: Obsah chloridil v laboratornich vzorcich — kapalna ¢ast
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V grafu 9 jsou prezentovany vsechny vzorky obsahujici dusi¢nany. Zelezné
nanocastice redukuji dusi¢nany na dusitany a amonné ionty, a proto doslo

po nadédvkovéni nanoZeleza ke sniZeni koncentrace dusi¢nand ve vzorku.
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Graf 9: Obsah dusi¢nant v laboratornich vzorcich — kapalna ¢ast
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V grafu 10 jsou prezentovény vsechny vzorky obsahujici sirany. Zelezné
nanocastice redukuji sirany na sifiCitany a sulfidy. Proto doSlo po naddvkovani

nanozeleza ke sniZzeni koncentrace siranu ve vzorku.

Graf 10: Obsah siranti v laboratornich vzorcich — kapalna ¢ast
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5.2.2.2 Modelované vystupy

Graf 11 predstavuje modelované vystupy s chloridy. Rozdil mezi koncovymi

stavy koncentraci je extrémné maly, projevuje se v fadu setin mg/kg.

Graf 11: Obsah chloridi v modelovanych vzorcich — kapalna ¢ast
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Graf 12 pfedstavuje modelované vystupy s dusi¢nany. Hodnoty koncovych stavii
laboratornich a modelovanych vystupl se rizni, koncentrace dusi¢nand v laboratornich
vysledcich je vyssi v praméru o 140 mg/kg. Tato skute¢nost mohla byt zptsobena
nerovnovaznym stavem systému (kinetika reakce je pomalejsi) a dédle vyredukovani
vétsiho mnoZstvi dusi¢nant na dusitany a amonné ionty. Vliv atmosféry na vzorky je

na hranici pozorovatelnosti.

Graf 12: Obsah dusi¢nani v modelovanych vzorcich — kapalna ¢ast
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Graf 13: Obsah siranii v modelovanych vzorcich — kapalna ¢ast
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Graf 13 pfedstavuje modelované vystupy se sirany. Hodnoty koncovych stavi
laboratornich a modelovanych vystupi se riizni, koncentrace sirani v laboratornich
vysledcich je vyssi vpraméru o 70 mg/kg. Doba experimentu nebyla s nejvétsi
pravdépodobnosti dostatecn¢é dlouhd, aby se ve sledovaném systému stalila ustalit
rovnovaha. Navic lze predpokladat, Ze reakci ve vodném prostredi nartistd tloustka
oxidické vrstvy nano¢astic a ne veSkeré atomy nulmocného Zeleza maji pfistup k reakci
tak, jak je simulovano pfi modelovani v GWB. Ubytek sirant v roztoku zptisobilo jejich
vysrdZzeni vlivem zvySeni pH a také jejich pfeména na sifi¢itany a sulfidy. Vliv

atmosféry na vzorky je na hranici pozorovatelnosti.
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5.2.3 Srovnéni laboratornich a simulovanych vystupii - spektroskopie

Graf 15: Obsah hliniku v kapalné ¢asti vzorkl obou etap
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U vzorkda, které byly vystaveny pusobeni atmosféry, byla zaznamendna vyrazné
veétsi koncentrace hliniku nez u vzorkld bez pfistupu atmosféry. To bylo zplisobeno
vétsim uvolfiovanim rozpusténého hliniku do vzorki, vlivem niZsiho pH. Naopak vyssi

pH maé za nasledek tvofeni nerozpustnych hlinitych smési.

