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Abstrakt: Tato prace je zamérena na syntézu nanocactic elementarniho
zeleza termicky indukovanou reakci v pevné fazi ve vodikové atmosfére a pasi-
vaci povrchu syntetizovanych nano¢éstic pomoci reakéniho plynu (smés kyslik-
dusik). K uvedeni do problematiky pasivace a core-shell struktury byla vypra-
covana reserse. Vysokoteplotni RT'G praskové difrakce byla pouzita pro in-situ
sledovani priubéhu syntézy a pasivace nanocastic elementarniho zeleza. Vysledky
provedenych experimenti ukazuji zavislosti stredni velikosti koherentnich domén
a doby syntézy nanocastic elementarniho Zeleza na podminkach udrzovanych
béhem syntézy (tlak vodiku, teplota v oblasti vzorku). Transmisni elektronova
mikroskopie (TEM) byla pouzita ke stanoveni stfedni velikosti syntetizovanych
nanodastic elementarniho Zeleza a sti¥edni tloustky oxidické slupky pasivovanych
nanoééstic elementarniho zeleza. Ukézalo se, Ze stfedni tloustka oxidické slupky
zéavisi na teploté, pii niz byly nanocastice elementarniho Zeleza pasivovany. Si-
multdnni termickd analyza (STA) byla pouzita ke sledovani hmotnostnich zmén
vzorku béhem syntézy a pasivace nanocastic elementarniho Zeleza. Teplotné
programovatelnd redukce/oxidace byla vyuzita ke sledovani priabéhu syntézy a
pasivace nanoéastic elementérniho zeleza. °"Fe Mossbauerova spektroskopie byla
vyuzita k charakterizaci oxidické slupky pasivovanych nanocastic elementaniho
zeleza. Specifickd plocha povrchu nanodastic elementarniho zeleza byla zméfena
metodou sorpce plynu. Méfeni reaktivity nanocastic elementarniho zeleza bylo

uskutecnéno metodou degradace TCE.

Klicova slova: Nanocastice elementarniho Zeleza, vysokoteplotni RT'G pras-

kova difrakce, pasivace, core-shell struktura



Abstract: The major objectives of present master thesis are the synthesis of
zero-valent iron nanoparticles by thermaly-induced solid-state reaction in hyd-
rogen atmosphere and passivation of surface of synthetized nanoparticles using
reacting gas (mixture of oxygen and nitrogen). A critical annotation is provi-
ded in order to introduce the reader into the issues of the passivation and the
core-shell structure. The high-temperature powder X-ray diffraction was used
as a method for the in-situ monitoring of the process of the synthesis and pas-
sivation of synthetized zero-valent iron nanoparticles. The experimental data,
provided by the present diploma research project, show the dependence of the
mean coherence lengh and the time of synthesis of zero-valent iron nanopar-
ticles on the conditions of the synthesis (pressure of the hydrogen, temperature
in the reaction chamber). The transmission electron microscopy (TEM) was
used to determine the mean size of synthetized zero-valent iron nanoparticles
and the mean thickness of oxide layer of passivated zero-valent iron particles.
The results demonstrate that the mean thickness of the oxide layer of passiva-
ted zero-valent iron particles depends on the temperature of passivation. The
simultaneous thermal analysis (STA) was used for monitoring the mass changes
of the sample during the process of synthesis and passivation of zero-valent iron
nanoparticles. The temperature programmed reduction/oxidation was used for
monitoring the process of synthesis and passivation of zero-valent iron nano-
particles. The ®"Fe Mossbauer spectroscopy was used for characterization of the
oxide layer of passivated zero-valent iron nanoparticles. The specific surface of
zero-valent iron nanoparticles was measured by the gas-sorption method. The
method of TCE degradation was used to determine the reactivity of zero-valent

iron nanoparticles.

Key words: Zero-valent iron nanoparticles, hight-temperature X-Ray pow-

der diffraction, passivation, core-shell structure
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1 Uvod

V této praci se zabyvame syntézou a povrchovymi tipravami nanocastic elemen-
tarniho zeleza (NZVI = Nanoscale Zero-Valent Iron). Pravé diky svym nano-
rozmériim maji nanocastice elementarniho Zeleza rozdilné vlastnosti oproti ob-
jemovému zelezu, coz se zda byt v riznych aplikacich vyhodou. Jmenujme napft.
dobfte zname vyuziti NZVI pfi dekontaminaci znecisténych vod, kde se uplatnuje
jejich schopnost rozklddat latky jako trichloretan (TCA), trichloreten (TCE) a
tetrachloreten (PCE) na méné toxické slouceniny [1, 2, 3, 4]. Nano¢éstice ele-
mentarniho Zeleza uplatnuji sviij potenciadl pii odbouravani celé fady dalsich
skodlivych latek (viz obrazek 1) a dalsich aplikacich [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12].
Pri nékterych aplikacich jsou obzvlasté dilezité presné parametry rozdéleni ve-
likosti nanocastic (stfedni hodnota a rozptyl). Stiedni velikost koherentnich do-
mén (MCL) a doba syntézy NZVI v zavislosti na reakénich podminkach byla
studovéana v bakalaiské praci [13]. Diplomové préce navazuje na tyto experi-
menty a zabyva se i dal$i problematikou velikosti nanoc¢astic, tloustkou oxidické
vrstvy, teplotni stabilitou pasivovanych nanocastic a jejich reaktivitou.

