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Abstrakt

Bakalarska prace byla zaméfena na ovéfeni schopnosti zeleznych nanocastic
imobilizovat anorganické kontaminanty ve vodnych roztocich. Cilem pokust bylo
ov¢tit schopnost nanocastic Zeleza imobilizovat t€Zké kovy a ovéfit moznost vyuziti v
praxi. Prace je rozdélena do dvou samostatnych ¢asti. V teoretické Casti jsou popsany
vlastnosti nékterych tézkych kovi (olova, zinku, arsenu a kadmia) a jejich vliv na
zdravi Cloveéka. Poté jsou zde popsany metody vyroby a vlastnosti Zeleznych
nanocastic a zaroven moznosti jejich vyuziti pro imobilizaci kovovych iontu.

V praktické ¢asti byly ovéfovany imobilizac¢ni schopnosti Zeleznych nanoc¢éstic
pomoci kolonovych testli. Nejprve byla imobilizace testovana na laboratorné
ptipravenych roztocich olova a zinku a nasledné na vzorku redlné znecisténé vody ze
Straze pod Ralskem, kterd byla znecisténa chemickou tézbou uranu.

V ramci prace byla navrzena a optimalizovana metodika kolonovych pokusi
pro ovéfeni vyziti nanozeleza k imobilizaci kovu. I ptes ur€ité komplikace se podatilo
zjistit, ze pomoci zeleznych nanocastic 1ze s dobrou ucinnosti imobilizovat zejména

arsen a molybden.

Kli¢ova slova: Zelezné nanocastice, imobilizace, té¢zké kovy, kolonové testy.



Abstract

The goal of this bachelor thesis was to evaluate the immobilization of inorganic
contaminants by nanoscale zero-valent iron particles (nZVI) in aqueous solutions.
Experiments have been performed to verify the immobilization of heavy metals by iron
nano-particles and to test this method for practical use.

The work is divided into two parts. In the theoretical part, characteristics of
selected heavy metals (Pb, Zn, As, and Cd) and their effects on human health are
described. Next, technologies for iron nanoparticles production, characteristics of
nZVI and the feasibility of immobilization of metal anions by nZVI are depicted.

Columns tests have been performed to study and evaluate the immobilization
by nZVI. First, the immobilization was tested on solutions of Pb and Zn prepared in
laboratory. Then, we test the real contaminated groundwater samples from the Straz
pod Ralskem site, where uranium had been extracted by leaching.

During our work an optimalized column tests methodology to verify the use of
nZVI for metals immobilization was proposed. In spite of some complications,
acording to our results of the column tests, it can be concluded that immobilization by

nZVl is especially efficient to treat As and Mb.

Keywords: nanoiron particles, immobilization, heavy metals, column tests.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu
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t
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t
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chemicka kondenzace pary (Chemical vapor condesation)
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autoemisni elektronovéa mikroskopie (Field Emission Scanning Electron
Microscopy)

emisni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem

kondenzace v inertnim plynu (Inert gas condensation)

Mezinarodni unie pro ¢istou a uzitnou chemii (International Union of Pure and
Applied Chemistry)

typ nanocastic Zeleza

sprejovani tekutym plamenem (Liquid flame sprey)

elementarni nanocastice zeleza

komer&né dostupné nanoéastice Fe''? (Toda Kogyo Corporation)

tézka plasticka deformace (Severe plastic deformation)

cas

transmisni elektronovy mikroskop

teplota tani

teplota varu

ultrazvukové brokovani (Ultrasound shot peening)

oznaceni vrtu a vyluhového pole v lokalit¢ Straz pod Ralskem

Svétova zdravotnicka organizace (World Health Organization)
rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy)

rentgenova difrakce (X-ray diffraction)
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Uvod

Anorganické kontaminanty obsazené ve vod¢ predstavuji vaznou hrozbu pro
zdravi Clov€ka. Pravidelnym poZzivanim téchto kontaminanti se clovék vystavuje
nebezpeci chronickych nemoci, dokonce v nékterych piipadech i smrtelnému
nebezpeci. Vzhledem k vysoké schopnosti kumulace anorganickych kontaminanti,
predevsim tézkych kovl, v zivych organismech muze byt lidské zdravi ohrozeno jak
pfimou konzumaci znecisténé vody, tak i pozitim rostlin ¢i zivo€ichli pochéazejicich z
kontaminovanych oblasti. Takovychto oblasti je bohuzel i ptes veskerou snahu o jejich
sanaci na svété stale mnoho. Pfedevsim se jednd o zneCisténi, za kterd mulze sam
Clovek, at’ se jedna o uniky jedovatych latek z tovaren nebo pozlstatkti z chemické
tézby. VSechno ma jedno spolecné: jedna se o zavazny problém, ktery se musi zacit
feSit. A to je jeden z hlavnich divodu, pro¢ se v soucasné dobé mnoho odbornikti
snazi objevit co nejucinngjs$i, nejlevnéjsi a nejsnadnéjsi zpiisob dekontaminace
znecisténych vod.

Tato bakalafskd prace se zabyva jednou z téchto mozZnosti. A to vyuzitim
nanocastic elementdrniho Zeleza k dekontaminaci zneciSténych vod anorganickymi
slouceninami, piedevs§im tézkymi kovy. Sanacni vyuziti zeleznych Spon v propustnych
reaktivnich bariérach je vSeobecné¢ zndmo, stejné jako jeho nedostatky. Hlavnim
divodem vyzkumu moZznosti pouZiti nanoc¢astic elementarniho Zeleza je jejich mala
velikost, kterd zvySuje Gc€innost reakce s kontaminanty a zarovefl umoziiuje mnohem
veétsi miru migrace téchto ¢astic v kontaminovanych oblastech. Diky této velké migraci
je mozné aplikovat nanocastice pomoci vrtii pfimo do loziska kontaminace. Dalsi
vyhodou je, Ze narozdil od jinych sanacnich zpisobli se nemusime zabyvat
odstranénim sanacniho materidlu, protoZze oxidované Zelezo nema zadné toxické
ucinky a je pfirozenou soucasti prostredi.

Hlavnim cilem, bylo zjistit, za jakych podminek jsou schopny nanocastice
zeleza imobilizovat t€¢zké kovy z kontaminovanych vod. Experimentalni ¢ast této
bakalatské prace je zamétfena na laboratorni experimenty zabyvajici se imobilizaci
vybranych kovl. Tyto experimenty probihaly na béazi kolonovych testi ve vhodné
navrzené aparatuie. Cilem pokust bylo ovéfit schopnost nanocastic zeleza (LAC-14)

imobilizovat tézké kovy a ovétit moznost jejich vyuziti v praxi.

13



1 Teoreticka ¢ast

Tato cast bakalarské prace se zabyva zékladnimi vlastnostmi vybranych
tézkych kovi. Je zde vysvétlena metoda méteni (ICP-OES) ke stanoveni koncentrace
jednotlivych kovl. Dale jsou zde popsany zékladni vlastnosti zeleznych nanocastic a
metody jejich vyroby a zaroven moznosti jejich pouziti pro imobilizaci chromu, olova

a arsenu.

1.1 Tézké kovy

Tézké kovy jsou zékladni prvky, s kovovymi vlastnostmi, mezi néz patii
zejména prechodové (tranzitni) kovy, nékteré polokovy, lanthanoidy a aktinoidy.
Existuje mnoho raznych definic tézkych kovii, nékteré vyclenuji tézké kovy podle
hustoty, jiné jsou zaloZzené na atomovém Ccisle nebo atomové véze, a dal$i na
chemickych vlastnostech nebo toxicité. Definice tézkych kovl zaloZena na hustoté
tézké kovy definuje takto: Tézké kovy jsou chemické prvky s hustotou, kterd je
nejméné pétindsobkem hustoty vody. Hustota vody je 1 kg/l (1000 kg/m’® pii 4°C.
Nékteré velmi znamé toxické kovové zdkladni prvky s hustotou, kterd je nejméne
pétkrat v&tsi nez voda jsou arzenik (5700 kg/m’ ), kadmium (8650 kg/m’ ), Zelezo
(7900kg/m), olovo (11340 kg/m®) a rtut’ (13546 kg/m’).> Z hlediska toxicity mizeme
mezi né nefadime. V né&kterych technickych zpravach IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry-Mezinarodni unie pro ¢istou a uzitou chemii) byl termin
“tézky kov 7 nazvan nesmyslnym a matoucim, kvuli protikladnym definicim a
postradajicimu souvislému védeckému zakladu. Proto je lepsi pouzivat vyraz toxicky
kov, pro ktery je pfesnd definice jen jedna. Toxické kovy jsou kovy majici toxické
ucinky. Jejich vyskyt v zivotnim prostiedi mize byt pfirozené¢ho nebo antropogenniho
charakteru. To, Ze jsou tyto kovy oznaCovany jako toxickeé, spociva zejména v jejich

koncentraci v rtiznych slozkach zivotniho prostfedi, kterd muze byt vyssi, nez je
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optimalni. Vyznamnou skupinou toxickych kovu jsou tézké kovy. NejcastéjSimi

t&zkymi kovy jsou tranzitni kovy jako mé&d’, olovo, zinek, atd. '*?
1.1.1 Vliv tézkych kovii na Zivé organismy

Zivé organismy vyzaduji rizné mnozstvi nékterych t&Zkych kovi, ale ostatni
tézké kovy jsou pro né¢ jedovaté. Naptiklad lidské télo pottebuje v malych davkach
zelezo, kobalt, méd’, mangan, molybden a zinek (tzv. biogenni prvky). Ale i tyto kovy
v nadmérnych davkach mohou vést ke zniCeni organismu. Dalsi tézké kovy jako rtut’,
plutonium a olovo jsou toxické kovy, které nemaji zddny zndmy prospé$ny vliv na
lidsky organismus, a jejich hromadéni v lidském téle mlize Casem zpUsobit vazné
nemoci v krajnich pfipadech i smrt. Urcité prvky, které jsou pro lidsky organismus
normdlné toxické, mizou byt za uritych podminek pro lidsky organismus relativné
prospes$né nebo pro jisté organismy nezbytné, napiiklad vanad, wolfram a dokonce i

. 12,3
kadmium.

1.1.2 Tézké kovy v Zivotnim prostredi

Tézké kovy jsou ve stopovych koncentracich ptirozenou soucasti hornin a
pudy. Nékteré z nich vSak mohou vlivem vysokého obsahu v mate¢né¢ hornin€ i v
prirozenych podminkach dosahovat v pudé toxickych koncentraci (naptiklad olovo,
kadmium, nikl, selen). Mobilita tézkych kovt, tedy tendence k jejich uvolilovani z
matecnych hornin, zavisi na hodnoté¢ pH daného systému (vody a potazmo pevné
slozky). V prevazné vétsiné piipadii je vSak vysoky obsah tézkych kovl v pudé
zpusoben lidskou ¢innosti. Mezi hlavni pticiny zvySenych koncentraci té¢zkych kovt v
zivotnim prostfedi patii té€zba a zpracovani rudy, ptiprava jaderného paliva, spalovani
fosilnich paliv, hnojeni a aplikace pesticidl, komunalni odpad, Cistirenské kaly, ale 1
vyluhovani kovovych iontl z ptidy do jezer a fek kyselym destém. Napiiklad hlavnim
zdrojem chromu a kadmia je galvanické pokovovani. Imise prachovych castic, s
adsorbovanymi téZzkymi kovy se nerozkladaji a proto ptedstavuji rtizné druhy
problémi s jejich odstranénim z Zivotniho prostfedi. V soucasné dobé jsou pokusné
pouzivany rostliny nebo mikroorganismy k odstraniovani nékterych tézkych kovi z
zivotniho prostiedi naptiklad kadmia, médi, olova, uranu a dalSich. Tyto procesy jsou

nazyvany bioremediace a fytoremediace. '
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1.1.3 Olovo

Obr. 2 Olovo®

Obr. 1 Galenit olovéna ruda

Tab. 1 Vlastnosti olova4

Chemicka A, Atomové Hustota Tvrdost te ty
znacka ¢islo
[g/mol] [g/cm3] [°C] [°C]
Pb 207,2 82 11,34 1,5 327.5 1749

