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Abstrakt

Cilem této prace bylo porovnani vlivu povrchové modifikace pomoci rdznych
surfaktant na fyzikdlni a chemické vlastnosti nulamocného Zeleza typu NANOFER STAR
(Nanoiron s.r.0.). Povrchova modifikace zabranuje nezadoucim efektlm, jako wvytvareni
agregatl a reakci mezi latkami horninového prostredi, které nepfriznivé ovliviiuji sanacni zasah.
Pro tuto praci byly vybrany 4 komercné dostupné surfaktanty s rozdilnymi vlastnostmi: Alfonal

K, Flavol KDA, Syntapon L (Enaspol a.s.) a Plantacare 1200 UP (Cognis)

Teoreticka ¢ast je zamrena na vlastnosti Zeleznych nanocastic, jejich stabilizaci, zplsob

aplikace, polutanty, které jsou Zelezem odstrafovany a metodami méreni.

V praktické casti jsou charakterizovdny pouzité Zelezné castice a surfaktanty,

popisovany zpusoby pfipravy vzork(l a jejich méreni a zhodnoceny vysledky.

Zkoumanymi vlastnostmi emulzi Zeleza byly velikost ¢astic, {-potencial a sedimentace.
Pro méfeni byly pfipraveny dispergované emulze Zeleza s modifikovanym povrchem
a referencni emulze bez modifikace. Vzhledem k ochranné vrstvé Zeleza NANOFER STAR byly
emulze pfipraveny dvakrat a jedna sada emulzi byla po dobu 24 hodin uloZena za ucelem
rozpusténi ochranné vrstvy. Velikost ¢astic byla méfena metodou dynamického rozptylu svétla
na pristroji Zetasizer Nano ZS. Na stejném pfistroji byl zméren i Z-potencidl ¢astic metodou M3-
PALS. Méfeni rychlosti sedimentace bylo provadéno na sedimentacni aparatufe sestavené na
Technické univerzité v Liberci. VSechna namérena data byla zpracovana do grafli a porovnana

mezi sebou.

Pfinosem této prace, vzhledem k témér nutné modifikaci povrchu, je souhrn informaci
o poutzitych surfaktantech, jejich schopnosti ovliviiovat migracni vlastnosti nanocastic Zeleza

a rozhodnuti o nejlépe vyhovujicim surfaktantu pro poZzadovany experiment.

Klicova slova: povrchova modifikace, surfaktanty, nanocastice Zeleza, {-potencidl, velikostni

distribuce, sedimentace, migracni vlastnosti



Abstract

This bachelor thesis deals with the comparison between the influence of the surface
modification of various surfactants on the physical and chemical properties of the zero-valent
iron type of NANOFER STAR (Nanoiron s.r.o0.).The surface modification prevents the unwanted
effects, such as creating aggregates and reaction between substances of the geological
environment that adversely affect remediation. The thesis uses four commercially available
surfactants with different properties of Alfonal K, Flavol KDA , Syntapon L (Enaspol a.s.) and
Plantacare 1200 UP(Coghnis).

The theoretical part deals with the properties of iron nanoparticles and their
stabilization, application method, pollutants that are removed by iron and measurement

methods.

The experimental part describes iron particles and surfactants which were used during
the research. Moreover, this part of the thesis also describes the method of preparation of

samples and measurements and evaluates the results.

The examined properties of iron nanoparticles were: particle size, {-potential and the
ability to remain in suspension as long as possible. Secondly, nanoparticle suspension of iron,
surfactant and one reference suspension without surfactant were also made. NANOFER STAR
protects against oxidation of inorganic layer. One set of the suspension was deposited for
24 hours for better simulation of the conditions and the application itself. The NANOFER STAR
is getting activate it to dissolve the protective layer and the measurement was performed
later. Before each measurement, the suspensions were dispersed by the rod disperser. The
particle size was measured by the dynamic light scattering Zetasizer Nano ZS. {-potential of the
particles was also measured, on the same device, using M3-PALS. The measurement of
capabilities to remain buoyant as long as possible was done using sedimentation apparatus,
assembled at the Technical University in Liberec. All measured data were processed into

graphs, compared with one another.

The contribution of this work, due to the almost necessary surface modification, is
a summary of the used surfactants and their ability to influence the migration of nanoparticles

of iron and the decision on the best match of a surfactant for the desired experiment.

Keywords: surface modification, Surfactants, iron nanoparticles, {-potential, size distribution,

sedimentation, migration properties
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Seznam zkratek

BH

Fe oznaceni zeleznych ¢astic vyrobenych pomoci borohydridové
redukce

RNIP (Reactive Nanoscale Iron Particles) ¢astice vyrabéné firmou
TodaKogyoCorp

TCE trichlorethan

PCE perchloreth

PVP polyvinlypyrrolidon

PVA polyvinylalkohol

PEG polyethylenglokol

PAA polyakrylové kyseliny

PMAA polymethakrylova kyselina

PMMA polymethylmetakrylat

DNAPL (Dense Nonaqueous Phase Liquid) nevodna latka hustsi nez voda
PALS fazova analyza rozptylu svétla

M3 (Mixed mode measurement) méreni ve smiSenim rezimu

STAR stabilizovany, prepravitelny, na vzduchu stabilni a reaktivni
prasek

RCPTM Regionalni centrum pokrocilych technologii a materialQ

CAS Chemical abrstracts service
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Uvod

Injektaz suspenze nanocastic nulamocného Zeleza do kontaminovaného podlozi
patfi mezi rozvijejici se metody sanacnich in situ technologii. Nulamocné Zelezo ma
schopnost degradace mnoha organickych i anorganickych toxickych latek, které se
dostaly do podlozi a podzemnich vod cinnosti lidi a jsou nebezpecné pro Zivotni
prostiedi. Zelezo, jako prvek obsazen béiné v horninovém prostfedi, neni pro Zivotni
prostfedi zatézi a nemd Zz4ddné nezadouci vedlejsi ucinky. Zpocatku bylo Zelezo
pouzivdno ve formé pilin vreakcénich polopropustnych bariérach, ale nékolik
poslednich let, svyzkumem nanotechnologii, se pfistupuje pravé kinjektazim

Zeleznych castic nanoskopickych rozmérd pfimo do kontaminované oblasti.

Hlavnim prinosem této technologie je schopnost ¢astic migrovat spolecné
s proudem podzemni vody, diky své velikosti, a pUsobit ve vétsi plose. Dalsi vyhodou je
velky mérny povrch, ktery zprostfedkovava vyssi reaktivitu s polutanty. Avsak praveé
vysoka reaktivita a tendence castic k agregaci omezuje praktické pouziti v horninovém

prostredi.

MozZnosti feSeni tohoto problému jsou povrchové modifikace pomoci rtznych
stabilizator(. Mezi tyto stabilizatory patfi i surfaktanty. Takovd modifikace zabranuje
nadmérnému shlukovani castic a chrani castice pred zreagovanim s okolnimi

latkami, dfive neZ se dostanou k polutantiim

Zpusob jak posouzeni vlivu surfaktantld na vlastnosti castic, je provedeni
laboratornich zkousek jejich velikosti, {-potencidlu, rychlosti sedimentace apod. Tato
prace se zabyva pravé porovnanim téchto vlastnosti pomoci metod dostupnych na

Technické univerzité v Liberci.
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1 Teoreticka cast

1.1 Vlastnosti

1.1.1 Fyzikalni vlastnosti

Nanodastice Zeleza maiji typicky tvorenou strukturu jadrem z elementarniho
(nulamocného nebo nulvalentniho) Zeleza a obalu z oxidl Zeleza jako napfiklad
hematitu (Fe,03) nebo magnetitu (Fes04), tato struktura se oznacuje se jako core-shell
(viz Obr. 1). Na velikost, tvar a sloZzeni ma vliv predevsim zplsob pripravy (viz Vyroba
Fe), ale také zplsob a doba skladovani. Jejich stfedni velikost se pravé v zavislosti na
zpUsoby vyroby pohybuje okolo desitek nanometrG. [1] Hlavnim rozdilem nanocastic
oproti makro&asticim je jejich mérny povrch (veli¢ina udévajici kolik m*> ma povrch
¢astic na jednotku hmotnosti). Zatimco u ¢astic s rozméry 10-100 nm je mérny povrch
v desitkach a? stovkach m?/g, u makroskopickych &astic se mérny povrh, pohybuje od
0,01 m?/g a? po jednotky m?/g tedy 1000 krat méné. S klesajici velkosti tedy roste
pocet atoml na povrchu, a tim padem i reaktivnost. Nanocastice o rozméru 50 nm ma
na svém povrchu cca 4% ze vsech svych atomi Zeleza, zatimco Zelezna Spona délky

1 mm ma na povrchu pouze 10 % ze véech svych atomd. [1] [2][3] [4] [5]

Hematit, Magnetit

Obr. 1: Core-shell struktura Zelezné nanocdstice
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1.1.2 Chemické vlastnosti

Elementarni Zelezo se chova jako donor elektronl (dle rovnice (1)) a zadroven

i jako katalyzator.

Fe® > Fe*+2 e (1)

Pokud je pfi oxidaci Zeleza pritomny rozpustény kyslik, dochazi k takzvané

,aerobni korozi” ( dle rovnice (2)):

Fe’+1/2 0%+ H,0 > Fe’" + 2 OH (2)

Jedna-li se o nanozelezo, reakce probiha velmi rychle, ¢imz se zapfticini razantni
pokles koncentrace rozpusténého kysliku a oxidacné-redukéniho potencidlu. Po
vyCerpani veskerého kysliku a poklesu redox potencialu k nule (anoxicka zéna), dojde
k vytvoreni velmi silnych reduktivnich podminek, protoZze voda zacne se Zelezem

reagovat procesem zvanym koroze s vodikovou depolarizaci (dle rovnice (3)):

Fe’ +2 H,0 - Fe?+2 OH + H, (3)

Tato reakce je pomalejsi nez aerobni koroze a nedochazi k vyraznéjsSimu Gbytku
Zeleza jako v pripadé aerobni koroze. V dusledku koroze jak aerobni, tak i anaerobni,
nar(istd koncentrace iontl OH a pH roste dcasto aZz khodnotdm okolo
10 (v laboratornich) podminkach. P¥i reakci v redalném prostredi diky difuzi a ostatnim
tlumicim jevim jsou zmény méné vyrazné. Zminéné zmény pH a redox potencialu

vrve

mikroorganismu. [6] [7]

14



1.1.3 Migracni vlastnosti

Kromé vysoké reaktivnosti nanocastic Zeleza je jejich dalsi prednosti mobilita
v podzemni vodé, diky které dokazou migrovat horninovym podloZim stejnymi cestami
jako kontaminant. Schopnost migrace nanocastic horninovym prostredim je ovlivnéna

tfemi hlavnimi mechanizmy zavislymi pfedevsim na velikosti migrujicich ¢astic [8]:

e Brownlv pohyb neboli molekularni difuze,
e konvekéni pohyb ¢dastic v proudu podzemni vody,

e gravitacni pohyb zplsobujici vertikalni pohyb castic.