Zelezo, jakozto prechodovy kov z VIII. B skupiny ma v nezaplnéném valenc-
nim orbitalu 2 elektrony, je velmi reaktivni prvek. Problém nanocastic elemen-
tarniho Zeleza je, ze pfi pokojové teploté a kontaktu s kyslikem rychle zoxiduji,
transformuji se na oxidy zeleza. Je snaha tomuto zabranit a jednou z metod
je povrchova uprava nanocastic, neboli pasivace. Pasivaci je myslena pomald
oxidace pouze povrchu, vytvori se tzv. core-shell struktura (core = jadro, shell
= obal). Jadro je tvofeno kovovym Zelezem a obal oxidy Zeleza. Pasivované
nanocastice jsou na vzduchu stabilni.

Hlavnim cilem prace bylo nalézt a optimalizovat vhodnou metodu povrchové
stabilizace nanocastic elementarniho Zeleza a zméfit vybrané vlastnosti takto
pasivovanych nanocastic. Pouzita metoda pasivace je reakce nanosastic elemen-
tarniho Zzeleza se smési plynti No/0s (98:2), kde tloustka a charakter ziskané
oxidické vrstvy zavisi na podminkach béhem pasivace. Pasivované nanocastice
elementarniho Zeleza byly dale charakterizovany pomoci riznych laboratornich
analytickych metod, napt. TEM, RTG difrakce, STA, °"Fe Mossbauerova spek-

troskopie, méreni reaktivity.



TABLE 3. Common Environmental Contaminants That Can Be Transformed by Nanoscale

Iron Particles

Chemicals

Types of nanoparticle and corresponding reference

Chlorinated methanes
Carbon tetrachloride (CCly)
Chloroform (CHCl;)
Dichloromethane (CH,Cl,)
Chloromethane (CHzCl)
Tetrachloromethane (CCly)

Chlorinated ethenes
Tetrachloroethene (C,Cly)
Trichloroethene (C;HCI;)
cis-Dichloroethene (C;HClz)
trans-Dichloroethene (C,H,Cl,)
1,1-Dichloroethene (C;H:Cl;)
Vinyl chloride (C;H;CD

Polyhalogenated methanes

Organochloride Pesticides

Polychlorinated biphenyl

Heavy metal ions
Arsenic (As(IID), As(V))

Lead (Ph(ID))
Chromium (Cr(VI))

Inorganic anions
Nitrate (NO™3)

Carbon monoxide (CO)
Selenate (Se(VI))

Fel (43, 15), Fe-Pd (15), Fe,03 (36)
Fe' (15), Fe-Pd (15)
Fe—Pd (30)
Fe-Pd (30)
Fe—Pd (30)

Fe” (13), Fe-Pd (15, 68)
Fe” (26, 61, 31), Fe—Pd (61, 68), Fe-Ni (48)
Fe' (15), Fe-Pd (15)
Fe-Pd (68)
Fe” (15), Fe—Pd (15, 63)
Fe' (15), Fe-Pd (15, 68, 29)
Fes O3 (44)
Fe® (67), Fe-Pd (67)
Fe” (33, 61), Fe-Pd (67, 61)

Fe" (22, 14)
supported Fe’ (45, 46)
supported Fe? (45, 406)

Fe' (9)
Fe, 05 (27)
Fe® (38), Fe—Pd (38)

Obrazek 1: Kontaminanty, které mohou byt odbourany uzitim nanocastic ele-

mentarniho Zeleza, pievzato z [14]



2 Reserse

2.1 Syntéza nanocastic elementarniho Zeleza

Metody syntézy NZVI lze rozdélit na fyzikalni a chemické [1, 14]. V ptipadé
fyzikalnich metod se vétsinou jedna a tzv. top-down metodu syntézy nanocas-
tic. Pod fyzikalni metody mutzeme zaradit: kondenzace v inertnim plynu, tézka
plastickd deformace, vysokoenergetické mleti kulovym mlynem (high-energy ball
milling) a dalsi.

