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Abstrakt

Pro povrchovou modifikaci elementarniho nanozeleza byly pouzity dva typy polymeru
(kyselina polyakrylovd a chitosan). Takto vytvoreny kompozit a NZVI bez povrchové
Upravy byly pouZity pro aktivaci persulfatu a nasledné odstranéni modelového
polutantu (methyloranz). Dale bylo stanoveno, kterd z povrchovych modifikaci

elementarniho nanozeleza by byla nejvhodné;jsi pro katalytickou aktivaci persulfatu.

Kli¢ova slova: nanocastice elementarniho Zeleza, persulfat, povrchovd modifikace,

katalyza
Abstract

Two polymers were used for surface modification of nano zero-valent iron (polyacrylic
acid and chitosan). Created like this composite and NZVI withnout surface
modification, were used for activation of peroxydisulfate and subsequent removal
of the model pollutant (methyl orange). Moreover, it was determined, which of the
nano zero-valent iron surface modification would be the most suitable for catalytic

peroxydisulfate activation.

Key words: nano zero-valent iron, peroxydisulfate, surface modification, catalysis
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1 Seznam zkratek

NZVI — nano zero-valent iron (elementarni nanozelezo)
ZV| —zero-valent iron (elementarni Zelezezo)

PAA — poly-acrylic acid (kyselina polyakrylova

PDS — peroxodisulfate (persulfat)

UV — ultraviolet (ultrafialovy)

VIS — visible (viditelny)

TEM — transmisni elektronova mikroskopie

SEM — skenovaci elektronova mikroskopie

EDX — energiové disperzni elektronova spektroskopie

TGA — termogravimetricka analyza
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2 Uvod

Tato prdace se zabyva modifikaci povrchu nanocastic elementarniho Zeleza a jejich vyuZitim

pfi aktivaci persulfatu.

Védni obor nanotechnologie se stava ¢im ddal popularnéjsi. Nanocastice vykazuji znaéné
mnozstvi zajimavych chemickych i fyzikdlnich vlastnosti a vyuZivaji se v mnoha oborech.
Velmi znepokojivym problémem poslednich let je znecisténi odpadnich a podzemnich vod
rGznymi typy polutantl, které jsou odolné vic¢i béiné vyuZzivanym dekontaminantdm.
Persulfat se jevi jako velmi vhodna sloucenina pro odstrafiovani téchto polutantl. K tomu,
aby se persulfat stal aktivni a zacal konat svou funkci dekontaminaéniho ¢inidla, je ¢asto
potieba jej aktivovat. Aktivaci lze provést pravé pomoci nanocdstic elementdrniho Zeleza.
Modifikovany povrch elementarniho Zeleza rlznymi typy polymerd pak aktivuje persulfat
rGzné ucinné.

V této praci je cilem zhodnotit vliv povrchové modifikace elementarniho nanozZeleza na jeho
katalytickou ucinnost pfi aktivaci persulfatu. Strucné feceno, je studovdno, zda zvyseni
hodnot ({)-potencidlu NZVI zvysi také hodnotu reakéni konstanty reakci pseudo-prvniho
radu.

V teoretické c¢asti této prace bude popsana obecna charakteristika nanocastic Zeleza
i persulfatu. Experimentalni ¢ast se vénuje modifikacim povrchu elementarniho nanozeleza
za poutziti rGznych typl polymerd. Pripravené nanoZelezo bude charakterizovano nékolika

metodami a ndsledné pouzito pro aktivaci persulfatu.
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3 Teoreticka cast

3.1 Nanomateridly

Ptedpona nano- vyjadiuje mocninu 10~ a jde o pfedponu soustavy SI (mezinarodni soustava
jednotek). Hovofime-li o nanomateridlech, jednd se pak tedy o objekty vrozmérech
miliardtiny metru. Pfesnd definice pro pojem nanomateridly neexistuje. K nejbéiné;jsi
formulaci vSak patfi, Ze nanomateridly jsou takové objekty, u kterych ma alespon jedna
ze stavebnich jednotek rozmér mensi nez 100 nm (Louda a Bakalova 2015). Diky témto
malym rozmérdm a velkému mérnému povrchu maji nanomateridly fadu unikatnich
vlastnosti, diky ¢emuZ se stdvaji stdle popularnéjsimi. Popularita nanomateridlll stoupa
v posledni dobé také tim, Ze se zacaly objevovat nové zplsoby, jak je pfipravovat

a charakterizovat (Louda a Bakalova 2015).

Pro popis jejich vlastnosti se vyuziva principtl kvantové mechaniky (Kratochvil et al. 2005).
Tyto unikatni vlastnosti se daji vyuzivat v optice napfiklad jako ochrannd vrstva proti
poskrabani skel bryli, v elektronice pro vyrobu polovodi¢ovych Cipli, v mediciné a dalSich

védnich odvétvich (Louda a Bakalova 2015).

3.1.1 Historie

| kdyz se mulzZe zdat, Ze nanomateridly a nanocastice jsou naprosto revoluéni objev
poslednich let, neni tomu tak. Byly od nepaméti vyuzivany také lidmi, i kdyz o tom jesté ani
nevédéli. Nanomateridly byly znamy jiz ve starém Egypté, kdy se pomoci nanocastic PbS
barvily vlasy, které pak mély dlouhotrvajici ¢ernou barvu (Kubinek 2011). Zndmy je také
tzv. Lykurgliv pohar pochdzejici zhruba ze 4. stoleti naseho letopoctu, ktery je uvedeny
na obrazku 3.1. Ten diky nanocasticim zlata a stfibra na svém povrchu méni zbarveni podle

umisténi zdroje svétla (Pradek 2016).
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Obrazek 3.1 Lykurgtliv pohar (Sueneé Universe 2016)

Nanomateridly se vyskytuji také v pfirodé, mezi nejznaméjsi pfirodni jevy, ve kterych
se potvrzuje existence nanomateriall, radime napriklad magnetotaktické bakterie, gekoni
tlapky, aminokyseliny, strukturu vlasu ¢i efekt lotosového kvétu (Kvasni¢kova 2011, Bittova
2014). Efekt lotosového kvétu je jev, kdy se na povrchu listli rostlin nezadrzuji kapicky vody.
Kapicky jsou totiz odpuzovany diky velice malym chloupkiim nachazejicich se na povrchu
listd. Tento efekt tak rostlinam umozZni udrZovat Cisty povrch, jelikoZz voda z listl odtece
i s neCistotami. Tohoto jevu se snazili vyuzit také lidé, a proto napodobenim lotosového
efektu vyvinuli napfiklad speciadlni Iékarskou keramiku, ktera je snadna pro udrzbu

(Schulenburg 2007).