Z:ikladni vlastnosti

Olovo je leskly mékky stiibrosedy kov s malou korozovosti. Je velmi kujné a
tazné, ale je Spatnym vodi¢em elektfiny. Pfidanim malého mnozstvi jiného kovu (napf.
antimonu) se stava tvrdsim. Olovo je velmi toxicky kov, na ktery miizeme narazit ve
vSech slozkach zivotniho prostiedi. Ma& schopnost akumulovat se v organické

. 14,5
biomase. ™"

VyuZiti olova

Vzhledem k jeho vysoké toxicité je snaha co nejvice omezit vyuzivani olova a
jeho sloucenin. Vysokd odolnost olova vuci korozi byla vyuzivana ke konstrukci
vodovodnich potrubi, témét z Cistého olova, ktera byla vyuzivana uz ve starovékém
Rimé&. Tato vodovodni potrubi jsou pro zdravi ¢lovéka velmi nebezpedna. Bohuzel i
ptes vesSkerou snahu je nahradit, se s nimi v né€kterych oblastech mtizeme setkat i dnes.
Ve starovékém Rimé bylo olovo popularni hlavné mezi bohatymi lidmi, kteti méli v
oblib¢ pouzivat olovéné nadobi, na coz doplaceli ¢astymi duSevnimi poruchami. Stale
existuji oblasti, kde ma olovo vyhradni postaveni. V soucasnosti je jednim z nejvétSich
zpracovateld primysl vyrabéjici elektrické akumulatory. Dale se olovo vyuziva jako
prevazujici material pro vyrobu stieliva, a to hlavné diky své hustoté, kterd poskytuje

sttelam vysokou praraznost. Olovo je vyuzivano i jako ochranny materidl. Vyuziva se
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jeho vysoké odolnosti proti kyselin€ sirové, ktera se v silnych koncentracich uchovava
v olovénych nadobach. Olovo také velmi G€inné pohlcuje rentgenové zafeni a gama
paprsky, tato vlastnost se vyuziva na pracovistich, kde se s timto vysoce energetickym
elektromagnetickym zafenim pracuje. Casto se olovo pfidava do skla, kde znacng

zvysuje index lomu. *”

Zdroje emisi

Do ovzdusi se mize olovo dostavat jak ptirozené¢ ve formé prachu, kouie a
aerosolll motské vody, tak antropogenné. Antropogenni emise jsou piiblizn¢ 17,5 krat
vys$$i. Mezi hlavni antropogenni zdroje patii spalovaci procesy (spalovani odpadit), k
lokélnimu znecisténi dochazi tézbou a zpracovanim olovéné rudy. Zdrojem olova ve
vod¢ jsou odpadni vody ze zpracovani rud, z barevné metalurgie, z vyroby
akumuldtord a ze sklarského primyslu. Do pidy se dostavd emisemi z huti
zpracovavajicich olovénou rudu, z vyfukovych plynt a z aplikaci Cistirenskych kalli a
pramyslovych kompostii. Olovo se také miize do pidy dostavat pfirozené zvétravanim

mineralii s obsahem olova, ale antropogenni zdroje jsou 100 krat vyznamn&jsi. '

Olovo v Zivotnim prostiedi

Ve vzduchu se olovo vaze na prachové castice, které mohou byt inhalovany,
smyty deStém do plidy ¢i vody nebo se mohou usazovat na vegetaci. Olovo setrvava v
atmosféie primérné 10 dni. Koncentrace olova v podzemni i povrchové vode jsou
nizké a obvykle nejsou hlavnim expozi¢nim zdrojem. Pokud dojde k tiniku do fek,
dochazi u ryb po akutni intoxikaci k poSkozeni zaber a nasledné k thynu udusenim. V
pud¢ se olovo vaze na ptdni ¢astice v povrchové vrstvé (2-5cm). Do nizsich vrstev se
dostava olovo po piekroceni pufracni schopnosti piidy. Olovo ma vysoky akumulacni
koeficient a proto se vyznamné hromadi nejenom v sedimentech, ale i v biomase

organismi.

17



Vliv olova na zdravi ¢lovéka

Olovo se do lidského organismu dostavd plicni inhalaci (asi 30%),
prostfednictvim potravin (asi 60%), a pitnou vodou (asi 10%). U dospé€lych osob se
travicim Ustrojim vstifebava kolem 20% pftijatétho mnozstvi. U téhotnych zen a déti je
to az 70%. V krvi olovo zistava asi mésic, polocas setrvani v kostech je v fadech
desitek let. Olovo v kostni dfeni predstavuje neustdlé nebezpeci, protoze se miize
kdykoliv uvolnit do krve. Dospély clovek vylouci 50-60% vstiebaného olova za
nékolik tydnt a z dlouhodobého hlediska az 99%. U déti je tato schopnost vyrazné
snizena. Expozice olovem vede k poskozeni ledvin, jater, nervového systému,

cervenych krvinek, cév a svalstva. Pii velkych otravach dochazi k oslepnuti, poskozeni

mozku, kie¢im 1 k smrti. Dokonce je olovo klasifikovano jako pravdépodobny
14,5

karcinogen plic a ledvin.

1.1.4 Arsen

Obr. 3 Arsen, Polsko Obr. 4 Sedoferny ledvinity

arsen, Jichym

Tab. 2 Vlastnosti arsenu6

Chemicka A; Atomové Hustota Tvrdost t¢ ty
znacCka ¢islo
[g/mol] [g/cm3] [°C] [°C]
As 74,92 33 5,27 3,5 817 614
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Zikladni vlastnosti

Arsen je polokov vyskytujici se ve tfech alotropickych modifikacich: zluta,
cerna a Seda. Chemicky je velmi podobny fosforu, ktery miize nahrazovat v nékterych
biochemickych reakcich. Arsen se siln¢ akumuluje v sedimentech a miize se hromadit
v potravnim fetézci. Jeho toxické plisobeni je zavazné. Lze ho proto oznacit jako latku

. < T D y .o 1,56
velmi nebezpecnou pro zdravi ¢lovéka i pro fadu organismi. >

Vyuziti arsenu

Pies 90% arsenu se spotiebuje k vyrobé& piipravki na konzervaci dfeva a v
zemédélstvi na vyrobu pesticidi( Napfi. riznych herbicidii nebo insekticidll). Arsen se
dale vyuziva ve veterinarni praxi. Dokonce je obsazen i v bojové otravné latce zvané
Lewisit. Také se pouziva slitina arsenu a olova, a to pfedevsim v akumulatorech. Oxid

., . . o o 1,56
arsenity (arzenik) se pouziva ve sklatském pramyslu. >

Zdroje imisi

Arsen se dostdva do Zzivotniho prostiedi prakticky pouze lidskou cinnosti.
Pfirozenymi zdroji arsenu je pouze vulkanicka ¢innost a zvétravani rtiznych hornin a
pud, arsen je totiz obsazen ve stopovém mnozstvi témet ve vSech sulfidickych rudach.
Hlavnim zdrojem je spalovani fosilnich paliv, nadmérné pouzivani pesticidi a dfevo
konzervujici prostfedky. Vysoké koncentrace arsenu mohou byt také v okoli
metalurgickych zavoda zpracovéavajicich méd’, olovo a jiné kovy, které obsahuji ve

’ e 7 v ’ 1
svych rudach stopové mnozstvi arsenu. '

Arsen v Zivotnim prostiedi

Arsen mize v pudé nebo vodé pretrvavat velice dlouhou dobu, protoZze ma
znacnou schopnost kumulovat se v sedimentech. Arsen tvoii hlavni slozku nékterych
minerald rozsifenych po celém svété. Voda z oblasti velkého vyskytu téchto mineralti
muze obsahovat nadprimérné koncentrace arsenu. Arsen se muiZze zapojovat do

potravniho fetézce a patii mezi inhibitory biochemickych reakei. =

Vliv arsenu na zdravi ¢lovéka

Toxicita a zplisob absorpce sloucenin arsenu organismem zavisi na rozpustnosti
slouceniny. Velmi malo rozpustny sulfid arsenity je netoxicky. Kovovy arsen je
nejedovaty, v organismu je vSak metabolizovan na toxické latky. Ostatni latky s

obsahem arsenu jsou jedovaté. Arsen v anorganickych slouceninach je vice toxicky
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neZ v organickych slouéeninach. Clovék pfijima arsen hlavné z potravy (asi 70%) a z
pitné vody (asi 29%), zbylé mnozZstvi je pfijimano ze vzduchu. Arsen je karcinogen,
ktery zptsobuje hlavné rakovinu plic a kize a zvysSuje pravdépodobnost i dalSich
nadord. Vysoké akutni expozice arsenu poskozuji buiikky nervového systému, jater,
ledvin, zaludku, stfev a pokozky. Inhalani expozice se projevuji bolesti v krku a
podrazdénim plic. Nizs§i davky ordlné ptijatého arsenu mohou zplsobit podrazdéni
traviciho Ustroji, snizenou tvorbu cervenych a bilych krvinek, nepravidelnou srdec¢ni
¢innost, atd. Pro chronickou oralni expozici jsou charakteristické pfedev§im zmény na

pokozce, a mize dojit i k vypadavani vlasii a nehtd. Casty je ubytek véhy a anemie. '>°

1.1.5 Kadmium

Obr. 5 Kadmium 1

Obr. 6 Kadmium 2

Obr. 7 Zluty malifsky pigment

CdS
Tab. 3 Vlastnosti kadmia7
Chemicka A, Atomové Hustota Tvrdost 1 ty
znacCka ¢islo
[g/mol] [g/cm3] [°C] [°C]
Cd 112,41 48 8,65 2 321,07 767
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Zikladni vlastnosti

Kadmium je sttibtity, meékky, kujny a tazny kov s nizkou teplotou tani. Svymi
vlastnostmi se podobd zinku. Kadmium je velmi toxicky prvek, ktery ma schopnost
hromadit se v potravnich fetézcich. Muze se vyskytovat ve vSech slozkéach zivotniho
prostfedi a akumulovat se v plidiach a sedimentech s rizikem potenciondlniho
narazového uvolnéni naptiklad zménou pH. Jeho toxické plsobeni na clovéka je
skute¢nd mimotadné zavazné. '’
Vyuziti kadmia

Nejveétsi mnozstvi kadmia slouzi k vyrobé baterii, hlavné Ni-Cd a solarnich.
Dale se pouziva na vyrobu pigmentd, jako stabilizator plastl, k legovani médi a k
tvorb¢ ochrannych povlaki a pokovovani. Kadmium se vyuzivda i k vyrob¢
lehkotavitelnych slitin, pajecich kovii, polovodict a domécich spotiebicii. Dokonce se

r . w7 ., ~rooo . o . r . 1,5,7
kovové kadmium v mensi mite uziva k absorpci neutronti v jaderné technice. >

Zdroje emisi

Nejvyznamnéj$im piirodnim zdrojem kadmia jsou sopec¢né vybuchy, zvlasté
pak podmoiskych sopek. Antropogenni emise jsou pfiblizné osmkrat vyssi nez emise
piirozené. Do ovzduSi se kadmium dostava pii jeho tézbé€, vyrobé a zpracovani.
Vyznamnym zdrojem je také spalovani fosilnich paliv a spalovani komunalniho a
nemocni¢niho odpadu. Zdrojem emisi kadmia do vod jsou odpadni vody z
galvanického pokovovani a z vyroby Ni-Cd baterii. V pid¢ a horninach se kadmium
vyskytuje v malém mnozstvi. Do pudy se dostava hlavné atmosférickou depozici
méstskych primyslovych aerosoll, hnojenim fosfatovymi hnojivy kontaminovanymi

. AV , . 1,57
kadmiem a vyvazenim Cistirenskych kald na pole.

