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Abstrakt

Tato préace si vzala za cil studium vlivu povrchu ¢astic nanozeleza na jejich
reaktivitu. K tomu bylo vyuzito riznych instrumentalnich technik a
experimentalnich postupli. Piedev§im fotometrie a dale také plynové
chromatografie a spektrometrie sindukéné vazanou plasmou (ICP). Byly
porovnavany rozdilné typy nanozeleza a jejich schopnost redukce Sestimocného
chromu jako kontaminantu v podzemni vod¢ zlokality v Hradku nad Nisou.
Pravé tak byly provedeny testy stémito typy nanozeleza a podzemni vodou

z lokality Hofice, v tomto ptipad¢ zneciSténou chlorovanymi uhlovodiky.

Z divodu zamezeni pfistupu atmosférického kysliku probihaly reakce
nanozeleza s redlnou kontaminovanou vodou v uzavienych naddobach. Ty mély
podobu promichdvanych reaktorii, ze kterych bylo mozné pomoci cerpadla
odebirat nepatrné mnozstvi vzorku v libovolnych ¢asovych intervalech. Pro
vsadkové testy byly pouzity reagencni lahve, které¢ se z dlivodu promichavani
vzorku umistily na rotacni tfepacku. V neposledni fad¢ byly vyuZity sklenéné
kolony naplnéné smési zeminy a nanozeleza, ve kterych dochédzelo k

reduk¢ni reakcei pfi pritoku kontaminované vody.

Pii veSkerych experimentech byly odebirany vzorky vody, analyzovana
koncentrace kontaminantu (fotometricky nebo pomoci plynové chromatografie)
dosazena v ur¢itém casovém horizontu a tim stanovena reaktivita dané¢ho typu

nanoZzeleza. Namétené hodnoty poté byly mezi sebou porovnany.

Kli¢ova slova: nanozelezo, reaktivita, redukce, Sestimocny chrom, chlorované

uhlovodiky, analyza



Abstract

Objective of this thesis was to study effect of iron nanoparticles surface on
their reactivity. It were used various instrumental techniques and experimental
methods like spectrophotometery, gas chromatography and inductively coupled
plasma mass spectrometry. Main objective was to compare diverse types of
nanoiron and theirs reduction abilities. Reduced contaminants were chromium in
oxidation state +6 and chlorinated hydrocarbons. Both of the contaminants were
dissolved in groundwater. Chromium was from Hradek nad Nisou and

Chlorinated hydrocarbons were from Hofice locality.

All reactions of nZVI and contaminate groundwater were realized in closed
containers due to prevent contact with atmospheric oxygen. First kinds of test
were made in reaction containers with constant stirring. From these reaction
containers was possible to take an insignificant amount of sample in short time
intervals. Second kinds of tests were realized in ordinary reaction bottles which
were putted in special rotary and shaking device. Last kinds of tests were made
with glass column filled with mixture of soil and nanoiron. In it took place the

reduction of contaminant while the groundwater was flowing true this column.

During the experiments after definite time were taken water samples for
concentration analysis of contaminants. The analyses were made by
spectrophotometer and by gas chromatograph. From the concentration figures
were determined reactivity of individual nanoiron type. Finally the results were

compared to each other.

Key words: nanoiron, reactivity, reduction, chromium in oxidation state +6,

chlorinated hydrocarbons analysis
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Uvod

Nanotechnologie patfi mezi nejperspektivnéjsi odvétvi soucasnosti a pocet
védeckych a primyslovych oblasti, ve kterych se vyuZzivaji stale roste. Neni tedy
divu, Ze se zkouma i moznost vyuziti nékterych nanomaterialti pro potieby ¢isténi
a dekontaminace podzemni vody, k jejimuz znecisténi doslo vlivem ¢innosti
clovéka. Jednim z nadéjnych materialti vyuzitelnych pravé pro tuto potfebu jsou
nanocastice nulamocného zeleza (dale jen nZVI nebo zkracené nanozelezo). To se
jevi jako vyborny prostiedek pro redukci SirSitho pole kontaminantl, které se
mohou v podzemni vod¢ vyskytovat. V naSem ptipad¢ se zkouma predevsim jeho
vyuziti pro redukei $estimocného chrému (dale jako Cr®"), jenz je toxicky a jeho
pritomnost ve vod¢ je tak nezddouci. Dale zde jsou i vysledky testli ucinnosti
nanozeleza pro dekontaminaci podzemni vody zneciSténé chlorovanymi

uhlovodiky.

Pfitomnost Zeleza v kontaminované vodé¢ ma nékolik pozitivnich dasledkd.
Témi je narGst hodnoty pH a pokles hodnoty oxida¢né redukéniho potencialu
(dale jako ORP), coz ma stejné jako reakce nanoZeleza s Cr®" p¥iznivy vliv na

snizeni celkové koncentrace Cr®" v systému (to plati predeviim pro ORP).

Aby mohlo dojit k reakci mezi latkami, musi nejdiive dojit k jejich kontaktu a
ten je u pevné latky moZny pouze na povrchu. Redukce Cr®" ale s nejvetsi
pravdépodobnosti dominantné na povrchu nanozeleza neprobiha. Velikost a
vlastnosti povrchu nanozeleza maji rozhodujici vliv na rychlost jeho reakce
s vodou. Meziprodukty této reakce jsou zarovei reaktanty pro redukci Cr®", ktera
velmi pravdépodobné probiha jako kombinace bocnych a naslednych reakci.
Proto maji vlastnosti povrchu zasadni vliv na reaktivitu jednotlivych typil
nanoZeleza a to nejen v souvislost s redukei Cr®".

V prvni Casti prace je popsana teorie, kterd je nutnd k pochopeni dané
problematiky a také popis instrumentalnich technik, s jejichz vyuZzitim byly
analyzovany vzorky. V dalSich ¢astech prace je vysvétlena metodika jednotlivych
experimentt, tedy vsadkovych, reaktorovych a kolonovych. Nasleduji zpracované

a komentované vysledky, které jsou shrnuty v zavéru.
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Cile této prace:

Seznameni se s danou problematikou.

Seznameni se s instrumentalnimi technikami vhodnymi pro studium

vlastnosti nZVI.

Provedeni experimentd s riznymi typy nanozeleza a ziskani informaci o

jejich reaktivit a schopnosti redukovat kontaminant Cr®".

Provedeni experimentd s riznymi typy nanoZzeleza a ziskani informaci o

jejich reaktivité a schopnosti degradovat chlorované uhlovodiky.

Vyhodnoceni ziskanych vysledki a jejich nasledné srovnani.

14



1 Teoreticky rozbor

Nanocastice elementarniho Zeleza, kterymi se ve své praci zabyvam, jsou
typickym piedstavitelem nanomaterialu vhodného pro sanace. V této praci jsou
jejich  vlastnosti testovany laboratornimi pokusy a snimi spojenymi
instrumentalnimi technikami. V nésledujicich kapitolach a podkapitolach jsou
uvedeny teoretické informace nutné k pochopeni feSeného problému, jakozto i

informace a popis pouzitych instrumentalnich technik.

1.1 Znecisténi podzemni vody

Znecisténi podzemni vody, predevSim vysoce toxickymi latkami, je velky
problém, ktery muize nepiiznivé ovlivnit ekosystém nejen ve svém okoli. Miize
napiiklad dojit i ke kontaminaci zasoby pitné vody. Takovéto znecisténi vznika
pusobenim ¢loveéka predevsim primyslovou vyrobou, skladovanim toxickych
latek, t€Zzbou nebo nasledkem pramyslové havarie. Kontaminantd, které takto

mohou ohrozit podzemni vodu, je celé fada.

1.1.1 Chrom

Chrom je prvkem, ktery se v pfirodé vyskytuje zcela bézné¢ a to v nékolika
formach, které maji rizné vlastnosti. Nejcastéji jsou témito formami chrému
nulamocny cr, trojmocny cr'' a Sestimocny cr v ptirod¢ se chrom pfirozené
vyskytuje jako trojmocny. Nulamocny a Sestimocny je uméle vyrabén. Trojmocny
chrom je stopovym prvkem duilezitym pro spravnou funkci organismu a neni
v nizkych koncentracich nebezpecny. Opakem je Sestimocny chrom, ktery je
silnym oxida¢nim ¢inidlem a jako takovy je pro organismy siln¢ toxick}'/.1

Navic je Sestimocny chrom znacné rozpustny v Sirokém rozmezi hodnot pH a
tim padem i daleko mobilnéj$i nez chrom trojmocny. Proto je zapotiebi ho
redukovat pravé na méné rozpustny trojmocny chrom, ktery je nerozpustny
v oblastech pH kolem 7 a je i mén¢ nebezpeny pro Clovéka a pro zivotni
prostiedi.

Sestimocny chrom se v ptirodé vyskytuje ve formé anionti CrO4> a Cr,0,>,

avSak prostiedi takového vyskytu musi byt oxidacni s vysokou hodnotou ORP.
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Z toho vyplyva, ze snizime-li hodnotu ORP, dochazi k redukci chromu na jeho

trojmocnou formu (rovnice 1, 2 a 3).2

1.1.2 Chlorované uhlovodiky

Chlorované uhlovodiky (CLU) jsou toxické a mnohé znich i1 karcinogenni
syntetické latky. Nevyskytuji se tedy v ptfirod€ ptfirozené a jsou antropogenniho
puvodu. Diive byly hojné¢ vyuzivany jako technickda odmastovadla a
rozpoustédla.’

Mezi jejich fyzikalni vlastnosti patii nizkd rozpustnost ve vod¢, ktera je tim
vyssi, ¢im je nizsi poCet atomid chléru v molekule CLU (vyjimku predstavuje
vinylchlorid). CLU jsou také velmi tékavé, coz ovliviiuje jejich schopnost
migrovat horninovym prostfedim (napf. pfi kontaktu s pidnim vzduchem nebo

atmosférou). Dal3i vlastnosti je sklon k sorpci na organicky uhlik.’

Néami testovand kontaminovand voda obsahuje vnejvétsi mife TCE

(trichlorethen), PCE (tetrachlorethen) a cis-1,2-DCE (cis-1,2-dichlorethen).

1.2 Nanotechnologie a nanomaterialy pro sanace

Hovofime-li o pojmu nanotechnologie a nanomaterialy, musime si uvédomit,
ze nejde pouze o vyuziti materiald, které maji nano-rozméry. Dalsi podstatnou
véct, kterou je diky t€émto rozmériim nutné brat v potaz, jsou nové vlastnosti, které
dany material diky svym miniaturnim rozmérim ziskava.

Oznacujeme-li né¢jaky material jako nanomaterial, mame na mysli, ze ma alespon
vjednom ze tfi rozmérl nano-rozméry. Jde vétSinou o rozsah 1-100 nm

(nanometr). Tento rozsah samoziejme neni striktné dodrzovan.*

Nové¢ vlastnosti, které tyto materidly maji, jsou samoziejmé dané jejich nano-
rozmérem. Jsou totiz schopny reagovat se svym okolim na Urovni atoml ¢i
molekul. Diky tomu maji vyrazné¢ rozdilné fyzikalni, chemické, poptipade
biologické vlastnosti v porovnani se stejnym materialem v mikro- /makro-

rozmérech.*

Co se tyce sanace kontaminované podzemni vody a horninového prostiedi,
nejveétsim piislibem pro tuto problematiku jsou nanocastice nulamocného zeleza

(nZVI). Daji se pouzit i nanocastice hliniku, titanu, véapniku, hot¢iku atd.
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Nulamocné zelezo je nicméné nejvhodnéjsi a to 1 proto, Ze jsou jeho slouceniny
ptirozenou soucdsti Zivotniho prostiedi a tak nedochazi k dodatecnému znecisténi

cizi latkou.>*

1.3 Nanocastice nulamocného zeleza a dekontaminace

Reduk¢ni vlastnosti nulamocného Zeleza snizuji celkové ORP znecisténé vody
a oxidacni stupné toxickych kovl v znecisténé vod¢ obsazenych. Tim snizuji
toxicitu a rozpustnost téchto kontaminantti. Pfi niz8i rozpustnosti pak maji tyto
kovy znesnadnény transport v podzemi. Krom snizovani ORP Zelezo ptisobi i jako
neutralizacni Cinidlo a jeho pisobenim se zvySuje pH roztoku. Pfi riistu pH klesa
rozpustnost toxickych kovli a formuji se nerozpustné, méné toxické latky,
Naprtiklad hydroxidy téchto kovti, produkty oxidace nanozeleza, fungujici pro
kontaminanty jako sorbent. Pro dekontaminaci a neutralizaci podzemni vody
zneCisténé t€Zbou ¢i primyslovou vyrobou se tedy nulamocné Zelezo jevi jako

vhodny prostiedek.’

Pro vétsi efektivitu jeho redukénich a neutralizacnich vlastnosti je také vhodné
pouzit Castice Zeleza s co nejvétsim mérnym povrchem. Divodem je reakce
probihajici pouze na povrchu castic, ten by tedy mél byt vzhledem k jejich
objemu co nejvétsi. Z téchto diivodi se zdd byt idedlni pouzivat co nejmensi
Castice zeleza, tedy Castice o nano rozmérech. Proto se za Gcelem dekontaminace,
krom¢ jinych vhodnych metod, vyuZzivaji tzv. nanocastice nulamocného Zeleza

(nZVI). Ty v dostate¢né mife pozadované vlastnosti spliiuji.*

Aby k dekontaminaci znecisténé vody dochazelo, je zapotiebi zelezo
do podzemi dopravit. Diky svym nano-rozmérim jsou nZVI v horninovém
prostiedi pomérné mobilni a neni pro n¢ problém v podzemi spolu s podzemni

vodou migrovat.