Posledni dobou se vyrazné vyvinuly prostfedky pro charakterizaci nanomateriali a otevrela
se tak Sirokd Skdla jejich mozného vyuziti. Diky tomu se dostaly také do védéni béiné
spolec¢nosti a staly se predmétem mnoha vyzkumu. Vyznamnym rokem pro nanomaterialy
byl rok 1857, kdy se Michaelu Faradayovi povedlo syntetizovat koloidni roztok zlata. Zaroven
popsal rozdily v optickych vlastnostech mezi koloidnim roztokem (tedy nanocdsticemi zlata)
a objemovym zlatem (Jeevanandam et al. 2018). DulezZitou postavou v historii nanomaterial(i
je Richard Phillips Feynman. Na své predndsce v roce 1959 totiz predpovédél radu oblasti,

kterymi se aktualni nanovéda zabyva (Pleskac 2016).

3.1.2 Obecna charakteristika a vlastnosti
Obecné mlzeme nanomateridly rozdélit podle dimenzionality na 4 typy. Objekty OD maji
vSechny své rozméry v nano méfitku. Latky, které maji dva rozméry o velikosti miliardtiny
metru a jeden rozmér vétsi, se oznacuji jako 1D. MUZe se jednat o rdzna nanovldkna

¢i uhlikové nanotrubicky. Naopak filmové povrchy, které maji pouze jeden svlj rozmér
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v jednotkach nano, jsou oznacovany jako 2D. Poslednim typem jsou 3D nanomateridly.
Ty maji sice vSechny rozméry v makroskopickém méfitku, ale déli se na domény o rozmérech

v nanometrech (Sapsford et al. 2013, Kratochvil et al. 2005).

Nanomateridly mUZzeme mit jak pfirodni, tak navriené a posléze vytvorené. Vyskytuji se
v béZinych kazidodennich predmétech, jako jsou kosmetické pfripravky, elektronika, textil
a podobné. NavrZené nanomateridly jsou pfipraveny tak, aby se maximalné vyuzila jejich
velikost a pozadované vlastnosti, které se u béznych pfirodnich nanomateriadld nevyskytuji

(Rao et al. 2006, Alagarasi 2011).

V minulosti se kvlli nedostatecné pfristrojové vyspélosti pfi pozorovani vlastnosti
nanomateridld provadély prevainé skupinové charakteristiky, tedy charakterizovala se
skupina nanostruktur ¢i nanocdstic. Diky aktudlnimu posunu ve vyvoji potiebnych
charakterizacnich pfristroji jsme vsak jiz schopni zjistit vlastnosti jednotlivych nanostruktur
a nanocastic (Cao 2004). Velmi malé rozméry a kvantové jevy poskytuji nanomateridlim
fadu zajimavych vlastnosti, jako jsou naptiklad vysoké povrchové napéti ¢i velky specificky
povrch vzhledem k jejich objemu. Cim vic se rozméry &astic blizi k rozmérdm nano, tim vice
se u nich projevuji nové vlastnosti — napriklad z kovl se mulze stat izolator ¢i polovodic
(Schulenburg 2007). Tyto nové vlastnosti jsou z velké casti zplsobeny pravé diky tomu,
Ze nanocastice maji velké mnoZstvi atomu na svém povrchu. Povrchové atomy jsou mnohem
reaktivnéjsi nez atomy stfedové, a proto se pfi pribliZovani k nano rozméram také meéni

vlastnosti pozorovanych latek (Schulenburg 2007).

Chovani nanocastic Ize ovlivnit také povrchovou upravou, tedy pokrytim povrchu néjakym
jinym materialem ¢&i slou€eninou. Takovym ptikladem muUzZou byt ferokapaliny — nanocastice
z praskového Zeleza nebo Zelezitych ¢i Zeleznatych iont( s modifikovanym povrchem (Mayer

2007).

3.1.3 Metody charakterizace nanocastic

Lidské oko ani béiné optické mikroskopy nejsou schopny rozlisit ¢astice v rozmérech
nanometrl, proto se pro jejich charakterizaci pouZivaji metody, které vytvareji velmi
zvétSeny obraz vzorku ¢i jeho povrchu. Mezi tyto metody patfi napfiklad elektronova
transmisni mikroskopie (TEM), elektronovd skenovaci (rastrovaci) mikroskopie (SEM) nebo

mikroskopie atomarnich sil (AFM) (Joshi et al. 2008). Dalsim zplUsobem charakterizace
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nanomateridld jsou metody spektroskopické jako rozptyl elektronforetického svétla,
energiové-disperzni spektroskopie (EDX), termogravimetricka analyza (TGA) ¢i napfiklad

UV-VIS metoda.

Pro charakterizaci produktll mé prdce byly pouzity metody rozptylu elektroforetického
svétla, skenovaci a transmisni elektronové mikroskopie, energiové disperzni spektroskopie,

termogravimetricka analyza a pro katalytické testy pak metoda UV-VIS.

3.1.3.1 Rozptyl elektroforetického svétla
Prostfednictvim rozptylu elektroforetického svétla mizeme zméfit tzv. ({)-potencidl, coz je
védecky termin pro elektrokineticky potencidl v koloidnich disperzich. Je zplsoben Cistym
elektrickym nabojem, ktery se vytvari jako dlsledek pohybu volnych elektronl. Volné
elektrony se premistuji do oblasti s nenulovym nabojem, kterd se nachazi ve velké blizkosti
rozhrani roztoku nanocastic a kapaliny. Velmi blizko povrchu ¢éastice se tak zacnou
shromazdovat ionty s opacnym ndbojem, nez je ndboj ¢astice, a tak vznikd elektricka
dvojvrstva. JelikoZ jsou v této oblasti velmi silné pftitazlivé sily, ionty se nepohybuji. Mimo
tuto oblast vSak jiz takto silné sily nejsou, a tudiz se ionty pohybuji zcela volné.
Elektrostaticky potencidl mezi témito dvéma vrstvami pak nazyvame ({)-potencidl. Jeho
hodnota byva nejcastéji ovlivnéna prostiednictvim pH roztoku, které je pfi méreni vidy
nutno uvést. Stabilita roztoku se obecné urcuje mezi +30 mV a -30 mV. (Suchdnek 2016;
Wactawek et al. 2017). Cim je hodnota vyssi, tim spiSe dochdzi ke vzajemnému odpuzovani

Castic v roztoku (Cadrova 2013).