Kadmium v Zivotnim prostredi

Kadmium se mlze vazat na popilek, prachové a ¢astice jilové pady. Kadmium
uvolnované do atmosféry se vaze na emitované Castice popilku, které mohou zistat v
atmosféfe vice nez tyden, nez pomoci atmosférické depozice prejdou do vody a pudy.
Vysoké koncentrace kadmia v piidnim roztoku neptiznivé ovliviiuji schopnost piidnich
mikroorganisma rozkladdat organickou hmotu i polutanty. To je zplsobeno zuZenim
Skaly bakterii v zemin€. Adsorpce kadmia na pidni ¢éstice a oxidy kiemiku a hliniku

silné¢ zavisi na hodnoté pH a vzristéd s rostouci alkalitou prostfedi. Pokud je pH nizsi
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nez 6-7, dochazi k desorpci kadmia z téchto materidlti. ZvySenim kyselosti (napf.
kyselymi desti) mize dojit k uvolnéni kadmia ze sedimentl a k vyraznému zvysSeni
jeho koncentrace ve vodé. Kadmium je znacné toxické pro vodni organismy a
zvyraznuje toxicitu dalSich kovi (napf. zinku a médi) a negativn¢ ovliviluje

samodistici schopnost vody. =

Vliv kadmia na zdravi ¢lovéka

Kadmium je velmi toxicky prvek vyrazné¢ poSkozujici ledviny. M4 velmi
vysoky akumulaéni koeficient, detoxikace je proto pomald a hrozi nebezpeci
chronickych otrav. Je pravdépodobny lidsky karcinogen, ktery muze zplsobovat

rakovinu plic a prostaty. Z dalSich u¢inkd je vyznamné poSkozeni jater, kosti, plic a

gastrointestindlniho traktu. Chronické expozice mohou také zplisobovat poskozeni
1,5,7

srdce a imunitniho systému.

1.1.6 Zinek

Obr. 8. Sfalerit-zinkova Obr. 9. Zinek®
ruda

Tab. 4 Vlastnosti zinku8

Chemicka A, Atomové Hustota Tvrdost t; ty
znacka ¢islo
[g/mol] [g/cm3] [°C] [°C]
Zn 65,41 30 7,14 2.5 419,53 907
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Zikladni vlastnosti

Zinek je mekky lehce tavitelny kov. Za normélnich teplot je kiehky. Kujny je v
teplotnim rozmezi od 100 do 150°C. Pfi teplotdch nad 200°C se opé&t stava kiehkym a
za vysokych teplot je znovu mékky a kujny. Vede elektricky proud a ma vysoky

redukéni potencial. '*

Vyuziti zinku

Zinek je ctvrtym primysloveé nejvice vyrabénym kovem hned po Zeleze, médi a
hliniku. Elementarni zinek se pouzivé jako antikorozni ochranny material predevSim
pro zelezo a jeho slitiny (pozinkovany plech). Také se pouziva na vyrobu odlitkd,
prikladem mohou byt nékteré ¢asti karburatord, kovové ozdoby, okenni kliky apod.
Zinek je pouzivan v mnoha slitinach, nejvyznamnéjsi je mosaz (slitina zinku a médi).
V praxi je vyuzivano vice druhli mosazi, liSici se pomérem obou kovi, a diky tomu ma
kazdda mosaz jiné vlastnosti. Mosaz ma oproti Cistému zinku lep$i mechanickou
vyrob¢ barviv, v keramickém a sklaiském pramyslu, pii vyrobé specialnich chemicky
odolnych skel a glazur nebo emaill. Sulfid zine¢naty je vyrazné luminiscenéni a slouzi
jako zékladni latka pro svétélkujici natéry hodinovych rucicek a podobné aplikace. Je
vhodnym pigmentem pro détské hracky. Dalsi slouceniny zinku slouzi jako soucést
metalurgickych tavidel a impregnacnich prostfedkli pro ochranu dieva pied plisnémi a
hnilobou. Pouzivaji se také pti vyrobé deodorantti, 1é€iv, pti uprave textilii a k pfiprave

v v ’ r o v 1,58
hotecnatého cementu pro zubni vyplng. >

Zdroje emisi

Do atmosféry se zinek uvoliiuje pii tézbé a zpracovani zinkovych rud a pfi
spalovani fosilnich paliv. Do ptudy a vody se dostava atmosférickou depozici. Dal$Sim
zdrojem zinku v plidach jsou deponované Cistirenské kaly nebo hnojiva s obsahem
zinku jako znecist'ujici ptfiméesi. Atmosféricky spad je antropogennim zdrojem zinku v
pfirodnich vodach. I nékteré primyslové vody obsahuji zinek (napt. vody ze
zpracovani nezeleznych rud, z mofiren mosazi, ze zpracovani tukii a z povrchové
upravy kovii). Do vody se zinek dostava ze zinecnatych nadob nebo z pozinkovanych
kovt (védra, plechy, okapy), se kterymi voda ptichazi do styku. Pfirozenym zdrojem je

. g, 1,58
zvétravani rud.
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Zinek v Zivotnim prostiedi

Ve vzduchu se zinek vaze na pidni a prachové ¢astice a atmosférickou depozici
se dostavaji do vody nebo pldy. Zinek je ptfirozenou soucasti hornin, pid a sedimentd,
kde je jeho pozadovana koncentrace asi 80mg/kg.V jilech byva obsazeno dokonce
okolo asi 100mg/kg zinku. VétSina zinku je vSak vdzana na ptdni ¢astice a nerozpousti
se ve vodé, proto jsou koncentrace zinku ve vodach vétSinou nizké. Do vody se
dostava vétsi mnozstvi zinku pfi oxida¢nim rozkladu sulfidickych rud. Zinek je zna¢né

toxicky pro ryby (hlavné lososové) a jiné vodni organismy. ">*

Vliv zinku na zdravi ¢lovéka

Zinek patii mezi zakladni stopové prvky pro lidi, zvitata i rostliny. Pfitomnost
zinku v organismu je nezbytnou podminkou pro spravné fungovani tady
enzymatickych systémut. Ma vsak i fadu dalSich biologickych a biochemickych funkci.
Je nezbytnym pro syntézu DNA a hraje svou roli v metabolismu bilkovin a nukleovych
kyselin. Nedostatek zinku v potravé béhem rlstu organismu vede k opozd’ovani
télesného 1 duSevniho dospivani. Nedostate¢né mnozstvi zinku v potravé zplsobuje
ubytek na vaze, pomalé hojeni ran, zhorSovani paméti, smyslové poruchy a mentalni
letargii. Chronicky nedostatek zinku mize vést az ke smrti. Naopak pfilisSné mnoZstvi
zinku zpasobuje bolesti zaludku, kiece, zvraceni a prijmy. Nejcastéji dochazi k
pfedavkovani vitaminovymi doplitky nebo jidlem skladovanym v pozinkovanych
nadobach. Zinek se snadno vylucuje z téla, proto nehrozi nebezpeci jeho kumulace v
téle. Chronickd konzumace mulZe zvySovat riziko srdeCnich chorob a ovliviiovat

: . e 1,58
imunitni system.
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1.1.7 ICP-OES

Obr. 10 ICP-OES’

Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem ( ICP-OES) je stopova
analyticka metoda, ktera slouzi k analyzovani vzorkl. Pomoci této metody lze stanovit
jak obsah stopovych, tak 1 vyznamnych koncentraci jednotlivych prvka v
analyzovaném vzorku. Touto technikou miiZzeme analyzovat témét vSechny prvky
periodické tabulky. V poslednich letech se tato metoda stala masové pouzivanou.

Vlastni méfeni danych vzorkli probiha timto zptisobem. Nejprve je roztok
analytického vzorku zmlZen a vznikla mlha je vedena proudem argonu do hotéku, ve
kterém je udrZovdno argonové plazma o teplot€¢ 6000-10000°C pomoci sttidavého
vysokofrekvencniho magnetického pole. Pti téchto podminkach se rozpoustédlo
okamzité odpaii a zanikaji chemické vazby v molekuldch pfitomnych sloucenin.
Plazma mé dostate¢nou energii, aby doslo k excitaci elektront pfitomnych atomt do
vysSich energetickych hladin. Diky tomu ze excitovany stav atomu je nestabilni, vraci
se vybuzené elektrony zpét na své pivodni energetické hladiny, pfi¢emz dochazi k
emitaci svétla o presn¢ definované vinové délce, uréené energetickym rozdilem obou
hladin. Toto svétlo je vedeno na velmi vykonny monochromator, ktery rozdéli svételné
zafeni podle jeho vlnovych délek a fotony tohoto rozdéleného svétla dopadaji na
citlivy detektor, ktery pfevede intenzitu zafeni na elektricky signal. Intenzita signalu,
odpovidajici charakteristické vlnové délce svétla vznikajictho prechodem
energetickych stavli analyzovaného prvku, pak odpovidd mnozstvi prvku pfitomného v

. 9
analyzovaném roztoku.
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1.2 Nanocastice zeleza

Nanocastice elementarniho (nulamocného) Zeleza jsou znamy jiz dlouhou dobu pro
své reduktivni ucinky, které se vyuzivaji pii snizovani dehalogenovych organickych
sloucenin 1 k imobilizaci anorganickych kontaminantli. Vyhodou nanocastic oproti
makroskopickému Zelezu je vétsi reaktivita, mensi sklon k povrchové pasivaci a
hlavné jeho velk4 mobilita v horninovém prostredi.

Nevyhodou existujicich nanocastic je jejich pomérné rychla povrchova oxidace
ve vodném prostiedi, ke které dochazi nanestésti jiz ve fazi jejich skladovéni a
ptipravy aplikace. Oxidace kromé ztraty casti redukéni sily nanocéstic, zpusobuje

s oMr v ’ v svo e :1: vr o1
agregaci, ¢imZ se vyrazné snizuje mobilita nano¢astic."

1.2.1 Vlastnosti nanozeleza

Core-Shell struktura

Adsorption

Obr. 11 Schéma core-shell struktury
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Core-Shell struktura je typicka struktura nanocastic zeleza a hraje dilezitou roli
v aplikacich uzivanych v Zivotnim prostiedi. '> Core, neboli jadro, Zeleznych
nanocastic je tvoreno elementarni zelezem (Fe"), které méa na vzduchu tendenci
pomérné rychle oxidovat, a proto je na jeho povrchu vrstva z oxidil zeleza - skotrdpka
(shell). VSeobecné se predpoklada, ze reaktivita skofapky nanocastic je fizena oxidaci
Fe’ v jadie. '*'* Nulamocné Zelezné nanoastice snadno oxiduji na vzduchu, a to
hlavn¢ diky jejich ultrajemné velikosti a velkému specifickému povrchu. Protoze
oxidace je silné zavisla na velikosti &astic'*, a mnoho vyzkumnych pracovniki pouziva
ultrajemné cCastice, zacCali pouzivat pasivni vrstvu obsahujicich oxidy nebo stabilni
skotapku uslechtilého kovu k ochranéni Zeleznych nanolastic od oxidace. '*'°
Komeréné dostupné Zelezné nanoéastice Fe'™> (RNIP, Toda Kogyo Corporation,
Japonsko) maji skofdpku tvoifenou magnetitem, neboli oxidem zeleznato-zelezitym
(Fe;0,), vytvofenou fizenym vystavenim Fe’ vods. '® Dalsi vyzkumni pracovnici
pracujici s nanocasticemi oxidu Zeleza vyuzivaji stabilni uslechtilé kovy, oxidy kovi,
organické materialy nebo polymery k zlep$eni vlastnosti &astic. '"'*

Nurmi a kolektiv zkoumal strukturu nano&astic Fe"™ a Fe® (pfipravenych
hydridoboritanovou redukci). > Oba tyto typy Zeleznych nano&astic jsou Siroce
vyuzivany pii sanaci Zivotniho prostfedi. Rentgenové difrakce (XRD) nanoéastic Fe''
indikovala dvé faze, a-Fe’ a Fe;04 s pomérem kovl a oxidd 70% ku 30%. Stejné
analyzoval a popsal vyrobu i Liu a kolektiv. '* Velikost krystali Fe” byla primémg 30
nm, zatimco pramérna velikost krystali Fe;O4 byla 60 nm. Naopak primérna velikost
krystalii Fe° byla v Fe"™” ¢asticich mensi neZ 1.5 nm. Nano&astice Fe® mély mnohem
vy$si pocatedni obsah Fe’(97 + 8%). '* Na obrazcich 12 a 13 jsou zobrazeny TEM

snimky Fe"* a FeB !
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20 nm

Obr. 12 TEM snimky Fe". 11 (A) Zvétieny obraz ziskanych vzorki. (B) Nepravidelné tvarované
kovové castice. (C) Skotapka z oxidi kolem kovové castice. (D)
Obraz vzorku po rychlém vysuseni