Pfi Brownovu pohybu dochazi k ndhodnému pohybu castic vSemi sméry.
Brown(iv pohyb je ovlivnéna teplotou, koncentraci a velikosti ¢astic. Se zvysujici se
koncentraci a teplotou a snizujici se velikosti roste intenzita pohybu. Browntv pohyb
ma za nasledek nezaddouci odstranéni ¢astic z proudu podzemni vody [8]. Gravitacni
pohyb plsobi na vétsi ¢astice (nad 1 um) a zplsobuje sedimentaci. Pod hranici 100 nm

mulzZeme tyto pohyby viceméné zanedbat. [3]

Velikostni distribuce je tedy velmi dllezity faktor ovliviiujici migracni schopnosti
Castic a jejim mérenim se budu dale zabyvat v této praci podrobnéji. | kdyz se bavime
o nano-rozmérech, vétSina komeréné doddvanych nanoZelez se pohybuje v tadech
desetin az jednotek um [9]. Pfevainé je to dano metodou vyroby, ale predevsim
tendenci nanocatic ke shlukovani a tvoreni vétsich agregatd, které pak nejsou schopné
dostatecné migrovat podloZzim nebo ucpdvaji péry a brani migraci mensich
Castic. K tvorbé agregatd, kromé Brownova pohybu, pfispivaji i Van der Waalsovy sily.
Mobilita nanocastic je ovlivnéna také velkou mérou koncentraci, pH (s poklesem klesa
i mobilita), strukturou nanocdastic, geochemickym sloZzenim kontaminovaného

horninového podloZi a pfitomnosti povrchové aktivnich latek. [10]
1.2 Vyroba nanozeleza

Vyroba muze probihat dvéma sméry — bud' tzv.,ze shora dol(”, ktery se provadi
fyzikalnimi metodami, nebo ,,zdola nahoru”, kde se uplatfiuji chemické metody. Céstice

pfipravené fyzikdlnimi metodami maji velkou velikostni variabilitu, a proto se Castéji
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pouzivaji chemické metody, u kterych lze ovlivnit jejich velikost pomoci zvolenych

podminek a stabilizatort. [11]

1.2.1 Fyzikalni metody

° Vysokoenergetické mleti praskid kovu o rozmérech desitek
mikrometrd v kulovém mlynku. Zde nasledkem rotaci a narazy kouli
z tvrzené oceli dochazi k deformaci a rozruseni plivodniho prasku az
na nanocastice, prevaziné vétsich nez 10 nm.[11]

° Kondenzace vinertni atmosféfe probihda vaparature, kde
dochazi k zahtivani vychoziho materidlu az na bod varu (teplota varu
Fe = 3070°C) pomoci elektronového svazku. Para stoupa pomoci
systému odcerpavani vzhlru a kondenzuje na chlazenych
destickach. Samotné nanocastice vznikaji pri styku s plynem

vhanénym do horni ¢asti aparatury. [11]

1.2.2 Chemické metody

° Nejpouzivanéjsi chemickou metodou pro vyrobu nanoZeleza je
redukce v plynné nebo kapalné fazi. Redukci v kapalné fazi, neboli
,mokrou cestou”, se vyrabi castice soznafenim Fe®™ (oznaceni
Zeleznych castic vyrobenych pomoci borohydridové redukce).
Zakladni postup spociva ve smichani roztokl Zeleznatych nebo
zelezitych soli (FeCls* 6H,0 nebo FeS0O,4.7H,0) a borohydridu (NaBH,4
nebo KBH,).

Reakce probiha (dle rovnice (4)):

4Fe®" + 3BH, +9H,0 - 4Fe® + 3H,B0; + 12H" + 6H, (4)
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Latky reaguji pfi pokojové teploté a srazeniny Zeleza se objevi
zhruba po 5 minutdch. NaBH; musi byt ve znacéném prebytku
(7,4 nasobku stechiometrického poméru podle uvedené reakce), coz
je klicové pro rhst krystald. Velikost krystall je mezi 50 a 100
nanometry a podil Zeleza mlze presahovat az 90% hmotnosti. [12]

. »Suchd metoda” pro vyrobu nanocastic oznaCovanych jako RNIP
(Reactive Nanoscale Iron Particles, vyrdabéné firmou TodaKogyoCorp)
probiha redukci oxidl Zeleza (hematitu a goethitu) ve vodikové
atmosfére za vysokych teplot (350-600 °C). Poté dochazi k ochlazeni
a prevedeni do vodni faze, kde je formovan obal castice pomoci
oxidace. Takto vznikaji ¢astice o velikostech 50-300 nm a podil
Zeleza se pohybuje okolo 65% hmotnosti. [3]

° Ostatni metody vyroby: Elektrochemickd metoda, vyroba v prostredi

reverznich micel, sprejovani tekutym plamenem a dalsi. [6]

| kdyz neni pfilis velky rozdil mezi velikostmi ani mérnym povrchem nanocastic
Fe® a RNIP, prvni ze zminénych je reaktivné;jsi diky aZ 90 % elementarniho Zeleza, a tak
degradace napriklad TCE (trichloethan) je daleko rychlejsi. Nicméné tato vyhoda neni
v praktickém poufZiti uzZitecna, protoze ¢astice rychle reaguji se svym prostredim i samy

mezi sebou. [13]

Pfesné technologické postupy vyroby nanoZeleza z pochopitelnych ddvodi

firmy taji a chrani patenty.
1.3 Sanacni vyuziti nanozeleza

PouZiti nanocastic nulmocného Zeleza pro in situ redukci kontaminantl je
rozvijejici se sanacni metoda s potencidlem. Star$i metodou pouziti elementdrniho
Zeleza pro redukci kontaminantl je vyuZiti Zeleznych Spon v polopropustnych
reakénich bariérach, kde nepropustnd zéna svadi kontaminovanou vodu k reaktivni

z6né se Zeleznymi Sponami.[14]
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Pouziti nanocastic Zeleza oproti starSi metodé, Zeleznym Sponam, ma hned nékolik

vyhod:
° vétsi mérny, povrch a tim vétsi reaktivnost,
° mensi rozmér, ktery umoziuje migraci s proudem vody v podlozi,
° mensi ndklady na provoz, které i pres slozitéjsi vyrobni proces ¢inidla

klesaji diky delsi Zivotnosti,

° odbouravaji vétsi skalu polutantd. [14] [15]
1.3.1 Polutanty

NanoZelezo lze vyuZit diky svym silnym redukénim schopnostem pro uplné
rozloZeni, sniZeni toxicity nebo alespon k imobilizaci (zamezeni dalSiho Sifeni) mnoha
kontaminantd (viz Tab. 1). Nejcastéji se vsak pouZiva pro dehalogenaci chlorovanych

ethen(. [16]

Tab. 1: Polutanty odbouratelné pomoci nanozeleza [16]

Skupina Latka Vzorec
Tetrachlorethen C,Cly
Chlorované etheny tr.ichlorethen C,HCl3
dichloretheny C,H,Cl,
vinylchlorid C,HsCl
hexachlorbenzen CeCls
pentachlorbenzen CeHCl;
) tetrachlorbenzen CeH,Cl,
Chlorované benzeny -
trichlorbenzen CeHsCls
dichlorbenzen CeH4Cl,
monochlorbenzen CeHsCl
rtut Rg
nikl Ni
sttibro Ag
Anorganické latky chrom Cr
arsen As
uran u
kadmium Cd
dichromanovy Cr,0,”
Anorganické anionty arseni¢nanovy AsO,*
chloristy, chlorecny Clo, ,ClO5
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dusiény, dusity NO;” NO,
rtutnaty Hg*
. . nikelnaty Ni*
lonty tézkych kovi -
stfibrny Ag
kademnaty cd”
Pesticidy DDt CaaHsCls
Lidane CeHeClg
orange Il C16H11IN2NaOS
Or kganicka barviva Chrysoidine C12H13CIN4
Tropaeolin OC C12H9N2NaO5S
bromofrom CHBr3
dibromchlormethan CHBr2Cl
dichlorbrommethan CHBrCI2
1,2,3-trichlorpropan C3H5CI3
Dal&i organickeé ltky 1,2- dichlorpropan C3H6CI2
1,2-dibrom-3-chlorpropan C3H5Br2Cl
nitrobenzen C6H5NO2
PCB
dioxiny
pentachlorfenol

1.3.2 Princip redukce kontaminantu

K redukénimu rozkladu polutanti dochazi na povrchu Zeleznych Ccastic.
Nulmocné Zelezo, bez ohledu na velikost, predstavuje donor elektron(i a kontaminant
je jejich akceptorem. Pti prenosu elektrond dochdzi k odbourani atom( chléru a k jeho
nahrazeni protony az na nesubstituovany alkan. Nejbéznéjsi chlorované uhlovodiky

TCE a PCE (perchlorethen) se redukuji dle (rovnic (5) (6)):
3Fe®+ C,HCl3 + 3H' = 3Fe® + C,Ha + 3CI° (5)
4Fe® + CoCly + 4H' - 4Fe™ + CoH, + 4CT (6)

Zelezné ¢astice pUsobi i jako katalyzator pfi reakci kontaminantu s vodikem.

Teoreticky neni tato reakce (7) kineticky mozna bez katalyzatora.