3.2.4 Zavéry druhé ¢asti pokusii

Pocédtecni hodnoty experimentil a modeli jsou ve vSech pfipadech takika
totozné. Laboratorni koncové hodnoty jsou ale viditeln€ niZsi neZ modelované. To mize
mit za nasledek vice faktord. MuizZe jit napfiklad o sniZenou reduktivni schopnost
nanozeleza nez byl pfedpoklad (nano&astice mohla mit vy3si pomér oxidické vrstvy
na dkor elementarniho Zeleza) nebo nedostate¢né dlouhou dobu laboratorniho
experimentu, kdy nedoSlo k dplné rovnovéze v systému. Model oproti redlnym
experimentim poskytuje jiZz termodynamicky rovnovdzné vystupy. Dalsim faktorem,
ovliviiujicim vysledné hodnoty v zdasadité oblasti je rozpustény atmosféricky oxid
uhli¢ity, ktery ma tendenci pufrovat pH. Vzorky s obsahem hliniku maji vyssi tlumici
kapacitu. Hodnota pH se drzi delsi dobu okolo hodnoty 4, kde vznika gibbsit (Al(OH)s).
V této oblasti se dochazi ke tvorbé hydroxohlinitanovych komplext. Ty maji

za nésledek spotfebovavéani OH- iontl a proto nedochazi k ristu, ale naopak ke stagnaci

pH.
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Na koncentraci testovanych iontd (Cl, NO3, SO4*) ma piitomnost atmosféry
meéfitelny vliv. Koncentrace iontli v laboratornich vzorcich je vy$s$i neZ u modeld
z divodu nedosaZeni tiplné rovnovéhy systému.

Vliv piisobeni atmosféry je patrny predevsim u laboratornich vystupl, kdy mél
ke vzorku piistup atmosféricky kyslik. Nulmocné Zelezo s nim reaguje a dochazi tak
k ristu vrstvy oxidd na Casticich. Proto interakce Zeleza s vodikovymi kationy klesa.

V modelovanych situacich se vliv atmosféry témer viibec neprojevil.
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6 ZAVER

Vyvoj pH ve vzorcich s neutraliza¢nimi ¢inidly NaOH a Ca(OH); mtze byt
povazovan za bezméla identicky. Laboratorni vystupy hydroxidu sodného téméf
kopiruji modelovany vystup, dochazi pouze k malych odchylkdm, které se daji pfipsat
chyb& meéteni a pisobeni atmosféry na vzorek. Podle predpokladii, doslo k vyraznému
néristu pH, coZ bylo ti¢elem tohoto testu.

Hydroxid vapenaty plsobi na vzorek srovnateln¢ jako pfedesly hydroxid, doslo
opét k vyraznému zvySeni pH. Ke shod€ modelu s experimentem nedoslo tak vyrazné
jako u NaOH. Rozdily byly zapfiCinény nehomogenitou aplikovaného <¢inidla,
kontaktem s atmosférou a moznou chybou méfeni.

Zelezné nanoGéstice reaguji ve vodném prosttedi alkalickou reakci obdobné jako
vySe zminéné hydroxidy, kterd neutralizuje kyselé roztoky a napomdhd srézeni
hydroxidd. V kyselém prostiedi reaguje nanoZelezo rychleji, jelikoZ ¢éstice prichazeji
sndze do kontaktu s volnymi vodikovymi kationy. Hodnoty laboratornich a modelo-
vanych vystupt vzorkd s pridavkem nulmocného nanozeleza se od sebe pomémé lisily.
Pocate¢ni hodnoty jsou ve vSech ptipadech sice takika totozné, avSak koncové hodnoty
ziskané experimentaln€ jsou viditelné niZsi neZ modelované. To muZe byt nasledkem
vice faktor: Mohlo se jednat o niZ$i reduktivni schopnost nanoZeleza nez byl
predpoklad (nanodastice méla vyssi pomér oxidické vrstvy na dkor elementdrniho
zeleza) anebo nedostate¢né dlouhou dobu laboratorniho experimentu, kdy nedoslo
k Gplné rovnovéze v systému. Vysledky byly ovlivnény tvorbou Zeleznatych a zelezi-
tych oxohydroxokomplex v prvni fézi ustalovani rovnovahy systému a nédslednym
vznikem termodynamicky stabilnich minerdld (goethit, wiistit, apod.). V reédlnych
vzorcich vznikaji rizné asocidty Zeleza jako napt. FeOH' (vyskytujici se v kyselé
oblasti) nebo napi. Fe(OH)3 (vyskytujici se v zésadité oblasti). Tyto latky mohou mit
pii prechdzeni do stabilngjSich stavli za nésledek vliv na hodnotu pH. Naproti tomu
GWB vytvéii vystup s jiZ termodynamicky stabilnimi produkty. Navic 1ze pfedpokléadat,
Ze reakci ve vodném prostiedi nariista tloustka oxidické vrstvy nanocdstic a ne veSkeré
atomy nulmocného Zeleza maji pfistup k reakci tak, jak je simulovéno pfi modelovéni
v GWB.