1.3.1 Vyuziti nZVI pro redukci Sestimocného chromu

Jednou zmozZnosti, jak zajistit redukci Sestimocného chromu na daleko

wewr

(rovnice 1 a 2). Diky tomu vyznamné klesd mobilita chrému naptiklad

v podzemni vodg.°®
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Principem sanace podzemni vody znecisténé chromem je redoxni d¢j, pii némz
dochazi kreakci nanozeleza schromem. Nanozelezo se chova jako donor
elektronil a tim padem se oxiduje, kdezto chrom se chova jako akceptor a tedy se
redukuje. Diky tomu se chrom pifi pH mirn¢ kyselém az zasaditém vysrazi jako
nerozpustny hydroxid, nebo se adsorbuje na vznikajici hydroxidy a oxidy Zeleza

(rovnice 4 a 5).”

Redukce Sestimocného chromu obecné:

3Fe’ +2Cr® — 3Fe™ +2Cr™ @)
Redukce Sestimocného chrému pro aniont CrO4>:

Fe' +CrO,” +8H" — Cr** + Fe’* +4H,0 )
Redukce $estimocného chréomu pro aniont CrO,>:

2Fe" +Cr,0,” +14H" —2Cr* +2Fe* +7H,0 3)
Nasledné vysrazeni trojmocného chromu z roztoku:

(1-x)Fe** +xCr** +3H,0 <> Cr Fe, (OH),+3H" (4)

(1-x)Fe™ +xCr** +2H,0 <> Cr Fe, OOH +3H" (5)

1.3.2 Vyuziti nZVI pro degradaci chlorovanych uhlovodiku

Reakce nanonozeleza s chlorovanymi uhlovodiky ma stejny princip jako
predchozi rekce s Cr". Je to opét redoxni dgj, ve kterém se nanoZelezo chova jako
donor a kontaminant, v tomto pfipad¢ CLU, jako akceptor elektronii. Tedy se
nanozelezo oxiduje, CLU se redukuji a celkové vznikaji méné toxické
slouceniny.”

Ptiklad reakce TCE s nanozelezem za vzniku ethanu:

C,HCI, +4Fe" +5H" — C,H, +4Fe* +3Cl (6)

Pfiklad reakce PCE s nanozelezem za vzniku ethanu:

C,ClL, +5Fe’ +6H" — C,H, +5Fe* +4CI" (7)
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1.4 Vlastnosti ¢astic nanozZeleza a jejich povrchu

Pii vyuziti zeleza, které neni ve form¢é nanocastic pro redukci kontaminantt,
dochéazi k pasivaci jeho povrchu reakénimi produkty a korozi a reakce dale
nepokracuje. Ztoho vyplyvd mald vyuzitelnost takovéhoto zeleza.
Nejvyznamngjsi vlastnosti nanocastic je praveé jejich maly rozmér a tim i1 vétsi
pomér povrchu vi&i vnitiku materialu a tedy i celkovému mnoZstvi materialu.’

Rikdme, e nanoastice nanoZeleza maji velky mérny (specificky) povrch.
Jednotka mérného povrchu je m*/g.

Nanocastice Zeleza ma obecné tzv. core-shell-strukturu. To znamena, Ze je jeji
jadro tvotfeno elementarnim (nulamocnym) zelezem, kdezto povrch nanocastice se
sklada z oxidi Zeleza.®

Malé rozméry nanocastic Zeleza jsou vyhodné i pro jeho snadnéjsi pohyb
poréznim horninovym prostiedim. Tim padem se mulze zasakovat do mista

kontaminace a redukovat polutanty.’

Ackoli se veskeré zminéné vlastnosti nanocastic Zeleza jevi jako chténé, ne
vzdy jsou zadané. Diky jejich nanorozmériim a velkému mérnému povrchu maji i
zna¢nou povrchovou energii a tedy i tendenci agregovat. Mezi nanocasticemi
pusobi pfitazlivé Van der Waalsovy, elektrostatické a magnetické sily. To ma
fatalni vliv jak na jejich mobilitu, tak na reaktivitu. I kdyZ je mozné agregaty
rozbit pomoci mixovani nebo ultrazvuku tésné pied aplikaci, po aplikaci uz to
samoziejm¢ mozné neni. Dal§im nechténym jevem muze byt adsorpce nanoc¢astic
na materialu, jehoz pory by mély prochazet. S velkou reaktivitou souvisi i
samovolnd oxidace nanocastic zeleza, ty tak ztraceji svoji redukcni silu.
V neposledni tfadé¢ je vhodné nasmérovat jejich reaktivitu na pfislusny

kontaminant a tak omezit nezadouci vedlejsi reakce s horninovym prostedim.’

Proto je z&douci nanocéstice Zeleza povrchové upravovat (stabilizovat) tak,
aby co nejvice spliiovaly naSe pozadavky. Je vSak nutné brat zietel na dostatecnou
rozpustnost stabilizatnich molekul v nami zvoleném disperznim prostiedi,

doprovazenou schopnosti pevn& adsorbovat na povrchu nano¢astice. '
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1.4.1 Elektrostaticka stabilizace

Podstatou této metody je vytvoreni elektrické dvojvrstvy na povrchu
nanocastice. Vyuzivaji se ktomu iontové slouCeniny (napf. karboxylaty a
polyoxoanionty), rozpuSténé ve vodném roztoku. Ty adsorbuji na povrch
nanocastice a vytvoii zde zminovanou elektrickou dvojvrstvu. Diky ni se
jednotlivé nanocastice odpuzuji (elektrostatickd repulze). Dostateéné velky
elektricky potencial dvojvrstvy mulze =zabrénit agregaci jednotlivych

nano&astic.'%!!

1.4.2 Stéricka stabilizace

V tomto piipad¢ stabilizaci zajiStuji makromolekuly. Polymery, blokové
kopolymery, oligomery, dendrimery apod. Ty kolem nanocastice vytvori
ochranou vrstvu, ktera k sobé nepusti zddnou dal$i nanocéstici. Vyhodou je
moznost pouziti takto stabilizovanych nanocastic nejenom ve vodné, ale 1 v

. 14z 10
organické fazi.

1.4.3 Elektrostéricka stabilizace

Elektrostéricka stabilizace je, jak jiZz sam nazev napovida, spojenim
elektrostatické a stérické stabilizace. K tomu se vyuzivaji napi. iontové detergenty
nebo organokovy. Ty disponuji polarni funkéni skupinou, kterd umoziiuje
generovat elektrickou dvojvrstvu a zarovein maji hydrofilni fetézec poskytujici

stérickou repulzi.'’

1.4.4 Povrch nanozeleza s ochrannou slupkou

Jednou z moznosti jak snizit reaktivitu nanocastic je vyrabét je zptisobem, pri
némz se potdhnou slupkou, které je bude pted okolnim prostfedim chranit. Slupka
mize byt tvofena napi. uhlikem, nebo oxidy zeleza. Tyto moZnosti jsou
v soucasnosti zna¢n¢ studovany. Tato prace se zabyva porovnanim reaktivity
takto vyrobenych nZVI s komerénim produktem NANOFER?2S5, ktery povrchovou

upravu postrada.
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1.5 Hodnota pH

Hodnotou pH je myslen zaporny dekadicky logaritmus aktivity vodikovych

kationti:
pH =~loga(H,0") ®)

U hodné fedénych vodnych roztokii je mozné aktivitu zaménit za koncentraci

vodikovych kationti:
pH=—-logc(H,0") 9)

Rovnice 8 je definice veliciny pH. Pomoci veli¢iny pH se urcuje
kyselost/zasaditost roztoki. pH ovliviiuyje mnohé vlastnosti, procesy a reakce
ve vodach a vodnych roztocich. Jeho hodnoty tedy maji pro vodné prostiedi
zna¢nou dileZitost.

Ve vodnych prostfedich pH nabyva hodnot od 0 do 14 (pro teplotu 25 °C).
Hodnota pH = 7 znamend neutrdlni roztok (destilovand voda — Cistd, zbavena
rozpusténého oxidu uhli¢itého). pH mensi nez 7 znaci kyselinu, zatimco pH vétsi
nez sedm znamend zasadu. Rozpustime-li ve vodé latku snadnéji odStépujici
protony (plsobeni kyseliny vii¢i vod€), pak je a(H,0")>a(OH ") a roztok je
kysely (pH <7). Naopak, rozpustime-li ve vodé latku snadnéji akceptujici protony
(zasada vii¢i vodé), pak je a(H,0*) < a(OH ) aroztok je zasadity (pH>7). Cim
je pH mensi nez 7, tim je roztok kyselejsi. Cim je pH vét§i nez 7, tim je roztok

’ sowewr 12
zasaditejsi.

1.6 Hodnota ORP

Na reakce probihajici v roztocich méa kromé hodnoty pH vliv i ORP neboli
oxidac¢né-redukéni potencidl. Ten je obycejné urcen koncentraci rozpusténého
kysliku. Pfi jeho dostatecné koncentraci je dominantnim oxida¢nim Cinidlem. Za
nizké koncentrace rozpusSténého kysliku urcuje ORP jiny oxida¢né-redukéni
systém.13

Oxida¢né-redukéni potencial urcuje schopnost oxidacné-redukéniho systému

v r . o . r 13
prevést jeden z reaktantd do oxidovaného stavu.
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Oxidacné-redukéni potencial se uvadi vmV (milivoltech). Jeho obvykly
rozsah u vod vyskytujicich se v pfirodé¢ je od -500 mV do +500 mV. RozliSuji

se podminky aerobni (oxické), anaerobni a anoxické."

QORFmY
-400 -200 50, 50 200 400
f f t f [ | [ f f f f
anaerobni ] aerobni
podminky anoxicke podminky
podrminksy

Obr. 1 Rozsah ORP."

Roztok s oxidacné-redukénim potencidlem vétSim nez nula je oxida¢nim
¢inidlem. Zaporné hodnoty znaci reduk¢ni €inidlo. Cim vice se hodnoty vzdaluji

od nuly, tim je roztok silnéjsi oxidacni/redukéni ¢inidlo.

1.7 Reakcni kinetika

Je to obor fyzikdlni chemie, ktery se zabyva studiem rychlosti pribéhu

chemickych reakei a také jejich mechanismem.'*

Na rozdil od termodynamiky, kterd se zabyvd pouze pocatecnim stavem,
kone¢nym stavem a chemickymi rovnovdhami mezi nimi, se reakéni kinetika
zabyva zménami, ke kterym dochazi v pribéhu casu reakce, jejich mechanizmem

a meziprodukty, jenz béhem nich vznikaji a zanikaji."*

Rychlost reakce, neboli reakéni rychlost je ovliviiovana koncentracemi latek
(vyjma reakci nultého tadu), které se reakce ucastni a také teplotou, pifi niz
k reakci dochdzi. ZvySeni koncentrace reagujicich latek nebo teploty zpravidla
zvySuje reakéni rychlost. Protoze se ale koncentrace reagujicich latek s casem
meéni (dochézi k jejich ubytku daného spotiebou pii reakci) a s postupem casu
klesa, méni se tedy 1 rychlost reakce. Ta s nartstajicim ¢asem reakce také klesa.

Obecné je zména této rychlosti znazornéna v nasledujicim grafu (Obr. 2)."*
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reakéni rychlost

Obr. 2 Zavislost reakéni rychlosti na ¢ase'*

Rychlost reakce také muze byt ovlivnéna piitomnosti latek, jenz se piimo
neucastni samotné reakce. Tyto latky jsou nazyvany katalyzétory, v piipadé ze

reakci urychli, nebo inhibitory, v pfipadé Ze reakci zpomali.

1.7.1 Reakéni rychlost

Reakéni rychlost lze definovat jako casovou zménu podilu koncentrace
jakeékoli slozky reakce (reaktantu nebo produktu) a ptisluSného stechiometrického

koeficientu. V piipad¢ produktd je doplnéna kladnym znaménkem, v ptipadé
115

reaktantli znaménkem zapornym. Jednotkou reakcni rychlosti je mol-dm3-s

Obecny zapis jednosmérné chemické reakce:
aA+bB+..—> xX +yY +... (10)
Za stalé teploty a tlaku Ize zapsat ubytek reaktantu A takto:
_dc,
dt

r, = (11)
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Analogicky pak mizeme zapsat ptirastek produktu X (opét stala teplota i tlak):

'y :dd% (12)

Rychlost chemické reakce miizeme tedy zapsat jako (staly tlak a teplota):

po_lde, __ldey ldey 1dey 3
ad bdt xd ydl (2

ci jsou koncentrace reagujicich latek a t je Cas.

Kineticka rovnice je diferencialni rovnici mezi koncentracemi a ¢asem, kde na
levé stran¢ vystupuje reakéni rychlost nebo rychlost ubytku/ptirtistku. Resenim

kinetickych rovnic jsou zavislosti reagujicich latek na Gase.'®

Priklad kinetické rovnice pro reakci z rovnice 10:

ch

rA - f(CAacBa CXacYa--') (14)

1.7.2 Jednoducha reakce, fad reakce a rychlostni konstanta

Ptiklad jednoduché reakce a jeji kinetické rovnice (jedna se o ubytek

reaktantu A stejny jako v rovnici 11):

dc
r,=——=a=k,cl?.. (15)
dt
Pro reaktant B by kineticka reakce byla obdobna:
dc
rB=——5 =k, c%?.. (16)
dt

A a B jsou vychozi latky (reaktanty), exponenty a a B jsou dil¢i fady reakce
vzhledem ke slozce A, respektive B. Celkovy fad reakce n dostaneme sectenim
dil¢ich radd reakce n= a + P + .... Konstanta ku, respektive kg se nazyva
rychlostni konstanta, je funkci teploty a zavisi na celkovém fadu reakce.
Jednotkou rychlostni konstanty je s”'(mol/m’)'™ (n je samoziejmé celkovy fad

reakce).'®
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1.7.3 Simultanni prabéh chemickych reakci

Jak jiz pojem simultanni prabéh chemickych reakci sdm o sob& napovida,
jedna se o priabeh vice reakci v systému. Aby se tyto reakce daly nazyvat
simultanni, museji mit alespon jednu latku, reaktant nebo produkt, spole¢nou.
Simultannich reakci je nékolik typt, které budou v nésledujicich podkapitolach

popsany.'°

Paralelni reakce
Také nazyvané bocné reakce. Pii takovéto reakci reaktant nebo reaktanty

reaguji tzv. konkuren¢nimi reakcemi na rizné produkty. NejjednodusSim

ptikladem je rozklad jednoho reaktantu na dva rtizné produkty:'®

A—> R, SR
A_>R2 nebo A—>R2

(17)

Vratné reakce
TéZ nazyvané protismérné reakce. Jsou to rekce béZici v obou smérech.

vvvvv

A—> R

R— A4 nebo A<:>R (18)

Nasledné reakce
Pii takovéto reakci vznikaji zreaktantl nejdiive meziprodukty a nasledné

vvvvv

A—> B

B%RmmAaB%R (19)
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Kombinované reakce

vvvvvv

Slozit€jsi reakce, které¢ jsou kombinaci predchozich tfech reakci.