CCl3CHs + 3H, > CoHg + 3HCI (7)
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Rozklad chlorovanych uhlovodiki az na alkany ma rGzné reakéni cesty
v zavislosti na podminkach. Pfi rozkladu dochazi kreduktivni dehalogenaci (8),

hydrogenolyze (9) a k redukci acetylenu na ethen a ethan (10).
C,Cly +2e > C,Cly + 2CI (8)
C2C|4 + Hz - CzHClg + HCl (9)

C2H2+ 2H2 - C2H6
C2H2+ Hz - C2H4 (10)

Redukce anorganickych latek probihd podobnym principem. [17] [18]
1.4 Modifikace povrchu nanozeleza

Pro nejefektivnéjsi sanacni proces je nezbytné, aby se nanoZelezo s dostatecné
silnym redukcénim ucinkem dostalo do styku s kontaminantem. Jak uz bylo zmifiovano
vySe, u Castic nanoZeleza bez povrchové Upravy dochdzi velmi rychle k agregaci
a povrchové oxidaci, kterd vede ke sniZzeni redukcnich schopnosti. Proto je snaha
o vytvoreni stabilni koloidni soustavy, ktera ma schopnost odoldvat procesiim, které by
zmeénily strukturu, velikost a disperzni stupen castic. Principy vytvoreni stabilni
soustavy jsou tfi: elektrostatickd, stérickd a kombinace obou - elektrostéricka. Pfi
vybéru stabilizac¢nich cinidel je dulezité, aby byly dobfe rozpustné v disperznim
prostiedi, dobfe se adsorbovaly na povrch ¢astic, neomezovaly interakci s polutanty,
mély minimalni negativni vliv na Zivotni prostiedi a v neposledni fadé méli pfijatelnou

cenu a dostupnost.
1.4.1 Elektrostaticka stabilizace

Jedna se o vytvoreni elektrické dvojvrstvy za pomoci iontovych slouéenin, jako
jsou karboxylaty, polyoxianionty a halogenidy, které jsou adsorbovany na povrch
¢astic. KdyZz se castice zacnou priblizovat, elektrické dvojvrstvy mezi sebou zacnou
prostupovat. Méni se rozloZeni iont(i, hustota naboje a pokud je elektricky potencial
dvojvrstvy dostate¢né velky a vzdalenost dostate¢né mala, dojde k desorpci iontu
avzroste Gibbsova energie systému. Nasledné pak vznikaji odpudivé sily branici

agregaci. [40]
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1.4.2 Stéricka stabilizace

Stérickd stabilizace, ktera se v nékterych ¢lancich nazyva polymerni stabilizace,
zabranfuje agregaci pomoci makromolekul, které jsou pevné adsorbovany na povrch
Castic. Je dulezité, aby castice byly pokryty celé a aby makromolekuly byly dobre
rozpustné v disperznim prostfedi, v nasem pfipadé vodnim. Pfi pftibliZovani dvou
modifikovanych ¢astic se pfi Spatné rozpustnosti makromolekuly proplétaji a tvori
agregaty. Pfi dobré rozpustnosti se makromolekuly proplétani brani, nebot maji snahu
expandovat.

Stéricka stabilizace je oproti elektrostatické je vhodna pro vodni i organickou fazi. [19]

Pouzivana povrchova Cinidla

° Polymery: polyvinlypyrrolidon (PVP), Zelatina, polyvinylalkohol (PVA),
polyethylenglokol (PEG), polyakrylové kyseliny (PAA).

° Kopolymery: skladaji ze tfi blokl, kde kazdy blok plni specifickou
funkci. Polymethakrylovd kyselina (PMAA) slouZi k zachyceni na
povrch Zelezné nanodastice, polymethylmetakrylat (PMMA) zajistuje
afinitu k organické fazi tézsi nez voda (DNAPL) a polystyrensulfonat
zvysuje elektrostaticky odpor, ¢imz usnadiuje transport horninovym
prostifedim a brani vzajemné agragaci ¢astic.

° Skrob: ve vodé rozpustny rozvétveny hydrofilni polymer pfidavany jiz
pfi vyrobé.

° Celuléza: polysacharid.

° Kfremikové a organokiemikové slouceniny: krfemicitan sodny
(Na,SiOs).

° Oleje a emulsni smési

° Guarguma: obsazena v semenech rostliny Cyampsistetragonolobus.

° Komercni smési: axilaty nebo tweeny.

. Surfaktanty: neboli tenzidy (povrchové aktivni latky). [6]
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Obr. 2: a) elektrostatickad stabilizace, b) stérickd stabilizace koloidi kovi

1.4.3 Elektrostéricka stabilizace

Tento zpUsob stabilizace zahrnuje principy elektrostatické i stérické stabilizace.
Jako stabilizatory se pouzZivaji iontové detergenty, organokovy, ale i polymery
a kopolymery. Tyto stabilizatory jsou adsorbovany na povrch castice, nesou polarni
funkéni skupinu, kterd vytvari elektrickou dvojvrstvu a zaroven i hydrofobni fetézec

zajistujici stérickou repulzi. [19]
1.4.4 Surfaktanty

Surfaktanty, neboli tenzidy, jsou organické sloucenin, které jak napovida nazev,
jsou povrchoveé aktivni. Tenzidy jsou schopny ovliviiovat reakéni podminky na fazovém
rozhrani. Pfi interakci s molekulami disperzniho prostiedi méni energetické poméry na
rozhrani, ¢imZ se sniZuje povrchové napéti. SniZovanim povrchového napéti se
usnadniuje rozpousténi a odstrafiovani necistot, a proto jsou pouZivany do Ccisticich
prostifedk(l. Pro molekuly tenzid( je charakteristickd asymetrickd struktura, dipoldrni

charakter s vyraznym dipélovym momentem a vZdy obsahuje dvé ¢3sti. [20]
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Obr. 3: Hydrofilni a hydrofobni édst tenzidu
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Nepolarni ¢ast, neboli hydrofobni, se orientuje smérem k povrchu smacené molekuly,
pokud je molekula méné poldrni nez rozpoustédlo, a tvofi ji dlouhy uhlikaty fetézec

Csa vyse.

Polarni, neboli hydrofilni ¢ast, na které zavisi rozpustnost, se orientuje smérem
k molekule vody a tvofi ji ionogenni skupina (napftiklad -COQO’, -SO3’) nebo neionogenni

skupina (napfriklad oxyethylenova).

Tenzidy mGzeme rozdélit na ionogeni, které se dale déli na anionaktivni, kationaktivni

a amfoterni, a na neionogenii

° Anionaktivni — jsou nejvice rozSifené tenzidy, disociuji ve vodném
prostiedi na zaporné nabité anionty a odstépuji kationty. Mezi hlavni
predstavitele patfi mydlo alkylsulfaty, alkansulfonaty, alkensulfonaty
a alkylbenzensulfonaty.

° Kationaktivni — disociuji ve vodném prostiedi na kationty, témér u
viech se jednd o dusikovy atom, a o$tépuji aniont, vétSinou jde o
halogenid nebo hydroxylovou skupinu. Do této skupiny tenzidl patfi
hexadecyltrimethylamoniumchlorid,
dodecyldimethylbenzylamoniumchlorid
a hexadecylpyridiniumbromid.

° Amofoterni — obsahuji kladné i zaporné nabité ionty a prevaha
kladného nebo zaporného naboje se fidi dle pH charakteru prostredi.
Mezi zdastupce patfi prevainé alkylbetainy, sulfobetainy a

acylaminoalkylbetainy.
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Neionogenni — jsou také velmi rozsirenymi tenzidy. Molekuly jsou bez
naboje, atedy neionizuji. Rozpousti se ve vodé diky svym hydrofilnim
funkénim skupindm (-OH, -NH,, -(CH,-CH,-O),-). Patfi sem

cocamidedeithanolamin, decylglucosid a dalsi. [20] [21]

1.5 Sanacni metody a pfipravy pro sanacni zasah

Sanacni metody se déli podle mista aplikace na metody ex situ, které se provani

mimo lokalitu sanaéniho zdsahu, a metody in situ, kde se zdsah provani pfimo

v horninovém prostredi.

1.5.1 Metody in situ a ex situ

Metody in situ sebou pfinaseji mnoho vyhod. Neni nutna instalace
zatizeni pro odcerpavani podzemni vody nebo odebirani
kontaminované zeminy, Setfi se za dopravu kontaminovaného
materidlu a nevznikaji zadné odpadni produkty. Dale pfi aplikaci
reduktivnich nebo jinych latek za Ucelem odstranit polutanty
zpodlozi mohou tyto latky proudit stejnymi cestami jako
kontaminanty a jsou proto ucinnéjsi. Vice o metodach v Tab. 3,
Tab. 4.

Metody ex situ jsou déle pouZivané a firmy, které provadéji sanacni
zasahy, snimi maji mnoho zkuSenosti. Pro tyto metody neni
potfebnd tak rozsahld analyza prostfedi jako u metod in situ, a
nenastdvd tak velké riziko poSkozeni Zivotniho prostfedi. Vice o

metodach v Tab. 2. [6]
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Tab. 2: Sanacni metody ex situ [22]

Metody ex situ

Metoda

Princip

Sanacni cerpani

nasledné ¢isténi metodou sedimentace

Odcerpani kontaminované vody a jeji

nebo adsorpce.

Odsani znecisténého pudniho vzduchu z

nesaturované zony* a jeho nasledné
Cisténi metodou adsorpce nebo

Venting

katalického spalovani. Lze vyuziti pfi in
situ.
e Uzavreni kontaminovaného materidlu do
o ois Sodifikace a N . . .
Fyzikalni a - monolitické, mechanicky odolné a malo
. stabilizace ,
chemické metody propustné struktury.

Spalovani Proces oxidace nebezpecnych latek pfi

P teplotach 870 °C - 1200 °C.

Termicka desorpce

Material je vystaven vysokym teplotam,
pfi terych dochazi k desorpci
kontaminovaného materialu a prechodu
do plynné faze.

Prani pady

Kontaminanty z vytéZzené pldy jsou
prevedeny do apalné faze a nasledné
¢iStény gravitacni separaci.

Biodegradace na
dekontaminacni
plose

Cisténi vytéZené kontaminované plidy

pomoci autochtonnich nebo dodanych

mikroorganismU schopnych rozkladu

polutantl na méné toxické nebo
netoxické

Biologické

metody Kompostovani

V kontaminované pUldé s primési
odlehcéovaciho materidlu (Stépka, piliny,
sldma) probihd aerobni termofilni
rozklad. Dulezitd je vihkost mezi 40-60%
a dodavani kysliku.

Landfarming

V tenké vrstvé kontaminovaného
materidlu probiha aerobni biologicky
rozklad. Vrstva se pfeordva, udrzuje se
vihkost mezi 12-30% a dodavaji se
potfebné Ziviny (Dusik, Fosfor).

*z0na, kde pdry nejsou zcela zaplnény podzemni vodou
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Tab. 3: FyzikdIni a chemické, sanacni metody in situ [22]

Fyzikalni a chemické metody in situ

Metoda Princip
Do kontaminované oblasti je vpraven vodni
Vymyvani pady roztok aktivnich latek, kyselin, zasad i jinych

rozpoustédel za ucelem vymyt polutant
a nasledné ho odcerpat.