Z dat ziskanych pomoci transmisniho elektronového mikroskopu (TEM) na
obrazku 12 vyplyvé, ze Fe''? se skladaji z nahromadénych hladkych desticek a mengich
nepravidelnych ¢astic. Malé nepravidelné ¢astice se skladaji téméf z jednokrystalového
Fe” jadra a skotapky polykrystalického oxidu. TEM fotografie Fe®™ na obrazku 13 jsou
podobné. Tento materidl je tvofen menSimi krystaly mensimi nez 1.5 nm, které jsou
shromazdény do sférickych ¢Castic pfiblizné o priméru 20 az 100 nm a ty jsou
shromazdény do fetézcli zobrazenych na obrazku 13A. Jadro tohoto typu nanocastic je
amorfni nebo je slozeno z velmi drobnych zrn; povrchova oxidicka vrstva jsou podle
vSeho amorfni. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) ukazala, ze povrch
gastic Fe™ je tvofen vétiinou z Zeleza a kysliku a dale obsahuje siru a dalsi prvky,

jakymi je napt. sodik a vapnik. "> Ve vzorcich Fe''? nebyl pozorovéan zadny borid ani
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boritan. Vyrobci tvrdi, ze mnozstvi zredukované siry hraje dtlezitou roli v reaktivité
nanoéastic.'® Naopak FeP" povrchy obsahuji méné siry a vice boru. Analyza XPS
ukazala, e bor na povrsich Fe® ¢astic byl vétiinou boritan s boridem. Obsah boru

o v . . Y s ey ) 11,12
muze ovlivnit vlastnosti ¢astice a jeji reaktivitu.

o 100 nm

Obr. 13 TEM snimky Fe®". 1
(A) Zvétseny obraz ziskanych vzorki. (B) ZvétSenina kovové Castice. (C) Snimek kovové cCastice se

zvyraznénim malych kovovych krystalll v ¢astici. (D) Obraz vzorku po rychlém vysuseni (E) HR obraz
nanocastic s obalovou vrstvou
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Elektronova holografie zeleznych nanocastic Signorettiho a kolektivu ukazala

podobné vysledky. 2 Jednotlivé Eastice maji core-shell strukturu a tvori v&tsi agregaty

fetézovitych struktur (vétSinou pét nanocastic), jak miZzeme vidét na obrazcich 14 a 15.

Obr. 14a (A) Hologram retézce nanocastic. 1 Obr. 14b (B) Mapa vrstevnicovych fazi
extrahovanych z hologramu

Dalsi studie ukézaly, Ze pfipravené nanocastice se agreguji do fetézcové nebo

1 14,21,22,23,2425 py: — o , TR (-
vlo¢kové struktury. Pfi podminkéch v Zivotnim prostiedi je tézké zabranit
agregaci nanocastic. Jednim z nasledkli agregace je, ze specificky povrch silné
nahromadénych nanocastic je pravdépodobné velmi odlisny od specifického povrchu
mefeného na rozptylenych nanocasticich. To je zvlasté dilezité s ohledem na stanoveni
reaktivniho specifického povrchu a reaktivnich mist na povrchu castic. Agregace
nanocastic zeleza brani jejich pohybu skrz porovitd média jakym je napiiklad ptda,

v o v ’ ’ I s s . ’ el 26,11
coz miize mit za nasledek snizeni jejich transportu v kontaminovanych lokalitach. **

Obr. 15 FESEM snimky Zeleznych nano&astic.'' (A) Jednotlivé nanocastice. (B) Agregované

nanocastice

30



Specificky povrch

Stejné jako velikost ¢astic, core-shell struktura a sloZeni, je specificky povrch
také velmi dllezity faktor ovliviiujici chemické 1 fyzikdlni vlastnosti. Vyzkumni
pracovnici, pouzivajici BET metodu pro méfeni specifickych povrchii prokazali u
nanocastic pomérné velky specificky povrch. Posledni vyzkumy ukazali ze nanocastice
zeleza maji vysokou miru reakce s kontaminanty, coz zvysuje jejich efektivitu pfi
snizovani koncentraci nékterych druhii kontaminujicich latek. Zhang a kolektiv
porovnal povrchovou plochu kovovych nanoc¢astic s komeréné dostupnymi kovovymi
mikro¢asticemi. 2’ Z vysledki vyplynulo, e povrchova plocha nano&astic byva o jeden
az dva tady vyssi. Tento vétsi specificky povrch poskytuje vice mista pro reakci, a to

. e . . NP o : 13,25,11
je jedna z hlavnich pticin, pro¢ Zelezné nanocastice vice reaguji s kontaminanty. >

Magnetické vlastnosti nanoZeleza

Magnetické vlastnosti Zeleznych nanocéstic maji dilezitou roli v magnetickém
zéznamu, v magnetickych kapalinach, v biomedicinskych aplikacich a v katalyzach. *°
Naopak vyzkumni pracovnici zabyvajici se oblasti aplikace Zeleznych nanocastic v
Zivotnim prostiedi se snazi tyto magnetické vlastnosti minimalizovat. Vzhledem k
vysokému specifickému povrchu nanocastic a magnetické dipdl-dipdl pfitazlivosti,
maji magnetické nanogastice tendenci agregovat (obr 16). '* Vysledkem jsou mnohem
vEtsi fetézcee, coz znamena ztratu reaktivity a snizenou schopnost transportu nanocastic
v kontaminovanych lokalitaich. Nicméné dispergace magnetickych nanocastic je
kriticky faktor pro zvySovani efektivnosti reakce. He a Zhao pouzili Skrob
rozpustitelny ve vodé k stabilizaci Fe-Pd nano&astic.”’ Nano&astice se $krobem se
jevily jako samostatné¢ Castice a mély mnohem mensi sklon k agregaci. Z jejich

’ o 1w v v r o M v o e 11
vysledkt je patrné, Ze nanocastice se Skrobem maji vétsi reaktivitu.

. L& fX . Mox o v , oo 11
Obr. 16 Magneticka fazova mapa retézcii Zeleznych nanocastic
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1.2.2 Metody pripravy nanomateriali

Metoda ptipravy je rozhodujici faktor pro velikost a tvar nanocastic.V soucasné
dobé je pouzivano mnoho riznych metod vyroby nanocéstic. V zasad¢ je mizeme délit
do dvou kategorii. Prvni kategorii jsou fyzikalni metody ptipravy, druhou pak metody
chemické. Metody vyroby mizeme také d€lit na metody top-down a bottom-up. Pfi
metodach top-down, neboli “shora doli* vznikaji z mikrostruktur na nanostruktury.
Metody bottom-up, neboli “zdola nahoru” vytvafi nanostruktury z jednotlivych

stavebnich prvki. %

Metoda top-down

ENEE EEER
HENEE NN ER
HEHE EE ER
HENE R ER

Obr. 17 Principy vyrobnich metod nanotastic”>

Fyzikalni metody vyroby

Kondenzace v inertnim plynu
Metoda kondenzace v inertnim plynu (Inert gas condensation neboli IGC) je

29,30,31,32 ; o . . o .
7777 Prvni, kdo pfipravil Zelezné nanocastice pomoci IGC

pouzivana mnoha védci.
byl Gleiter.*> Sanchez-Lopez a kolektiv pouzitim metody IGC piipravil Zelezné
nano&astice o pramérné velikosti 17 nm. ** Nakayama piipravil praskové nano&astice
oxidu zeleza metodou IGC v kombinaci se spoluvypafovanim, oxidaci in-situ a
zpeviiovacimi technikami in-situ, a vyrobil tak ¢astice s primérnou velikosti od 8 do

31,11
28 nm.
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TéZka plasticka deformace

Studie o tézké plastické deformaci (Severe plastic deformation neboli SPD)
kovii byly zahajeny uz v roce 1952. Prvni, kdo studoval tuto metodu, byl Bridgman.*
Jedna se nejspise o nejstarsi metodu ptipravy nanomateriald.SPD funguje na principu
top-down. SPD metody zajist'uji vyznamné deformace pfi relativné nizkych teplotach a
pod vysokymi tlaky. Za téchto podminek dochazi k vyznamné Upravé mikrostruktury

< 11
¢1 nanostruktury.

Vysokoenergetické mleti kulickovym mlynem

Vysokoenergetické mleti kulickovym mlynem (High energy ball milling)
pouziva obecné mechanické mleci techniky k rozbiti hrubych kovovych zrn na mikro
nebo nanocastice. Neustalé srazky kulovych ¢éastic mohou rozbit jednotliva zrna na
velikost nckolika nanometrii a mohou vést k opakovanym deformacim, lomim a
vadam &astic. Siroky sortiment nanopraski pfipravenych mletim kuliékovym mlynem
isp&sné nabizi australska spole¢nost Advanced Powder Technology. *° Del Bianco se
spolupracovniky dosahl touto metodou Zeleznych nanoastic o rozmérech 10 nm. *’
Mallow se spolupracovniky zhutnil nanokrystaly zeleza vyrobené vysokoenergetickym
mletim v kulickovém mlyné pfi izotermické Zihaci teploté 800 °C do vzorkt blizicich
se plné hustoté. *® Takto vyrobené Zelezné nano&astice mély velikost v rozmezi 15 aZ

24 nm. !

Ultrazvukové brokovani

Ultrazvukové brokovani (Ultrasound shot peening neboli USSP) vyvinul Tao a
kolektiv pouzitim vysokofrekvencnich (20 KHz) ultrazvukovych zatfizeni a vzorkl
primyslové &istého Zeleza. ** USSP proces piinasi opakované mechanické zatizeni pii
velké rychlosti v ndhodnych smérech na povrch vzorku za vzniku uvlonénych zrnek.
Dalsi USSP oSetieni znovu méni nebo pfemistuje toto naruSeni navozujici zmeény ve
vzajemné poloze zrn. Tento proces Upravy mize mit za nasledek tvorbu ultrajemnych
zrn v zavislosti na intenzité zatiZzeni a rychlosti deformace. Tao pouzitim transmisni
elektronové mikroskopie (TEM) dokézal, ze ptivodné hruba struktura zrn v povrchové
vrstvé byla zdokonalena na ultrajemna zrna s primérnou velikosti 10 nm. Z TEM

o y Cox: : . 11
grafli vyplynulo, Ze zrna byla vétSinou jednotné a rovnoosa.
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Chemické metody vyroby

Vyroba v prostiedi reverznich micel (v mikroemulzi)

Vyroba v prostiedi reverznich micel (Reverse micelle; microemulsion) je
vynikajici metoda pro piipravu nanocastic s velmi uzkym rozloZzenim zrn a vysoce
jednotnou morfologii. ** Carpenter vyuzil systém reverznich micel sloZeny z
cetyltrimethylbromidu amonného, oktanu, n-butanolu a vodnych reaktanti k redukci
siranu Zeleznatého (FeSOj4) sodnym borohydridem (NaBH,). "> Nanodastice Zeleza
byly pokryty povlakem tenké vrstvy zlata, ktera je chranila pted oxidaci. Nanocastice
méli v priméru 7 nm a byly potazeny zlatou skotépkou o tloustce 1 nm. Li a kolektiv
pouzil podobny systém a dosdhl téméf kulovitych nanocastic zeleza s primérem
mens§im neZ 10 nm. > Vyzkum Wigginse a kolektivu na Fe-Au nanoéasticich ukazal,
ze pomoci systému reverznich micel miizou byt vyrobeny nanocastice s zlatym jadrem
o priméru 3 nm s 1 nm vrstvou Zeleza a povlakem zlata o tloustce 2 nm. *° Song a
kolektiv pouzil dodecylbenzensulfonat sodny, styren, benzen, peroxydisulfat
ammonny, ethanol, siran zeleznaty (FeSO4) a kyselinu chlorovodikovou k pfiprave

nano&astic a-Fe,03."! Vysledné ¢astice mély pramér 10 nm a jednotné rozloZeni zrn. !