Chemické metody jsou v praxi Castéji vyuzivany. B€hem chemickych metod
dochézi nejprve ke vzniku zarodki (nukleace) a nésledné k jejich rastu [15],
jednd se o tzv. bottom-up syntézu. Pod chemické metody se fadi: redukce v
pevné fazi (vyuzito pro syntézu NZVI v této préci), odstranéni ligandii z orga-
nokovovych sloucenin, elektrochemickd metoda, vyroba v prostfedi reverznich
micel (v mikroemulzi), Fizené chemické spolusrazeni, chemickd kondenzace par,
pulzni elektrodepozice, sprejovani tekutym plamenem, redukce v kapalné fazi.

Velmi rozsitenou metodou syntézy NZVI je redukce rozpusténého zeleza z
Zelezo obsahujici soli (nap¥. FeCls.6H, O, FeCly.4H0, FeSO,4.7H,0O) pomoci bo-
rohydridu sodného (NaBH,)(metoda pouzita v 2, 3, 4, 5, 6, 16, 17, 18, 19, 20]).
Takto vyrobené nanoéastice elementarniho zeleza (oznacuji se FeP#) obsahuji
aZ 90 % a vice a-Fe. Nanocéstice jsou velké jednotky aZ stovky nm a jsou velmi
reaktivni. Jejich reaktivitu lze jesté zvysit pfidanim dalsiho kovu (Pd). Vysoka
reaktivita ovSsem muze byt i k neprospéchu, pfi aplikaci takovych vysoce reak-
tivnich nanocastic do kontaminovaného prostiedi dochazi k velkému mnozstvi
vedlejsich reakci, vysoké tvorbé Hs, a tim se snizi i i¢inost odbouravani konta-
minantt. FeP nanoc¢astice také obsahuji v jisté mife B, ktery je toxicky [1, 21].

Dalsi ¢astou metodou syntézy NZVI je redukce v pevné fazi [14, 19, 21].
Jako prekurzor se pouzivaji oxidy Zeleza (hematit, goethit, ferrihydrit), které
za zvysené teploty reaguji s reakénim plynem a redukuji se tak na zelezo. K
redukci je vyuzivan jako reakéni plyn vodik, proto se takto pfipravené nanocas-
tice oznacuji Fef2. Rozdéleni velikosti NZVI syntetizovanych metodou vysoko-
teplotni redukce v pevné fazi je lognormalni, kde parametry rozdéleni (stfedni
velikost ¢éstic a rozptyl) jsou ovlivnény reakénimi podminkami, zejména teplo-

tou a tlakem vodiku [14, 15, 19, 22]. Pfi vyssi reakéni teploté je stiedni velikost



koherentnich domén syntetizovanych nanocastic vyssi, s vyssi teplotou rovnéz
klesé celkova doba syntézy NZVI [13]. Pfi vyssim tlaku/pritoku vodiku se doba
syntézy opét zkracuje. Syntetizované nanocastice elementarniho Zeleza maji pfi-

blizné kulovy tvar a tvofi agregaty viz obrazek 2.

vzorek1-07 5.0kV 15.5mm x35.0k SE

Obrazek 2: Snimek nanocastic elementarniho zeleza ze skenujiciho elektronového

mikroskopu, pfevzato z [13]

Metodu vysokoteplotni syntézy NZVI pti zhruba 350° az 600°C ve vodikové
atmosfére vyuziva firma Toda Kogyo Corp., jako prekurzor pouziva hematit
nebo goethit. Po schlazeni jsou ovSem nanocastice v inertni atmosféie pfemis-
tény do vody, kde se pasivuji. Po vysuSeni jsou pfipraveny k redukci organo-
halogenovych slou¢enin a tézkych kovi. Vysledny produkt je nazyvan RNIP
(reactive nano-iron particles) a je tvofen 70% a-Fe a 30% Fe304, coz uvadi jak
vyrobce, tak nezavisly vyzkumny team na zakladé RTG difrakéni analyzy [6].

Neptijemnou vlastnosti NZVI je rychld oxidace pfi kontaktu se vzdusnym
kyslikem (samovolné vzniceni) v diisledku jejich vysoké reaktivity. Tomu lze za-
branit pasivaci povrchu nanocastic. Dalsi negativni vlastnost je tendence tvofit
shluky - aglomerovat. Aglomerace nano¢éstic snizuje jejich mobilitu (pohybli-
vost) prostiedim, proto se hledaji zptsoby, jak aglomeraci nanocéstic omezit.

Lze toho dosdhnout povrchovymi ipravami nanocastic, jako napt. aplikaci sur-
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faktantd nebo polyelektrolytid [5, 21].