Termické metody

Pomoci vrtl je do horniny vhanéna para,
ktera uvolni kontaminanty a nasledné je
odcerpana ventingovymi vrty.

Oblast je prikryta bariérou, kterd brani Uniku

Zakryti do okoli a pfistupu vody a vzduchu k loZisku
znecisténi.
Geokontejnment Princip stejny jako u zakryti, ale jsou ptidany

i vertikdlni bariéry.

Enkapsulace

Vytvoreni souvislého a nepropustného obalu
pomoci injektazi.

Propustné reaktivni bariéry

Pfed kontaminacni mrak je postavena
propustnd reaktivni bariéra, které jej
zachycuje. Bariéru tvofi propustna vrstva
(Stérk) a reaktivni medium (Fe(0), Au, zeolit,
vapenec, raselina).

Air sparging

Airspargingovymi vrty je pod proud
podzemni vody vhanén stla¢eny vzduch.
Vzduch prochazi kontaminovanou
saturovanou zénou a odnasi tékavé
kontaminanty sebou, kde jsou odsavany
ventingovymi vrty

Chemicka redukce kovu

Do kontaminovaného podlozZi se aplikuje
redukéni Cinidlo, napfiklad dithioniéitan
sodny (Na,S,0,), sifi¢itan sodny (Na,S0s3),
hydrosulfid sodny (NaHS) a rfada dalSich.
V saturované zéné dojde k redukci kovu na
méné toxickou nebo imobilni formu.
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Tab.: 4 Biologické sanacni metody in situ [22]

Metody in situ

Metoda Princip

Podpora ¢innosti mistnich nebo dodanych
mikroorganism( pomoci Zivin, akceptor(l elektront (O,,
NO3’) a Upravy redox potencialu.

Podporovana
bioremediace

SnizZuje se mocenstvi prvkl pdsobenim mikroorganism,

Bioredukce s cilem vysrazet je do podzemni vody nebo snizit jejich

toxicitu, napfr. Cr® na Cri. Jedné se o disimila¢ni redukci,
kdy se kov redukuje a organicka latka, ¢i vodik oxiduje.

1.5.2 Sanacni zasah metodou in situ

Pfed samotnym sanacnim zasahem je, jako u vSech ostatnich in situ technologii,
zapotrebi provést detailni prlzkum lokality, laboratorni i terénni zkousky a pilotni

zkousku.
Nejprve se provadi charakterizace prostredi. K Uplnému popisu je tfeba prozkoumat:

° Historii i aktualni vyuzZiti zajmového prostoru za ucelem odhaleni
mist uniku kontaminantu a posouzeni doby a mnoZstvi uniklého
kontaminantu.

° Historii predchozich sanacnich aktivit a existenci podzemnich
technickych prvki, ktera mlze usnadnit dalsi sanacni praci, ale
zaroven mUze i propojit kontaminované zény s nekontaminovanymi.

° Poznani geologické a hydrogeologické stavby, kterd se provadi
analyzou dostupnych geologickych a hydrogeologickych udaja,
popisem geologickych vrtd a karotdznim mérenim. Diky témto
informacim je mozné zvolit zplsob injektaze, zjistit fyzikaIni vlastnosti
zeminy jako napfriklad efektivni podrovitost, hltnost (hodnota
maximalniho pritoku) horninového prostredi, odhadnout smér
pfirozeného proudéni podzemni vody a Sifeni podplrnych latek

v horninovém prostredi a vymezit mista cest preferenéniho proudéni
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podzemni vody, které ovliviiuji migracni cesty kontaminantu
v tektonicky poruseném horninovém masivu.

° Fyzikalni a chemické vlastnosti podzemni vody, na jejichz zakladé se
Ize rozhodnout, zda je sanacni metoda vhodna ¢i nikoliv.

° Plosné i prostorové distribuce kontaminace, aby se zvolil optimalni
zpUsob aplikace podpurné latky a navrhlo rozmisténi a konstrukce

aplikacnich objektu. [6]
1.5.3 Pilotni zkousky

Terénni pilotni zkousky jsou predbézné zkousky provedené v mensim meéfitku.
Mély by byt realizovany stejnymi postupy co se tyce druhu aplikace, zpUsobu
manipulace s Cinidly i monitoringu. Jejich navrh se zaklada na vysledcich laboratornich
zkousek. V zajmové oblasti je vybudovan systém aplikacnich a monitorovacich vrtd,
ktery nejlépe vyhovuje charakteru podlozi, proudéni podzemni vody a technologickym
a finanénim moznostem. Cilem pilotni zkousky je definice konkrétnich podminek pro
nasledny navrh a provedeni provozni aplikace nanoddstic na zakladé nasledujicich

faktor(: [6]

° vybéru nejvhodnéjsiho nanomaterialu,

° davkovani nanocastic,

° kinetiky ubytku kontaminace,

° stanoveni poloméru dosahu ucinku aplika¢niho objektu,

° ovlivnéni vlastnosti poloméru horninového prostredi,

° ovéreni zplsobu aplikace cinidla a technologickych parametrt,
° posouzeni vlivu na okolni objekty,

° ovéreni vzniku nezadoucich produkta.

Obr. 4: Aplikacni a monitorovaci vrty v terénu
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1.5.4 Aplikace nanozeleza

Po Uspésnych pilotnich zkouskach je mozné pfistoupit k ndvrhu plné sanaéni
aplikace. Cilem aplikace je dosahnout danych cilovych parametri sanace v daném
c¢asovém horizontu. Aby aplikace probéhla Uspésné je nutno zodpovédét mnoho
otdzek. Nékteré otazky byly vyreSeny uz pfti pilotnich zkouskach, ale zde jsou opét

dulezité. [6]
1.5.4.1 Typ a rozsah kontaminace

Znalost typu a rozsahu kontaminace ndm umoznuje zasah rozdélit na ohnisko,
misto s velkou koncentraci kontaminantu, kde pro vycisténi bude pouzita vyssi hustota
vrtd a vétsi mnozstvi Cinidla. Dale pak na kontaminacéni mrak, kde oblast bude mit vétsi
rozlohu, mensi koncentraci kontaminantu a zdsah bude pomaly, dlouhodoby
a opakovany a bude se provadét na zakladé proudéni podzemni vody, migracnich
vlastnosti a na docisténi lokalnich vyskytl kontaminace, kde se pfristoupi k jednorazové

cilené aplikaci Cinidla. [6]
1.5.4.2 Cilové parametry sanace

Jak uZ bylo popsano vyse, cilem sanace je dosahnout danych limitl. Navrh je
upraven podle toho, zda je cilovym parametrem hodnota koncentrace v kolektoru
uvnitf kontaminované oblasti, na odtoku kontaminované oblasti nebo zcela jiny

sanacni limit. [6]
1.5.4.3 Zpusob aplikace

Pro infiltraci nanoZeleza do horninového podlozZi lze pouZit vSech obvyklych
technik. Tyto techniky jsou voleny opét na zdkladé charakteristiky podlozi s velkym
dlrazem na maximalizovani kontaktu nanoZeleza s polutanty a minimalizovani
propojeni kontaminovanych a nekontaminovanych zén. Hlavnimi dvéma druhy
aplikace jsou tlakové a gravitacni zasakovani. Vyhodou tlakového zasakovani je vyssi
efektivita penetrace porézniho materidlu suspenzi nanodastic, zfejmé bude i vyssi
rychlost proudéni suspenze, a tim se zvedne i polomér dosahu. Doba zasakovani se tim
snizi a méla by se i zkratit doba provozu. Nevyhodou je sniZzend kontrola nad migraci
nanocastic horninovym podlozim a muZe dojit k materidlové ztraté. Gravitacni
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zasakovani je pomalejsi, ale |épe kontrolovatelné a efektivita jde zvysSit soubéznym

¢erpanim v okolnich vrtech. [6]

Tab. 5: Metody aplikace nanozeleza do podlozi

Zpusob davkovani

Popis

Hloubka

Vhodny material

Penetrované sondy

Tlakova injektaz suspenze
nanozZeleza penetrovanymi
sondami s cca 1 m dlouhymi
perforovanymi useky.

do 25 m pod terén

propustné az malo
propustné horniny
saturované i

Michani zeminy

nesaturované zény

Strojové promichavani
kontaminovaného materidlu
s Cinidlem ve formé suspenze. Pro
hlubsi aplikaci je vyuzivano
spiralovych vrtakd.

do 15 m pod terénem

stfedné az malo
propustné zeminy
saturované i
nesaturované zony

Hydraulické stépeni

Tlakova injektaz ¢inidla s cilem
vytvoreni subhorizontalné ulozené
trhliny v horniné vyplnéné piskem
s naslednym sycenim roztokem
¢inidla nebo primo suspenzi
elementarniho Fe.

do 200 m, vétsSinou vsak
20 m podterén

malo propustné
materialy s malou
plasticitou-Stépitelné

Injektaz
vertikalnimi/horizontal-
nimi vrty

Davkovani ¢inidla
vertikdlnimi/horizontalnimi
injektaZznimi objekty obycejné v
kombinaci s ¢erpacimi vrty.

do 30 m pod terén, ale i
vice

propustné heterogenni
horniny

Chemicka bariéra

Davkovani ¢inidla s cilem prerusit

do 30 m pod terén

nebo odstranit kontaminacni
mrak. Suspenze Zeleza je
davkovdna v kapalné podobé s
vyuzitim husté sité vertikalnich
vrtd nebo infiltracnich zarez(.

propustné horniny bez
vyznamnéjsich
heterogenit
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1.6 Metodika testovani vlastnosti nanozeleza

1.6.1 Sedimentacni experimenty

Sedimentace, neboli usazovani, je proces, pfi kterém dochdzi k oddéleni
dispergovanych c¢astic v disperznim prostredi plsobenim predevsim gravitacnich sil,

popfripadé sil odstredivych.

Zakladnim predpokladem a nezbytnou podminkou kvytvoreni sedimentu
a supernatantu (Cird tekutina nad sedimentem) je rozdilnd hustota dispergovanych

Castic a disperzniho prostredi.

Cely proces probihd ve trech fazich. V prvni fazi jsou v suspenzi, pfi nastoleni
rovnovahy, vSechny slozky rovhomérné rozmistény v disperznim prostredi. V druhé fazi
dochazi ke zvysovani koncentrace vétsich ¢astic ve sméru plsobeni sil a k tvorbé

sedimentu. Ve treti fazi je zcela oddélen sediment a nad nim supernatant.