Nejjednodussi priklad takovéto reakce (paralelni a nasledna zaroveti):'®

—>R
A e
>R, >R,y

1.7.4 Elementarni reakce, molekularita, mechanizmus reakce

To jak zapisujeme chemické reakce obvykle nevystihuje realny pribéh reakce,
nybrz jen stechiometrické poméry reagujicich latek. Reakce, které probihaji na
molekularni Grovni nazyvame elementarni. Pocet molekul, které se takovéto

reakce Gi¢astni nazyvame molekularitou reakce.'®
Podle molekularity délime reakce na:

e Monomolekularni — takovd reakce, které se tucastni pouze jedna

molekula. Jedné se tedy o jeji rozpad (napft. jaderné reakce).

¢ Bimolekularni — této reakce se Ui€astni dvé molekuly, které se srazi, aby

doslo k reakci. Mohou, ale nemusi to byt molekuly stejné latky.

e Trimolekularni — u takovéhoto typu reakce musi dojit ke srdzce tii
molekul, coZ je pomérné vzacné.

Vétsina elementarnich reakei je bimolekularni. Vyssi nez trimolekulérni reakce

nebyly pozorovany. Nékteti autofi se dokonce domnivaji, ze vétSina reakci, které

rnroe . oo v . . oo 15
se tvari jako trimolekuldrni, jsou ve skute¢nosti sledem bimolekularnich reakei.

Neni-li reakce elementarni, pak takovato reakce probihd jako sled

elementarnich reakci. Takovému sledu fikAme mechanizmus reakce.'¢

Vsechny elementarni reakce patfi mezi reakce jednoduché, avSak ne vSechny
jednoduché reakce jsou reakcemi elementarnimi. Rad elementarni reakce je
shodny s jeji molekularitou a dil¢i fady vzhledem k jednotlivym slozkdm reakce
jsou rovny stechiometrickym koeficientlim (jejich hodnoty jsou tedy od jedné do

t¥{).'°
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1.7.5 Reakce nultého radu

Pocatek reakce je vzdy v t=0, pocatecni koncentrace latek zna¢ime dolnim

indexem 0, tedy cao Cgo.

Typ A—produkty
Kinetick4 rovnice takovéto reakce:'®
dc
——4 =k, @1)
dt

Integrovany tvar kinetické rovnice (Cas jako funkce koncentrace reaktantu A):

kit=c,—¢, pro Cqo2€, 20 (22)

Integrovany tvar kinetické rovnice (koncentrace reaktantu A jako funkce Casu):

C
_ r t <40 (23)
Cy=Cyo— Kyl pro kA

Obr. 3 Zavislost koncentrace reagujici latky na ¢ase pro reakci nultého fadu typu

A — B.Pocatecni hodnota reaktantu A je Cao-'®
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1.7.6 Reakce prvniho radu

Pocatek reakce je vzdy v t=0, pocatecni koncentrace latek zna¢ime dolnim

indexem 0, tedy cao Cgo.

Typ A—produkty
Kineticka rovnice takovéto reakce:'®
dc
4 _ kA c, (24)
dt
Integrovany tvar kinetické rovnice (Cas jako funkce koncentrace reaktantu A):
€ 40
k,t=In—" (25)
C4

Integrovany tvar kinetické rovnice (koncentrace reaktantu A jako funkce casu):

Obr. 4 Zavislost koncentrace reagujici latky na case pro reakci prvniho Fadu typu

A — B. Potate¢ni hodnota reaktantu A je cao.'®
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1.7.7 Reakce dalSich radu

Existuji 1 reakce druhého, ttetiho, poptipadé n-tého fadu. Pro tuto diplomovou

praci vSak postradaji vyznam a proto zde jejich teorie neni popisovana.

1.7.8 Role nanozeleza pri reakcich

Nanozelezo je ve vodném prostiedi reaktantem pro cely systém simultannich
reakci (kombinaci paralelnich, naslednych apod.), ke kterym v pribéhu reakce
nanozeleza, vody a Cr®" dochazi. Nejedna se tedy s nejvétsi pravdépodobnosti o
pfimou heterogenni reakci, ke které¢ by dochazelo pouze na povrchu nanocastic
zeleza. Proto tento d¢j nelze popsat kinetickou rovnici izolované reakce.

Jednotlivé dil¢i reakce a jejich mechanizmus nejsou v tuto chvili pfesné a detailné

popsany.

1.8 Instrumentalni techniky

Pii vypracovani této prace byly vyuzity rGzné instrumentdlni techniky pro
uréeni riznych vlastnosti zkoumanych materiali. V této kapitole jsou tyto

piistroje a zakladni principy jejich funkce popsany.

1.8.1 Fotometrie
Pomoci fotometrickych pfistroji se méti svétlo proslé zkoumanymi latkami,
ptipadné svétlo odrazené témito latkami a z n&j se usuzuje na vlastnosti latky."”
Fotometrickym méfenim se srovnava svételna absorpce roztokti barevné latky
o neznamé koncentraci se svételnou absorpci zékladnich roztokli (standardni
roztoky). Podle odchylky svételnych intensit téchto roztokli se usuzuje na

vlastnosti latky."®

Pro fotometrické méteni je podstatny Lambert-Beertiv zakon. Na jeho zakladé
jsou definovany zékladni fotometrické veli¢iny, pomoci kterych vypocitime

koncentraci zkoumané latky ve vzorku.'”'®
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Fyzikalni princip fotometrie

kywetka se vzorkem

Svetelny
paprsek

C & U

T
R

[

Obr. 5 Schéma fotometrického méieni. I, = intenzita dopadajiciho svétla; I =

intenzita proslého svétla; 1 = délka optického prostiedi; ¢ = koncentrace zkoumané
latky; n = absorb¢ni koeficient prosti‘edi; € = absorb¢ni koeficient nezavisly na

koncentraci pro dané vnéjsi podminky (tlak, teplota, vinova délka svétla)

Vztah mezi pocatecni a vyslednou svételnou intensitou pii prichodu svétla
vzorkem (T = transmitance; T=0 je pro neprihledny vzorek a T=1 naprosto

prusvitny vzorek):
[=1,T = T=1/1I, 27)
Intensita proslého svétla klesa s Sitkou prostiedi, kterym prochazi:
)
I=1,-T (28)

Zapornym dekadickym logaritmem transmitance ziskame absorb¢ni koeficient

prostiedi:

~logT=p4 = T=10" (29)
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Zavedenim vztahl zrovnice 29 do rovnice 28 ziskdme nasledujici rovnice,
které matematicky popisuji Lambertiv absorbéni zakon. Ten ndm ftikd, Ze

transmitance je pfimo Umérna sile vrstvy vzorku:'®
I=1,-10"
0

(30)
logi =ul=A4

] kde A = absorbance
0

Dals§im zakonem, ktery nam tentokrat tika, ze absorb¢ni koeficient je tmérny

. 1 s o .18
koncentraci zkouman¢ latky v roztoku, je zdkon Beertv:

=&-C
H (1)
Spojenim téchto dvou vySe zminénych zakond ziskdme nasledujici

matematické vztahy nazyvané také jako Lambert-Beertv zakon:'®

I=1,-107%

(32)

A=¢-c-l

1.8.2 Spektrometrie s indukéné vazanou plasmou (ICP)

Ve specidlnim kifemenném hotaku, umisténém do jadra civky, je pomoci
vysokofrekvenéniho elektromagnetického pole (40 MHz) vazana a energeticky
dotovana argonova plasma. Plasma je zapalena jiskrou. Vzhledem k pomérné
velkému vykonu (1500W) vyzafenému civkou do malého prostoru, je uvniti
plasmy vysoka hustota energie a teplota dosahujici cca 10 000K. Do této plasmy
je injektorem nastiiknut velmi jemné rozpraSeny (zmlzeny) kapalny vzorek
v nosném plynu (Ar). Pfi jeho priichodu plasmou dochdzi k vysuSeni kapicek
vzorku, odstranéni krystalové vody, rozstépeni chemickych vazeb (atomizaci),
ionizaci a nasledné excitaci pfitomnych atomi a iont. V chladnégjsi ¢asti plasmy
tyto excitované ¢astice deexcituji za soucasného vyzareni prebytecné energie ve
formé fotond. Energie emitovanych fotonti odpovida energii ptislusnych prechodt
elektront v elektronovém obalu. Pro kazdy prvek je tato energie jedinecna (i kdyz

n&kdy si mohou byt piechody v riiznych atomech energeticky blizké)."
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S ohledem na vztah:
E=h-v

33
kde E =energie fotonu; h=Planckova konstanta; (33)

v = frekvence vlnéni

jasné vyplyva, ze fotony emitované riznymi prvky lze odlisit na zaklad¢ jejich
vlnové délky. K tomuto odliSeni slouzi zatizeni ( monochromator ) podobné jako
u vySe uvedenych fotometrl. V ptipadé ICP spektrometrie je vSak daleko vétsi
diraz kladen na jejich spektralni rozliSeni a svételnost. Spektralni rozliSeni je
charakterizovano jako polosiika piku (Sitka piku v poloviné vysky). U béznych

kvalitnich piistroji se pohybuje kolem 15 — 20pm."”

Monochromatory vyuZzivané pro ICP
Paschen-Runge (kruhovd mont4dz) — tento monochromator vynikd vysokou

svételnosti a stabilitou rozliSeni v celém rozsahu méfeného spektra. Je tvofen
vstupni Stérbinou, fokusujici paprsek svétla z plasmy na holografickou mtizku a
na obvodu ¢asti kruznice kolem miizky jsou umistény CCD prvky pro detekci.
Nevyhodou jsou pomérné velké rozméry a malé spektralni rozlisSeni (zpravidla
vice nez 40 pm)."”

Czerny Turner — Spi¢kovy monochromator vynikajici vysokou rozliSovaci
schopnosti (pod 10pm). Na rozdil od Paschen Runge monochromatoru vSak ma
nizsi svételnost vzhledem k vys§imu poctu optickych prvka (vstupni a vystupni
Stérbina, holografickd mfizka a nékolik kolima¢nich zrcadel). Diky pouzitym
zrcadlim je moZzno i za dodrzeni malych rozméri dosdhnout vysoké rozliSovaci
schopnosti. Podminkou je velmi kvalitni holografickd mifizka, obvykle pocet

vrypt dosahuje vice nez 4000/mm."”

Eschele monochrométor — kombinuje miizku a hranol (v na sebe kolmych
osach) a rozklada svétlo do 2D obrazce. Spojuje vyhody obou vyse uvedenych
monochromatort, ale velmi dobré rozliSeni dosahuje pouze na ¢asti CCD ¢ipu —

v blizkosti optické osy. Na okrajich rozliseni klesa az na 50pm."”
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Sekvencni a simultanni ICP spektrometry

Sekvencni pristroje spektrum postupné scanuji. Jejich nevyhodou je dlouhy cas
analyzy.

Simultanni pfistroje snimaji celé spektrum najednou a tim se vyrazné snizuje
Cas analyzy, ale v pfipad¢ Eschele monochromatoru se projevuje snizeni rozliSeni
na okrajich CCD ¢&ipu."”

Kompromisnim feSenim jsou sekvencné simultanni pfistroje, snimajici vzdy
pouze Cast spektra a to bud’ méfenou caru s jejim dostate¢né Sirokym okoli pro
vyhodnoceni a korekci pozadi (nekteré piistroje firmy Perkin Elmer — pfistroj
pouzivany na nasem pracovisti), nebo snimajici casti spektra po cca 20nm

(piistroj firmy Jobin Yvon — vyuzivajici monochromator Czerny Turner)."

ICP spektrometry s hmotnostnim detektorem

Dalsi velkou skupinou ICP spektrometrt jsou ICP spektrometry s hmotnostnim
detektorem. Zde se v drtivé vétSin€ vyuziva detektor na bazi kvadrupdlu a
v soucasnosti se zacCinaji objevovat i spektrometry s technologii TOF. ICP/MS
spektrometry se vyznacCuji vysokou citlivosti a moznosti odlisit 1 jednotlivé
izotopy, nebot’ jejich rozliSovaci schopnost byva u béznych pftistroji lepsi nez

1 amu. Detekéni limity se u fady prvka pohybuji v fadu ppt (ng/1).'**°

1.8.3 Plynova chromatografie

Chromatografie je separa¢ni metoda, kterd slouzi predevS§im v analytické
chemii. Vyuziva se k déleni smési na jednotlivé slozky a diky tomu mizeme
zjistit slozeni smési a také koncentraci jednotlivych slozek.>'

Chromatografii je vicero druht. Ty kromé odliSnosti samoziejm¢ maji i
spole¢né rysy. Vsechny vyuzivaji déleni slozek mezi dvéma fazemi, z nichz
jedna je pohybliva (mobilni) a druhd nepohybliva (stacionarni). V ptipadé
plynové chromatografie (GC) ma& mobilni faze, jak jiZ sam nazev napovida,
plynné skupenstvi (tzv. nosny plyn). Stacionarni fdze mulze mit skupenstvi

/ 7 21
kapalné nebo pevné.