2.2 Pasivace nanodastic elementarniho Zeleza

U nanocastic elementérniho Zeleza (NZVTI) pasivovnych pomoci smési plynit du-
sik/kyslik (koncentrace blize nespecifikovana) pfi pokojové teploté byla pozoro-
véana epitaxni oxidickéd slupka tvofend y-FeaOs (maghemit) o stfedni tloustce 4
nm [23] viz obrézek 3. Po té, co tloustka slupky dosdhne jisté hodnoty (4 nm),
se jiz déale nezvétsuje. Koneénd tloustka oxidické slupky je zdvisld na teploté
béhem pasivace. Zde se jednalo o stejny zptsob pasivace jako prfi experimen-
tech, které budou vyhodnoceny v této praci. Autofi ¢lanku rovnéz odkazuji na
Cabrerovu-Mottovu teorii oxidace kovi. Cabrera a Mott se ve své préaci [24]
zabyvali mechanismem rtstu oxidovych vrstev v kyslikové atmosféfe na povr-
§ich kovi zbavenych nativni oxidové vrstvy. Jakmile se na povrchu kovu vy-
tvori vrstva oxidu, dalsi rast oxidu je mozny pouze difuzi aniont skrz oxidovou
vrstvu. Tomu napomaha elektrické napéti, které vznikne mezi vrstvou oxidu a
vrstvou kovu v dusledku rozdilnych elektronegativit a v disledku hromadéni
aniont@t O?~ a OH™ na povrchu oxidové vrstvy. S rostouci tloustkou vrstvy
postupné klesa i intenzita elektrického pole zptsobujiciho difuzi. Klesne-li ve-
likost elektrické intenzity az na kritickou hodnotu, difuze se zastavi a vrstva
oxidu prestane rust. Pripojenim dodate¢ného napéti mezi hrot a vzorek inten-
zita elektrického pole opét vzroste a pod hrotem dochézi k dalsimu ristu oxidu.

Dalsi moznosti pasivace je nechat nanocastice elementarniho zZeleza ulozené
v barice s vodou, kterou probublava vzduch pfi pokojové teploté [21]. Vznikla
oxidick4 slupka o stfedni tloustce 5 nm m4 charakter opét v-Fe;O3 a a-FeOOH
(goethit). U pasivovanych NZVI zanechangch po delsi dobu ve vodé (fadové né-
kolik dni) byla pozorovana slupka tvofena dalsimi oxidy Zeleza jako FeO (wiistit)
a a-FeyO3 (hematit), po delsi dobé zanechani pasivovanych NZVI na vzduchu se
objevil v-Fe;O3. Autofi élanku uvadséji, ze koneéna tloustka slupky je nezavisla
na priatoku plynu, ktery byl pouzit k pasivaci.

V jiném experimentu byla pasivace nanocastic elementarniho Zeleza prove-
dena pomoci okolniho vzduchu (bez dalsi specifikace) a byla pozorovana slupka
o stfedni velikosti 3 nm tvofend pievazné v-Fe;O3 a Fe3Oy4 [25]. Déle autofi uva-

zuji moznost, ze vysledna oxidické faze slupky zavisi na primeéru nanocastice.
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Obrazek 3: Snimek pasivovanych nanocéstic elementarniho Zeleza z transmisniho

elektronového mikroskopu, pfevzato z [23]

Odkazuji zde i na jiné autory, ktefi pozorovali na jediné pasivované nanocastici
elementarniho Zeleza slupku blize k jadru nanocastice ve formé FesO4 zatimco
blize k povrchu nanocastice pozorovali v-FesOs.

Slupka o tloustce 2 az 4 nm (ojedinéle 1 az 25 nm) byla pozorovana u nano-
Castic elementarniho Zeleza pasivovanych probublavanim ¢istého kysliku deioni-
zovanou vodou po dobu 4 hodin, ve které byly nanocastice elementarniho zeleza
dispergovany [16]. Slupka byla tvofena pfevazné amorfnim FeOOH. Identickou
slupku pozorovali autofi ¢lanku [2, 17] (obrazek 4), kde ovSem neuvadéji jakym
zpusobem byly zkoumané NZVI pasivovany.

Autofi ¢lanku [18] studovali core-shell strukturu nano¢éstic elementarniho
zeleza o stfedni velikosti 15, 21, 28, 35, 43 a 50 nm a pozorovali u vsech vzorku
stejnou stiedni hodnotu tloustky oxidické slupky, kterd byla tvofena prevazné
Fe3Oy4. Shrnuji tedy, Ze koneénd tloustka oxidické slupky pasivovanych nanocas-
tic elementarniho Zeleza je nezavisla na velikosti nanocéastic.