3.1.3.2 TEM
Transmisni elektronovd mikroskopie vyuzivd pro meéreni difraktované ¢i transmitované
elektrony, které vzorkem projdou. Elektrony pak zplsobi vznik kontrastu na stinitku, ktery je
rozptylovy nebo difrakéni, podle toho kterymi elektrony byl kontrast vyvolan. Schéma

elektronového mikroskopu a jeho fez je uveden na obrazku 3.2.
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Obrazek 3.2 Schéma a fez TEM (Horky 2012)

3.1.3.3 SEM
Skenovaci elektronovd mikroskopie vyuziva k zobrazeni svazek elektron(. Interakci elektron(
s pevnou latkou vznikaji paprsky sekundarnich nebo zpétné odrazenych elektron(, kdy kazdy
odrazeny paprsek (signdl) nese urcitou informaci o pozorovaném materialu. Obraz vznika
prostrednictvim kontrastu, ktery mlze byt topograficky (zplsobeny sekundarnimi elektrony)
nebo chemicky (vyvolany zpétné odrazenymi elektrony)(UPOL 2018). Schéma tohoto

elektronového mikroskopu je uvedeno na obrazku 3.3.

16



Electron Gun

LY Anode

‘ ‘ Magnetic
L[]S | -—Lens

ToTV
scanner

Secondary
Electron
Detector

Specimen

Obrazek 3.3 Schéma SEM (Mateus Vieira Carlesso 2008)

3.1.3.4 EDX
Jedna se o energiové-disperzni spektroskopii, ktera je velmi Uzce spojena s vySe zminovanou
skenovaci elektronovou mikroskopii, jelikoz jde o pfisluSenstvi tohoto elektronového
mikroskopu. SlouZi k identifikaci konkrétnich prvkid obsazenych v materidlu zkoumaném

pomoci SEM (Grygar 2019).

3.1.3.5 TGA
Termogravimetrickd analyza je jednou z metod termické analyzy. Principem této metody je
pozorovani zmén hmotnosti analyzovaného vzorku pfi jeho zahtivani pfipadné ochlazovani
v pfedem definované atmosfére. Tato metoda umozZnuje stanovit chemické a fyzikalni

vlastnosti daného materialu v zavislosti na teploté (Klouzova et al. 2012).

3.1.3.6 UV-VIS
Celym ndzvem ultrafialovo-viditelnd spektroskopie je fyzikdlné-chemickda metoda, ktera
vyuziva absorpci elektromagnetického zareni vzorkem v UV (ultrafialové) a VIS (viditelné)
oblasti spektra. Pfi této absorpci se excituji valen¢ni elektrony. (Hejskovd 2016; Novotna
et al. 2011). Na zakladé Lambert-Beerova zakona jsme schopni pfi znamé absorpci, kterou
naméfime, vypocitat koncentraci latky v méreném roztoku (Michal¢dkova 2008). Casto
se vyuziva ke studiu barevnych latek, v naSem pfipadé byla pouZita methyloranz.
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3.2 Nanocastice zeleza

NanoZelezo je tvoreno jaddrem a obalem. Jadro je sloZzeno predevsim z elementarniho Zeleza
a poskytuje elektrony, obal je pak pro zménu tvofen oxidy Zeleza, jak je uvedeno
na ilustraénim obrdzku 3.4 (Novdkovd et al. 2009; Chronopoulou et al. 2016). Mezi
nejc¢astéjSi oxidy patfi magnetit. Obal je jesté obcéas chrdnén vrstvou surfaktantu, ktery

ho chrani pred dalsi oxidaci (Cadrova 2013).

Obrazek 3.4 Struktura nanoZeleza. 1. Zluté oblast predstavuje obal tvofeny oxidy Zeleza, 2. €erna vnit¥ni oblast je
samotné elementarni Zelezo

3.2.1 Priprava nanocastic zZeleza
Obecné se daji nanocastice pfripravit dvéma metodami — metodou top-down a bottom-up.
Metoda top-down (shora dol() spociva v pripravé nanocastic z vétsSich celkd prostfednictvim
fyzikalnich metod jako jsou mleti, drceni nebo brouseni (UPOL 2019). Metoda bottom-up

(zdola nahoru) naopak vytvari nanocastice agregaci jednotlivych atoma.

Pro pfipravu nanoZeleza existuje rada metod, kterymi ho mulZeme syntetizovat. Jde
o metody chemické, chemicko-fyzikalni, fyzikalni a biologické. Z fyzikdlnich metod vyuZzivame
napriklad brouseni, separaci fazi, zihani pti vysokych teplotach ¢i obrusovani. Co se tyce
chemickych metod, ztéch se nejcastéji vyuzivd pfiprava redukci hematitu, rozklad
pentakarbonylu Zeleza za zvySené teploty ¢i metoda s pouzitim tetrahydrogenboritanu

sodného jako redukéniho Cinidla (Stefaniuk et al. 2016).
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Pfi nasem vyzkumu byly pouzity komeréné dostupné NZzVI, které jsme modifikovali
s pouZitim chitosanu a PAA pomoci pfistroje Dispersion Unit DL 50 (Nanoiron 2019). Zaroven
bylo pro ndslednd mérfeni pouzito také tzv. NZVI-bare, tedy nanozZelezo bez povrchové

modifikace.