Vzorek v plynném skupenstvi (kapalny vzorek se musi plisobenim tepla
odpafit) je nosnym plynem unaSen kolonou se stacionarni fazi. Jednotlivé slozky
vzorku se pti priichodu kolonou sorbuji z nosného plynu na stacionarni fazi a poté
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opét desorbuji do cerstvého nosného plynu, ktery neustdle kolonou prochazi.
Tento proces se neustdle opakuje, dokud slozka neprojde celou kolonou. Kazdé
slozce tento proces trva rizné dlouho, tedy jednotlivé slozky jsou zkolony
vylouceny v rizny ¢as.*'

Rychlost, kterou kazdé slozka postupuje kolonou je zavisla na distribuéni

konstanté Kp (rychlost je ji nepfimo umérna):
K,=— (34)

Cs je koncentrace rozpusténé slozky ve stacionarni fazi a cp, je koncentrace
rozpuiténé slozky ve fazi mobilni.?"

Vystupem méfeni pomoci plynové chromatografie je chromatogram. Ten
obsahuje vychylky signalu detektoru (piky) pro kazdou slozku analyzovaného

vzorku. Podle polohy piku na ose x (Casova osa) usuzujeme na identitu slozky.

’ . v roo N v ’ v 2
Plocha piku je pfimo tméréa mnozstvi slozky ve vzorku.*

Druhy pouzivanych detektorii
K detekci pritomnosti latky (analytu) vnosném plynu, na vystupu
z chromatografické kolony, se vyuziva celé fada jak neselektivnich, tak i ¢astecné

selektivnich detektort.>*

Tepeln¢ vodivostni detektor — méfi se zména tepelné vodivosti plynu
vystupujiciho z kolony. Vychazi se ze skutecnosti, ze rizné latky maji rGznou
tepelnou vodivost. Je to jeden z nejstarSich detektortt v GC, znacné neselektivni,
v soucasnosti pouzivany zejména pro stanoveni vysokych koncentraci napf.
permanentnich plynt (kyslik, dusik,...) a ne€istot v plynech. V sou€asné dobé jiz
neni ptili§ Vyuiivain.25

Plameno-ioniza¢ni detektor (FID) — nosny plyn je smichan s vodikem a
zapalen. M¢fi se zmény ionizace plamene. Patii mezi nejrozSifenéjsi a
nejuniverzalnéjsi detektory. Vyhodou je pomérné dobra citlivost, zejména pro
uhlovodiky, dobry dynamicky rozsah.”

Detektor elektronového zachytu (ECD) — je tvofen kovovou folii pokrytou
radioizotopem “Ni, coZ je velmi mékky beta-zafi¢. Tato folie ma tvar plasté valce

a uvnitt je kovova kladna elektroda. Tato elektroda slouZzi jako kolektor elektronti
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(Castice zafeni beta). V pfipad¢ pfitomnosti nekterych prvki, zejména halogent,
dojde k zachytu elektront t€émito prvky a snizeni proudu na vystupu detektoru.
Jedna se i1 o celkem selektivni a velmi citlivy detektor, pouzivany zejména pro
stanoveni halogenderivati uhlovodikd jako trihalomenthany, chlorované etheny,
ethany apod. Déle je Casto vyuzivan pro stanoveni polychlorovanych bifenyla a

, . 1o 2405
organochlorovych pesticidd.”™

Hmotnostni spektrometr (MS) — existuje fada konstrukci od kvadrupolového
spektrometru, pies iontovou past (ITD) az po Time of Flight (TOF). V principu je
vzdy vyuzito interakce nabité Castice a magnetického (pfipadné elektrického)
pole. Pied vstupem do detektoru jsou z analytii ionizaci vytvofeny fragmenty o
rizném poméru hmotnost/ndboj. Podle tohoto poméru jsou detekovany, je
zobrazeno hmotnostni spektrum. Toto spektrum slouzi k identifikaci nezndmé
latky nejen na zaklad¢ retencniho casu (poloha piku na casové ose). K této
identifikaci jsou vyuzivany dostupné knihovny spekter. MS detektor vynika

vysokou flexibilitou a dobrou citlivosti, aviak také vysokou cenou.*

V laboratofich TUL jsou k analyze sledovanych latek pouzivany plynové

chromatografy s detektory FID a MS.

1.8.4 Dynamicky rozptyl svétla

V angli¢tiné dynamic light scattering (DLS) je metoda, ktera se vyuziva
k urCeni velikosti ¢astic a nanocastic (tedy 1 nZVI) v roztoku. Ptistroj vyuzivajici
metodu DLS (v laboratofi TUL Zetasizer Nano ZS) méii pomoci laseru Browniv

pohyb ¢astic v roztoku a z naméfenych hodnot urcuje jejich velikost.

Brownilv pohyb

Brownlv pohyb je charakteristicky pro velmi malé Céstice rozptylené
v roztoku. Tento pohyb je nahodily a neustaly, coz znamend, ze se tyto Castice
nepftetrzité¢ pohybuji a smér pohybu se stdle meni.

Browniiv pohyb je zpisoben molekulami kapaliny (napt. vody) ve které jsou
castice rozptylené. Molekuly vody se také neustale pohybuji (tepleny pohyb) a do
Castic narazeji. Tim cdastice posouvaji a vyvoldvaji tak zmiflovany Brownilv

pohyb.
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Rychlost pohybu ¢astic je nepfimo umérna jejich velikosti a pfimo umérna
celkové teploté soustavy (v naSem piipadé roztoku). Také zéavisi na viskozité
kapaliny. Vztah mezi velikosti castice a jeji rychlosti je popsan Stokes-

. . < . 2
Einsteinovou rovnici (rovnice 35).>

_k,T kT
. f 3znD

kde Dy = hydrodynamicky pramér (velikost ¢astice); kg = (35)
Boltzmannova konstanta; f=soudlinitel tfeni cCastice;
n =viskozita  rozpoustédla; T =absolutni  teplota;

D = difizni koeficient

1.8.5 BET
BET analyza se vyuziva pro méfeni adsorpce plynti na povrchu pevné latky.
Diky tomu se dé nasledné¢ urcit mérny povrch zkoumané pevné latky, napt. nZVI.

Adsorpce znamend, ze molekuly plynu (adsorbatu) se zachytavaji (adsorbuji)
na povrchu néjaké pevné latky. Adsorpce je zapfi¢inéna plisobenim Van der
Waalsovych sil mezi molekulami plynu a povrchu. Princip méfeni spociva ve
stanoveni adsorp¢ni isotermy. Ta popisuje zavislost adsorbovaného mnozstvi
plynu na rovnovazném tlaku. *’

Samotné méfeni zacind vyciSténim povrchu vzorku od ptipadnych
kontaminaci. K tomu dochéazi zahtivanim vzorku ve vakuu. Po ustaleni teploty
(méfeni se obvykle provadi za teploty -196°C, tedy teploté varu kapalného
dusiku) je ke vzorku dévkovany plyn (jiz zminovany dusik), ktery adsorbuje na
povrchu vzorku. Dojde-li k vytvofeni molekuldrni monovrstvy plynu na vzorku,
da se vypocist mérny povrch vzorku (Sger). Pomoci dalsi adsorpce se da zjistit i
porovitost vzorku a velikost t&chto port.”’

Seer = YV,
|4

mol

kde Vp=objem monovrstvy plynu; A, = plocha (36)
zaujimana jednou molekulou plynu; Nj = Avogadrova

konstanta; V0 = molarni objem adsorbatu
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2 Prakticka cast

V této kapitole jsou popsany ptipravy a metodika vSech experimentd, které

byly v ramci diplomové prace provedeny.

2.1 Viastnosti jednotlivych typu nZVI

Nasledujici tabulka (Tab. 1) obsahuje atributy jednotlivych typt nZVI, které
byly pti veskerych uskutecnénych experimentech pouzivany. Typ BASF-HQ neni

nanozelezo, ale pouze mikrozelezo.

Tab. 1 Specifikace pouZivanych nZVI a jejich suspenzi

T Procentudlni pomér nulamocného Mg povreh [m/e]
zeleza viici jeho oxidim
NANOFER25 | (88%-96,6%) - (0%-3,4%) 20-25
OPL24 26,2% - 73,8% 4
OPL32 81,5% - 18,5% 17
OPL44 44,5% - 45,5% 15
OPLA45 63,8% - 36,2% 16
RPL39 90% - 10% 2,07
RPLA40 100% - 0% 11
RPLA41 (71,4%-89) - (11%-28,6%) 22
STAR (79%-83,7%) - (16,3%-21%) 16
BASF-HQ 72,5% - 27,5% 1,3
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2.2 Priprava suspenze nZVI

Pracovni smési nanozeleza byly pfipraveny jako vodné suspenze v urcitém
hmotnostnim poméru (nejcastéji 1:4 ve prospéch vody). K tomu byl vyuzit
laboratorni dispergétor od firmy NANO IRON s.r.o. (viz. Obr. 6). Nanocastice
nulamocného Zeleza v suchém stavu se ptidavaji pod ochrannou atmosférou
inertniho plynu do vody a s pomoci vySe zminéného dispergatoru se michanim pfti
vysokych otackach disperguji na homogenni suspenzi. Takto pfipravena suspenze
je skladovana v uzaviené¢ zasobni nadobé v chladicim zafizeni. Nanocastice
v suspenzi ¢asem agreguji. Proto je nutné ji pred kazdym pouzitim opét

homogenizovat, napf. pomoci oby&ejného ty¢ového mixéru.?

Obr. 6 Laboratorni dispergator firmy NANO IRON s.r.o.
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2.2.1 Urceni obsahu elementarniho nanozeleza
Tato zkouska se provadi, abychom zjistili v suspenzi pomér elementarniho

zeleza vici jeho oxidim. Realizuje se s pomoci laboratorni sady na Obr. 7.
Metoda je zalozena na méteni objemu vodiku vzniklého reakci zeleza s vodou
v kyselém prostiedi (rovnice 37). Pfi této reakci se zelezo kompletné oxiduje a

. v 7 7 - ~r , v , ) r v 2
objem uvolnéného vodiku je pfimo imérny obsahu elementarniho zeleza.

Obr. 7 Laboratorni sada pro urceni obsahu elementarniho nanozZeleza od firmy

NANO IRON s.r.o.

Koroze zeleza s vodikovou depolarizaci v kyselém prostiedi:

Fe’ +2H" — Fe* + H, (37)

V nadob¢ uzaviené septem smisime 5-8 g KHSO, (hydrogensiran draselny)
s ptiblizné¢ 40 ml destilované vody. Tuto nadobu propojime jehlou pies septum se
sadou pro méfeni objemu vzniklého vodiku (viz. Obr. 7). Do nadoby vpravime
pfes septum pomoci injekéni stiikacky 3-4 ml testované suspenze. Z naméteného

objemu vylouc¢eného plynného vodiku jednoduchym vypoctem zjistime pomeér
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elementarniho Zeleza vici jeho oxidim. Testovana suspenze by méla obsahovat

nejméné 85% elementarniho Zeleza v pomé&ru ku jeho oxidim.

2.2.2 Uréeni presné koncentrace celkového zeleza

Ptesnou koncentraci celkového zeleza v suspenzi 1ze urcit napt. pomoci ICP.

Pro toto stanoveni je nutné pfipravit vzorek vhodny pro méfeni.

K 5 ml suspenze piidavame cca 10 ml koncentrované¢ HCI a 5 ml H,O,, dokud
se veSkeré Zelezo nerozpusti. V pfipad€ nutnosti pfidame vice HCl, musime vSak
znat presné mnozstvi. Po rozpusténi veSkerého Zeleza doplnime roztok
destilovanou vodou na pfesny objem (zpravidla 11). Tim mame piipraveny
vzorek pro méfeni na ICP pfistroji. Z vysledkli ziskanych timto méfenim a
z ptesné hodnoty ptfidané suspenze vypocteme piesnou koncentraci celkového

zeleza v suspenzi.

2.3 Spikovani vody z lokality

Realna voda z lokality méla koncentraci Cr®" v priméru okolo 2 mg/l. Pied
testy byla tato koncentrace uméle zvySena na hodnotu 50 mg/l (40 mg/l pro
potieby kolonovych testil). To bylo realizovano ptidavkem K,CrO4 (chroman
draselny). Pfesné mnozstvi pfidavan¢ho K,CrO4 bylo zjiSténo jednoduchym
vypoftem a poté navazeno na laboratornich vahach. Z pozadovaného mnozstvi
zasobniho roztoku kontaminované vody z lokality byla odlita mald ¢ast do
kadinky. V ni byl K,CrO4 rozpustén a poté prelit zpét do zasobniho roztoku.
Nakonec byla analyticky stanovena piesna koncentrace Cr®" v zisobnim roztoku

pro piipad, Ze by doslo k chybnému vypoctu.