Rizené chemické spolusrdifeni

Rizené chemické spolusrazeni (Controlled chemical coprecipitation) slouzi pro
vyrobu oxidickych nanocastic. K zajisténi jeho pribéhu je potfeba zvolit vhodné
srazeci Cinidlo, které je pfidano do roztoku o spravném pH. Nanocastice mohou byt
ziskdny mnoha zpisoby, a to starnutim, filtrovanim, pranim, suSenim a rozkladem
ultrajemného prekursoru. Mezi béZné pouzivana sraZzedla patfi NaHCOs;, Na,COs3,
(NH4)2CO3, NaOH a amoniak. Liu a kolektiv za pouZiti této metody pfipravil
nanod&astice oxidu Zelezitého s primérnou velikosti mensi nez 5 nm. '* Pi piiprave
nanocastic Fe;O4 pfidaval Jiang mocovinu do zékladniho roztoku NH4OH pro Gpravu
pH v roztoku ferritu. * Rozmér takto p¥ipravenych nanoéastic Fe;0, miZe byt zvolen
od 8 do 50 nm v zavislosti na mnozstvi ptfidavku mocoviny do roztoku feritu. Kim
uspésné pripravil neionogenni povrchove aktivni latky pokryté nanocasticemi Fe;Oy s

pramérnou velikosti 2 - 6 nm. **!"!
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Chemicka kondenzace pary
Vzhledem k Sirokému vybéru komercnich prekursorti byla vyvinuta metoda

chemické kondenzace pary (Chemical vapor condesation) pro pifipravu nanocastic z

** Choi a kolektiv pomoci CVC vyrobil magnetické

44

riznych druhd materialu.
nanocastice Fe z karbonylu zeleza (Fe (CO)s) v proudové héliové atmosféte.
Vyrobené sférické nanocastice mely prumérnou velikost mezi 5 - 13 nm a rovnomérné

rozlozeni zrn. !!

Pulzni elektrodepozice

Pulzni elektrodepozice  (Pulse electrodeposition) je procesem piipravy
nano&astic Zeleza pomoci elektrolytickych pulsti. **® Natter a kolektiv pouzil k
pripravé Zeleznych nanogastic Zeleznou anodu a inertni titanovou katodu. *° Elektrolyt
obsahoval 50 g/l siranu diamonnoZzeleznatého (NH4),Fe(SO4),, 20 g/l citranu
trojsodného10 g/l kyseliny citronové a 40 g/l kyseliny borité. Teplota elektrolytu byla
303 °C. Pro kontrolu velikosti zrn byl pouzit elektricky proud s kratkymi Sitkami
impulsu. Zelezné nano&astice pfipravené touto metodou mély pramérou velikost 19

nm a tepelnou stalost az do 550°C."!

Sprejovani tekutym plamenem

Vyhodou sprejovani tekutym plamenem (Liquid flame sprey neboli LFS) je, ze
kazdy prvek, ktery mize byt preveden do kapalné formy, mize byt pouzit k tvorbé
nano&astic. Makela a kolektiv vyrobil pomoci LFS nano&astice Fe, Ag a Pd. ¥
Primérma velikost nanocastic téchto tfi kovli byla v rozsahu od 10 do 50 nm.
Naptiklad velikost zeleznych nanoc¢astic byla primérné 40 nm. Standardni odchylka v

rozlozeni zrn byla od 1,35 do 1,5.1

Redukce v kapalné fazi

Zakladni myslenkou redukce v kapalné fazi (Liquid-phase reduction, nékdy
také nazyvana hydridoboritanova redukce), je pridavani silného redukcniho ¢inidla do
roztoku kovovych iontli, aby doslo k redukci kovovych nanocastic. Tuto metodu
pouzil Glavee a kolektiv k pfipravé nanozeleznych castic v roce 1995.* Takto
pripravené nanodastice Zeleza oznalujeme Fe'. Zelezné nanoéastice syntetizované
redukci v kapalné fazi jsou pro jednoduchost piipravy a pouzitelnost v oblasti
zivotniho prostiedi diikladné studovany. Nejcastéji pouzivanym redukénim ¢inidlem je

borohydrid sodny (NaBHy4). Nurmi a kolektiv Gispé$né pouZil pro piipravu Zeleznych
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nanocastic vodny roztok chloridu zelezit¢ého (FeCl;.6H,0O) a siranu zeleznatého
(FeS04.7H,0). 122549505152 144y a kolektiv zkoumal strukturu a charakteristiku
nanodastic eleza pripravenych touto metodou. '> Oba védci dosahli stejného zavéru
tykajiciho se velikosti ¢astic, ale Nurmi vypocital specificky povrch mensi, nez uvedl
Liu v dfive zvefejnénych zpravach. >'°* Podobnych vysledkt dosahlo mnoho dalsich
védcl zabyvajicich se metodou redukce v kapalné fazi. Vysledky od Zhanga ukazaly,
7e nanoéastice produkované touto metodou maji primérnou velikost &astic 60.2 nm. »
Vétsina castic, vice jak 80%, méla primér mensi nez 100 nm, 30% mensi nez 50 nm.
Primémy specificky povrch téchto &astic byl 35 m*/g. Choe vyrobil nanoastice o
velikosti 1-100 nm se specifickym povrchem 31.4 m?%g.* Nano&astice ziskané
Kanelem m¢li velikost v rozsahu od 10 do 100 nm se specifickym povrchem 24.4-37.2
m?*/g.>' Ponder a kolektiv vyvinul pomoci hydridoboritanové redukce nano&astice
kovového Zeleza s piidavkem pryskyfice nebo silica-gelu.”>>® Tyto materialy
(“ferregals”) prokazali svou ucinnost ve snizovani obsahu tézkych kovi. Vyrobené
nanocastice s pfidavkem pryskyfice mély velikost v rozsahu od 10 do 30 nm a
specificky povrch 24.4 + 1.5 m?/g. Nanolastice Fe’ s pridavkem pryskyfice v
porovnani s nanocasticemi bez ptidavku pryskytice méli o jeden tad vyssi specificky
povrch. Ponder a kolektiv uvedli, ze dispergaci pomoci povrchové Gpravy je snizena
velikost Zeleznych nanocastic, ¢imz se zvysi jejich mérny povrch a zaroven se zvysi
pomér atomil na povrchu, coz souvisi se zvétSenim frakce atomii dostupnych pro

. o s 11
reakci, a proto rychlost reakce vzrista. >

Redukce v plynné fazi

Redukci plynné faze (Gas-phase reduction) se vyrabi i komercni Zelezné
nanocastice RNIP (Toda Kogyo Corporation, Schaumberg,IL), které jsou Siroce
pouzivany v oblasti sana¢nich aplikacich Zivotniho prostiedi. RNIP (jinak také Fe'?)
jsou vyrabény termickou redukci castic goethitu nebo hematitu pomoci H, za
vysokych teplot (350 - 600°C). Po ochlazeni a pievedeni zeleznych ¢astic do vodni
pary se na povrchu Castic vytvoii oxidicka skotfdpka. Po usuSeni jsou nanocéstice
zeleza piipraveny ke snizovani koncentraci organohalogenovych sloucenin nebo
tézkych kovi. '® RNIP je dvoufizovy material skladajici se z o-Fe’ a Fe;Oy. Ziskané
Gastice maji pramé&mou velikost 50-300 nm a specificky povrch 7-55 m*/g. Obsah Fe

je obvykle vétsi nez 65% hmotnosti. Obdobnym zplsobem jsou vyrabény i zelezné
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nanocastice NANOFER (NANO IRON, s. r. 0), které byly vyvinuty v Centru pro

vyzkum nanomaterialii (CNR) na Univerzité Palackého v Olomouci. H

1.3 Imobilizace kovovych ionti pomoci nanoFe(

Vedle organickych chlorovanych sloucenin jsou ionty kovli nebo polokovi,
jakymi jsou napf. arsen (As), olovo (Pb) a chrom (Cr), vyraznou hrozbou jak pro
zivotni prostredi, tak i pro zdravi ¢loveka. Tyto kovové ionty se dostavaji do zivotniho
prostiedi ptirodnimi procesy (biochemickymi reakcemi, ptfirozenou erozi, sope¢nymi

emisemi) i lidskou &innosti (hornickym primyslem, spalovanim pevnych paliv). '
1.3.1 Imobilizace arsenu

Arsen je znamy karcinogen a piti vody s vysokymi koncentracemi arsenu muze
mit za nésledek rakovinu mocového méchyfte, plic nebo kiize. Svétova zdravotnicka
organizace (WHO) stanovila maximalni koncentraci v pitné vodé na 0,01 mg/l, ¢ili 10
ppb. Posledni vyzkumy adsorpce As™™ a As™ ukazaly, Ze Zelezné nano&astice mohou
byt efektivnim néastrojem pro odstranéni arsenu z podzemni vody. >'**

Kanel a kolektiv pouzil odlisné koncentrace (0,5, 2,5, 5, 7,5, a 10 g/l)
nanocastic elementarniho Zeleza ke studiu adsorpce trojmocného arsenu (1 mg/l pfi
pH 7) na povrch &astic. ' Vysledky ukazaly, Ze s vyjimkou koncentrace 0,5 g/l je 80%
arsenu adsorbovano béhem 7mi minut a 99% b&hem 60-ti minut. Teoretické vypocty
poukézaly, Ze adsorpce As byla reakci pseudoprvniho fadu. Hodnota konstanty
normalizované povrchové plochy nanoéastic byla 0,0057 — 0,0115 L.m™.min", tedy o 1
— 3 tady vy3si nez u mikro¢astic Fe’. Adsorpci arsenu na nano&astice Fe’ Ize popsat jak
pomoci Freundlichovi, tak i Langmuirovi izotermy. Maximalni adsorpce vypocitana
podle Freundlicha byla 3.5 mg As™ / g nanocastic Fe’ pii teploté 25 °C. Adsorpce As
byla efektivni pfi Sirokém rozsahu pH (4 — 10) s Gc¢innosti od 88.6 do 99.99 %. Dale
bylo zji§téno, 7e v piitomnosti konkurenénich aniontd, naptiklad SiO,>, HCO;™ nebo
PO,”, je potieba v&tsi mnozstvi nano&astic Fe’ k odstranéni As, protoZe tyto anionty
snizuji miru jeho adsorpce. Dixit a Hering porovnavali adsorpci As™ a As™ na
nano&asticich oxidu Zelezitého. ** Jak As™, tak i As™ siln& adsorbuji na oxid Zelezity,
nicméné chovani adsorpce arsenu zavisi na jeho oxidacnim stavu, experimentalnich

podminkach a mineralogii oxidu Zelezitého. P¥ pH od 4 — 10 se adsorpce As™" n

a
amorfnim oxidu Zelezitém 1 goethitu sniZovala se stoupajicim pH. Zavislost adsorpce

na pH u As" byla Gplné odli§na. S amorfnim oxidem Zelezitym byla maximalni
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hodnota adsorpce pii hodnotach pH 6 az 9. Pfi adsorpci goethitem nebyla pozorovéana
zadna zavislost na pH. Mira adsorpce na magnetit (Fe;O4) se postupné zvySovala
témer pies cely experimentalni rozsah pH (3.5 — 10.5). Dixit a Hering také vySetfovali
ucinky fosfore¢nanu, ktery se siln¢ adsorbuje na castice oxidu Zelezitého a zabira
arsenu aktivni povrchova mista. Vysledky ukazaly, Ze v pfitomnosti fosforecnanu byla
podstatné snizena frakce adsorbovaného As na castice oxidu Zelezit¢ho. Na amorfnim
oxidu Zelezitém se adsorpce As™" pii pH 4 sniZila z vice jak 95 % na asi 80 % a As™"
ze 75 % pod bod detekce. Piivodni adsorpce na goethit byla z celkového mnozstvi As
pti pH 4 vice jak 90%-ni. V pfitomnosti fosfore¢nanu (100 umol/l) se snizila adsorpce

As™V na65%aAs™na15%. !