Oxidicka slupka u pasivovanych nanocastic elementarniho Zeleza byla pozo-

rovana vice autory. Slupka je tlusta fadové jednotky nanometrti, nejcastéji je
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Obrazek 4: Snimek pasivovanych nanocéstic elementarniho zeleza z transmisniho

elektronového mikroskopu, pievzato z [17]

uvadéna stfedni hodnota kolem 4 nm. Charakter slupky byl jednoznac¢né stano-
ven pouze v nékolika pfipadech a v podstaté zavisi na zpusobu a podminkéch
pasivace a skladovani nanocastic elementarniho zeleza. Déle vyplyva, ze slupka
vznikajici ve vodném prostiedi obsahuje hydroxid-oxidy zeleza (FeOOH) diky

pfisunu iontd OH™.
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3 Metodika

3.1 Vysokoteplotni RTG praskové difrakce

Pro in-situ monitorovani syntézy a pasivace nanocastic elementérniho Zzeleza
byla pouzita metoda vysokoteplotni RTG praskové difrakce. Experimenty byly
provedeny na difraktometru X’PertPRO MPD (PANalytical) (obrazek 5). Rent-
genka Co Ka pracuje pfi 40 kV a 30 mA a generuje zafeni o vlnové délce
1,789.107 1% m. Experimenty byly provedeny v Bragg-Brentanové usporaddani.
Pii vysokoteplotnich experimentech byla pouzita vysokoteplotni reakéni ko-
mirka XRK900 firmy Anton Paar (obrazek 6, kapitola 3.8), kterd pracuje v
teplotnim rozsahu 20°C az 900°C a maximéalnim tlaku 9.10° Pa.

Pro kvantitativni analyzu vzorku a vypocet stfedni velikosti koherentnich
domén byla pouzita Rietveldova analyza, kterd byla provedena pomoci pro-
gramu X “Pert High Score Plus. Pro vyhodnocovéani dat byly pouzity databaze
PDF-4 a ICSD (verze 1.4.2, 2007-2).

Obréazek 5: Difraktometr X’PertPRO MPD (PANalytical)

Vysokoteplotni reakéni komtrka XRK900 je volné odjimatelnd od difrak-
tometru. Vstupy a vystupy trubic vedoucich reakéni plyn z/do komtrky byly
opatfeny uzaviratelnymi rychlospojkami. To nam poskytlo unikatni moznost
transferu syntetizovanych nanocastic elementarniho Zeleza pod ochranou atmo-

sférou do rukavicového boxu. V rukavicovém boxu byly vzorky syntetizovanych
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nanocastic elementarniho Zeleza pod inertni atmosférou No piipraveny k dalsi
analyze (méFeni specifické plochy povrchu, méfeni reaktivity). Ziskali jsme tak
vzorky nepasivovanych nanocastic elementarniho zeleza, které nebyli v kontaktu

s atmosférou.

3.2 Simultanni termick4 analyza (STA)

Experimenty byly provedeny ve spolupraci s Mgr. Zdetikem Marusdkem na pti-
stroji STA (Simultaneous Thermal Analyser), ktery tvoii dvé jednotky. Prvni
jednotka STA 449 C Jupiter (Netzsch) slouzi k zahfivani/ochlazovani vzorku,
pracuje v rozsahu RT az 1650°C s rychlosti ohfevu/chlazeni 0,01 az 50,0°C/min.
Hmotnostni rozliseni je 100 ng. Pristroj je schopen pracovat v inertni, oxida¢ni
nebo redukéni atmosfére. Druhou jednotku tvori hmotnostni spektrometr QMS
403 Aeolos (Netzsch), ktery méii v rozsahu 0 az 300 amu (atomova hmotnostni
jednotka).

STA se vyuzivani k méfeni teplotni stability nanomateriali a méreni malych
hmotnostnich zmén béhem termicky indukovanych reakci v riznych atmosfé-
rach. Méfime relativni hmotnost vzorku m = % v procentech vzhledem k jeho
puvodni hmotnosti, kde m, je aktualni hmotnost zkoumaného vzorku a myg je
puvodni hmotnost prekurzoru. Ziskdme tak ¢asovou zavislost hmotnosti vzorku
m(t) pfi danych podminkach nebo tepelnou zavislost hmotnosti vzorku m(T).

STA bylo vyuzito k méfeni hmotnostnich zmén vzorku béhem syntézy na-
nocastic elementarniho Zeleza béhem termicky indukované reakce ve vodikové
atmosfére. Dale bylo STA vyuZito k méfeni hmotnostnich zmén vzorku synteti-
zovanych nanocastic elementarniho zeleza béhem pasivace pomoci smési plynt
N2/02 (98:2). Rovnéz byla zméfena teplotni stabilita vzorkd pasivovanych na-
nocastic elementarniho zeleza na vzduchu a v argonu v teplotnim rozsahu 30°C

az 1200°C.

3.3 Teplotné programovatelna oxidace/redukce

Experimenty byly provedeny ve spolupraci s RNDr. Jifim Pechouskem, Ph.D. na
piistroji Autosorb iQ (Quantachrome Instruments, USA). Piistroj je vybaven
reakéni komurkou, ve které kontrolujeme teplotu, prutok a tlak reakéniho plynu.