3.2.2 Aplikace nanocastic Zeleza
VyuZiti nanoZeleza je samoziejmé fada, nds vSak primarné zajima aplikace elementarniho
nanozeleza jako katalyzatoru pfi odstrafiovani kontaminant(l. VyuZivda se zde toho,
ze redukované slouceniny se chovaji jako akceptory elektronl, zatimco elementdrni
nanozelezo je jejich donorem (Kim et al. 2018). Diky tomu mUzZe dochazek k redukci
polutantl, které se tak vétSinou stavaji méné toxické ¢i Uplné netoxické (Fu et al. 2014).
Elementdrni nanoZelezo velmi dobfe zbavuje podzemni vody organickych latek, jako jsou
naptiklad trichlorethen nebo trinitrotoluen. DalsSi zajimavou aplikaci NZVI je zaméreni
na arsenicnany a arsenitany, které jsou pro ¢lovéka toxické a které nalezneme v pitné vodé.
Testovano bylo samoziejmé vétsi mnoizstvi rdznych katalyzatorl, nicméné nanozZelezo
se osvédcCilo predevsim diky své netoxicité, Setrnosti k Zivotnimu prostfedi a nizkym
nakladm na proces Cisténi i pfipravu. V tomto pripadé se pouziva tzv. OSF-NZVI (oxid-shell-
free NZVI). Tento zpUlsob odstrafovani arseni¢nan( a arsenitanU se ukazal jako Uspésny
predevsim v anoxickém prostredi a jevi se jako vhodny zplsob pro Cisténi vod od téchto vyse

zminénych polutantl (Tucek et al. 2017).

Elementarni nanoZelezo se obecné vyuziva pfedevsim diky tomu, Ze neni toxické, je snadné
na pripravu a je pomérné levné v porovnani s ostatnimi katalyzatory, jako jsou platina nebo
paladium (Fu et al. 2014). M{ze byt zaroven poutzit jako katalyzator pro vytvareni radikald
z persulfatu, ¢imz se zabyvdme v nasi préci. Diky této vlastnosti bychom totiz byli schopni
odstranit zvody i takové polutanty, které jsou velmi malo reaktivni s OH radikdlem,
tak moznosti v problematice ¢isténi podzemnich a odpadnich vod. Doposud se v této oblasti

vyuzivaly pravé jiz zminéné OH radikaly, ozon ¢i peroxid vodiku (Wactawek et al. 2017).
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3.3 Persulfaty

3.3.1 Charakteristika a vlastnosti

Obecné oznaleni persulfaty predstavuje aniont persulfatovy S,0s> (PDS) nebo
peroxomonosiranovy (PMS), které jsou povazovany za velmi silné oxidanty. PDS se nachazi
nejcastéji ve formé soli jako persulfat amonny, sodny nebo draselny. Rovnice disociace

persulfatu sodného:
Na,S,0g5 —» 2Na* + S,05~

V pevném stavu jde o pomérné stabilni slouceniny, jejich stabilita je zfejma i v porovnani
PMS, i pfesto je ale jejich dekompozice velmi pomald. PMS je navic nestabilni ve vodném

roztoku s vysokym pH (Wactawek et al. 2017).

3.3.2 Vyuziti persulfatu
Persulfaty, predevsim PDS, se vyuZivaji pro tzv. in situ oxidaci jakoZto oxidaéni ¢inidla (Cernik
2019). In situ oxidace je proces, kdy prostrfednictvim vodného roztoku silného oxida¢niho
Cinidla dojde krozkladu ¢i sniZzeni toxicity kontaminantl nachazejicich se v podzemnich
vodach. Jde tedy o prostou oxidacné-redukéni reakci, ve které je oxidacnim cinidlem
persulfat a kontaminantem nejcastéji benzen, toluen, chlorované etheny apod. (Kubal et al.
2008). Oxidanty mohou byt obcas aktivovany také prostfednictvim vzniku jesté
reaktivnéjsich radikal(. Tyto radikaly tedy reaguji i s vysoce toxickymi latkami nachazejicimi
se v podzemnich a odpadnich vodach. V této praci se zabyvame zkoumdanim toho, jak vyuzit

elementarni nanoZelezo pro katalytickou aktivaci persulfatu.

Aktivace persulfatu mlze probihat nékolika zplsoby, jakymi jsou napfriklad plsobeni tepla,
heterogenni katalyza nebo prechodnym kovem. Mezi nepopularnéjsi kov vyuzivany
pro aktivaci patii zelezo Fe?*, Fe** nebo NZVI (Tsitonaki et al. 2010; Xiao et al. 2018), ktery
vyuzivame v této praci také my.

Rovnice aktivace teplem:

5,057 — 2l o 550,
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Rovnice aktivace pomoci Fe*":
S,057 + Fe®t —5 SO, e+ 50,” + Fe*'

Vzniklé siranové radikdly jsou velmi reaktivni, reaguji stadou organickych polutantd
nachdzejicich se v podzemnich a odpadnich vodach. Tyto radikaly funguji jako elektrofilni
reaktanty. Rychlost reakce organického kontaminantu s pfisluSnym persulfatem je ovlivnéna
predevsim substitu¢ni skupinou na aromatu (Tsikonaki et al. 2010). Obsahuje-li aromat nitro
skupinu ¢i karbonylovou skupinu (elektron-akceptorni skupiny), bude rychlost reakce nizsi
neZ v pripadé pritomnosti hydroxylové, alkoxylové ¢i aminové skupiny (elektron-donorni
skupiny). Radikaly jsou vSak schopny reagovat i s anorganickymi ionty, které se v podzemnich

vodach mohou také nachazet. (Tsitonaki et al. 2010).

Obrazek 3.5 Molekularni struktura persulfatového iontu. Sipka oznacuje délku peroxidové vazby ((Wactawek et al. 2017).
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4 Experimentalni ¢ast

Vychozi latky a rozpoustédla pro syntézy byly dodany béinymi dodavateli. Transmisni
elektronova mikroskopie byla namérena Mgr. Bartlomiejem Soblem (Silesian University
of Technology). Snimky nanocdstic byly pofizeny Ing. Pavlem Kejzlarem, Ph.D., z Technické
univerzity v Liberci na UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus pfi 2 kV. Za poufZiti systému EDX
byla provedena analyza disperzni rentgenové spektroskopie pro stanoveni pritomnosti prvku
v syntetizovanych nanodasticich (Oxford Instruments, AZtec) s detektorem X-Max
pfipojenym ke skenovacimu elektronovému mikroskopu (SEM, model UHR FE-SEM Carl Zeiss
ULTRA Plus). Pro zaznam absorpcniho spektra byl pouzit UV-VIS spektrometr (Hach Lange
DR 3900) s odpovidajicimi 1 cm kyvetami.