1.3.2 Imobilizace chromu a olova

Chrom a olovo jsou zavaznymi environmentalnimi riziky v pitné vodé.
America agentura pro ochranu zivotniho prostfedi (EPA — U. S. Environmental
Protection Agency) stanovila maximalni limity pro koncentraci chromu v pitné vod¢
na 0,1 mg/l a pro koncentraci olova 0,015 mg/l. Zatimco nékteré studie se zabyvaly
redukci Cr'™Y a Pb™ ve vodg pomoci Feo, Ponder a kolektiv dokazal, Ze nanocastice

52,53

Fe (ferragels) jsou vice efektivni. Nanogastice Fe” pomémné rychle imobilizovaly

Cr™""a Pb™ ve vodnych roztocich jejich pievedenim na pevnou fazi, redukei Cr™"' na
Cr'™a Pb™ na Pb° za soucasné oxidace Fe” na goethit. Laboratorni testy zaloZené na
rizném mnozstvi pridavku zeleznych nanocastic prokdzaly, ze osm dni po pfidani 1 g
Fe” do 100 ml roztoku olova a chromu o koncentraci 50 mmol/l bylo imobilizaci
odstranéno 0,12 mmol Cr™" a 0,018 mmol Pb™. Za 68 dni experimentu byla
pramé&rna rychlost odstranéni Cr™' 0,0185 mmol Cr/den/g Fe’, coz je 7 — 12 krat vatsi
nez pii stejné vaze komercnich Zzeleznych mikroc¢astic. Rychlost odstranéni a
imobilizace Cr™"" a Pb™ ve vodnych roztocich pomoci nanozeleza odpovida reakéni
kinetice pseudoprvniho fadu. Zdanliva rychlostni konstanta pro Cr+VI a Pb+II byla
vice jak 5 krat vyssi nez u komer¢nich mikroc¢astic Fe0, tfebaze navazka mikrocastic
byla vyssi. Na pocatku reakce byl pozorovan prudky tbytek Cr+VI i Pb+II, po deseti
minutdch se vSak reakce zpomalila. Vysoka pocatecni rychlost ubytku kovil z roztoku
a nasledné zpomaleni rychlosti indikovaly spiSe chemickou podstatu této reakce nez

fyzikalni. "'
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2 Experimentalni ¢ast
Tato Cast bakalarské prace se vénuje provedenym experimentiim, popisu
metodiky experimentii a vyhodnoceni dosazenych vysledka. Cilem pokusti bylo ovétit
schopnost nanocastic zeleza (LAC-14) imobilizovat tézké kovy a ovéfit moznost
vyuziti v praxi. Nejprve se schopnost imobilizace testovala na olovnatém a zine¢natém
laboratorné pfipraveném vzorku a poté na realné znecisténém vzorku (VP26), ktery

pochazel ze Straze pod ralskem.

2.1 Metodika

2.1.1 Priprava zasobnich roztoki a naplné kolon

Prvnim ukolem pted spusténim vlastnich kolonovych testd, byla pfiprava
zasobnich roztokl olovnaté a zinecnaté soli pro vytvoreni laboratorné znecisténé vody,
na které jsme se chystali ovétit schopnost nanocastic FeO imobilizovat kovy. Pouzité
nanocastice Fe0 byli oznacCeny jako LAC-14, a jednalo se o prototyp nanocastic
NANOFER 258, vyrobenych firmou NANO IRON, s. r. o. Tyto nanocastice byly
vyrobeny v Centru pro vyzkum nanomateriald na Univerzité Palackého v Olomouci
metodou redukce v plynné fazi.

Nejprve bylo tfeba namichat zasobni roztok obsahujici olovo. V odmérné barice
bylo s pouzitim destilované vody piipraveno 1000 ml vodného roztoku dusi¢nanu
olovnatého Pb(NO3)2 o koncentraci 3 mg Pb/l. Navazka Pb(NO3)2 cinila 4,795 g.
Vypocet je uveden v priloze. Obdobnym zplsobem byl pfipraven zasobni roztok
obsahujici zinek, misto dusi¢nanu olovnatého byl navazen dusi¢nan zine¢naty Zn
(NO3)2, tak aby vysledna koncentrace zine¢natych iontl v roztoku byla 30 mg Zn/l.
Navéazka Zn (NO3)2 ¢inila. Navazka Zn (NO3)2 &inila 13,65 g. Vypocet je v piiloze.
Pred samotnym zaCatkem experimentd byly roztoky dale fedény, pii experimentu A
mél zasobni roztok koncentraci olovnatych iontti 3 mg/l, v ptipadé experimentu B m¢l
finalni zasobni roztok koncentraci zine¢natych iontti 30 mg/I.

Jako napln, kterd bude simulovat zeminu, byl zvolen pisek. Jednim z hlavnich
divodt pro¢ jsme zvolili pisek, byla jeho velké propustnost. Diky které jsme mohli

overit a sledovat migraci nanoc¢astic FeO v zemin¢€. Dostupny pisek byl vlhky, a proto
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byl nejprve vysusen v peci. Po vysuseni byl pfeset na sitech a rozd¢len na dv¢ frakce.
Na frakci s velikosti zrn vyssi nez 200 um a frakcei s velikosti zrn mensi nez 200 pm.
Frakce s velikosti zrn vyssi nez 200 pm byla oddélena a dikladné propladchnuta
destilovanou vodou, abychom se zbavili prachu a cizorodych latek na povrchu
jednotlivych zrn, které by mohli ovlivnit vysledné koncentrace jednotlivych méfenych
latek. Po proplachnuti byla frakce opét vysuSena v peci pfi teploté 105 °C. Druhou ¢ast
naplné kolony tvofily nanocasticemi Fe0 (LAC-14) smichané s jizZ oSetfenym piskem

(frakci se zrny vétsimy nez 200 pm) v poméru 1:4.
2.1.2 Priprava kolony

Schéma naplné a slozeni kolony je zobrazeno na obrazcich 18 a 19. Kolona se
sklada ze sklenéné trubicky, 2 kust gumovych zatek, 2 kouskli molitanového filtru,
gumovych hadicek, pisku a smési pisku s nanocasticemi nulamocného Zeleza. Jako
prvni byly vyrobeny uzavéry kolony z gumovych zatek. Do kazdé zatky byla vyvrtana
vrtackou dira, kterou byla prostréena gumova hadicka (je tfeba davat pozor, aby dira
nebyla moc velka a nesla utésnit). Zatku dale podle potfeby noZem upravime, aby nam
spravné pasovala do kolony. Dalsi utésnéni bylo provedeno pomoci parafilmu. Poté
byl do kolony vpraven molitanovy filtr (pfi téchto pokusech byla pouzita obycejna
houbicka na myti nddobi). Hlavni ¢ast kolony tvofila smés nanozeleznych ¢astic a

pisku, ktera tvoftila ptiblizn¢ 20% objemu naplné kolony.
Odtok roztoku

Filtr

Pisek

- 1] - 2
Filte S Eznanole s piskem (1:4)

Ffivod kontam inovaného roztoku

Obr. 18 Fotografie kolony
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Namichand smés byla uchovavana v uzaviené plastové nadobé. A pouzité
nanocastice zeleza (LAC-14) byly vyrobeny piiblizné¢ 45 dnti pfed namichanim smési.
Zbylou napln kolony tvofil pfipraveny pisek. Véha jednotlivych vrstev je uvedena v
tabulce 5. Pak uz zbyva vlozit filtr a utésnit druhou stranu kolony stejnym zplsobem.

Takto ptipravenou kolonu jsme pouzili k vlastnim kolonovym experimentiim.

Odtok roztoku

— Filtr

— Pisek

_ Smeés nanoFeg s
Filty — piskem (1:4)

Privod kontaminovaného roztoku

Obr. 19 Schéma kolony
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2.1.3 Spusténi kolonovych testi

Bylo piipraveno Cerpadlo, na kterém byl nastaven zvoleny priitok. Protoze je
pritok ovlivnén primérem pouzitych hadicek, propustnosti a velikosti kolony musime
zvoleny prutok ovéfit méfenim. Pfed spusténim vlastniho pokusu bylo nejprve tieba
kolonu zapustit, aby byly odstranény vzduchové bubliny. K zapusténi kolony byla
pouzita destilovana voda, ktera protékala kolonou po dobu jednoho dne. Na obrazku
20 vidime celou aparaturu. Z obrdzku je zfejmé, Ze voda byla vedena pies cerpadlo do
kolony, ktera byla umisténa kolmo a voda protékala nejprve nanozeleznou smési, poté
piskem a nakonec na vystup, kde byly odebirdny v pravidelnych intervalech (1-2x

denné) vzorky.

Tab. 5 Kolony

Kolona Testovana latka Prumeér Mnozstvi nanozelezné | Mnozstvi
kolony smesy pisku
[mm] (g] (g]
Kolona A Olovo 20 21 70
Kolona B Zinek 14 6,6 41,5
KolonaCaD Voda ze Straze 14 7 45
(VP26)
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2.1.4 Odbér a méreni vzorku

Vzorky z pokusti s laboratorné znecisténou vodou zinkem a olovem byli
odebirany témét kazdy den po dobu 60-90 minut. Vzorky z kolony, kterou protékala
voda ze StraZze pod Ralskem, byly odebirany 2x denné po dobu 40 minut. Vzorky byly
odebirany do 100 mililitrovych plastovych lahvic¢ek. V takto odebranych vzorcich bylo
zméteno pH. Poté byli vzorky olova a zinku pfipravovany na méfeni metodou ICP-
OES. Do pripravenych lahvicek bylo vzdy odméfeno 30 ml odebraného vzorku, a poté
pfidan 1 ml kyseliny dusi¢né (HNO3), kterym byl vzorek okyselen kvili pfesnéjsimu
meéteni. Priprava vzorkli z kolony, kterou protékala voda ze Straze pod Ralskem,
probihala podobné, pouze byl vzorek ziedén. Tyto vzorky pro méteni se skladaly z 25
ml odebrané¢ho vzorku, 75 ml destilované vody a 1 ml kyseliny dusi¢né (HNO3).

Takto ptipravené vzorky byly zméfeny metodou ICP-OES.

Obr. 20 Cela aparatura

43



2.2 Vysledky a diskuze

Vysledna koncentrace kovii u vSech odebranych vzorkli byla stanovena metodou

ICP-OES

2.2.1 Experimenty s laboratornimi roztoky

Celkem byly provedeny dva experimenty s laboratorné¢ znecisténym vodnym

roztokem. Prvni zkoumal, do jaké miry jsou schopné elementarni Zelezné nanocastice

(LAC-14) imobilizovat olovo ve vodném roztoku (experiment A). Cely experiment

trval 41 dni, pritok ¢inil 0,014 ml/s. Béhem experimentu tedy proteklo kolonou 46,62 1

vodného roztoku dusi¢nanu olovnatého o koncentraci 3 mg/l. Vzorky byly odebirany

témét kazdy den, kromé dvou vikendi. V tabulce 6 vidime naméfené hodnoty

koncentraci olova po proteceni kolonou.