2.4 Stanoveni koncentrace Cr®* na fotometru

V ramci této prace byla fotometrie vyuzivana jako rychla a dostatecné citliva

. J4 e + . o 4 .
analytickd metoda pro stanoveni koncentrace Cr®" v roztoku, po reakci s riznymi
. v . J , + ~roor
suspenzemi nanoZeleza. Pro fotometrické stanoveni Cr®" v roztoku se vyuziva

fialového zabarveni po jeho reakci s 1,5-difenylkarbazidem v kyselém prostredi.
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Odebrany vzorek s nezniamou koncentraci Cr®" zpravidla obsahoval i malé
mnozstvi Zeleza. To bylo nutné pomoci magnetu v nadob€ soustiedit ke dnu a
poté pomoci automatické pipety odebrat piedem stanovené mnozstvi vzorku. Ten
se poté vpravil do odmérné bainky o objemu 50 ml, ve které bylo malé mnozstvi
destilované vody. Ke vzorku byly pfidany 4 ml pfedem pfipravené smeési kyseliny
H,SO4 a H3PO4 a 0,5 ml ¢inidla (1% roztok 1,5-difenylkarbazidu v propanonu).
Nasledné byl roztok doplnén na celkovy objem 50 ml destilovanou vodou.
Obsahoval-li vzorek Cr®", doglo k jeho fialovému zabarveni. Z odmérné baiky
byla ¢ast vzorku odlita do kyvety a ta byla umisténa do fotometru. Méfeni bylo
provedeno pii vinové délce 540 nm. Z namétené hodnoty absorbance byla pomoci
kalibraéni kiivky vypoctena piesna koncentrace Cr®" ve vzorku. Veskery postup

pii stanoveni koncentrace Cr®" byl proveden v souladu s normou CSN ISO 11083.

i

Obr. 8 Fotometr Hach Lange DR 2800, na kterém byla méFena koncentrace Cr®*

veskerych vzorki.
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2.5 Metodika vsadkovych testu

Jako vsadkové testy byly vyuzity testy tiepaci. To znamena, Ze reakéni nadoba
je spolu se svym obsahem po celou dobu testu protfepavana. V tomto ptipadé na
rotacni tfepacce PluNoTech (viz Obr. 9), diky které je zajistén maximalni kontakt
nanozeleza s kontaminovanou vodou (nanozelezo muze sedimentovat a diky
rotaci v daném casovém intervalu se vzdy obsah nadoby promisi). Vyhodou

tohoto testu je moznost soucasného uskuteénéni vét§siho poctu experimentd.

Obr. 9 Rota¢éni tifepac¢ka PluNoTech.

Pro vsadkové experimenty jsme vyuzili sklenéné reagen¢ni lahve o objemu
250 ml a plastové uzaviratelné zkumavky o objemu 50 ml. Ty byly naplnény
kontaminovanou vodou naspikovanou na poZadovanou koncentraci Cr®", nebo
vodou s obsahem chlorovanych uhlovodiki. Poté byl do té€chto pfipravenych
nadob vpraven pridavek suspenzi riznych typi nanozelez, nebo pfisypano
samotné¢ nanozelezo v suchém stavu tak, aby mélo pozadovanou koncentraci.
Soucasti experimentu byly samoziejmé 1 slepé vzorky bez piidavku jakékoli
suspenze nanoZeleza. Nasledné byly veSkeré vzorky v reagen¢nich lahvich a
plastovych zkumavkdch umistény na vertikdlni tfepacku. Zde byly neustale
promichéavany a nasledné, po predem urcené dobé (v fadu dni), opakované
sejmuty z diivodu odebrani vzorku pro stanoveni koncentrace Cr®’, nebo

chlorovanych uhlovodikt. IThned poté byly opét umistény na vertikalni tfepacku.
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2.5.1 Prvni sada vsadkovych testu

V této sadé¢ byly pro redukci kontaminované vody pouzity suspenze
nanozeleza typu OPL24, OPL32, OPL44, OPL45, RPL41 a STAR. Vsechny
suspenze byly 20 % (hmotnostni pomér Zeleza vi€i demineralizované vodé byl
1:4). Do 250 ml reagen¢nich lahvi s 250 ml naspikované kontaminované vody
byly pfidany suspenze tak, aby byla celkovd koncentrace nanozeleza v roztoku
0,2g/1 a 1g/l. Do 50ml plastovych zkumavek s40ml naspikované
kontaminované vody byly pfidany suspenze tak, aby byla celkova koncentrace
nanozeleza vroztoku 5g/l a 10 g/l. Veskeré podrobnosti o této ptiprave

viz. Tab. 2.

Tab. 2 Podrobné hodnoty piipravy prvni sady vsadkovych testu

Pozadovana koncentrace nZVI v roztoku
0,2 1 5 10
[¢/1]
Mnozstvi kontaminované vody [ml] 250 250 40 40
Mnozstvi ptidavaného nZVI [g] 0,05 0,25 0,2 0,4
Mnozstvi pfidavané suspenze [ml] 0,25 1,25 1 2

Prvni méfeni probéhlo po 1 dnu od nasazeni experimentu. Ze vSech roztokt
byl odebran do kadinky vzorek a reagencni lahve, poptipad¢ plastové zkumavky
byly vraceny zpét na rotacni tfepacku. Dalsi odbér byl proveden po 2 dnech a
posledni po 6 dnech od nasazeni experimentu. Posledni odbér byl u¢inén pouze u
vzorkd ve sklenénych reagencni lahvich, kde bylo jest¢ dostatek roztoku. Vzorky
v plastovych zkumavkach byly vycerpany jiz pfi druhém odbéru. Vzdy byla

. 6+
stanovena koncentrace kontaminantu Cr .

2.5.2 Druha sada vsadkovych testu

Pro druhou sadu vsadkovych testi byla pouzita nanozeleza typu RPL39,
RPL40, RPL41 a NANOFER25. NANOFER2S5 byl pouzit ve formé 20% vodné
suspenze (hmotnostni pomér zeleza vii¢i demineralizované vod¢ je 1:4). Ostatni
typy jsou na vzduchu stalé (neni nutné je uchovavat ve formé suspenze) a byly

tedy do kontaminované¢ vody pfiddvany v suchém stavu. VeSkeré reakce
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probihaly v reagenc¢nich lahvich o objemu 250 ml, do nichz byl nejprve vpraven
tento objem naspikované kontaminované vody. Poté kni byla pfidana rizna
mnozstvi vySe zminénych typl nanoZeleza tak, aby bylo dosaZeno jejich
koncentrace v roztoku 0,2 g/1, 1 g/1, 5 g/l a 10 g/l. Veskeré podrobnosti o této

piipravé jsou viz. Tab. 3.

Tab. 3 Podrobné hodnoty piipravy druhé sady vsadkovych testi

Pozadovana koncentrace nZVI v roztoku
0,2 1 5 10
[¢/1]
Mnozstvi kontaminované vody [ml] 250 250 250 250
Mnozstvi ptidavaného nZVI [g] 0,05 0,25 1,25 2,5
Mnozstvi ptidavané suspenze [ml] 0,25 1,25 6,25 12,5

U této sady vsadkovych testti prob€hlo pouze jedno méteni a to po 1 dnu od
nasazeni experimentu. U odebranych vzorki bylo kromé koncentrace

kontaminantu Cr®" mé&feno i pH a ORP daného vzorku.

2.5.3 Vsadkové testy s chlorovanymi uhlovodiky

Pro degradaci chlorovanych uhlovodikii v kontaminované vodé byla vyuzita
nanozeleza typu NANOFER25, OPL24, OPL32, OPL44 a RPL41, opét ve forme
20% suspenze (hmotnostni pomér zeleza vii¢i demineralizované vodé je 1:4) jako
ve dvou predchozich pifipadech. Do 250 ml reagencnich lahvi s250 ml
kontaminované vody byly pfidany suspenze tak, aby byla celkova koncentrace
nanozeleza v roztoku vzdy 1 g/l. To znamena 0,25 g samotnych nZVI, neboli
1,25 ml ptidavané suspenze.

Cely test trval jeden mésic. Méfeni koncentrace chlorovanych uhlovodiki bylo
provedeno nejdiive pred aplikaci jednotlivych suspenzi a poté v Casech
48 h (2 dny), 144 h (6 dni), 312 h (16 dni), 504 h (21 dni) a 672 h (28 dni) od
aplikace suspenzi. Po odebrani vzorku byly reagen¢ni lahve vzdy vraceny na

titepacku. Dal§imi sledovanymi parametry byly hodnoty pH a ORP.
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2.6 Metodika reaktorovych testu

Tento test je vhodny pro méieni kinetiky rychle probihajici reakce, diky
snadnému a pomérné rychlému odebirani vzorku pro jeho naslednou analyzu. Jak

vypada sestavena aparatura pro takovyto test je vidét na Obr. 10 a 11.

Obr. 10 a 11 Podoba reaktorového testu. Nalevo reaktor s kontaminovanou vodou,

napravo po pridavku nanoZeleza.

Jako reaktory byly pouzity sklenéné nadoby o objemu 2,51 a 1,51. Ty byly
naplnény kontaminovanou vodou naspikovanou na pozadovanou koncentraci
Cr®. Do té byla pfidina suspenze nanozeleza v mnozstvi odpovidajicim
pozadované koncentraci nanozeleza v celém systému. Nejdiive vSak bylo do
nadoby vlozeno elektrické michadlo, které zajisStovalo homogenitu celého
prostiedi tak, aby dochazelo k pozadované reakci v celém prostiedi reaktoru. Dale
byly do reaktoru umistény sondy pro méteni pH a ORP, které po celou dobu béhu
testu méfily hodnoty téchto veli¢in v danych Casovych intervalech a automaticky
je zaznamenavaly. Dale bylo na reaktor pfipojeno cerpadlo, které umoziovalo
odbér vzorku bez nutnosti zdsahu do integrity celého systému (zejména bez
pristupu atmosférického kysliku). Toho se vyuzivalo pro opakované odebrani
malého podilu vzorku z déivodu stanoveni aktualni koncentrace Cr®" v systému.

Tyto odbéry byly z pocatku provadény v kratkych Casovych intervalech z divodu
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rychlého poklesu koncentrace Cr®". Nasledn& se intervaly zacaly prodluZovat

s tim, jak dochazelo ke zpomalovani poklesu koncentrace Cr°",

2.6.1 Ruzné koncentrace nanonozeleza NANOFER25

Pro viechny reaktory byla vyuZita koncentrace Cr®" v kontaminované vodé cca
40 mg/l. Lisily se koncentrace ptidavku nanozeleza NANOFER2S5. Jejich hodnoty
byly 0,5 g/l, 1 g/l, 1,5 g/la2 g/l.

2.6.2 Ruzné koncentrace kontaminantu Cr®*

V prvnim ptipadé byla pro vSechny reaktory pouzita jednotnd koncentrace
pridavaného nanozeleza NANOFER25 a to 1 g/l. Riznily se koncentrace Cr®"
v kontaminované vodé, do které byla suspenze piidavana. Tyto hodnoty byly

10 mg/1, 20 mg/1, 30 mg/1, 40 mg/l a 10 mg/I.

Ve druhém piipadé bylo opét aplikovano nanozelezo typu NANOFER2S5 o
jednotné koncentraci. Tato koncentrace byla 0,5 g/l. Testované koncentrace Cr°"

v kontaminované vod¢ byly 5 mg/l, 10 mg/l, 20 mg/1 a 40 mg/I.

2.6.3 Ruzné typy nanozeleza

K redukci Cr®" o koncentraci 40 mg/l v kontaminované vodé byly vyuzity
rizné typy nanozeleza vzdy o koncentraci 1 g/l. Testovanymi a porovnavanymi

vzorky byly NANOFER25, OPL32, OPL44, OPL45, RPL41, BASF-HQ a STAR.
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2.7 Metodika kolonovych testu

Kolonovy test slouzi pro ziskani povédomi o migra¢nich schopnostech c¢astic
nanoZzeleza v konkrétnim horninovém prostfedi a o jejich reduk¢nich vlastnostech
v takovémto prostfedi. V nasem piipad¢ byl kolonovy test vyuzit zejména pro
zjiténi mnozstvi kontaminantu (Cr®") redukovatelného jednotkovym mnoZstvim

nanozeleza za rtiznych podminek.

Obr. 12 Kolonovy test.

Kolony pro kolonové testy mély délku 20 cm a vnitini pramér 2,1 cm. Byly
naplnény homogenni smési zeminy z lokality a suspenze zeleza NANOFER2S5.
Zemina z lokality méla podobu pisku se slabou piimési jilu. Porozita smési v
kolonach byla 36%. Takto pfipravené kolony byly promyvany vodou
kontaminovanou Cr®" rychlosti piiblizné 2,9 ml/hod. Na vstupu i vystupu byly
pravidelné odebirdny vzorky vody pro fotometrické stanoveni koncentrace

kontaminantu. Kolonové testy s nanozelezem byly provedeny dvéma zptisoby.

Ze vSech provedenych experimentl byla vypoctena efektivni redukéni kapacita
nanoZeleza v daném uspotadani. Zaroveni byly provedeny i testy s kolonou bez
naplné nanozeleza (jako slepy vzorek), z nichz jsme ziskali idaje o redukénich
schopnostech samotné zeminy, pérovém objemu a sorpci v kolon¢. Vysledky

slepych testli byly odecteny od ptislusnych efektivnich reduk¢nich kapacit pro
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jednotliva nanonozeleza. Tim jsme dosahli korekce vysledki, které tedy nejsou

témito jevy ovlivnény. Korekce byly ptiblizné 30 %.

2.7.1 Prvni sada kolonovych testl

Pii prvnim experimentu byly kolony plnény smési kontaminované zeminy
s riznym piidavkem suspenze nanozeleza. Jednalo se o pfidavky 0,05 g, 0,1 g a
0,2 g nZVI na 100 g suché zeminy. V koloné¢ ¢. 1 zlstala zemina bez ptidavku
nanozeleza z diivodu zhodnoceni vlivu sorpce a redukénich schopnosti samotné
zeminy na pokles koncentrace kontaminantu. Takto piipravené kolony byly
nasledné promyvéany vodou z lokality o stejné koncentraci kontaminantu pro
kazdou jednotlivou kolonu (kontaminovana voda byla naspikovana na koncentraci

40 mg/1).