Hodnoty ({)-potencialu NZVI ¢astic byly stanoveny v Cerstvé pfipravenych suspenzich pomoci
pfistroje Zetasizer ZS (Malvern Instruments Ltd, UK). Kazdé méreni (10 cykld) bylo provedeno
s autokorelacnimi funkcemi o 10sekundach. Vysledky pro kazdy vzorek byly ziskany ze tfi
méfeni. Termogravimetricka analyza byla naméfena Ing. Martinem Stuchlikem a byla
provedena pro urceni tepelné stability a sloZzeni NZVI vzorkl pomoci pfristroje Mettler
Toledo: TGA/SDTA851e. Experiment byl proveden pri dusikové atmosfére a pritoku 20 ml
za minutu. Vzorky byly zahfivany z 30 °C na 800 °C.

4.1 Modifikace NZVI pomoci polymeri

Pro katalytickou aktivaci persulfatu bylo pouzito NZVI modifikované pomoci nize uvedenych
polymer(. Pfiprava probéhla za poutZiti pfistroje Laboratory Dispersion Unit DL 05
uvedeného na obrdzku 4.1 (Nanoiron 2019). Disperznim prostifedim smési byla destilovand
voda (NZVI-bare) nebo roztok pfislusného organického stabilizatoru (chitosan, PAA). Ptipravy

byly provedeny opakované za Ucelem ziskani vice vzorkd.
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R —]
Obrazek 4.1 Laboratory Dispersion Unit DL 50.Zafizeni pro pfipravu NZVI suspenze. 1. LD 05 télo pfistroje z nerezové
oceli, 2. Automaticka fidici jednotkaregulujici rychlost disperze a tvofici ochrannou atmosféru, 3. davkovaci zafizeni pro
pfesun nanomaterialu ze pfepravniho sudu (A) do zasobniku (4), 4. Rezervoar z nerezové oceli s vnitinim objemem 0,2 |

urcéeny pro suchy nanoprasek, ktery se prevadi dale do reakcni nadoby, 5. reaktorova nadobka z borokiemicitanového
skla s plastém pro Fizeni teploty procesu, 6. Vakuové ¢erpadlo pFipojené k fidici jednotce (Nanoiron 2019)

4.1.1 NZVI-chitosan
Pro ptipravu chitosanu jsme odvazili pfesné 6 g chitosanu, 1 ml kyseliny dusi¢né a 176,6 g
vody. Do vody byla nejprve pfidana kyselina, ktera se chvili rozmichdvala, a poté byl ptidan

i chitosan. Nasledné michdni trvalo zhruba deset minut pomoci michaciho zafizeni.

Dalsim krokem byla odvéazka Zeleza, abychom dostali vysledny roztok o obsahu 20 % Zeleza.
Pro tento roztok jsme si odvazili 53 g Zeleza do celkového objemu 265 ml (tento roztok jiz

obsahuje i rozpustény chitosan s kyselinou).
Celkova navazka pro tuto metodu pfipravy tedy obsahovala:

53 g Fe + 176,6 g 2% chitosanu rozpusténého v H,O s 1 ml HNO; + 35,4 g H,0
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Obrazek 4.2 Struktura chitosanu v mirné kyselém prostiedi

4.1.2 NZVI-PAA

Stejnou metodou bylo pfipraveno NZVI za pouziti PAA, opét o 20% obsahu Zeleza v celkovém
objemu roztoku. Tentokrat byl celkovy objem zvolen 260 ml s 52 g Zeleza. Do 208 ml vody

jsme tedy navazili 5,9 gram( 2% PAA.
Celkova navazka pro tuto metodu pfipravy tedy obsahovala:

52 g Fe +5,9 g PAA +202,1 g H,0

4.1.3 NZVI-bare
Obdobné byla provedena pfiprava také pro NZVI-bare, tedy vzorek bez povrchové

modifikace. Zde nebyl pro ptipravu pouzit zadny polymer, ale pouze destilovand voda.

4.2 Stanoveni obsahu elementarniho zeleza v roztoku

Pfi této metodé se méri objem vodiku, ktery se vylouci pfi reakci Zeleza s hydrogensiranem

draselnym podle rovnice:
2KHSO, + Fe - FeSO, + K,S0,+ H,

Objem vylouceného vodiku je tedy Umérny mnoizstvi elementarniho Zeleza. Pro vypocty je
potieba si uvédomit, ze 22,41 dm? vylougeného vodiku bylo vyprodukovéano zreagovanim
55,85 g Zeleza. Pro nase méreni byl pfipraven 20% roztok Zeleza pro vSechny nami
pfipravené modifikace a objem vzorku cinil 10 ml. Koncentrace hydrogensiranu draselného

byla 1 M.
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Obrazek 4.3 Aparatura pro méfeni. Odmérny valec o objemu 400 ml je naplnén vodou a spojen hadickou
s nadobkou, ve které je reagujici roztok Zeleza s hydrogensiranem sodnym. PFi reakci tak klesa hladina vody
v odmérném valci, ktera je vytlacena pfislusnym objemem vodiku (Nanoiron 2019)

Pro nasledny vypocet obsahu ZVI v roztoku Zeleza se pouziva vztah pro stavovou rovnici

idedlniho plynu ve tvaru:

p'V=n-R-T

4.3 Katalytické testy

Katalytické testy byly provedené pomoci UV-VIS spektrofotometru (model Hach Lange DR
3900). Pro provedeni katalytickych testl byly pfipraveny roztoky methyloranze a PDS
o koncentracich 50 mg/Il. Zaroven byl pfipraven roztok NZVI pro vsechny typy pfipraveného
nanozeleza o koncentracich 1 g/l. Celkovy objem roztoku, ze kterého byly odebirany vzorky
pro méreni, ¢inil 10 ml. Tento roztok pak obsahoval 5 ml methyloranze, 1 ml PDS, 0,5 ml
roztoku NzVI (1 g/l) a 3,5 ml deionizované vody. Methyloranz se v roztoku vyuziva jako

tzv. modelovy polutant, tedy jako latka simulujici redlné polutanty obsazené ve vodé.