Vystupem je signdl z teplotné vodivostniho detektoru - TCD. Na vstupu a
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vystupu reakéni komirky se méfi vodivost plynu, ktery interaguje s materidlem
uvnitf. Rozdil vstupni a vystupni hodnoty je zaznamenany signal.

Metody teplotné programovatelné oxidace /redukce bylo vyuzito pro monito-
rovani procesu syntézy nanocastic elementarniho zeleza ve vodikové atmosfére

a pasivace nanocastic elementarniho Zeleza pomoci smési plynit No /05 (98:2).

3.4 °"Fe Mossbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektra nanocastic elementarniho zZeleza byla zméfena na stan-
dardnim pokojovém transmisnim Mossbauerové spektrometru se scintilacnim
detektorem (krystal Nal:T1 s fotondsobi¢em). Z4fi¢ 57Co se pohyboval v rych-
lostnim rozsahu -11 mm/s az 11 mm/s s konstantnim zrychlenim s krokem 0,01
mm/s. Méfeni probihalo za pokojové teploty a bez vnéjsiho magnetického pole.
Maossbauerova spektra byla zmeéfena pro dva vzorky NZVI syntetizovanych pfi
teploté 400°C a pasivovanych pii teploté 30°C (1. vzorek), respektive 150°C
(2. vzorek). Syntéza a pasivace vzorki byla uskuteénéna pomoci vysokoteplotni
RTG difrakce. Od Mossbauerovych spekter ocekavame, ze diky nim dokdzeme
stanovit fazi oxidické slupky. >"Fe Mossbauerova spektroskopie je citliva na oxi-
daéni stavy Zeleza (Fe®, Fe?t Fe3t) a je proto vhodnou techniku pro charakte-
rizaci oxidu Zeleza. Hodnoty pomérného hmotnostniho zastoupeni fdze m¢/mo,
isomerniho posuvu §, kvadrupdlového Stépeni AEq a hyperjemného pole Byg

byly rovnéz stanoveny pro jednotliva subspektra.

3.5 Meéreni specifické plochy povrchu

Meéfeni specifické plochy povrchu vybranych vzorkt nanocastic elementarniho
zeleza probéhlo na pristroji Sorptomatic 1990 ve spolupraci s RNDr. Jifim Pe-
chouskem, Ph.D. V mdédu fyzisorpce méfi pristroj specifickou plochu povrchu
vzorku uzitim inertniho plynu (Ng, Ars, CO3). Specifickd plocha povrchu na-
nomaterialu je dilezitd veli¢ina pfedev§im pro uréeni reaktivity jednotlivych

vzorkd.
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3.6 Meéreni reaktivity nanocastic elementarniho Zeleza

Méfeni reaktivity NZVI s TCE (trichlorethen) bylo provedeno ve spolupraci s
RNDr. Evou Otyepkovou, Ph.D. z katedry fyzikalni chemie UP v Olomouci.
Smyslem méfeni bylo porovnat reaktivitu vzorkt core-shell nanocastic elemen-
tarniho Zeleza s rozdilnou tloustkou slupky a vzorku nepasivovanych nanocastic
elementarniho zeleza.

Princip metody méfeni reaktivity vychazi z méfeni koncentraci ¢ TCE v

roztoku s vodou v ¢ase t po pridani NZVI. Plati rovnice

Inc = Iney — kt, (1)

kde ¢q je koncentrace TCE v roztoku na zac¢atku méreni pred pridanim NZVI, k
je smérnice primky, kterou jsou proloZzeny naméfrené hodnoty ¢ v ¢ase metodou

nejmensich &tvercti. Koncentrace c je stanovena v jednotkich mg 17!, Déle plati

k= ksa — pa, (2)

kde ksa je hledana rychlostni konstanta v jednotkach 1 h=! m~2 (¢asto se uvadi
vynasobena faktorem 107%). p, je koncentrace plo§ného povrchu v jednotkéch

m? 171, pro kterou plati vztah

Pa = ASPm; (3)
kde ag je specificka plocha povrchu [m? g=!] a py, je hustota [g171].
Pocéatecni koncentrace TCE v roztoku s vodou byla ¢g = 35 mg1™' pro

vSechna méreni.