Tab. 6 Naméfené hodnoty kolony A

Vzorek | Doba priitoku c(Pb) c(Fe)
t[hod] |t[dny] [mg/1] | [mmol/l] | [%] [mg/1] | [mmol/1] | [%]
0 0,00 0 3,01 0,0145 | 100,00 0,052 0,0009 | 100,00
1 20,50 1 0,429 0,0021 1425 0,03 0,0005 57,69
2 49,00 2 0,892 0,0043 29,63 0,023 0,0004 4423
3 71,00 3 1,28 0,0062 42,52 0,093 0,0017 | 178,85
4 141,50 | 6 1,82 0,0088 60,47| 0,15 0,0027 | 288,46
5 167,00 | 7 2,01 0,0097 66,78 | 0,083 0,0015 | 159,62
6 188,00 | 8 2,12 0,0102 70,43 | 0,049 0,0009 94,23
7 216,00 | 9 2,27 0,0110 75,42| 0,093 0,0017 | 178,85
8 241,50 | 10 0,948 0,0046 31,50 0,122 0,0022 | 234,62
9 265,75 | 11 0,652 0,0031 21,66 0,102 0,0018 | 196,15
10 | 290,00 | 12 0,956 0,0046 31,76 | 0,048 0,0009 92,31
11 311,00 | 13 1,28 0,0062 42,52 0,027 0,0005 51,92
12 | 33575| 14 1,03 0,0050 3422 0,04 0,0007 76,92
13 356,00 | 15 0,654 0,0032 21,73 0,028 0,0005 53,85
14 |383,50| 16 0,997 0,0048 33,12 0,066 0,0012 | 126,92
15 | 40850 | 17 2,57 0,0124 85,38| 0,038 0,0007 73,08
16 | 43275| 18 2,47 0,0119 82,06/ 0,07 0,0013 | 134,62
17 | 460,00 | 19 2,52 0,0122 83,72| 0,069 0,0012 | 132,69
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Vzorek | Doba priitoku c(Pb) c(Fe)
ifhod] | t[dny] | [mg/]|[mmol]| [%] | [mgl]]|[mmoll]| [%]
18 477,75 20 2,58 0,0125 85,71 0,031 0,0006 59,62
19 504,50 21 2,6 0,0125 86,38 0 0,0000 0,00
20 525,25 22 2,59 0,0125 86,05 0,012 | 0,0002 23,08
21 551,25 23 2,37 0,0114 78,74 0,037 | 0,0007 71,15
22 572,25 24 2,55 0,0123 84,72 0,028 | 0,0005 53,85
23 655,50 27 3 0,0145 99,67| 0,026 | 0,0005 50,00
24 676,00 28 2,84 0,0137 94,35 0 0,0000 0,00
25 691,75 29 2,8 0,0135 93,02| 0,122 | 0,0022 | 234,62
26 716,75 30 2,82 0,0136 93,69| 0,07 0,0013 134,62
27 744,25 31 2,73 0,0132 90,70| 0,038 | 0,0007 73,08
28 769,00 32 2,75 0,0133 91,36 0,176 | 0,0032 338,46
29 793,25 33 0,655 | 0,0032 21,76 | 0,266 | 0,0048 511,54
30 814,75 34 2,7 0,0130 89,70 0,097 | 0,0017 186,54
31 840,00 35 2,33 0,0112 77,41 0,065 | 0,0012 125,00
32 861,50 36 2,7 0,0130 89,70 0,025 | 0,0004 48,08
33 891,25 37 2,22 0,0107 73,75 0,07 0,0013 134,62
34 910,25 38 2,74 0,0132 91,03| 0,023 | 0,0004 4423
35 968,75 40 2,78 0,0134 92,36 0,013 | 0,0002 25,00
36 984,50 41 1,69 0,0082 56,15| 0,051 | 0,0009 98,08

V tabulce 7 jsou uvedeny hodnoty pH pii tomto experimentu.

Tab. 7 Hodnoty pH vzorkl experimentu A

Doba priitoku
Vzorek pH
tthod] | t[dny]
0 0,00 0 6,990
1 20,50 1 7,013
2 49,00 2 6,703
3 71,00 3 6,847
4 141,50 6 6,932
5 167,00 7 6,420
6 188,00 8 6,145
7 216,00 9 6,224
8 241,50 10 6,878
9 265,75 11 6,582
10 290,00 12 6,329
11 311,00 13 6,367
12 335,75 14 6,234
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Doba prutoku
Vzorek ([hod] | {[dny] pH

13| 356,00 15| 6,765

14| 383,50 16| 6,798

15| 4085 17| 6,425

16| 432,75 18| 6,678

17 460 19| 6,618

18| 477,75 20| 6,043

19| 504,5 21 5,687

20| 525,25 22| 6,122

21| 551,25 23| 6,474

22| 572,25 24| 6,301

23|  655,5 27| 5311

24 676 28| 5,701

25| 691,75 29| 6,232

26| 716,75 30| 5,937

27| 744,25 31 5,813

28 769 32| 7423

29| 793,25 33] 7,611

30| 814,75 34| 5,861

31 840 35| 6,123

32| 8615 36| 6,019

33| 891,25 37 6,126

34| 910,25 38| 5,811

35| 968,75 40 5,8

36| 9845 41 5,846

0 Obsah Pb
100 ¢
/|
80 l N \
60 \ l 3
40 W
20 /
J T T T T T T T T T 1
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900

t [hod]

Graf. 1 Obsah olova na vystupu z kolony A
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koncentrace [%0]

Z grafu 1 mizeme vypozorovat, Ze doslo k prudkému poklesu obsahu olova,
ktery trval jeden den. Poté koncentrace olova opét pozvolna vzristala az na 75 procent
ptivodni hodnoty, ale po 216 hodinach experimentu doslo k prudkému poklesu
koncentrace olova, ktery trval ptiblizn€¢ 9 dni, po téchto dnech doslo k vzristu
koncentrace az na pivodni hladinu olova. Vyjimkou byl vzorek odebrany po 33 dnech,
kde doslo k vyraznému poklesu obsahu olova (na 21,76 procenta), coz mohlo byt
zpusobeno uvolnénim vysokého mnozstvi zeleznych nanocastic jak mizeme vidét z

grafu 2, koncentrace Zeleza v tomto vzorku byla 5 krat vyssi nez v ptivodnim vzorku.

600

Zzz Obsah Fe {A
oA . |
HYATAWY: Ny

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
t [hod]

Graf. 2 Obsah zeleza na vystupu kolony A

Tuto souvislost si vysvétluji nasledovné: Pfi odbéru vzorku na vystupu kolony
do plastové lahvi¢ky proniklo i vys$i mnozstvi zeleznych nanocastic. Pti ustalovani
rovnovahy v nové vzniklém systému doslo k ubytku olovnatych ionti, které se jednak
adsorbovaly na povrchu ¢astic a nejspis 1 ¢astecné doslo ke vzniku kovového olovo.
Tomu napovidé i mirn€ zvysend hodnota pH tohoto vzorku. Pevné castice se usadily
na dn¢ a pfi pipetovani pti dalsi upraveé vzorku uz nebyly do vzorku k méteni ICP-OES

pievedeny. Proto doslo v tomto bod¢ ke koncentracnimu ubytku Pb.
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Graf. 3 Procentualné vyjadiena koncentrace Pb a Fe oproti ptivodnim hodnotam

Nasledujici graf znazornuje procentuelné vyjadiené mnozstvi imobilizovaného

olova v prib¢hu experimentu.

100
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40

Stupefi zachyceni [%0]

20

M Adsorbované olovo

- M Obsah olova

-

PO P4 P7 P10 P13 P16 P19 P22 P25 P28 P31 P34 P37

Graf. 4 Experiment A Gspé$nost imobilizace
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Druhy experiment probihal podobné pouze misto miry imobilizace olova se
testovala imobilizace zinku. Tento experiment trval 27 dni, pritok ¢inil 0,012 ml/s.
Béhem experimentu proteklo kolonou 28,02 1 vodného roztoku dusi¢nanu zine¢natého
o koncentraci 3 mg/l. V tabulce 8 jsou uvedeny namétené hodnoty koncentraci zinku

po proteceni kolonou.

Tab. 8 Namétené hodnoty kolony B

Vzorek | Doba pritoku ¢(Zn) c(Fe)
t[hod] |t[dny] [mg/1] | [mmol/1] | [%] [mg/1] | [mmol/1]| [%]
0 0,00 0 27,7 0,4236 |100,00| 0,128 0,0023 |100,00
1 47,50 2 27,9 0,4267 |100,72| 0,107 0,0019 | 83,59
2 72,75 3 27,6 0,4221 | 99,64 | 0,073 0,0013 | 57,03
3 96,75 4 27,8 0,4251 |100,36| 0,324 0,0058 | 253,13
4 124,00 | 5 27,7 0,4236 |100,00| 0,045 0,0008 | 35,16
5 141,75| 6 27,8 0,4251 |100,36| 0,032 0,0006 | 25,00
6 168,50 | 7 27,6 0,4221 | 99,64 | 0,026 0,0005 | 20,31
7 189,50 | 8 28,1 0,4297 |101,44| 0,03 0,0005 | 23,44
8 21525 9 28,1 0,4297 |101,44| 0,038 0,0007 | 29,69
9 236,25 | 10 28,1 0,4297 101,44 | 0,045 0,0008 | 35,16
10 |319,50| 13 28 0,4282 |101,08| 0,035 0,0006 | 27,34
11 340,00 | 14 28,1 0,4297 |101,44| 0,017 0,0003 | 13,28
12 | 355,75| 15 27,8 0,4251 [100,36 | 0,025 0,0004 | 19,53
13 380,75 | 16 28,3 0,4328 |102,17| 0,106 0,0019 | 82,81
14 | 40850 | 17 28,6 0,4374 |103,25| 0,034 0,0006 | 26,56
15 |433,00| 18 28.4 0,4343 (102,53 | 0,061 0,0011 | 47,66
16 | 45725| 19 27,5 0,4206 | 99,28 | 0,067 0,0012 | 52,34
17 | 478,75 | 20 28,5 0,4358 (102,89 | 0,025 0,0004 | 19,53
18 504,00 | 21 28,1 0,4297 (101,44 | 0,049 0,0009 | 38,28
19 | 52550 | 22 28 0,4282 |101,08 | 0,046 0,0008 | 35,94
20 | 55525 | 23 28,2 0,4313 |101,81| 0,144 0,0026 |112,50
21 574,25 | 24 28,1 0,4297 |101,44| 0,044 0,0008 | 34,38
22 | 632,75 | 26 28,7 0,4389 |103,61| 0,518 0,0093 | 404,69
23 648,50 | 27 28.4 0,4343 102,53 | 0,153 0,0027 |119,53
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V tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty pH experimentu B.

Tab. 9 Hodnoty pH vzorkt experimentu B

Doba priitoku
Vzorek pH
tthod] | t[dny]
0 0,00 0 5,985
1 47,50 2 6,175
2 72,75 3 6,098
3 96,75 4 6,451
4 124,00 5 6,039
5 141,75 6 6,042
6 168,50 7 6,145
7 189,50 8 6,136
8 215,25 9 6,099
9 236,25 10 6,078
10 319,50 13 6,020
11 340,00 14 5,997
12 355,75 15 6,050
13 380,75 16 6,168
14 408,50 17 6,021
15 433,00 18 6,060
16 457,25 19 6,091
17 478,75 20 6,130
18 504,00 21 6,198
19 525,50 22 6,190
20 555,25 23 6,251
21 574,25 24 6,135
22 632,75 26 6,743
23 648,50 27 6,340
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Graf. 5 Procentualné vyjadiena koncentrace Zn a Fe oproti pivodnim hodnotam

Experiment se zinkem dopadl zhlediska imobilizace pomérné neuspésne.
Koncentrace zine¢natych iontl na vystupu z kolony nepoklesla ani v prvnich dnech
pocatku experimentu. Bylo to zptisobeno tim, ze prutok kontaminované vody kolonou
byl pfi tomto uspoiddani vétsi a zdrzeni v koloné nebylo dostacujici, aby doslo
k adsorpci zine¢natych iontil na povrchu nanocastic. Navic byly Zelezné nanocastice uz
pomérné zoxidované, a tak se zine¢naté ionty nebyly schopny srazet vlivem zvySeni
pH, knémuz v podstat¢ nedoslo (kromé podobnych vykyvli vysvétlenych u
experimentu s olovem). ProtoZze nebylo vzhledem k zavadé¢ na ICP-OES odebrané
vzorky mozné prubézné analyzovat, bylo odebrano pomérné velké mnozstvi vzorkl

uplné¢ zbytecné.
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Graf. 6 Hodnoty pH vzorkt experimentu B
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2.2.2 Experiment se zne¢i§ténou vodou ze Straze pod Ralskem

Kolonami C a D byla testovana schopnost imobilizovat kovy zrealné
zne€isténého vzorku vody (VP 26) ze StraZe pod Ralskem. Pfi experimentu C byla
pouzita kolona, ktera byla vytvofena mésic pfedem s cilem pozorovat, jestli tato
skutecnost ma vliv na imobiliza¢ni schopnosti zeleznych nanocastic. Tento experiment
trval 7 dni. Prtok kolonou ¢inil 0,0294 ml/s, béhem experimentu proteklo kolonou
15,61 1 znecisténé vody. V tabulkach 10a, 10b a 11 jsou uvedeny hodnoty namétené

pfi tomto experimentu.