Rychlost sedimentace je ddna mnoha faktory: velikosti a tvarem castic, jejich hustotou,
koncentraci v suspenzi, vlastnostmi disperzniho prostiedi (viskozitou, smérem pohybu)
apod. Nesmime zapomenout ani na rychlost agregace, ktera ovliviiuje v pribéhu casu

velikost ¢astic. [6]

KT’“ ~
Lo ~\%’
\

!

Obr. 5: Priibéh sedimentace nanoddstic Zeleza v disperznim prostredi
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1.6.1.1 Sedimentacni aparatura

Sedimentacni aparatura byla vyvinuta na Technické univerzité v Liberci za
Ucelem sledovani pribéhu sedimentace ruznych Zeleznych castic a je schopna

rozpoznat zménu hmotnosti sedimentujiciho materidlu v fradech setin grama.

Aparatura se skldadd z odmérného vdlce, laboratornich vah, zavésené misky,
pevné konstrukce, fotoaparatu a pocitace pripojeného k laboratornim vaham (viz Obr.
7). Odmeérny valec o objemu 2 | je umistén pod laboratorni vahy, do valce, nékolik
centimetrl od dna, je umisténa miska spojena s vahami zavésem. Laboratorni vahy
zaznamenavaji zmény hmotnosti dosedajici na misku a tyto zmény zpracovava a uklada
vytvoreny program. Ze zaznaml zmén hmotnosti v ¢ase se vytvari sedimentacni kfivka,
ktera znazornuje prabéh usazovani v urcenych, velmi malych, ¢asovych intervalech.
JelikoZz jsou zmény hmotnosti v Fadech setin gramdQ, je aparatura velmi citliva na vlivy
okoli, jako jsou napfiklad riizné otresy. Sedimentacni krivky maji na pocatku strmy
vzestup. Tento vzestup se ¢asem snizZuje, aZz se témeér ustali. DalSimi vystupnimi daty

jsou porizené fotografie pribéhu sedimentace v danych casovych intervalech.

PC

L4

[ ] \
Laboratomni vahy

[ Odmérny valec
| Pewna konstrukce

P A A e A

Obr. 6: Ndkres sedimentacni aparatury
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1.6.2 Velikostni distribuce nanocastic

Velikostni distribuce je jedna z hlavnich charakteristik ovliviujici vlastnosti
¢astic. Jejich migracni schopnost, jak uz bylo uvedeno v pfedchozim textu, je ovlivnéna
nékolika procesy, na které ma vliv pravé velikost. Je dllezité, aby castice byly co
nejmensi, nejlépe pod hranici 100 nm. Tyto castice jsou schopny migrovat spolu

s proudem podzemni vody diky Brownovu pohybu bez vyrazné sedimentace. [3]

\
Obr. 7: Snimek nanocdstic Zeleza typu NANOFER STAR [2]

Velikost castic se méri nékolika metodami, pficemZz se vyuziva rlznych
fyzikdlnich principl. Naptiklad pomoci sedimentace u Rentgenové gravitacni
sedimentace, snimani svazku elektroni u Rastrovaci a Transmisni mikroskopie,
elektromagnetického rozptylu u Laserové Dopplerovy anemometre, sorpce u adsorpce
plynd, laserové a rentgenové difrakce a v neposledni fadé elektromagnetické vinové

interakce u dynamického rozptylu svétla, kterd byla vyuzita v této praci.
1.6.2.1 Dynamicky rozptyl svétla DLS

Metoda dynamického rozptylu svétla spociva v méreni Brownova pohybu ¢astic
v suspenzi, ze kterého se odvozuje velikost Castic. Suspenze je osvétlena laserem
a nasledné je analyzovana fluktuace intenzity v rozptyleném svétle. Princip spociva
v predpokladu, Ze vétsi ¢astice se pohybuji pomaleji a mensi rychleji. Cim rychleji
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¢astice difunduiji, tim rychleji se méni intenzita. Kdyby ¢astice byly stacionarni, intenzita
rozptyleného svétla by byla konstantni. Difuzi c¢astic ovliviiuje predevsim teplota
a viskozita rozpoustédla. Samotny vztah mezi jejich rychlosti a velikosti je definovan

Stokesovou-Einsteinovou rovnici (11) pro hydrodynamicky pramér [23]
Stokes-Einsteinova rovnice:

kT kT
DH o 7 o 3ntnD (11)

Stokes-Einstanova rovnice. Dy - hydrodynamicky primér; k —Boltzmanova konstanta; f —
soucinitel tfeni ¢astice; n — viskozita rozpoustédla; T — absolutni teplota; D — difuzni koeficient

1.6.3 Zeta potencial a elektricka dvojvrstva

Velikost ¢astic neni jedinym faktorem urcujici migracni schopnosti. Nanocastice
Zeleza maji tendenci k shlukovani a vytvareni vétsich konglomeratd [24]. Vliv na miru
agregace maji predevsim magnetické a elektrostatické pfritazlivé sily. Jejich vysledna
velikost je ovlivnéna mnoha faktory, at uz hydrogeologickymi (rychlosti proudéni,
koeficientem filtrace, velikosti pord horniny) nebo geochemickymi (iontovou sila
roztoku, pH, ORP, koncentraci O,). Mezi hlavni vlivy patfi iontova sila prostredi
a velikost povrchového naboje Castice (zeta potencidl). Pfi zvysSeni iontové sily se
ztenCuje ochranny obal modifikovanych ¢astic nanoZeleza, a tim roste

pravdépodobnost srazek a nasledného shlukovani do vétsich agregatu. [6]
1.6.3.1 Elektricka dvojvrstva

Elektricky naboj povrchu ¢astice, ktera je v suspenzi, vznika ionizaci nebo
adsorpci iontl. Vznikly elektricky ndboj plsobi na usporddani iontl nachazejicich se
v blizkosti ¢astic a dochazi ke zvySeni koncentrace nesouhlasné nabitych iontd v okoli

povrchu. Vznikd nabita elektricka dvojvrstva.[25] [26]

Elektricka dvojvrstva rozdéluje vrstvu kapaliny obklopujici ¢astici na dvé ¢asti —
na vnitfni vrstvu (tzv. Sternovu vrstu), kterd je silné vazana k povrchu prevdiné
adsorpcnimi silami, a vnéjsi neboli difuzni vrstvu, kde se nachazi teoreticka hranice,

takzvana rovina skluzu nebo pohybové rozhrani.
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Tato hranice rozdéluje ionty v difuzni vrstvé na ionty blize povrchu, u kterych se
uplatiuji jak elektrostatické, tak také adsorpéni sily a pfi pohybu se castice pohybuji
spolu s ni, a na ionty ddle od povrchu, které jsou pfipoutany k ¢astici pouze

elektrostatickymi silami a pohyb ¢astice nenasleduiji. [27]
1.6.3.2 Zeta potencial

Pravé potencial na roviné skluzu rozhoduje o pribéhu elektrokinetickych jev,
tedy kinetickych déja zplsobenych vlivem elektrického pole. Tento potencial se nazyva
elektrokyneticky neboli T potencial (zeta potencidl) [40]. Zeta potencidl je mirou
elektrického naboje dvojvrstvy, ktery ovliviiuje a charakterizuje stabilitu koloidniho
systému. V pripadé, kdy maiji vSechny castice velky kladny nebo zdporny zeta potencidl,
nemaji Castice tendenci k flokulaci a zUstavaji oddélené. Hranice mezi stabilni
a nestabilni suspenzi je zhruba +/- 30mV, znaménko potencidlu je opacné nez
znaménko ionth vnéjsi elektrické dvojvrstvy. Zeta potencidl neni jediny faktor
ovliviujici agregaci, tudiZz nelze brat v potaz pouze jeho, nicméné je dulleZitym

ukazatelem. [23][28]

m— Elekiricka dvojvrstva

Rowina skiuzu

Castice se zapormym
povrchowym nabojem

Diflzni wrstva

A

Sternova wrshy:

ol

-100 | :
! Pawrchavi potancial
Sternly potencial

m\v/

Potencial zeta

0

wzdalenaost od povrchu £astice

Obr. 8: Schéma elektrické dvojvrstvy cdstice [30]
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Zeta potencidl je zavisly na mnoha faktorech, které je tfeba brat v potaz:

Vliv koncentrace koloidni soustavy. Pfi redéni roztoku, vlivem Ubytku
protiiontd (iontd s opacnym nabojem), a tim zvétSovani elektrické dvojvrstvy,
by se mél zeta potencial zvySovat. Nicméné dochazi i k desorpciiontl z povrchu
a k naslednému poklesu potencidlu. Vysledna zména odpovida prevladajicimu
vlivu.

Vliv teploty. Teplota ma podobny Ucinek na zeta potencial jako koncentrace,
kdy se s rostouci teplotou zvysuje tepelny pohyb protiiontd, roste elektricka
dvojvrstva a roste i zeta potenciadl. Opét vSak dochazi k desorpci iontd na
povrch, ktery prispiva ke sniZzovani potencidlu. Znovu tedy zaleZzi na
prevladajicim vlivu.

Vliv disperzniho prostiedi. S polarnéjsim rozpoustédlem roste i potencial. [29]
Vliv pH prostiedi. pH je nejdllezitéjsSim faktorem ovliviujici zeta potencial. Bez
znalosti pH je hodnota zeta potencialu prakticky nic nefikajici ¢islo. Pfidavanim
alkalii dochazi k poklesu potencidlu, naopak pridavkem kyseliny se vytvari
kladny naboj. Bod, kdy zeta potencial nabyva nulovych hodnot, se nazyva

izoelektricky a systém je zde nejméné stabilni.
G0 =

40

Fotencial zeta (m+)
]

40 - Izoelektricky
bod
-60 = T T T T T
2 4 G 8 10 12

pH

Obr. 9: Graf zmén zeta potencidlu vici velikosti pH prostredi [30]
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1.6.3.3 Meéreni zeta potencialu

Zeta potencial se méfi na zakladé elektrokinetickych jev (viz Tab. 6).