3.7 Meéreni na transmisnim elektronovém mikroskopu

Méfeni na transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) bylo provedeno na
piistroji JEM 2010 (JEOL), ktery mé¥{ s rozliSenim 0,194 nm. TEM pracuje pii
urychlujicim napéti 80 az 200 kV a poskytuje zvétseni 50x az 1 500 000x. Jako
emitter elektroni je pouzit material LaBg. TEM také nabizi moznost méfeni v
rezimu SAED (Selected Area Electron Diffraction). K méfeni rozmeért (délek) z

TEM snimki byl pouzit pocitacovy program Item.
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Cilem méfeni bylo ziskat informaci o velikost a morfologii pasivovanych na-
nocastic elementarniho Zeleza, upfesnit charakter a tloustku oxidické slupky.
Podafrilo se stanovit stfedni velikost § a smérodatnou odchylku o, syntetizova-
nych nanocastic elementarniho zeleza. Méfeni velikosti nanocastic, které byly
vzdy pasivovany, bylo provedeno pfiblizné na 100 nanocasticich pro kazdy vzo-
rek. Pro vyhodnoceni vysledkt byly zkonstruovany histogramy.

Daéle byla mé&fena tloustka slupky z pasivovanych nanocéstic elementarniho
zeleza. Vysledky byly opét statisticky zpracovany a byly sestaveny histogramy
z naméfenych hodnot. Byla uréena stfedni hodnota tloustky slupky T a sméro-

datnéa odchylka o .

3.8 In-situ monitorovani syntézy a pasivace nanocastic ele-
mentarniho Zeleza pomoci vysokoteplotni RTG pras-

kové difrakce

Jako prekurzor pro syntézu NZVI byl pouzit praskovy hematit a-FeoO3 Bay-
ferrox 110M v navazce pfiblizné 0,1 g pro kazdy experiment. Jako reakéni plyn
béhem syntézy byl pouzit vodik Hs. Prutok a tlak vodiku byl béhem expe-
rimentu Fizen pomoci soustavy trubic, ventildi, priitokoméru a tlakoméru (viz

obréazek 6).

Obrazek 6: Vlevo: vysokoteplotni komtrka; Vpravo: fizeni pritoku a tlaku plynu
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Doba potfebna k iiplné redukei prekurzoru na NZVI zavisi na reakéni teploté,
tlaku, prutoku vodiku v oblasti vzorku. Stfedni velikost koherentnich domén
zéavisi na reakéni teploté. Pro stanoveni téchto charakteristik byly provedeny
experimenty:

1) Syntéza NZVI pfi rostouci teploté (teplota v oblasti vzorku se kazdych
10 minut zvysila o 20°C viz obrazek 7), konstantnim tlaku (1.10° Pa, 3.10° Pa,
5.10° Pa a 7.10° Pa) a konstantnim priitoku vodiku 30 ml/min. Méfeni bylo
provedeno v rozsahu uhld 20° az 80° 2Theta. Pro kazdou hodnotu tlaku jsme
sledovali teplotu, respektive Cas, pro ktery dojde k uplné transformaci na NZVI
a rovnéz jsme stanovili stfedni velikost koherentnich domén syntetizovanych

NZVI

600 4 —— Programmed profile

—— Measured temperatures

500 —

Temperature (°C)

400 —

300 —

200 —

100 —

N N D e e e e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Time (min.)

Obrazek 7: Teplota v oblasti vzorku béhem experimentu s rostouci teplotou

2) Syntéza NZVTI pfi konstantni teploté byla provedena pro hodnoty 300°C,
320°C, 350°C a 400°C pii tlaku vodiku 3.10° Pa a priitoku 30ml/min. Difrakéni
scan v rozsahu 20° az 80° 2Theta byl zméfen kazdych 10 minut. Pro kazdou
hodnotu zvolené reakéni teploty jsme sledovali ¢as syntézy a stfedni velikost
koherentnich domén syntetizovanych NZVI.

Pasivaci (Fizend oxidace povrchu) syntetizovanych NZVI byla provedena po-
moci smési plynu Ny/O2 v koncentraci 98:2. Smés plynt se zacala vhanét do
systému, jakmile byla syntéza ukoncena a bylo dosazena pozadované pasivacni
teploty v oblasti vzorku. Pasivace byla provadéna na NZVI syntetizovanych

isotermicky pii teploté 400°C (doba syntézy 60 minut).
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Pasivace byla nejprve provedena pfi rostouci teploté od pokojové teploty s
krokem 25°C az po teplotu 150°C respektive 250°C, difrakéni scan byl zazna-
menan kazdych 10 minut. In-situ pozorovani fazového slozeni umoznilo stanovit
reak¢ni teploty pro isotermické experimenty.

Nasledné byla pasivace provedena isotermicky pfi teplotach 30°C, 50°C a
150°C, difrakéni scan byl pofizen kazdych 10 minut v rozsahu 20° az 80° 2Theta.
Pasivace pfi pokojové teploté byla provedena dvakrat s riznou dobou trvani: 1

hodinu a 10 hodin.