2.7.2 Druha sada kolonovych testu

Druhym postupem byla piiprava smési zeminy vzdy se stejnym mnozstvim
suspenze nanoZzeleza do jednotlivych kolon. Na 100 g zeminy vzdy pfipadlo
0,05 g nZVI. Tato smés byla umisténa do jednotlivych kolon. Ty poté byly
promyvéany kontaminovanou vodou oréizné koncentraci Cr® pro kazdou

jednotlivou kolonu. Jednalo se o koncentrace 2, 5, 10 a 20 mg/1.

K doplnéni této sady testi byl proveden i kolonovy test se stejnymi

. + v 7 v . W
koncentracemi Cr®", aviak bez piidavku nanozeleza do zeminy v kolong.
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3 Vysledky a diskuze

Tato kapitola se vénuje vysledkim experimentd, které byly v predchozich
kapitolach popsany. Jsou zde uvedeny veskeré podstatné vysledky a to v podobé
naméfenych hodnot, textu a zpracovanych grafti. Na dalsi, neméné dulezité

vysledky je zde odkazovano a nachdzeji se dale v kapitole s ptilohami.

3.1 Vysledky vsadkovych testi

Jak jiz bylo zminéno, byly provedeny dvé sady vsaddkovych testi, ve kterych
byl sledovan predev§im pokles koncentrace Cr®" v zavislosti na ¢ase, koncentraci
nanozeleza v pridavané suspenzi nebo druhu pfidavané suspenze. Dalsi grafické
vystupy pfisluSnych naméfenych hodnot pro obé sady test jsou k nalezeni

v ptilohach B a C.

3.1.1 Prvni sada testu

Vysledky ziskané z této sady testti byly hodnoty koncentrace Cr®", které se po
pfidavku riznych typl nZVI s ¢asem ménily. Z téchto hodnot v nésledujicich
grafech je patrné, Ze i kdyz jsou si né€které typy nZVI svou efektivitou pii
pusobeni na kontaminovanou vodu podobné, je jejich ti¢innost vétSinou rozdilna.

Z grafli na obrazcich 13, 14 a 15 je patrné, Ze ¢im je koncentrace ptiddvaného
nanozeleza vétsi, tim je 1 vétsi pokles koncentrace kontaminantu. To je shodné pro
vSechny typy pouzitych nZVI. Rozdilnd je vSak mira poklesu sledované
koncentrace. Z grafu na obrazku 13 je patrné, ze po jednodennim ptlisobeni jsou
z tohoto hlediska nejucinnéjSimi nZVI ty typu OPL, pfi¢emz OPL24 ma efektivitu
oproti ostatnim tfem nejslabsi. Jako nejhorsi se jevi nanozelezo typu RPLA41.

Nanozelezo typu STAR je pramérné.

Po dvou dnech se jiz rozdily mezi nZVI typu OPL smazavaji (viz. Graf na
Obr. 14) alespont z pohledu vysSich koncentraci piidavaného nanozeleza. U
nizSich koncentraci je stale patrny rozdil v U¢innosti. Totéz se da fici o
dlouhodobéjsim, Sestidennim plisobeni, které je graficky zndzornéno na

obrazku 15.
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Zavislost koncentrace Cr®* na koncentraci Fe (porovnani raznych typt
Zelez po jednom dni plisobeni)

c (Cr®) [mg/l]

c (Fe) [g/1]

‘*OPL24 e=li=>0PL32 ==#r=RPL41 OPL44 === (Op| 45 e=@==STAR

Obr. 13 Graf zavislosti koncentrace Cr® na koncentraci p¥idivaného nanoZeleza
pro riuzné typy nZVI pro experiment béZici jeden den.

Zavislost koncentrace Cr®" na koncentraci Fe (porovnani riiznych typt
Zelez po dvou dnech pusobeni)

c (Cr®) [mg/]

c (Fe) [g/1]

‘*OPL24 e=li==>0OP|32 ==r=RP| 41 OPL44 ==ie=(0Op| 45 e=@==STAR ‘

Obr. 14 Graf zavislosti koncentrace Cr®" na koncentraci pfidivaného nanoZeleza

wwr s

pro rizné typy nZVI pro experiment béZici dva dny.

50



Zavislost koncentrace Cr®* na koncentraci Fe (porovnani riznych typt
zelez po Sesti dnech pusobeni)

c (Cr®) [mg/1]

c (Fe) [g/1]

‘*OPL24 e=li=>0PL32 ==ir=RPL41 OPL44 ==jie=(Op| 45 ==@==STAR

Obr. 15 Graf zavislosti koncentrace Cr® na koncentraci p¥idivaného nanoZeleza

Yvr 7w

pro rizné typy nZVI pro experiment béZici Sest dni.
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Z grafii na Obr. 16-19 vyplyva, které typy pouzitych nZVI jsou pfti redukci
Cr®" neju¢inngjsi. Témi jsou OPL44 a OPL45. Mezi nimi je pifi nejnizsi
koncentraci 0,2 g/l (Obr. 16) jen nepatrny rozdil, ktery se pii vysSich
koncentracich (Obr. 17-19) smazdva a nanoZeleza jsou si svoji ucinnosti
ekvivalentni.

Z uvedenych graft také vyplyva ( viz. Obr. 19), Ze pfi nejvyssi koncentraci
10 g/1 jsou si svoji ucinnosti v§echny pouzité typy nanozeleza, s vyjimkou RPL41,
rovny.

Z vySe zminéného vyplyva, ze ¢im je koncentrace pouzitého nanozeleza vyssi,

tim jsou rozdily mezi vyuzitymi typy nZVI mensi.

Zavislost koncentrace Cr®* na éase (porovnani rtiznych typu Zelez po
dobu Sesti dni pro koncentraci Fe 0,2 g/l)

c (Cr*) [mg/]

0 1 2 3 4 5 6
t (dny)
‘—O—STAR =——(OPL24 =#—(0OPL32 =——RPL41 OPL44 == 0PL45 \

Obr. 16 Graf zavislosti koncentrace Cr® na ¢ase pro riizné typy nZVI a jejich
jednotnou koncentraci 0,2 g/l. Experiment béZel Sest dni.
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Zavislost koncentrace Cr®" na éase (porovnani riznych typti zelez po dobu
Sesti dni pro koncentraci Fe 1 g/l)
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t (dny)
‘—O—STAR == (0OPL24 ==0=0OPL32 ==&=—RPL41 OPL44 === (OPL45 ‘

Obr. 17 Graf zavislosti koncentrace Cr®" na ¢ase pro riizné typy nZVI a jejich
jednotnou koncentraci 1 g/l. Experiment béZel Sest dni.

Zavislost koncentrace Cr®* na ase (porovnani rtiznych typu zelez po dobu Sesti
dni pro koncentraci Fe 5 g/l)
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|——STAR =—#=—0PL24 —#—0PL32 —#—RPL41 OPL44 =—4#=0PL45 |

Obr. 18 Graf zavislosti koncentrace Cr® na ¢ase pro riizné typy nZVI a jejich
jednotnou koncentraci 5 g/l. Experiment béZel Sest dni.
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Zavislost koncentrace Cr®* na &ase (porovnani riznych typt zelez po
dobu Sesti dni pro koncentraci Fe 10 g/l)

c (Cr®") [mg/]

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

3 4 5 6
t (dny)
‘—O—STAR =——0OPL24 =0=0OPL32 =—=—RPL41 OPL44 == (QOPL45 ‘

Obr. 19 Graf zavislosti koncentrace Cr® na ¢ase pro rizné typy nZVI a jejich
jednotnou koncentraci 10 g/l. Experiment béZel Sest dni.

3.1.2 Druha sada testu

Mezi vysledky ziskané z druhé sady test patti hodnoty koncentrace Cr", pH a
ORP po ptidavku riznych typti nZVI. Na nasledujicich grafech (viz. Obr. 20, 21 a
22) je patrny rozdil vlivu uzitych nZVI na sledované parametry.

Na grafu z obrazku 20 mizeme sledovat pokles koncentrace kontaminantu po
pfidavku pfisluSného typu nanozZeleza. U vSech typl je patrné, Ze s rostouci
koncentraci nZVI v roztoku roste i jejich schopnost Cr®* odstrafiovat. Také je zde
RPL40 a nejlépe si ztéto trojice vede RPL39. Zdaleka nejlepsi je vSak
NANOFER?2S, ktery uz pii své koncentraci 5 g/l dosahuje nulové koncentrace
kontaminantu.

Graf na obrazku 21 nam znazorfiuje zménu pH po pifidavku nZVI. Zde je
potadi ucinnosti jednotlivych typii nanozelez shodné s ptredchozim sledovanym
parametrem (koncentrace kontaminantu). Nicméné rozdily jiz nejsou tak

markantni jako v predeslém pripad¢.
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Tteti a posledni graf této sady testli je ten zobrazku 22. 1 zde je potadi
ucinnosti jednotlivych typii nanozelez shodné sprvnim, a tedy i s druhym,
sledovanym parametrem. I kdyz RPL39 a RPL40 jsou ve svém vlivu na oxidacné

redukéni potencidl roztoku téméf shodné.

Zavislost koncentrace Cr®* na koncentraci Fe (porovnani riznych typt
zelez po jednom dni plisobeni)

R I LR .
50 X

c (Cr®) [mgll]

c (Fe) [g/1]

| =tm—RP| 30 ==l==RPL40 ==de=RPL41 NANOFER2S |

Obr. 20 Graf zavislosti koncentrace Cr®" na koncentraci pfidivaného nanoZeleza
pro rizné typy nZVI pro experiment béZici jeden den.

Zavislost pH na koncentraci Fe (porovnani riznych typua zelez po jednom
dni plGsobeni)

R R R

c (Fe) [g/1]

| ==t==RPL39 ==l==RP40 ==#=RPL41 NANOFER?25 |

Obr. 21 Graf zavislosti pH na koncentraci pridavaného nanoZeleza pro rizné typy
nZVI pro experiment béZici jeden den.
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Zavislost ORP na koncentraci Fe (porovnani riznych typt zelez po
jednom dni pusobeni)

ORP (mV)

c (Fe) [g/1]

| ==t==RPL39 ====RP| 40 ===RPL41 NANOFER?2S |

Obr. 22 Graf zavislosti ORP na koncentraci pridavaného nanoZeleza pro ruzné

typy nZVI pro experiment béZici jeden den.

3.1.3 RPL41

NanoZzelezo RPL41 bylo vyuZito v obou sadach vsadkovych testl. Jak je vidét
z grafii na Obr. 13 a nasledné na Obr. 22, byla jeho ucinnost po jednom dni
pusobeni rozdilnd, ve druhé sad¢ testi dokonce znacné mensi. To je s nejvetsi
pravdépodobnosti zapfi¢inéno zpusobem davkovani nanozeleza do vzorku.
V prvnim piipadé bylo pfiddvano ve formé vodné suspenze, kdezto ve druhém
ptipad¢é samotné v suchém stavu. Ve vodné suspenzi se rozmixovanim podatilo
rozdélit agregaty nZVI na mensi a tedy i reaktivnéj$i ¢asti. Proto je reakéni
rychlost RPL41 ve formé vodné suspenze vétsi v porovnani s RPL41 v suchém

stavu.
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3.1.4 Vsadkové testy s chlorovanymi uhlovodiky

Jak je z grafu (Obr. 23) patrné, vSechny typy nanozeleza prokazaly schopnost
degradace a pfimého rozkladu CLU (soucasny pokles vSech chlorovanych etenti
ve smési). Nejucinné€jsi byl NANOFER2S, ostatni materidly za nim, zejména
v prvni poloviné testu, zaostdvaly, poté se jejich ucinnost NANOFERu25
ptiblizila. Po jednom mésici bylo odbourano cca 33-34 % ptuvodniho obsahu CLU
(po odecteni pfirozené volatilizace, ktera €ini ptiblizné 30 %).

Zajimavé je srovnani t¢innosti nanozeleza NANOFER25 a OPL24. OPL24 ma
podil Fe’ pouze cca 26 %, kdezto NANOFER25 cca 88 %. I tak si jsou svymi
ucinnostmi podobné, coz miZe byt zplsobeno sorpci CLU na uhlikovy nosi¢

nanozeleza OPL24.

Zavislost koncentrace sumy CLU na case

35000 - .
30 000
25000 -
20 000
15000 -
10000 -

5000 -

SUMA CLU (pg/1)

0 100 200 300 400 500 600 700
t (h)

—&— NANOFER 25 —&— OPL24 OPL32

—#— OPL44 —o—RPL41 ——slepy

Obr. 23 Graf zavislosti koncentrace sumy chlorovanych uhlovodikii na ¢ase pro
rizné typy nZVI o koncentraci 1 g/1.
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3.2 Vysledky reaktorovych testu

Tato kapitola obsahuje nejvyznamnéjsi vysledky reaktorovych testu.

Vzhledem k mnozstvi ziskanych vysledka se dalsi nachazi v ptiloze D.

3.2.1 Ruzné koncentrace nanozeleza NANOFER25

Graf na Obr. 24 pifedstavuje pribéh reakce nanozeleza NANOFER25 o
riiznych koncentracich s Cr®" v kontaminované vodé&. Ve viech piipadech celkova
koncentrace kontaminantu klesala a prubéh reakci byl shodny. Lisily se hodnoty
kone&né koncentrace Cr®", na kterych se jednotlivé vzorky ustalily. Tyto hodnoty

byly tim mensi, ¢im vyssi byla koncentrace nZVI ve vzorku.