Tab. 6: Pfehled elektrokinetickych jevl

Jev Proces Hybn3 sila

Pohyb ¢astic s nenulovym
Elektroforéza povrchovym nabojem Elektricky proud
k anodé ¢i katodé

Elektroosmdza | Pohyb kapaliny podél stény Elektricky proud
Proudovy . , e v
., Vznik rozdilu potenciall Proudéni ¢astic
potencial

Sedimentacni

-, Vznik rozdilu potenciall Sedimentace ¢astic
potencial

Nejvyznamngjsim elektrokinetickym jevem z praktického hlediska je
elektroforéza. Se znalosti rychlosti ¢astic v elektrickém poli, neboli elektroforetické

pohyblivosti, mizeme pomoci Henryovy rovnice (12) odvodit hodnotu potencialu zeta.
Henryova rovnice:

__2ezf(Ka)

U
E 3m

(12)

Henryova rovnice. Ug — elektroforeticka pohyblivost; € - dielektricka konstanta;

z - zeta potencidl; n — viskozita; f(Ka) — Henryova funkce

Méreni elektroforetické pohyblivosti se provadi v cele s elektrodami na koncich
kapilary. Rychlost ¢astic pohybujicich se k elektrodé s opacnym znaménkem se vyjadfi

v jednotkach intenzity pole. Na starSich pfistrojich se pro méfeni této rychlosti
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vyuzivala Laserova Dopplerova Velocimetrie (Laser Doppler Velocimetry,LDV), kterd ma
velkou $kalu pouziti v popisu proudéni kapalin. Novy princip byl vyvinut kvuli
elektroosmotickému efektu, ktery ovliviiuje tok kapaliny podél stén a s ni i tok ¢3stic,
existuje pouze takzvana staciondrni vrstva, kde se da méfit skute¢na elektroforeticka
rychlost. Tento princip patentovany firmou Malvern Insruments Ltd. nese nazev M3-
PALS a je pouZit v pfistroji Zetasizer Nano ZS a vyuzZivd kombinaci techniky fazové
analyzy rozptylu svétla a techniky méreni nestdlého rezimu. Tento princip byl vyuZzit

pro méreni vzrokud této prace. [30] [31]

Elel{trodalj_@

Kapilara

Obr. 10: Schéma kyvety, s jejiz pomoci je méren zeta potencial [30]

1.6.3.4 Princip metody
M3

Tato technika se sklada z méreni "pomalého obraceni pole" (Slow Field Reversal
(SFR)) a "rychlého obraceni pole" (Fast Field Reversal (FFR)), odtud je odvozen ndazev
»Méreni ve smiSeném rezimu“ (Mixed Mode Measurement). Ostatni systémy zalozené
na LDV poutZivaji pouze SFR. Pokud se pole obraci mnohem rychleji, ¢astice dosahnou
mezni rychlost, ale tok kapaliny kvili elektroosméze je zanedbatelny. Diky tomu je

pohyblivost ovlivnéna pouze elektroforézou a méreni se da provadét prakticky
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v kterémkoliv bodé. Metoda M3 cely proces zjednodusuje, a diky ubytku proménnych

i zpfesnuje. [31]
PALS

PALS, neboli fazovd analyza rozptylu svétla, pouzivd pfi méreni pohybu ¢3stic
fazovy posuv na rozdil od Dopplerova posuvu frekvence. Svétlo je rozptylené
pohybujicimi ¢asticemi a faze posunuta vzhledem k rychlosti pohybu. Méfreni posuvu
se provadi porovnanim faze svétla rozptyleného ¢asticemi a fazi referencniho paprsku.

[31]
Zetasizer Nano ZS

Pfistroj dokaze mérit velikostni distribuci ¢astic, Zeta potencidl a molekulovou
vahu. Do pristroje se vkladaji kyvety s mérenym vzorkem uzplsobené pro urceny
proces. Vystupni data zpracovava software, ktery také umoznuje nastaveni specifikace

vzorku a pribéh méreni.
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2 Prakticka cast

2.1 Pouzity material

Pro tuto praci byly pouzity Zelezné nanocdstice od firmy Nanolron s.r.o. nesouci
oznaceni NANOFER STAR Sarze 197. Jedna se o novy na vzduchu stabilni prasek
obsahujici nulmocné nanocastice Zeleza, ktery byl vyvinut ve spolupraci s RCPTM
(Regionalni centrum pokrocilych technologii a materiald). Zkratka STAR oznacuje
povrchové stabilizovany (Surface stabilized), prepravitelny (Transportable), na vzduchu
stabilni (Air-stable) a reaktivni (Reakctive) prasek. Castice jsou stabilizovany tenkou
vrstvou oxid( Zeleza, ktera je brani pred rychlou oxidaci pfi styku se vzduchem, tudiz
nejsou pyroforické. | pres tuto ochranou slupku si zachovévaji vysokou reaktivitu
s redukovatelnymi polutanty. Mezi vyhody NANOFER STARu patfi nizsi naklady na
baleni a prepravu, jednodussi manipulaci a teoreticky neomezend doba skladovani

v uzavieném baleni.

Vzorky byly modifikovany pomoci surfaktan(i Alfonal K, Flavol KDA, Syntapon L
a Plantacare 1200 UP. S vyjimkou Plantacaru, ktery je dodavany firmou Cognis Group,

jsou vSechny surfaktanty komerc¢né dostupné firmou Enaspol a.s. z Rtyné nad Bilinou.
Jako disperzni prostfedi byla pouzita destilovana voda.

2.1.1 Pouzité surfaktanty

Obr. 11: Surfaktanty: a) alfonal, b) flavol, c) syntapon, d) plantacare
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2.1.1.1 Alfonal K

Alfonal K, cocamide DEA nebo-lidiethanoldiamid kokosové kyseliny, je slozen
z diethanolaminu a mastné kyseliny kokosového oleje vpoméru 2:1. Nejvétsi

zastoupeni v kokosovém oleji ma kyselina laurova.

Charakterizace

CAS (Chemical Abstracts Service) : 68603-42-9

O_
v N o /\”/
Zlutohnéda viskézni kapalina / \
O

Hustota pfi 20 °C je 1,01 g/cm’

pH pfi 1 % roztoku je mezi 7,5 a 9,5
Obr. 12: Betain

Aktivni latky dodavaného produktu 92 %

Jednd se o neionogenni tenzid, stabilni v kyselém, neutralnim i lehce zdsaditém

prostfedi. Rozpousti se vteplé vodé na slabé zakaleny roztok. Alfonal Kse dobre

biologicky odbourava a neni Skodlivy pro Zivotni prostredi. Alfonal K pUsobi jako

emulgator a stabilizator pény, ale jeho pénivost se snizuje s vyssi tvrdosti vody. Ma

velmi dobré smacivé vlastnosti. [32] [33]

Hydrofobni ¢ast: mastna kyselina kokosového oleje

Hydrofilni ¢ast: Diethanolamid

Obr. 13: Alfonal K
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2.1.1.2 Flavol KDA

Flavol KDA, neboli kokaamidopropyl betain, je slozen z mastné kyseliny
kokosového oleje a dimethylaminopropylaminu. Betainy jsou chemicky neutralni
slouceniny, které maji kladné nabitou funkéni skupinu - vtomto pfipadé amonnou

a zaroven i zaporné nabitou karboxylatovou skupinu.
Charakteristika

CAS: 147170-44-3

Cira aZ nazloutla viskézni kapalina

Hustota pfi 20 °C je 1,07 g/cm’

pH pfi 3 % roztoku je mezi5a 7

Aktivni latky dodavaného produktu 40 +/- 2 %

Jednd se o amforterni tenzid, tedy ma kladny i zdaporny naboj. Diky této
vlastnosti se dobfe kombinuje jak s kationaktivnimi, tak i anionaktivnimi tenzidy.
K hlavnim vlastnostem patii vyborna pénivost, stabilita pény bez ohledu na tvrdost
vody, Setrnost k pokoZce a sliznicim a ma pozitivni vliv na vlasy i pokozku, protoze

vyrovnava jejich negativni naboj. [38] [39]

Hydrofobni &ast:
mastna kyselina kokosového oleje Hydrofilni ¢ast:
dimethylaminopropylamin

Obr. 14: Flavol KDA
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2.1.1.3 SyntaponlL

Syntapon L, neboli aurylsulfat sodny, je tvofen sodnou soli a organosulfaten,

ktery ma 12 nebo 14 atomU uhliku.
Charakteristika

CAS: 85586-07-8

Bild aZz nazloutla kapalina

Hustota pfi 20 °C je 1,05 g/cm’

pH pfi 1 % roztoku je mezi 7a 10
Aktivni latky dodavaného produktu 30 %

Syntapon L je anionaktivni tenzid, kde zaporny naboj zajistuje sulfat. Syntapon L
vyborné péni a ma vysokou detergencni Ucinnost. Mnohé studie se zabyvaly jeho
Skodlivosti a toxicitou. Pfi vyssi citlivosti pokozky mizZe byt drazdivy, ale zadné studie

neprokazaly jeho karcinogenitu. [34] [35]

Hydrofobni ¢ast: Alkyl
Hydrofilni ¢ast: Sulfat sodny

Obr. 15: Syntapon L
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2.1.1.4 Plantacare 1200 UP

Plantacare 1200 UP, nebolilauryl glykosid, je sloucenina tvofena z glykosidu

a alkylového zbytku.

Charakteristika

CAS: 110615-47-9

Cira viskdzni kapalina s krystalky
Hustota pfi 20 °C je 1,08 g/cm’

pH pfi 10 % roztoku je mezi 11,5a 12,5
Aktivni latky dodavaného produktu 50 %

Plantacare je neionogenni tenzid, v této praci se jedna jiz o druhy neionogenni
tenzid. Byl zvolen pro svoji lepsi biodegrabilitu a mirnéjsimu dopadu na Zivotni
prostredi. Ma vynikajici Cistici, penetracni a emulgacni vlastnosti. Plantacare se dobre
kombinuje s dalSimi aktivnimi latkami. Obsahuje malé mnoiZstvi oxidu horecnatého
(MgO max. 300 ppm), diky nému a vysokému pH pfi pokojové teploté krystalizuje a pfi
delsi dobé skladovani i sedimentuje, ale vytvoreny zakal, ale nema negativni ucinky

a pri upraveni pH na neutralni, zakal zmizi. [36] [37]

Hydrofobni ¢ast: Alkyl

Hydrofilni ¢ast: Glykosid

Obr. 16 Plantacare 1200 UP

44




2.2 Priprava mérenych vzork

V prvni fadé byly vytvoreny dva zasobni roztoky o objemu 300 ml a koncentraci

0,25gna 1 ml.