Pfipraveny roztok byl uzavien do reagencni lahve a promichavan béhem celé doby méreni
na automatickém michadle. Vzorky roztoku byly odebirdany vidy ve stejnych casovych
intervalech. Odebrany vzorek byl nejprve prefiltrovan prfes 0,22 um stfikackovy filtr

a do méfici kyvety bylo pipetou odméreno 0,8 ml deionizované vody a 0,2 ml zfiltrovaného
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roztoku. Kyveta byla umisténa do méficiho UV-VIS spektrofotometru a vysledna vinova délka
se zaznamenala. Z uvedenych hodnot byla pak vypoctena absorbance daného roztoku,
pomoci které byla pozdéji vypoctena koncentrace methyloranze pro jednotlivé vzorky. Tento
vypocet vychdzi z Lambert-Beerova zakona, kdy z experimentdlné zjisténé hodnoty
absorbance mlGzeme urcit koncentraci roztoku (Volka et al. 2006). Pro kazdy typ reakce byl
pak nasledné zhotoven graf a grafy vSech vzorkd NZVI byly porovnany a prezentovany

s normalizovanymi koncentracemi C/C.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Charakterizace pripraveného NzZVI

Pro charakterizaci pfipraveného NZVI byly pouzZity elektronové mikroskopie a metody

spektroskopické.

5.1.1 Elektronové mikroskopie (TEM, SEM)

Z mikroskopovych charakterizacnich metod jsme pouzili transmisni a skenovaci elektronovou

mikroskopii. Snimky jsme provedli pro viechny typy pfipraveného NZVI (obrdzek 5.1).

Acquire BF

Obrazek 5.1 Snimky TEM pro vzorky a)NZVI-bare, b) NZVI-chitosan, c) NZVI-PAA (Nanoiron 2019). Snimky SEM pro vzorky
d)NzVI-bare, e) NZVI-chitosan, f) NZVI-PAA Skéla pro snimky a) - d) je 200 nm, pro snimek f) je to 100nm. Poznamka:
NZVI - nano zero-valent iron, PAA - kyselina polyakrylova

Pozorovany byly NZVI ¢astice (20-100 nm v prdméru) se specifickymi vlastnostmi (obrazky
a) — f)). Oba dva pouzité polymery lehce zreagovaly s NZVI a vytvofily kompozitni celek
viditelny na snimcich TEM b) i ¢), Castice NZVI se nachdzeji uvnitr sité polymernich skelet(. Jiz
na prvni pohled je na snimcich jasna sféricka struktura bez podstatnych rozdill mezi
jednotlivymi vzorky. Jedna se tedy o standardni nanoZelezo. Na snimcich b) a c) je zaroven
viditelnd polymerni struktura PAA a chitosanu. Zda se také, Ze nejenom morfologie, nybrz
i velikost vSech nanodastic je podobna, coz vytvari velmi dobré podminky pro testovani nasi

hypotézy (plocha specifického povrchu by neméla hrat roli v procesu aktivace). Fotografie
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SEM také potvrzuji vzniklé aglomeraty nanocastic s podobnou velikosti. Pofizené snimky

se zaroven shoduji se snimky v literatufe (Wu et al. 2019).

5.1.2 Energiové disperzni spektroskopie (EDX)

Na obrazku 5.2 a vtabulce 5-1 miZeme vidét spektrum EDX a procentudlni zastoupeni

jednotlivych atomu ve vzorcich.

Obrazek 5.2 Snimek EDX. Zluta oblast - NZVI-bare, modra oblast - NZVI-PAA, ¢ervena oblast - NZVI-chitosan. Poznamka:
NZVI - nano zero-valent iron, PAA - kyselina polyakrylova

Z obrdazku i tabulky je patrné, Ze po pridani polymeru narlistda mnozstvi uhliku ve vzorcich.
Samozfejmosti je pfitomnost Zeleza ve vSech vzorcich, kdy nejvyssi zastoupeni ma
v NZVI-bare (bez povrchové modifikace). U vzorku NZVI-PAA se objevuje zbytkové mnozstvi
sodiku, coz mlze byt zpUsobeno napfiklad Upravami spole¢nosti Nanoiron, kterd tento
produkt dodavala. Ve vzorku NZVI-chitosan nebylo nalezeno vétsi mnozstvi dusiku, jelikoz

ho vzorek obsahuje jen velmi malé mnozstvi.

Tabulka 5-1 Tabulka atomového zastoupeni v jednotlivych vzorcich

Atomova % C N o Na Si Fe Celkem
NzVI-bare 4,33 0,17 13,4 2,17 80,19 100
NZVI-PAA 14,40 0,15 22,96 1,54 2,16 58,80 100

NZVI-chitosan 7,23 0,15 16,60 2,15 73,86 100
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5.1.3 Termogravimetrickd analyza (TGA)
Termogravimetrickd analyza (TGA) podrobuje pozorovany vzorek navySovani teploty
a sleduje, jak se srostouci teplotou zméni jeho hmotnost. S rostouci teplotou dochazelo
u nami pozorovanych vzork(i predevsim krozkladu pfislusného polymeru. Méreni bylo

provadéno v dusikové atmosfére pro vzorky NZVI-chitosan a NZVI-PAA.

100

99,5

99 -
98,5 \ \

98

\ \ - NZVI-PAA
97,5 .
\ \ = NZVI-chitosan

> |\

9,5 \

96 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

T[°C]

Mnoistvi hmoty [%]

Obrazek 5.3 Zavislost vyvoje mnoistvi hmoty vzorku na rostouci teploté. Poznamka: PAA - kyselina polyakrylova,
NZVI - nano zero-valent iron.

Vintervalu 0 — 100 °C se pravdépodobné uvolfiovala ze vzorku zbytkovad voda. Pokud
bychom totiz odecetli tuto procentualni ztratu od ztraty koncové, ziskdme pro oba polymery
témér stejné vysledné mnoizstvi (zhruba 2,6 %). Pro NZVI-chitosan dochdzi k ubyvani hmoty
pfi zahtati nad 300 °C, coz nam potvrzuje také literatura (Horzum et al. 2013). Nejvyraznéji
hmota ubyla vintervalu 300 °C — 450 °C, pozdéji jiz k degradaci nedochdazelo. U NZVI-PAA
rozkladem anhydridu (Ruiz-Rubio et al. 2015). Nicméné rozdil ztraty hmoty mezi jednotlivymi
vzorky je velmi maly a je pravdépodobné zplsobeny rozdilnym mnoZstvim zbytkové vody.
Lze tedy usoudit, Ze mnoZstvi polymeru na povrchu vzork( je podobné (coZ jsme béhem
modifikaéniho procesu vypocetli na 2 %) a ze oba dva vzorky jsou pfi zvySovani teploty

pomeérné stabilni.