Zavislost koncentrace Cr®* na &ase pro riizné koncentrace nanozeleza
NANOFER25
009
350 f -
30,0 WRgap —
£ ! —-¢
£ 250 fha
& 2001
2
o 150 NSgm__ e
|
100 Q¢ 2 e
5,0 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,i,,h,
0,0
0 5 10 15 20 25
t[h]
——0,5[g/I] 1[g/ll —®—1,5[g/l] —®—2][g/I]

Obr. 24 Graf zavislosti koncentrace Cr® na ¢ase pro rizné koncentrace pouZitého
nanoZeleza. Po¢ateéni koncentrace Cr® v kontaminované vodé byla cca 40 mg/l.
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3.2.2 Ruzné koncentrace kontaminantu Cr®"

Grafy na Obr. 25 a na Obr. 26 znazoriuji pokles kontaminantu Cr®" z riizné
puvodni hodnoty po piidavcich nanozeleza NANOFER25 o koncentraci 1 g/l
(viz. Obr. 25) a 0,5 g/l (viz. Obr. 26). Z prvniho zmiflovaného grafu je jasné
patrné, 7e pro niz§i koncentrace Cr®" (10 mg/l a 20 mg/l) ve vod& byla redukce
kontaminantu a ustaleni jeho koneéné koncentrace rychlejsi, nez v pripade
vysSich koncentraci (30 mg/l, 40 mg/l a 100 mg/l). Tento fakt vSak s nejvétsi
pravdépodobnosti souvisi s zatim ne zcela objasnénym reakénim mechanismem,
kdy predpoklddame, Zze reakce neprobihd nebo neprobihd vyhradné jako
kontaktni. Prudky pokles kontaminantu v prvni minuté reakce je nejspise
zpusoben produkty reakce nanozeleza s vodou v davkované suspenzi. Hlubsi

studium reakéniho mechanizmu vsak bylo nad ramec této prace.

- 6+ oyl oy . 6+
Zavislost koncentrace Cr na ¢ase pro rizné pocatecéni koncentrace Cr

= > *— o
‘gl ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
mg ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
Q 2§€NN & - — —
SO
*—& . 2 ®
30,0 40,0 50,0
t [h]
——10 [mg/!] 20 [mg/l] —— 30 [mg/I] —— 40 [mg/|] —— 100 [mg/I]

Obr. 25 Graf zavislosti koncentrace Cr® na ¢ase pro riizné pocate¢ni hodnoty
koncentrace Cr®" v kontaminované vodé. Koncentrace p¥idavaného nanoZeleza
NANOFER?2S byly ve v§ech pripadech 1 g/l.
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TotéZ co pro piedesly plati i pro druhy zmitiovany graf (Obr. 26). V tomto piipadé

se vsak jedna o vétsi rychlost reakce pro koncentrace 5 mg/l a 10 mg/l a o néco

pomalejsi pro koncentrace 20 mg/l a 35 mg/I1.

L 6+ o oy
Zavislost koncentrace Cr’ na €ase pro riizné pocateéni koncentrace Cr6+

*

*

*

c(cr®) [mg/N]

t [h]

——5 [mg/I] 10 [mg/I] —— 20 [mg/I] —&— 35 [mg/I]
Obr. 26 Graf zavislosti koncentrace Cr® na ¢ase pro riizné pocate¢ni hodnoty
koncentrace Cr®" v kontaminované vodé. Koncentrace p¥idavaného nanoZeleza

NANOFER2S byly ve v§ech ptipadech 0,5 g/1.
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3.2.3 Razné typy nanozeleza

Pribéhy reakci znazornéné v grafu na Obr. 27 piedstavuji srovnani nékolika
typt nZVI, které byly pfi reaktorovych pokusech postupné testovany. Nejlepsiho
vysledku dosahlo nanoZelezo typu OPL44, u kterého se kone&na koncentrace Cr®

iz81 hodnoté. Primérného vysledku dosahla nanozeleza
NANOFER25, STAR, OPL45 a RPL41. Minimalniho poklesu kontaminantu
docilily nZVI typu OPL32 a BASF-HQ.

zo. 6 v o - v
Zavislost koncentrace Cr°* na Ease pro riizné typy nanozeleza

c (Cr®) [mg/1]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t[h]
—&— NANOFER25 —#— OPL32 —&— OPL44 —&— OPL45
—e—RPL41 —&— BASF-HQ STAR

Obr. 27 Graf zavislosti koncentrace Cr®" na ¢ase pro rizné typy nanoZeleza.
Koncentrace pouZitého nanoZeleza byla ve vSech pripadech 1 g/l. Po¢ate¢ni
koncentrace Cr®" v kontaminované vodé byla cca 40 mg/l.
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3.3 Vysledky kolonovych testt

Prozatim byly provedeny dv¢ sady kolonovych testli pro nanozelezo typu
NANOFER25. Vysledky slouzi k optimalizaci kapacity nZVI pro redukci Cr®*
v horninovém prostredi. Testy s dal§imi typy nanozeleza budou nasledovat, avsak

Jjiz nejsou zahrnuty v této diplomové praci.

3.3.1 Prvni sada kolonovych testu

Z grafu na Obr. 28 jednoznaéné vyplyvd, Ze s rostoucim mnozstvim
nanozeleza v zemin¢ roste i doba, po kterou je takovato soustava schopna
redukovat Cr®" v protékajici vodé. Aviak nehledé na mnozstvi nZVI v takovémto
systému, po urcit¢ dobé dochazi k vycerpani jeho reduktivni kapacity a dana

soustava jiz neni déle schopna protékajici kontaminant odbouravat.

Zévislost koncentrace Cr®* na &ase (porovnani riznych koncentraci nanozZeleza)
45
40
35
30
25
20
15

c (cr®) [mg/1]

10

0 50 100 150 200 250 300 350 400
t [hod]

=—&—kolona 1 —#—kolona 2 kolona 3 =—@=—kolona 4 == natok

Obr. 28 Graf zavislosti koncentrace Cr® na ¢ase pro rizné koncentrace nanoZeleza
v kolonach. Kolona 1: bez pridavku; Kolona 2: 0,05 g Fe na 100 g zeminy; Kolona
3: 0,1 g Fe na 100 g zeminy; Kolona 4: 0,2 g Fe na 100 g zeminy.
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Pro tuto sadu testd byly vypocitdny efektivni redukéni kapacity Zeleza pro
stalou koncentraci kontaminantu Cr®" v protékajici vodé (40 mg/l) v zavislosti na

jeho mnozstvi v piislusné kolon¢. Jejich hodnoty viz. Tab. 4.

Tab. 4 Zaokrouhlené hodnoty efektivnich kapacit Fe pro jednotliva mnoZstvi Fe
v kolonach a piepoéitané na 1 g Fe. Koncentrace Cr® v proudici vodé je u viech

kolon 40 mg/l.
m (Fe) [g/kolona] 0 0,05 0,1 0,2
Efektivni kapacita (Fe)
[mg(Cr")/g(Fe)] pro 0 4,1 14,7 30,1

kolonu

Efektivni kapacita (Fe)
[mg(Cr®")/g(Fe)] pro 0 82,8 1474 150,5
1 g nanozeleza

Grafy (viz. Obr. 29 a 30) zobrazuji zavislost efektivni redukéni kapacity zeleza
na jeho koncentraci v jednotlivych kolonach. Ukazuje se, ze ¢im je v koloné
nanoZeleza vice, tim je 1 jeho efektivni redukéni kapacita vétsi (viz, Obr. 29).
Z grafu na Obr. 30 , ktery pfepocitdva efektivni redukéni kapacitu na 1 g Fe je
patrné, ze u nizSich koncentraci, konkrétné u 0,05 g/kolona, neni ani zdaleka tak
efektivni jako u koncentraci vyssich. Piesnéji az do koncentrace cca 0,1 g/kolona.
Pfi niz§im podilu nanozeleza ve smési se zeminou se patrné Zelezo spotiebovava

e, v . . +
na jiné reakce, nez je redukce kontaminantu Cr°".
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Zavislost efektivni kapacity zeleza na koncentraci Fe (kapacita prepoctena
na kolonu)
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Obr. 29 Graf zavislosti efektivni kapacity Zeleza na koncentraci Fe ve smési
zemina + nanoZelezo obsaZené v koloné. Znizornéna kapacita je piepoctena na
obsah Fe v jednotlivych kolonach.

Zavislost efektivni kapacity zeleza na koncentraci Fe (kapacita prepoctena na
1g Fe)

160 = = = = = == e e e e

kapacita Fe [mg(Cr®*)/g(Fe)

c (Fe) [g/1]

Obr. 30 Graf zavislosti efektivni kapacity Zeleza na koncentraci Fe ve smési
zemina + nanoZelezo obsaZené v koloné. Znizornéna kapacita je piepoctena na
1 g Fe vztaZeny k realnému obsahu Fe v pfislu$né koloné.
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3.3.2 Druha sada kolonovych testu

Graf na Obr. 31 predstavuje uc¢innost smési zeminy a nanocastic NANOFER25
(0,05 g nZVI na 100 g zeminy) pro odbouravéani Cr®" z protékajici vody. Z grafu
je zjevné, ze smés vydrzi plnit svoji funkci déle pro niz§i koncentraci

kontaminantu v protékajici vod¢.

s . 6 v s s o , ’ 6
Zavislost koncentrace Cr’* na &ase (porovnani rznych koncentraci Cr®*)

c (cr® [mg/I]

0 100 200 300 400 500 600

t[h]
=&—2 mg/| Cr(6+) ——5 mg/I Cr (6+) == 10 mg/I Cr(6+) —®=20 mg/I Cr (6+)

Obr. 31 Graf zavislosti koncentrace Cr®" na ¢ase pro rizné koncentrace Cr® ve
vodé protékajici kolonou.
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Graf na Obr. 32 predstavuje hodnotu koncentrace Cr®" ve vod& po pritoku
kolonou bez jakéhokoli ptidavku nanozeleza. Je z n€j patrné, ze samotnd zemina
nema vyznamny vliv na zménu koncentrace Cr®" v protékajici vodg, tedy je jeji

sorpcné redukéni kapacita oproti nanozelezu nizka.

z . 6 v sz s o , . 6
Zavislost koncentrace Cr®* na &ase (porovnani riiznych koncentraci Cr** bez
pouZiti nanozeleza)
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c (Cr™) [mg/1]
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=&®—cca 2 mg/| =—®—cca 5 mg/| =4 cca 10 mg/| —®=cca 20 mg/I

Obr. 32 Graf zavislosti koncentrace Cr® na &ase pro riizné koncentrace Cr®" ve
vodé protékajici kolonou. Zemina v kolonach bez pridavku Fe.
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I pro druhou sadu kolonovych testi byly vypocitany efektivni redukéni
kapacity zeleza. Tentokrate pro stdlé mnozstvi nanozeleza v koloné (0,05 g)
v zavislosti na koncentraci kontaminantu Cr®" ve vod& protékajici piislusnou

kolonou. Jejich hodnoty viz. Tab. 5.

Tab. 5 Zaokrouhlené hodnoty efektivnich kapacit Fe pro jednotlivé koncentrace
Cr®" ve vodé proudici kolonou. Efektivni kapacity pro dané mnoZstvi Fe v kolonach
a prepocitané na 1 g Fe. MnoZstvi Fe ve vSech kolonach je 0,05 g.

¢ (Cr*) [mg/1] 2 5 10 20 40
Efektivni kapacita (Fe)
[mg(Cr")/g(Fe)] pro 0,6 1,77 427 5,73 5,86
kolonu

Efektivni kapacita (Fe)
[mg(Cr®")/g(Fe)] pro 12,07 35,38 85,39 114,54 117,1

1 g nanozeleza

Grafy (viz. Obr. 33 a 34) stejné jako u prvni sady kolonovych testli zobrazuji
zavislost efektivni redukéni kapacity zeleza, ovSem tentokrat na koncentraci
kontaminantu Cr®" ve vodg, ktera protéka jednotlivymi kolonami. Oba grafy jsou
témef totozné (az na celkovou redukéni kapacitu), divodem je stejny obsah
nanozeleza ve vSech kolonach. Vysledky ukazuji, Ze ¢im je koncentrace
kontaminantu v protékajici vodé¢ mensSi, tim je 1 men$i redukéni kapacita
nanozeleza. Ta se ustali az kolem hodnoty 20 mg/1 pro koncentraci kontaminantu.
Tentokrate bude niz$i kapacita zplsobena nejspiSe nadbytkem nanoZeleza

v zeming.

67



Zavislost efektivni kapacity zeleza na koncentraci cr® (kapacita
prepoctena na kolonu)

kapacita Fe [mg(Cr®*)/g(Fe)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
c Cr6+ [mg/l]

Obr. 33 Graf zavislosti efektivni kapacity Zeleza na koncentraci Cr®" ve vodé
protékajici smési zemina + nanoZelezo obsaZené v koloné. Znazornéna kapacita je
prepoctena na obsah Fe v jednotlivych kolonach.

Zavislost efektivni kapacity zeleza na koncentraci cr® (kapacita
prepoctena na 1g Fe)
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Obr. 34 Graf zavislosti efektivni kapacity Zeleza na koncentraci Cr®" ve vodé
protékajici smési zemina + nanoZelezo obsaZené v koloné. Znazornéna kapacita je
pirepoctena na 1 g Fe vztaZeny k realnému obsahu Fe v prislusné koloné.
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Zavery

Zadanim a cilem této prace bylo studium reaktivity riznych typii nanocastic
elementarniho Zeleza, v zavislosti na vlastnostech jejich povrchu, schopnosti
redukovat kontaminant Cr®" a posouzeni vyuZiti instrumentalnich technik pro
jejich  studium. Pii experimentech byly zkouméany redukéni schopnosti
jednotlivych typl nanozeleza a jejich vliv na vysledné hodnoty pH a ORP
systému. Vedle téchto hodnot byla zkoumanym parametrem ptredevSim konecna
koncentrace Cr®" ve vzorku pro riizné typy nanoZeleza a jeho rozdilnou
koncentraci ve vzorku. Predpokladanym vysledkem byla vétsi reaktivita v pripadé

vy$si koncentrace ptiddvaného nanozeleza.