Vzniklé roztoky byly posléze dispergovany pomoci tycového dispergdtoru po
dobu 10 minut. Jeden ze vzorkd byl peclivé uzavien a uskladnén v lednici na 24 hodin
kvlli rozpusténi ochranné slupky a aktivaci Zeleznych ¢astic. Z druhého dostatecné
homogenizovaného vzorku byly pfipraveny roztoky dle Tab. 7 a vzorky byly znovu
dispergovany spolu s aktivnimi ldtkami po dobu 6 minut. Vznikly tak 4 vzorky
modifikované surfaktanty s koncentraci 3,5 g aktivnich latek na 1 | suspenze (to
odpovida 0,35 % aktivnich latek v suspenzi) a jeden referencni vzorek bez modifikace.

Tento postup se opakoval i pro prvni vzorek s aktivovanym Zelezem.

Tab. 7: Popis ptipravy roztok(

Hmetost Hmotnostni
Roztok Tenzid podil odil Fe [%]
tenzidu [%] P °
Roztok 1 Alfonal K 0,32 19,94
Roztok 2 Flavol KDA 0,69 19,86
Roztok 3 Syntapon L 0,92 19,81
Plantacare
Roztok 4 1200 UP 0,56 19,87
Roztok 5 / / 20

Pfipravené zakladni vzorky s modifikovanym povrchem Zeleznych nanocastic

byly dale zpracovany pro konkrétni méreni.

Méreni velikostni distribuce vyZzadovala Upravu koncentrace. Koncentrace

zakladniho roztoku byla z plvodnich 1:4 upravena na 1:1000.
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Pro méreni zeta potencialu bylo potfeba upravit koncentraci a dodat do roztoku
ionty. Do 200 ml destilované vody bylo pfidano 0,6 ml z kazdého zakladniho roztoku se

surfaktantem a 0,234 g NaCl, coz odpovida molarni koncentraci 0,02 M.

Ve

2.3 Metodiky méreni

2.3.1 Sedimentacni pokusy

Nejprve byla pfipravena sedimentacni aparatura a spustén program pro zaznam
dat. Odmeérny vélec o objemu 2 | byl naplnén stacenou vodou, kterad slouzila jako
disperzni prostfedi pro usazovani Zeleznych nanocdstic. Do naplnéného odmérného
valce byla vloZzena miska se zdvésem a vse nasledné umisténo do aparatury pod
laboratorni vahy. Miska byla vycentrovana, aby se nedotykala stény valce, a zavés byl
poloZen na vycentrované laboratorni vahy. Nasledné byla vdha vyaretovana a spustén
proces zaznamenavajici hmotnost sedimentu v urcitych intervalech po celou dobu

trvani pokusu.

Do takto pripraveného valce aplikujeme automatickou pipetou 20 ml dikladné
dispergovaného vzorku, coZ odpovida cca 5 g nanoFe. Suspenzi aplikujeme nejlépe do
stfedu valce smérem ke sténé, aby vznikl kénicky pohyb a ¢astice se dobre rozptylily.

Zaroven se suspenze pri aplikaci nesmi nastfiknout na sténu valce ¢i zavés misky.

Sedimentace probihala po dobu 120 minut a kaZdych 30 minut byl pofizen

snimek pribéhu usazovani pro lepsi ilustraci.
Tento proces se opakoval pro kazdy vzorek, vidy do Cistého odmérného valce.
2.3.2 Méreni velikosti castic

Méreni velikosti ¢astic bylo provedeno na pfistroji
Zetasizer Nano ZS pomoci standardni polystyrenové kyvety.
Kyvety byly pouzity jednordzové kvlli zabranéni znecisténi od

predchozich méreni. Koncentrace ma zasadni vliv na velikostni

distribuci, a proto byla zdkladnim roztokim upravena

koncentrace na jiz zminény pomér. Obr. 17: Kyveta pro
méreni velikosti

castic
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1,3 ml dispergovaného zakladniho roztoku bylo automatickou pipetou
umisténo do standardni kyvety, ta byla zavickovdna a vloZena do pfistroje. Pfi
manipulaci s kyvetou nesmi dojit k znecisténi hlavné dolni poloviny kyvety, a proto
musi byt kyveta uchopena prsty pouze v horni poloviné. Na kyvetu v pfistroji je nutné
polozZit jesté termalni vicko, které udrzuje teplotni stabilitu. Nasledné je cely méreny

prostor uzavren plastovym krytem.

Pfed spusténim pfistroje je zapotrebi nastavit vhodnou metodu pro méreni
daného vzorku v programu DTS, kterd umozZni nastaveni parametrll pro presné méreni
vzorku. Mezi hlavni parametry, které Ize nastavit, patfi druh méfici cely neboli kyvety,
druh a vlastnosti rozpoustédla, druh a vlastnosti méreného materialu, teplota méreni,
pocet opakovani méreni a cykld v kazdém meéreni. Déle lze nastavit zpracovani

vystupnich dat.

Po vloZeni kyvety do pristroje a nastaveni metody a parametr(i se spusti

samotné méreni.
2.4.3 Méfreni zeta potencialu

Méreni zeta potencidlu se provadi v kapilarni kyveté s elektrodami. Kyvety
mohou byt pouZity vicekrat, ale po kazdém méreni musi byt dikladné proplachnuty
metanolem. Zakladni roztok, cca 0,65 ml, o upravené koncentraci a iontové sile
pfipraveny podle postupu popsaného vyse, je pomoci
injekéni stfikacky aplikovan do kyvety jednim z jejich Usti
tak, aby kyveta byla zcela naplnéna bez Zadné bublinky,
kterd by ovlivnila méfreni. Nasledné jsou zazatkovany obé
jeji usti a vloZzena do pfistroje SirSi stranou k uZivateli. Pfi

manipulaci je opét dulezZité, aby nedoSlo k znedisténi

elektrod a dolni poloviny kyvety. Na tento druh kyvety se

nepouziva termalni vicko a pouze se zaklopi ochranny kryt.

Obr. 18: Kyveta pro

, - o . méreni zeta potencidlu
Nastaveni metody a jejich parametrd se provadi P

stejnym zplsobem jako pfi méreni velikosti ¢astic.
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3 Vysledky a diskuze

Cilem této prdace bylo zhodnotit vliv modifikace povrchu ridznymi surfaktanty na
vlastnosti Zeleznych nanocastic. V této praci jsem se zabyval hlavné velikosti ¢astic,
(-potencidlem a sedimentacni prlbéhem. Hodnoty téchto vlastnosti byly zméreny

u modifikovanych ¢astic a porovnany s hodnotami ¢astic nemodifikovanych.
3.1 Sedimentace

Namérend data byla zpracovdna pomoci programu Microsoft Excel do
sedimentacnich krivek. Sedimentacni kfivky byly upraveny do podoby 20 % klouzavého
pradméru v moZnostech spojnice trendu. Zacatek pokusu byl posunut na cca 200.
sekundu kvali ovlivnéni méreni aplikaci vzorku a mym pohybem kolem aparatury.
Sedimentacni krivky modifikovanych c¢astic Zeleza jsou porovnavany mezi sebou
vzhledem k nemodifikovanému Zelezu a dale pak mezi aktivovanou suspenzi NANOFER
STAR a neaktivovanou suspenzi. Pro lepsi ilustraci jsou kfivky doplnéné o snimky

prabéhu sedimentace porizené v urcenych intervalech.

Sedimentace neaktivovaného Fe
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Graf 1: Sedimentace neaktivovaného Fe
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Z porovnani sedimentacnich kfivek se jako nejlepsi modifikaci jevi pouziti
Alfonal K. Jeho sedimentace probihd bez vyraznéjSich vykyv( a ustavovala se na
odpovida 28 % z celkové hmotnosti nemodifikovaného Zeleza. Oproti tomu modifikace
Syntaponem L se zda nejméné ucinnd, protoze ke stabilizaci hodnot dochazi az okolo
700. sekundy a u jediné modifikace dosahuje jeji sedimentacni kfivka vysSich hodnot
nez kfivka nemodifikovaného Zeleza. VSechny kfivky maji velmi prudky vzestup a okolo
120. sekundy dochazi k ustaleni. Nejstrmé&jsi vzestup zaznamenala modifikace Flavolem
KDA, ktera se stabilizuje, stejné jako modifikace Plantaceram 1200 UP a Alfonalem K,

do 120. sekundy, ale az na hodnoté nemodifikovaného Fe (cca 1,2 g).

Sedimentace aktivovaného Fe
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Graf 2: Sedimentace aktivovaného Fe
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Zde lze pozorovat, ze modifikace ma vyraznéjsi vliv na pribéh sedimentace nez
v predchozim pokusu s neaktivovanym praskem Nanofer star. Zatimco rozdil hodnot
u neaktivovaného staru se pohybuje v maximech okolo 0,4 g (28 %), zde je rozdil az
0,7 g, a to odpovida témér 50 % z celkové hmotnosti nemodifikovaného Zeleza. Mezi
400. a 700. sekundou je patrny vykyv sedimentacni kfivky nemodifikovaného Zeleza
vysledk( dosahuji tyty tfi modifikace: Alfonalem K, Flavolem KDA a Plantacarem 1200

UP. Znovu nejvyssich hodnot ze ¢tyf modifikaci dosahla modifikace Syntaponem L.

Vliv aktivace Fe na sedimentaci
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Graf 3: Porovnani aktivovaného a neaktivovaného Fe
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Graf 4: Porovnani aktivovaného a neaktivovaného Fe
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Graf 5: Porovnani aktivovaného a neaktivovaného Fe
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Vliv aktivace Fe na sedimentaci
Modifikace Alfonalem K
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Graf 6: Porovnani aktivovaného a neaktivovaného Fe
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Graf 7: Porovnani aktivovaného a neaktivovaného Fe
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Rozdil v pribéhu sedimentace mezi aktivovanym a neaktivovanym praskem
Nanofer Star bez modifikace je zanedbatelny. U modifikovanych Zeleznych &3stic je ve
vSech pfipadech rozdil znatelny ve prospéch aktivovanych castic. Nejvétsi vliv ma
aktivace na modifikaci pomoci Flavolu KD, zde se rozdil pohybuje v maximech mezi
0,7g az 0,8 g (to odpovida 50-60 %), u ostatnich je rozdil mensi v rozmezi 0,4-0,5 g
(tedy okolo 40 %).

3.2 Zeta potencial

Pfi méreni zeta potencidlu pfistroj zméfi kaidy vzorek trikrat, pro lepsi
vypovidaci hodnotu, nicméné vlivem sedimentace mda prvni méreni nejpresnéjsi
odpovidajici hodnotu. Kazda suspenze o urcitém pH byla zmérena trikrat a z prvnich

méreni byly vytvoreny pridméry zanesené do grafu (viz Graf: 8 a Graf: 9).