5.1.4 ({)-potencial

Méreni ({)-potencidlu bylo provadéno pfi pH roztokd vrozmezi 6-7. Pfed samotnym

mérenim jsme jiz pfedpokladali, Ze hodnota u NZVI-chitosan bude kladnd, u NZVI-PAA vysoce
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zapornd a u NZVI-bare by se méla pohybovat v okoli nuly. Tyto predpoklady jsme si vytvofili
na zakladé chemického sloZeni jednotlivych vzork(. NZVI-chitosan obsahuje ve své strukture
vslabé kyselém roztoku NHs;" ionty, ma tedy kladny n&boj, a tudiz se dalo oéekavat,
Ze ({)-potencial bude u tohoto vzorku kladny. Oproti tomu PAA tvofi naboj zdporny, coz

se projevilo i v samotném méreni.

Hodnoty ()-potencidlu pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v tabulce 5-2.

Tabulka 5-2 Vysledky naméfeného (7)-potencialu pro jednotlivé vzorky

Hodnota -
Nézev vzorku
potencidlu [mV]

NZVI-PAA -43,28
NZVI-bare -0,94
NZVI-chitosan 15,37

Na zdkladé literatury (Bin et al. 2014; Chabib et al. 2012) jsme ovéfili spravnost nasich
vysledk(. U NZVI-bare je uvedena hodnota -1,45 mV, u NZVI-PAA -45,8 mV a u NZVI-chitosan

18,74 mV. Tim padem byly nase vysledky s uvedenou literaturou srovnatelné.

5.1.5 Stanoveni obsahu ZVI
Pro toto méreni byla vyuzita metoda vyvoje vodiku (hydrogen evolution method), coz je
charakterizacni metoda, ktera slouzi k uréeni koncentrace elementarni Zeleza v roztoku.

Vysledky méreni pro jednotlivé vzorky ve 20% roztoku Zeleza jsou uvedeny v tabulce 5-3.
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Tabulka 5-3 Naméfrené hodnoty vylouceného vodiku a zreagovaného Zeleza. Vypocteny procentualni obsah NzVI

v daném vzorku.

MnoZstvi
Objem vylouceného Obsah ZVI ve 20%
Nazev vzorku zreagovaného Zeleza
vodiku [ml] roztoku Zeleza [%)]
(g]

NZVI-chitosan 242 8,19 33,95
NZVI-PAA 154 8,78 30,76
NZVI-bare Vice nez 400 12,49 -

27,59 (v 10%
NZVI-bare 256 10,66
roztoku)

V pfipadé NZVI-bare doslo ve 20% roztoku Zeleza k uvolnéni vétSiho mnozstvi vodiku, nez byl
objem samotného odmérného valce. Proto bylo méfeni provedeno znovu pro 10% roztok

zeleza.

Pro dalsi testy byl proveden zasobni roztok o koncentraci 1 g/l ZVI, ktery byl poté dle potfeby

naredén tak, aby se mohl otestovat vliv modifikace povrchu.

5.2 Katalytické testy s pripravenym NZVI

Katalytické testy slouZi k méreni katalytické aktivity NZVI. Méfeni bylo provedeno v UV-VIS

spektrofotometru.

5.2.1 Porovnani vSech typa NzVI
Nejprve byly provedeny kontrolni experimenty, ve kterych jsme testovali samotny PDS
a NzVl, a zjistili jsme, Ze pfi testovanych koncentracich nemaji vzorky samy o sobé
na methyloranz vliv. Nicméné po soucasném pfidani PDS i NZVI dochdzi ve vSech vzorcich

k degradaci doty¢né kontaminuijici latky (obrazek 5.4).
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Obrazek 5.4 Graf vyvoje koncentrace methyloranze s ¢casem. Graf zobrazuje vyvoj odstrafiovani methyloranze z roztoku
pUsobenim PDS (persulfit) aktivovaného rliznymi typy NZVI (elementdrni nanoZelezo). Mefeni bylo provedeno
v laboratornich podminkach pfi 25°C. Roztoky byly michany pfi 120-130 otackach za minutu a koncentrace roztokt byla
1mM.Poznamka: NZVI-PAA - elementarni nanoZelezo modifikované polymerem PAA, NZVI-chitosan - elementarni
nanoZelezo modifikované pomoci polymeru chitosanu, NZVI-bare — elementarni nanoZelezo bez povrchové modifikace.

Zgrafu na obrdzku 5.4 je patrné, Ze nejlépe probihd aktivace u NZVI ptipraveného
s polymerem chitosanem. U tohoto vzorku totiz klesa koncentrace methyloranze v roztoku
nejrychleji. Lze predpokladat, Ze dlivodem tak vysoké reaktivity chitosanu a PDS muzZe byt
jejich opacny ndboj. Chitosan ma totiz v mirné acidickém vodném roztoku naboj kladny. To je
zplisobeno tim, Ze -NH, skupiny se protonuji na -NH;". Naopak PDS ma ve vodném roztoku
pfi pH okolo 4-6 naboj zaporny. Na zakladé téchto znalosti Ize tedy pfedpokladat, Ze spolu
PDS a chitosan diky svym opacnym nabojim velmi ochotné reaguji. Reakci NZVI s PDS
dochazi k tomu, ze NZVI ,daruje” persulfatu elektron, ¢imz se persulfat rozpadne na aniont
siranovy a na reaktivni radikal. Tento radikal je pak mnohem silnéjSim oxidantem nez
samotny persulfat a velmi ochotné reaguje s methyloranzi, kterd pro nas predstavuje
modelovy polutant. Methyloranz se tedy za¢ne rozkladat v idedlnim pfipadé na vodu a oxid
uhlicity a z vody je tak odstranén. Silné&jsi oxidac¢ni ucinky siranového radikalu nam potvrzuje
také jeho vyssi oxidacné-redukéni potencidl, ktery se pohybuje v rozmezi 2,5-3,1 V. Oproti

tomu u siranového aniontu je tato hodnota znatelné nizsi (Zhou et al. 2015).
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Oxidacné-redukéni potencidl vyjadfuje schopnost néjaké slouceniny prevést reaktant
do oxidovaného stavu. Cim je jeho hodnota kladné&jsi, tim se jedna o siln&jsi oxidaéni €inidlo

(Honza a Marecek 1996) .
U NZVI-bare je ndboj zhruba okolo nuly, tudiz ndm s PDS reaguje taky pomérné ochotné.