Vliv piisobeni atmosféry je patrny predevsim u laboratornich vystupl, kdy mél
ke vzorku pfistup atmosféricky kyslik. Nulmocné Zelezo s nim reaguje, ¢imZ zptsobuje

rist vrstvy oxidl na ¢ésticich To mélo za nésledek sniZeni jejich reaktivity a schopnost
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zvySovat pH. DalSim faktorem v souvislosti s atmosférou, ktery ovlivnil vysledné
hodnoty v zdsadité oblasti, je rozpustény atmosféricky oxid uhlicity, ktery mé tendenci
tlumit nartst pH.

Na koncentraci testovanych iontd (Cl, NOs, SO42’) m4d pfitomnost atmosféry
meéfitelny vliv. Koncentrace iontli v laboratornich vzorcich je vy$s$i neZ u modeld
z divodu nedosaZeni tiplné rovnovéhy systému.

U vzorkl sobsahem hliniku dochdzi k pufrovani pocate¢nich i koncovych
hodnot vystupu. pH se drzi v kyselé oblasti (okolo hodnoty 4), kde vznika gibbsit
(AL(OH)3). V této oblasti dochazi k tvorbé& hydroxohlinitanovych komplext. Ty maji
za nésledek spotfebu OH  iontd, a proto nedochazi k ristu, ale naopak ke stagnaci pH.

Ubytek siranti v roztoku zpGsobilo jejich vysrdzeni vlivem zvyseni pH a také
jejich premeéna na sificitany a sulfidy. Obdobné tomu bylo v pfipad€ vice rozpustnych

dusi¢nant, které byly pfidavkem nZVI redukovény na dusitany a amonné ionty.

Na tuto praci lze navézat bliZSim provdzdnim experimentu a modelu. Pfiblizeni
modelu je moZné provést v oblasti podrobnéjSiho potlacovéni termodynamicky
stabilnich produkti. Naopak v pfipad¢ experimentu lze prodlouZit jeho trvani

aZ do dosazeni tplné termodynamické rovnovahy.
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PRILOHA

Vypocet koncentrace kyseliny chlorovodikové (36%)

Viip= 10 ml;

Vek=11;

M (e = 36,46064 g/mol

c=0,1 mol/l

smen = 1,18 kg/l

w=0,36

by = e e St Vo Wit _ 0001165092 mol
M HC, 'Vcezk M HC 'Vcezk M HC 'Vcezk

Laboratorni hodnoty Eh

Hodnoty jsou vztaZeny na standardni vodikovou elektrodu. Pfipocteno bylo 211 mV.

1. Etapa - s pristupem atmosféry

Oznadeni vzorku 1 2 3 4 5 6 7 8
ORP [mV] 4426 | 3445 | 470,2 | 3955 | 393,3 | 317,3 | 499,7 | 371 4
Oznaceni vzorku 9 10 11 12 13 14 15 16
ORP [mV] 362,9 | 352,2 | 5571 | 410,4 | 4001 | 404,7 | 580 | 4464
2. Etapa - bez pristupu atmosféry
Oznadeni vzorku 1 2 3 4 5 6 7 8
ORP [mV] -340 -65 310 350 -35 110 381 408
Oznaceni vzorku 9 10 11 12 13 14 15 16
ORP [mV] 21 133 407 442 113 135 430 445
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Graf I: Obsah Zeleza v kapalné ¢asti vzorki etapy 1 a 2

Analyza ICP - kapalna c¢ast
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Vsechna potrebna data s vypocty, namérenymi hodnotami a simulacemi jsou

k dispozici na priloZeném CD.
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