Tab.10a Naméfené hodnoty kolony C

ik Doba pratoku c(As) c(Mo)

21| thod] |f[dny]| [me/] | [mmoln]| [%] | [me/] |[mmol| [%]
0 000] 0 0424] 0.0057 | 100.00]  0,065] 0,0007 | 100,00
1 11.48] 1 0.075| 0.0010 | 17.69|  0.033] 0,0003 | 50.77
2 | 2420 2 0.078| 0.0010 | 1840| 0.033] 0,0003 | 50.77
3| 3395 2 0.075| 0.0010 | 17.69|  0.035] 0,0004 | 53.85
4 | 4878] 3 0.075| 00010 | 17.69|  0.034] 0,0004 | 5231
5 | 5953 3 0.067| 0.0009 | 15.80| 0.032] 0,0003 | 4923
6 | 73.86| 4 0.067| 0.0009 | 1580 0.034] 0,0004 | 5231
7 | s438| 4 0.078| 00010 | 1840| 0.034] 0,0004 | 5231
8 | 10020 5 0.068| 0.0009 | 1604| 0,032] 0,0003 |49 231
9 | 122.18] 6 0.073| 0.0010 | 17.22|  0.036] 0,0004 |55,385
10 | 147.50] 7 0.074| 00010 | 17.45|  0,034] 0,0004 |52,308
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Tab.10b Namétené hodnoty kolony C

Vzorek | Doba pritoku (T ¢(Cd)
t[hod] |t[dny] [mg/1] | [mmol/1] | [%] [mg/1] | [mmol/1] | [%]

0 0,00/ 0 0,038 | 0,00019 | 100,00 0,013{0,000116| 100,00
1 1148 1 0,029 0,00014 | 76,32 0,01]0,000089| 76,92
2 2420 2 0,023 | 0,00011 | 60,53 0,01]0,000089| 76,92
3 33,95| 2 0,027| 0,00013 | 71,05 0,01]0,000089| 76,92
4 48,78 3 0,028 | 0,00014 | 73,68 0,01]0,000089| 76,92
5 59,53 3 0,034| 0,00017 | 89,47 0,01]0,000089| 76,92
6 73,86| 4 0,027{ 0,00013 | 71,05 0,01]0,000089| 76,92
7 84,38 4 0,031| 0,00015 | 81,58 0,01]0,000089| 76,92
8 100,20 5 0,027| 0,00013 | 71,05 0,009 | 0,000080 | 69,231
9 122,18 6 0,028 | 0,00014 | 73,68 0,01]0,000089 | 76,923
10 147,50 7 0,033| 0,00016 | 86,84 0,01]0,000089 | 76,923

Tab. 11 Hodnoty pH vzorkl experimentu C

Doba priitoku
Vzorek pH
tthod] | t[dny]

0 0,00 0 2,431

1 11,48 1 2,494

2 24,20 2 2,506

3 33,95 2 2,475

4 48,78 3 2,471

5 59,53 3 2,424

6 73,86 4 2,444

7 84,38 4 2,432

8 100,20 5 2,469

9 122,18 6 2,461

10 147,50 7 2,495

K porovnani byl proveden experiment D s Cerstvé pfipravenou kolonou, ktery trval 4
dny. Pritok jsme nastavili stejny, jako pfi experimentu C. Hodnoty tohoto experimentu

jsou uvedeny v tabulkach 12a, 12b a 13.
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Tab.12a Naméfené hodnoty kolony D

ik Doba pratoku c(As) c(Mo)
O thod] [t[dny]| [me] | (mmol1 | [%] | [me] | fmmol)| [%]
0 0,00 O 0,424 | 0,0057 | 100,00 0,065| 0,0007 | 100,00
1 16,65 1 0,066 0,0009 15,57 0,031 0,0003 47,69
2 23,75 2 0,078 | 0,0010 18,40 0,032 0,0003 49,23
3 3842 2 0,069 | 0,0009 16,27 0,033 | 0,0003 50,77
4 47,58 3 0,07| 0,0009 16,51 0,033 | 0,0003 50,77
5 65,75 3 0,069 | 0,0009 16,27 0,032 0,0003 49,23
6 71,25 4 0,077| 0,0010 18,16 0,035( 0,0004 53,85
7 89,00 4 0,067 0,0009 15,80 0,035( 0,0004 53,85
Tab.12b Namétené hodnoty kolony D
Doba pritoku c(Tl) c(Cd)
Vzorek
t[hod] |t[dny] [mg/1] | [mmol/l] | [%] [mg/1] | [mmol/1] | [%]
0 0,00 0 0,038 | 0,00019 | 100,00 0,013 [0,000116| 100,00
1 16,65 1 0,027 | 0,00013 | 71,05 0,01 [0,000089| 76,92
2 23,75 2 0,029 | 0,00014 | 76,32 0,01 [0,000089| 76,92
3 38,42 2 0,029 | 0,00014 | 76,32 0,01 ]0,000089| 76,92
4 47,58 3 0,025 | 0,00012 | 65,79 0,01 [0,000089| 76,92
5 65,75 3 0,027 | 0,00013 | 71,05 0,01 [0,000089| 76,92
6 71,25 4 0,03 0,00015 | 78,95 0,01 [0,000089| 76,92
7 89,00 4 0,033 | 0,00016 | 86,84 0,01 [0,000089| 76,92

Tab. 13 Hodnoty pH vzorkid experimentu D

Doba priitoku
Vzorek pH
tthod] | t[dny]
0 0,00 0 2,431
1 11,48 1 2,545
2 24,20 2 2,540
3 33,95 2 2,552
4 48,78 3 2,551
5 59,53 3 2,557
6 73,86 4 2,557
7 84,38 4 2,560
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Graf. 8 Procentualné vyjadiena zména koncentrace kovi v experimentu D

Pii experimentech sredlnym vzorkem dulni vody ze Straze pod Ralskem
obsahujici velké mnozstvi kyselé dilni vody byl nakonec z ¢asovych divoda zvolen
vysSi pritok nez bylo vhodné, a tak vysledky ztéchto pokusi nejsou pii tomto
usporadani ptili§ pozitivni. Hodnota pH se zvysila pouze o jednu desetinu jednotky,
konkrétn¢ z hodnoty 2,43 na 2,54 a na této hodnot¢ se ustalila. Koncentrace vétSiny
sledovanych kovi ve vzorku se prakticky nesnizily. Bilancujeme-li pomérné velké
mnozstvi vody, které proslo kolonou, vzhledem k mnozstvi nanoc¢éstic v piskovém

filtru kolony, je to pochopitelné. Nicméné tento experiment poslouzil jako pouceni pro
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dalsi podobné pokusy. Presto vSak bylo dosazeno urcitych dil¢ich vysledka, a to pro
arsen, jehoZz koncentrace se snizila na 20 % a udrZela se na této hodnoté v pribéhu
celého experimentu. Dale doSlo k pomémné vyznamnému ubytku koncentrace
molybdenu, thalia a kadmia. Takto stabilni pokles koncentrace arsenu lze vysvétlit
vznikem sloucenin Fe;AsOs; a Fe3AsO4 na povrchu nanocéstic a jejich pevné vazbé
k ¢asticim. Pfi sledovani koncentrace Zeleza se v podstate vibec se nepotvrdil

ptedpoklad, Ze by se Zelezné ¢astice rozpoustély a uvoliovaly z kolony.
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Zavér

Bakalarska prace byla zaméfena na ovéfeni schopnosti zeleznych nanocastic
imobilizovat tézké kovy ve vodnych roztocich. Cilem pokust bylo ovétit imobilizacni
schopnosti nového typu nanocastic Zeleza vyrobenych v Centru pro vyzkum
nanomaterialti na Univerzité¢ Palackého v Olomouci.

V dobé, kdy uz bylo tfeba zacit provadét experimenty, byly k dispozici pouze
nanocastice typu LAC-14, které byly uz cca mésic skladované pod vodou, coz mélo za
dasledek to, Zze byly ve velké mife zoxidované. Tento fakt do jisté miry ovlivnil
vysledky experimenti.

Imobiliza¢ni schopnosti zeleznych nanocéstic byly ovéfovany pomoci
kolonovych testli. Nejprve byla imobilizace testovana na laboratorné piipravenych
roztocich olova a zinku a nasledné na vzorku redln€ znecisténé vody ze Strdze pod
Ralskem, ktera byla znecisténa chemickou téZzbou uranu.

Pii pokusech s olovem doslo k prudkému poklesu obsahu olova, ktery trval
jeden den. Poté koncentrace olova opét pozvolna vzristala az na 75 % puavodni
hodnoty.

Experiment se zinkem dopadl zhlediska imobilizace pomérné nelspésSné.
Koncentrace zine¢natych iontl na vystupu z kolony nepoklesla ani v prvnich dnech
pocatku experimentu. Bylo to zplisobeno tim, ze priitok kontaminované vody kolonou
byl pfi tomto uspotfddani vetsi a zdrzeni v koloné nebylo dostacujici, aby doslo
k adsorpci a srazeni zine¢natych iontii na povrchu nanocastic.

Pii experimentech s redlnym vzorkem dulni vody ze Straze pod Ralskem,
obsahujici velké mnozstvi rozpusténych tézkych kovi, bylo dosazeno dobrych
vysledki pro arsen, jehoZ koncentrace se snizila na 20 % a udrZela se na této hodnoté
v pribéhu celého experimentu. Takto stabilni pokles koncentrace arsenu Ize vysvétlit
vznikem sloucenin Fe;AsO; a Fe3AsO4 na povrchu nanocéstic a jejich pevné vazbé
k ¢asticim. Dale doslo k pomérné vyznamnému tbytku koncentrace molybdenu, thalia
a kadmia. Pfi sledovani koncentrace Zeleza, béhem téchto pokust se se nepotvrdil
predpoklad, ze by se Zelezné Castice rozpoustély a uvoliiovaly z kolony.

V ramci prace byla navrzena a optimalizovana metodika kolonovych pokusi
pro ovéfeni vyziti nanozeleza k imobilizaci kovi. I ptes urCité komplikace se podatilo
zjistit, Ze pomoci Zeleznych nanocastic lze s pomérné dobrou Uc¢innosti imobilizovat

napiiklad arsen a olovo.
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Seznam priloh
Ptiloha ¢.1 Vypocet navazky dusi¢nanti

Ptiloha €. 2 Grafické znazornéni pH na vystupu kolony C a D
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Piiloha €. 1 Vypocet navazKky dusi¢nanii pro pracovni roztoky

. pozadovana koncentrace ¢ = 3 g/l

o objem roztoku 11

e molarni hmotnost dusi¢nanu:Mr(Pb (NO;),) = 331,2 g/mol;
M; (Zn (NO3),) = 297,48 g/mol

o molarni hmotnost kovi dle periodické tabulky
M; (Pb) = 207,2 g/mol;

Mr(Zn) = 65,38 g/mol

Pb 3 e 207,2 g/mol
Pb (NO3), My oo, 331.2 g/mol

m;=(m(Pb)* M, (Pb (NOs),)/ Mi(Pb)
m;=(3*331,2)/207,2
mi=4,795 ¢

Abychom ziskali roztok s koncentraci olova 3 g/l musime pfidat do 1 1
destilované vody 4,795 g dusi¢nanu olovnatého.

Zn 3 e 65,38 g/mol
Zn (NO3), M) G 297.48 g/mol

my=(m(Zn)* M; (Zn (NO3),)/ M(Zn)
m,=(3*297,48)/65,38
my= 13,65 g

Abychom ziskali roztok s koncentraci olova 3 g/l musime pfidat do 1 1
destilované vody 4,795 g dusi¢nanu olovnatého.
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Priloha €. 2 Grafické znazornéni pH na vystupu kolony C a D
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