Zeta potencial neaktivovaného Fe
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Graf 8: Porovnani namérenych hodnot zeta potencidlu modifikovanych neaktivovanych
Zeleznych castic
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Zeta potencial aktivovaného Fe
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Graf 9: Porovnani namérenych hodnot zeta potencidlu modifikovanych aktivovanych
Zeleznych castic
U neaktivovanych Zeleznych ¢3astic se hodnoty zeta potencidlu u vsSech
modifikaci od pH 9,5 nachazeli okolo -30 mV. Nejstabilnéjsich vysledk
i v neurdlnéjsSim prostredi dosahla modifikace Alfonalem K. Modifikace Sytaponem L
dosahuje zapornéjsich hodnot zeta potencialu, ale az u pH 9,5. Oproti tomu modifikace
Alfonalem Kje témér konstantni v celém rozhrani pH. NejhorSich vysledkd dosahla

modifikace Plantacarem UP, ktery v Zddném bodé neklesl pod hranici -30 mV.

U aktivovanych Zeleznych ¢astic bylo dosazeno podobnych vysledkid. Modifikace
Alfonalem K sice v neutrdlnéjsSim prostfedi vykazuje vys$i hodnoty neZ
u neaktivovanych ¢astic, ale opét se jedna o nejmensi naméreny zeta potencidl a jeho
dalsi vyvoj je nejvice stabilni. NejhorSich vysledki opét dosahuje modifikace

Plantacarem UP.

Hodnoty zeta potencidld mezi aktivovanymi a neaktivovanym casticemi a jejich
modifikacemi vychazi lehce ve prospéch neaktivovanych ¢astic, kdy v kazdém pfipadé

jsou namérené hodnoty zeta potencidlu u neaktivovanych ¢astic nizsi.
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3.3 Velikostni distribuce

Kazdy vzorek byl opét tfikrat preméren a vypocten pridmér namérenych hodnot

pro presnéjsi vypovidajici hodnotu.

Velikostni distribuce Fe
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Graf 10: Porovnani velikostni distribuce neaktivovanych Zeleznych ¢astic
s modifikovanym povrchem a ¢dstic bez modifikace

Pfi porovnani hodnot velikostni distribuce se modifikace vyrazné projevila.
Nejmensich velikosti ¢astic dosahla modifikace Plantacarem 1200 UP, ktera se
pohybovala okolo 200 nm, tedy 16 krat mensi neZz Zelezné castice bez modifikace.
Modifikace Alfonalem K a Syntaponem L dosahuji shodnych hodnot. Pouze modifikace

Flavolem KD presahla velikost tisice nanometrd.

Méreni velikostni distribuce pro aktivované Fe nebylo moZné provést z divodu
casové prodlevy mezi mérenim neaktivovaného Fe a aktivovaného Fe. Stafi NANOFER
STAR ovlivnilo vysledky natolik, Ze hodnoty byly v podstaté stejné a dosahovaly radu
jednotek a desitek mikrometrt bez ohledu na modifikaci. Proto po domluvé s vedouci

této prace byly vysledky vynechany.
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4 Zaver

Cilem této prace bylo posoudit vliv modifikace rliznymi surfaktanty na fyzikaini
a chemické vlastnosti Zeleznych ¢astic NANOFER STAR. Vzhledem k vlastnostem téchto

Castic bylo nutné zahrnout i vliv aktivace rozpusténim jejich ochranné vrstvy.

Vzorky byly zkoumany zhlediska velikosti ¢astic, zeta potencidlu

a rychlosti sedimentace.

Vliv aktivace se nejvyraznéji projevil pfi sedimentacnich pokusech, kde krivky

aktivovanych ¢astic probihaly v niZSich rovinach a stabilnéji.

Laboratornimi testy byl prokdzan pozitivni vliv modifikace. Castice
nulamocného Zeleza bez modifikace vykazovaly nejvétsi tendenci k shlukovani

a nejkratsi dobu setrvavaji ve vznosu.

Na zakladé provedenych testl se jako modifikace s nejlepSimi vlastnostmi jevila
aktivované, tak i pro neaktivované Cc(astice. Hodnoty zeta potencidlu vychazely
nejstabilnéji také pro tuto modifikaci, i kdyZ potencial i pfi pH 8,3 zUstava stale na
hranici -30 mV. Rozdily v namérenych hodnotach velikostni distribuce modifikovanych
vzorkl se od sebe navzajem vyrazné neliSili a podobnych vysledk( dosahly modifikace
Alfonalem K, Plantacarem 1200 UP i Syntaponem L. Oproti nemodifikovanému vzorku

byli zhruba 10krat nizsi.
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Prilohy

Tabulka €. 7-17 Hodnoty zeta potencialuv zavislostina pH

Tab. 7: Hodnoty zeta potencidlu neaktivovaného Fe

Neaktivovany Nanofer Star M 0,02 NaCl

pH 8,3 9,85 10,3 11 11,7
Zeta potencial [mV]
(prlmér ze vsech -8,42 -29,57 -29,34 -29,50 -28,19
hodnot)
Zeta potencial [mV]
(prémér z prvnich -8,6 -27,7 -29,6 -29,4 -28,7
hodnot ze tfi méreni)
Tab. 8: Hodnoty zeta potencidlu aktivovaného Fe
Aktivovany Nanofer Star M 0,02 NaCl
pH 8,2 9,3 9,8 10,4 11,8
Zeta potencial [mV]
(prlmér ze vsech -10,06 -24,21 -22,43 -24,96 -24,18
hodnot)
Zeta potencial [mV]
(prlmér z prvnich hodnot 9,9 -23,1 -22,3 -23,7 224
ze tfi méreni)
Tab. 9: Hodnoty zeta potencidlu neaktivovaného Fe + Alfonal k
Neaktivovany Nanofer Star + Alfonal, M 0,02 NaCl
pH 8,1 9 9,5 10,1 11,4
zeta [mV] (prdmér | 5930 | 3100 | -32,33 | -3402 | -3371
ze vSech hodnot
Zeta potencial [mV]
(pramér z prvnich -28,7 -30,5 -32,1 -33,5 -32,8
hodnot ze tfi méreni)
Tab. 10: Hodnoty zeta potencialu aktivovaného Fe + Alfonal
Aktivovany Nanofer Star +Alfonal, M 0,02 NaCl
pH 8,3 9,2 9,9 10,5 11,9
Zeta[mV] (primérze | 5317 | 2829 | -3046 | -31,38 | -30,11
vSech hodnot)
Zeta potencial [mV]
-21,5 -27,4 -28,9 -29,8 -27,9

(prdmeér z prvnich hodnot
ze tfi méreni)




Tab. 11: Hodnoty zeta potencidlu neaktivovaného Fe + Syntapon L

Neaktivovany Nanofer Star + Syntapon, M 0,02 NaCl

pH 7,7 9,3 10,3 11,1 11,6
zeta[mV] (primérze | 1994 | 3532 | -3600 | -32,48 | -29,38
vSech hodnot)
Zeta potencidl [mV]
(pramér z prvnich -19,6 -34,3 -35,0 -31,2 -27,5
hodnot ze tfi méreni)
Tab. 12: Hodnoty zeta potencialu aktivovaného Fe + Syntapon L
Aktivovany Nanofer Star +Syntapon, M 0,02 NaCl
pH 7,7 8,9 9,9 10,5 11,6
Zeta[mV] (primérze | 1399 | 3027 | -34,94 | -32,46 | -30,42
vsech hodnot)
Zeta potencial [mV]
(pramér z prvnich hodnot | -13,7 -28,4 -34,6 -31,5 -29,8
ze tfi méreni)

Tab. 13: Hodnoty zeta potencidlu neaktivovaného Fe + Plantacare 1200 UP

Neaktivovany Nanofer Star + Plantacare, M 0,02 NaCl

pH 7,9 9,7 10,2 11,4 11,7
Zeta [mV] (primérze | 1466 | 2903 | -30,57 | -3032 | -29,80
vSech hodnot)
Zeta potencial [mV]
(prdmér z prvnich -14,2 -27,3 -29,0 -29,3 -29,0
hodnot ze tfi méreni)

Tab. 14: Hodnoty zeta potencialu aktivovaného Fe + Plantacare 1200 UP

Aktivovany Nanofer Star +Plantacare, M 0,02 NaCl

pH 7,7 8,5 10 10,5 11,8
zeta[mV] (primérze | 1397 | 2463 | 2597 | -2557 | -26,10
vSech hodnot)
Zeta potencial [mV]
(praimér z prvnich hodnot | -13,3 -23,4 -24,1 -23,7 25,1
ze tfi méreni)
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Tab. 15: Hodnoty zeta potencidlu neaktivovaného Fe + Flavol KDA

Neaktivovany Nanofer Star + Flavol, M 0,02 NaCl

pH 7,9 9,3 10 10,8 11,8

Zeta[mV] (prameérze | 5074 | 3446 | -2449 | -32,59 | -29,01
vSech hodnot)

Zeta potencial [mV]
(pr&mér z prvnich -19,5 -33,8 -30,5 -32,4 -27,7

hodnot ze tfi méreni)

Tab. 16: Hodnoty zeta potencidlu aktivovaného Fe + Flavol KDA

Aktivovany Nanofer Star +Flavol, M 0,02 NaCl

pH 7,8 8,8 9,9 10,4 11,8

Zeta[mV] (primérze | 1506 | 2898 | -2962 | -30,46 | -28,98
vsech hodnot)

Zeta potencidl [mV]
(praimér z prvnich hodnot| -14.1 -27,7 -28,1 -28,3 -27,2
ze tfi méreni)

Snimky pribéht sedimentace

1. Neaktivované Fe

10 minut 60 minut 120 minut
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2. Neaktivované Fe + Alfonal K

10 minut 60 minut 120 minut

3. Neaktivované Fe + Syntapon L

10 minut 60 minut 120 minut
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4. Neaktivovane Fe + Flavol KDA

10 minut 60 minut 120 minut

5. Neaktivované Fe + Plantacare 1200 UP

10 minut 60 minut 120 minut
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6. Aktivované Fe + Alfonal K

10 minut 60 minut 120 minut

7. Aktivované Fe + Syntapon L

10 minut 60 minut 120 minut
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8. Aktivovované Fe + Flavol KDA

10 minut 60 minut 120 minut

9. Aktivované Fe + Plantacare 1200 UP

10 minut 60 minut 120 minut
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