Co se tyka srovnani redukcnich schopnosti jednotlivych typii nanozeleza,
nejlepSich vysledkli dosahovala fada OPL, konkrétné OPL44, nasledovany jen o
néco mén¢ UspéSnym OPL45. Ke srovnatelnym vysledkim dospél i

NANOFER2S.

Zajimavé se zda srovnani reaktivity nanozeleza RPL41 v suchém stavu s jeho
suspenzi. Pfi pouziti suspenze sice nedosahoval takovych vysledka jako vyse
zminované typy OPL44, OPL45 a NANOFER2S5, jeho ucinnost byla nicméné
uspokojiva. To se jiz neda fici pfi jeho pouziti v suchém stavu, kdy dochazelo jen
k nepatrnému poklesu sledovanych parametrii, tedy koncentrace Cr® a ORP.
S nejvétsi pravdépodobnosti je to zplsobeno vytvarenim agregatli nanoc¢astic ve
vzorku pti davkovani RPL41 v suchém stavu a s tim souvisejici mensi reaktivitou.
Tento problém byl odstranén pouzitim suspenze RPL41, ktera byla pted pouzitim

rozmixovana a tim doslo k rozbiti moznych agregéati.

Schopnost degradovat chlorované uhlovodiky prokazaly vSechny zkoumané
materidly. NejlepSich vysledki dosahl NANOFER2S5. Ostatni typy mély, zvIast

z dlouhodobéjsiho hlediska, jen o néco malo mensi Gi¢innost.

Nejvyznamnéj$i vliv na celkovy pokles hodnoty ORP ve vzorku mél
NANOFER2S5, ten se narozdil od ostatnich typti dostal i hluboko do zapornych
Cisel.

Vysledky reaktorovych testi ukazuji velkou reakéni rychlost v prvnich
minutach probihajici reakce pro vSechny typy pouzitych nanozelez. Po tomto
velmi rychlém za¢atku dochazi uZ jen k pomalému poklesu koncentrace Cr®" a po
n¢kolika hodinach i k ustaleni jeji konecné hodnoty. Jak jiz bylo zminéno, je to
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s nejvetsi pravdépodobnosti zpiisobeno produkty reakce nanozeleza s vodou.
Proto se da usuzovat, Ze reakce nanozeleza s kontaminantem neprobiha jako
kontaktni na povrchu nanocastic, ale jednd se o slozity soubor néslednych a

paralelnich reakct, jejichZ mechanizmus neni dosud zcela objasnén.

Kolonové testy ukazaly, ze nanozelezo NANOFER2S5 si ve smési se zeminou
uchovava své redukcni schopnosti tim déle, ¢im je ho vice, nebo ¢im mensi je
koncentrace kontaminantu Cr®" v protékajici vodé. Tyto vysledky byly
samoziejm¢ oCekavané. Hlavni piinos kolonovych testl byl ve zjisténi efektivnich
redukénich kapacit pro dand mnoZstvi nanozeleza v zeminé, ptipadné pro rizné
koncentrace Cr®" ve vodé. Tyto vysledky napovédély, jaké mnozstvi nanozeleza
je pro danou koncentraci kontaminantu nutné¢ do zeminy dodat tak, aby byla
vysledna redukce co nejefektivné;si.

Dalsimi experimenty by mély byt kolonové testy s ostatnimi typy nanozeleza.
Taktéz je ve vyvoji metoda kolonového testu, pfi kterém by se nevyuzivalo
zadnych plastl ani pryze (pii stavbé kolony, nddoby apod.) tak, aby bylo mozné

provést kolonové testy i1 s chlorovanymi uhlovodiky.
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Pfilohy

Seznam pfiloh:

Ptiloha A Kalibra¢ni kiivky

Ptiloha B Doplitkkové vysledky prvni sady vsadkovych testl
Ptiloha C Dopliikové vysledky druhé¢ sady vsadkovych testa

Ptiloha D Doplitkové vysledky reaktorovych testl

CD ptiloha Na pfilozeném médiu se nachéazi elektronicka verze diplomové
prace ve formatu .DOC a .PDF. Také zde jsou veskeré soubory

vzniklé pii vyhodnocovani vysledkl a vypoctu riznych hodnot.
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Priloha A — Kalibracni kfivky

absorbance

0 T T T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
koncentrace [mg/l]
Kalibraéni kiivka pro vypoéet koncentrace Cr® ve vzorku z 22.11.2011.
Kalibracni kfrivka
0,9 7 y = 0,8081x
0,8
Q
o
c
©
=
2
Q0
<
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
c[mg/1]

Kalibraéni kiivka pro vypoéet koncentrace Cr® ve vzorku z 3.2.2012.
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Absorbance
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Kalibraéni kiivka pro vypocet koncentrace Cr®" ve vzorku z 24.4.2012.
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Priloha B - Doplnkové vysledky prvni sady vsadkovych

testu

Zavislost koncentrace Cr®* na koncentraci Fe (OPL24 po dobu $esti dni)

c (Cr¥) [mgn]

c (Fe) [g/1]

‘—‘-po 1 dnu === 2 dnech *=#==0 6 dnech ‘

Graf zavislosti koncentrace Cr®" na koncentraci Fe pro nZVI typu OPL24 po dobu
od jednoho do Sesti dni.

Zavislost koncentrace Cr® na koncentraci Fe (OPL32 po dobu $esti dni)

¢ (Cr¥) [mg/l]

c (Fe) [g/l]

‘—‘-po 1 dnu === 2 dnech *=#==p0 6 dnech ‘

Graf zavislosti koncentrace Cr®" na koncentraci Fe pro nZVI typu OPL32 po dobu
od jednoho do Sesti dni.
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c (Cr¥) [mgn]

Zavislost koncentrace Cr® na koncentraci Fe (RPL41 po dobu Sesti dni)

c (Fe) [g/l]

‘-‘-po 1 dnu === 2 dnech *=#=no 6 dnech ‘

Graf zavislosti koncentrace Cr® na koncentraci Fe pro nZVI typu RPL41 po dobu

od jednoho do Sesti dni.

c (Cr®) [mg/]

Zavislost koncentrace Cr® na koncentraci Fe (OPL44 po dobu Sesti dni)

c (Fe) [g/l]

‘-‘-po 1 dnu ==8==n0o 2 dnech *=#==po 6 dnech ‘

Graf zavislosti koncentrace Cr®" na koncentraci Fe pro nZVI typu OPL44 po dobu

od jednoho do Sesti dni.
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Zavislost koncentrace Cr®* na koncentraci Fe (OPL45 po dobu 3esti dni)

c (Cr®) [mg/1]

c (Fe) [g/1]

‘-‘-po 1 dnu ==@==0 2 dnech *=#==po 6 dnech ‘

Graf zavislosti koncentrace Cr®" na koncentraci Fe pro nZVI typu OPL45 po dobu
od jednoho do Sesti dni.

Zavislost koncentrace Cr®* na koncentraci Fe (STAR po dobu Sesti dni)

c (Cr®) [mg/]

c (Fe) [g/l]

‘-‘-po 1 dnu ==S==n0o 2 dnech *=#==po 6 dnech ‘

Graf zavislosti koncentrace Cr®" na koncentraci Fe pro nZVI typu STAR po dobu
od jednoho do Sesti dni.
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Priloha C - Doplrikové vysledky druhé sady vsadkovych

testu

Zavislost koncentrace Cr®* na hodnoté ORP (porovnani riiznych typt
Zelez po jednom dni plisobeni)

c (Cr®") [mgll]

u T T " " " -~
264 164 64 -36 -136 -236 -336 -436 -536 -636 -736
ORP [mV]
‘*RPL?}Q e=li==RPL40 ==#==RP| 41 NANOFER25 ‘

Graf zavislosti koncentrace Cr®" na hodnoté ORP pro riizné typy nZVI pro
experiment béZici jeden den.

Zavislost koncentrace Cr®* na hodnoté pH (porovnani riiznych typt zelez
po jednom dni plsobeni)

c (Cr*") [mgl/1]

|etm=RP| 30 ==l==RPL40 ==de=RPL41 NANOFER25 |

Graf zavislosti koncentrace Cr® na hodnoté pH pro rizné typy nZVI pro

experiment béZici jeden den.
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Priloha D — Doplrikové vysledky reaktorovych testt

V4 . 6 \V4
Zavislost ORP a koncentrace Cr’' na ¢ase
———ORP (mV) —&—c (mg/l)

350 - 45,0
40,0
300 f |
- 35,0
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, L
< 250 300 _
£ © 250 W
2 200 | £
cc 20,0 G
o
150 |
100
50
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0

t [h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 0,5 g/l. Po¢ateéni koncentrace Cr® je cca 40 mg/l.

r .o 6 \'4
Zavislost ORP a koncentrace Cr’' na ¢ase

====QRP (MV) —@—c(mg/l)

ORP [mV]
[EEN
()]
o
N W
Ul O
o 5
c [mg/1]

ol T - 20,0
- 15,0
50 W - 10,0
- 5,0
0 ‘ ‘ ‘ ‘ - 0,0
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
t [h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 1 g/l. Po&ate¢ni koncentrace Cr®" je cca 40 mg/l.
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r o 6 A\ 4
Zavislost ORP a koncentrace Cr’* na ¢ase

==Q0RP (mV) =c (mg/l)

300
250
200
150
100

ORP [mV]
c [mg/1]

|

|
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
t [h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 1,5 g/l. Po¢ateéni koncentrace Cr® je cca 40 mg/l.

Vé . 6+ \V4
Zavislost ORP a koncentrace Cr na case

=—=QRP (mV) —@—c(mg/l)

¢ [mg/l]

t [h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 2 g/l. Potate¢ni koncentrace Cr®" je cca 40 mg/l.
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’ . 6 \'4
Zavislost ORP a koncentrace Cr’* na ¢ase

———ORP (mV) —&o—c (mg/l)
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& 150 =

100 -

t[h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 0,1 g/l. Potateéni koncentrace Cr® je cca 2 mg/l.

;s . 6+
Zavislost ORP a koncentrace Cr  na
case
= ORP (mV) —&—c (mg/l)
e - 60
300 50
E 200\ +0 £
. 30 g
- J L N /// 20 Y
0 T T T T ;; 1,0
10000 85, T o 15 20 25 30 350,0
t [h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 0,5 g/l. Potateéni koncentrace Cr® je cca 5 mg/l.
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Y 4 L] 6 \'4
Zavislost ORP a koncentrace Cr’* na ¢ase
=—=QRP (mV) —@—c(mg/l)
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 1 g/l. Potate¢ni koncentrace Cr® je cca 10 mg/l.

Vé . 6+ \V4
Zavislost ORP a koncentrace Cr na case
==Q0RP (mV) —@—c(mg/l)
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c [mg/l]

ORP [mV]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 1 g/l. Potate¢ni koncentrace Cr®" je cca 20 mg/l.
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 1 g/l. Potate¢ni koncentrace Cr®" je cca 30 mg/l.

Vé 0 6 \V4
Zavislost ORP a koncentrace Cr°' na ¢ase
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0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 1 g/l. Podateéni koncentrace Cr® je cca 100 mg/l.

85
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Zavislost ORP a koncentrace Cr’* na ¢ase
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25

je 0,5 g/l. Po¢ate¢ni koncentrace Cr® je cca 10 mg/l.

s e 6+ v
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr® na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25

je 0,5 g/l. Podate¢ni koncentrace Cr®" je cca 20 mg/l.
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Zavislost ORP a koncentrace Cr®" na &ase
==Q0RP (mV) —@—c(mg/l)
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300 ¢ 40,0
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 1 g/l. Potate¢ni koncentrace Cr®" je cca 40 mg/l.

Zavislost ORP a koncentrace Cr®* na ¢ase
=—=Q0RP (mV) —@—c(mg/l)

ORP [mV]
c [mg/1]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 1,5 g/l. Podate¢ni koncentrace Cr®" je cca 40 mg/l.
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Zavislost ORP a koncentrace Cr®* na ¢€ase
===Q0RP (mV) —&—c (mg/l)
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr® na ¢ase. PouZita koncentrace OPL44 je
1 g/l. Potateéni koncentrace Cr® je cca 40 mg/l.

Zavislost ORP a koncentrace Cr®* na ¢ase
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr® na &ase. PouZita koncentrace OPL45 je
1 g/l. Podateéni koncentrace Cr® je cca 40 mg/l.
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Zavislost ORP a koncentrace Cr®* na ¢ase
==Q0RP (mV) —@—c(mg/l)
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c [mg/l]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t[h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr® na &ase. PouZita koncentrace OPL32 je
1 g/1. Podateéni koncentrace Cr® je cca 40 mg/l.
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr® na ¢ase. PouZita koncentrace BASF-HQ je
1 g/I. Podateéni koncentrace Cr®* je cca 40 mg/l.

89



Zavislost ORP a koncentrace Cr®* na ¢ase
===Q0RP (mV) —®—c (mg/l)

ORP [mV]
c [mg/1]

t [h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr® na ¢ase. PouZita koncentrace RPL41 je
1 g/l. Potateéni koncentrace Cr® je cca 40 mg/l.
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr® na &ase. PouZita koncentrace STAR je 1 g/l.
Poéatedni koncentrace Cr® je cca 40 mg/l.
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Zavislost ORP a koncentrace Cr®* na ¢ase
——ORP (mV) —e—c (mg/l)
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c[mg/l]

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0
t [h]

Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 0,5 g/l. Po&ate¢ni koncentrace Cr®" je cca 40 mg/l.
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Graf zavislosti ORP a koncentrace Cr®" na &ase. PouZita koncentrace NANOFER25
je 2 g/l. Potate¢ni koncentrace Cr® je cca 40 mg/l.
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