U NZVI-PAA se vsak objevuje zaporny ndboj, a tudiz jsme jiz pfed samotnym mérenim
predpokladali, Ze jeho reaktivita s PDS nebude nikterak velka. Nase uUvahy pak potvrdilo
samotné meéreni, kdy zgrafu na obrdzku 5.4 mlzeme jasné vidét, jak je NZVI-PAA
pro aktivaci persulfatu malo vhodné. Jistou reaktivitu sice projevuje, ale oproti NZVI-chitosan

¢i NZVI-bare je o dost nizsi.

Samotny PDS bez katalyzdtoru by pfi vysokych koncentracich také néjakou aktivitu
projevoval. Nicméné v nasem pripadé jsme pocitali s nizkymi a pro vSechny roztoky stejnymi
koncentracemi, takze samotny PDS je nereaktivni. RovnéZz samotné NZVI bez PDS

neprojevuje témér zadnou aktivitu.

5.2.2 Reakcni kinetika — reakce pseudo-prvniho radu

Reakéni kinetika zkoumd rychlost pribéhu reakci. Rychlost reakce naSich vzork( byla

pfizpisobena kinetickému modelu pseudo-prvniho fadu. Pfi vypoctech vychazime ze vztahu:

1 (C)— k-t
nCO—

V této rovnici predstavuje proménnd C a Cp koncentraci methyloranze v roztoku v ¢ase
t a Case 0. Proménna k pak zastupuje tzv. reakcni rychlostni konstantu. Tuto konstantu
kinetické rychlosti miGzeme urdit z rovnice pfimky v grafu na obrazku 5.5, ktera ma linearni
formu y = ax + b a ve které je reakéni rychlostni konstanta zastoupena ¢lenem a. Clen
R? predstavuje korela¢ni koeficient a uréuje miru kvality regrese. MGze nabyvat maximalni

hodnoty 1, ktera predstavuje 100% presnost méreni (MUNI 2019).
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Obrazek 5.5 Model pseudo-prvniho fadu (plné &ary) pro katalytickou oxidaci methyloranie za pouiiti riznych typl

modifikovanych NZVI. Graf obsahuje pouze prvni ¢ast reakce do 30minut.

Méreni jsme rozdélili do dvou ¢asti a vénovali jsme se pouze reakcim do 30minut, obdobné

jako tomu bylo v literature (Kudlek et al. 2017), protoZe poté uz reakce bézela bud velmi

pomalu, nebo vibec.

Hodnoty jednotlivych reakénich rychlosti jsou uvedeny v tabulce 5-4.

Tabulka 5-4 Hodnoty reakénich konstant pro jednotlivé modifikace NzZVI

Hodnota reak¢ni
Nazev vzorku rychlostni konstanty
[min'l]
NZVI-PAA 0,0037
NZVI-bare 0,0072
NZVI-chitosan 0,02

Zgrafu i uréenych rychlostnich konstant je patrné, Ze nejrychleji probihala reakce

u NZVI-chitosan a nejpomaleji pro NZVI-PAA. U vzorkd pouze s PDS a pouze

tyto reakce nebézeli viibec nebo jen se zanedbatelnou rychlosti.
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5.3 Hodnoceni a dalsi vyzkum

Vliv (7)-potenciadlu pfislusného vzorku NZVI na hodnotu reakéni rychlostni konstanty
degradace methyloranze je uveden naobrdzku 5.6. V uvedeném grafu na obrdzku 5.6 je
vidét, Ze ¢im vy$si ma dany vzorek hodnotu ()-potencialu, tim reakéni rychlostni konstanta
nabyva na své hodnoté. Z toho je patrné, Ze pro rychlejsi degradaci polutant(i za pouziti PDS

je vhodné zvolit katalyzator s vyssim (¢)-potencidlem.
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Obrazek 5.6 Zavislost reakcni rychlostni konstanty na zeta-potencialu.
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6 Zaveér

Prace pojedndvala o katalytické aktivaci persulfatu nanocdsticemi elementarniho Zeleza
s rliznymi povrchovymi modifikacemi. Teoretickd ¢ast prace se zabyva charakteristikou
nanocastic Zeleza a persulfaty. Navic seznamila ¢tendre také s moznostmi charakterizace

nanomaterial( a jejich historii.

Hlavni naplni experimentdlni ¢asti byla modifikace povrchu nanocastic Zeleza a aktivace
persulfatu. Celkem byly pfipraveny tfi typy NZVI modifikované pomoci chitosanu, PAA a také
produkt bez povrchové Upravy. Tyto produkty byly pfipraveny pomoci pristroje NANOFER
25P (Nanoiron 2019). Vzniklé produkty byly pouzZity pro nasledné katalytické testy a bylo
zkoumano, jak jednotlivé vzorky aktivuji PDS. Aktivaci jsme zkoumali na degradaci

methyloranzZe jakozto modelovém polutantu.

Cilem prace bylo zjistit, ktera povrchova modifikace bude pro aktivaci persulfatu
nejvhodnéjsi. Na zakladé charakteristik a testl jsme dospéli k zavéru, Ze nejvhodnéji se jevi
produkt NZVI-chitosan, ktery mél ve viech provedenych testech nejlepsi vysledky. Jednim
z vysvétleni by mohlo byt to, Ze povrchovy naboj NZVI-chitosanu muze pozitivné ovlivnit
interakce s PDS, ktery mda naboj opacny. Tyto poznatky bychom radi rozvedli dalSimi testy
a publikovali ve védeckych ¢lancich, nebot mohou byt velmi pfinosné pro Sirokou védeckou

spolecnost.
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