3.9 In-situ monitorovani syntézy a pasivace nanocastic ele-

mentarniho Zeleza pomoci simultanni termické ana-
lyzy
Schéma experimentu:
1) Syntéza NZVI: zahiivdnim hematitu Bayferrox 110M v atmosféte formova-
ciho plynu (Hs /Ny v koncentraci 10:90) pti 550°C. Poznamka: pouzité technika
neumoznuje pracovat s vodikem, proto byl pouzit formovaci plyn, bylo vSak
nutné redukovat nanomaterial pii vyssi teploté.
2) Pasivace NZVI: vystavenim syntetizovanych NZVI smési plyntt N2 /05 (98:2)
pri teploté 30°C a 150°C.

Pasivované NZVI jsou na vzduchu stabilni a mohou byt pouzity k dalsim ex-
perimentim. Béhem syntézy NZVI pfedpokladame ubytek hmotnosti (dochézi
ke ztraté atomi kysliku v celém obému materidlu) a béhem pasivace ocekdvame
mirny nardst hmotnosti (vytvori se oxidicka slupka).

Odhadnéme nyni relativni hmotnost vzorku nanocastic elementirniho ze-
leza vzhledem k ptivodni hmotnosti prekurzoru. Vyjdéme ze znalosti atomovych
hmotnosti jednotlivych prvkia: mg, = 55,847 amu pro zelezo, mg = 15,9994 amu
pro kyslik (amu je atomova hmotnostni jednotka). Déale vime, ze béhem syntézy
nanocastic elementarniho zeleza dochazi k redukci hematitu Fes03. Z hematitu
odejde veskery kyslik. Relativni zménu hmotnosti tedy mizeme vyjadrit

2mpe

Am = 0,699 = 69,9%. (4)

- 2mpe + 2mo

Vzorek syntetizovanych nanocastic elementarniho Zeleza by mél podle od-
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hadu vézit zhruba 70% ptivodni hmotnosti prekurzoru.

3.10 In-situ monitorovani syntézy a pasivace nanodastic
elementarniho Zeleza pomoci teplotné programova-

telné oxidace/redukce

Pii syntéze NZVI byl jako prekurzor pouzit hematit Bayferrox 110M. Syntéza
NZVI probihala isotermicky za teploty 400°C a prutoku vodiku 30 ml/min po
dobu 120 minut. Po zredukovani na zelezo doslo k ochlazeni reakéni komurky a
vyméné plynu. K pasivaci byla pouzita smés plyni No/Os v koncentraci 98:2.
Pasivace NZ VI probihala pti dvou riznych teplotach 30°C, respektive 150°C,
po kazdé po dobu 10 hodin. Ziskali jsem tedy dva vzorky pasivovanych nano-
Castic elementarniho zeleza, syntetizovanych stejnou metodou, pasivovanych pti
ruznych teplotach. Pasivované nanocastice elementarniho zeleza mohou byt po-

uzity k dal$im experimenttim.
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4 Vysledky

4.1 In-situ monitorovani syntézy nanocastic elementarniho

zeleza pomoci vysokoteplotni RTG praskové difrakce

Vysokoteplotni RT'G difrakce umoznila in-situ monitorovani syntézy nanocastic

elementarniho zeleza.

—— 100°C - Hematit
300°C - Hematit + Magnetit
—— 600°C-Fe

Intenzita [a.u.]

75
2Theta ()

Obrézek 8: Difrakéni scany pfi 100°C, 300°C a 600°C béhem syntézy nanocastic

elementarniho zeleza

Béhem syntézy nanocastic elementarniho Zeleza z hematitu se postupné v
systému vyskytuji 3 faze: hematit, magnetit a a-Fe (viz obrazek 8). Chemickou

reakci lze zapsat pomoci rovnic:

3F6203 + H2 1) 2F€304 + HQO

Fe;04 + 4H, 2 3Fe + 4H,0,

kde Ti, respektive Ty znadi teplotu fazového prechodu hematitu na magnetit,
respektive magnetitu na a-Fe. Vedlejsim produktem reakce jsou plynné vodni
pary H>O.

Syntéza nanocastic elementarniho zeleza pfi rostouci teploté byla provedena
pro rtizné hodnoty tlaku vodiku. Pfi tlaku vodiku 10° Pa doslo k tiplné redukci
magnetitu na a-Fe pfi teploté 440°C viz obrazek 9. Pfi tlaku vodiku 7.10° Pa
pak doslo k uplné redukci magnetitu na a-Fe pfi teploté 380°C viz obrazek 10.
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Obrazek 9: Hmotnostni zastoupeni fazi v zavislosti na teploté pfi tlaku vodiku
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Obrazek 10: Hmotnostni zastoupeni fazi v zavislosti na teploté pfi tlaku vodiku

7.10° Pa

Mizeme tedy tvrdit, Ze pfi vyssim tlaku vodiku dochazi k syntéze nanocastic
elementarniho Zeleza pfi nizsi teploté. Graf zavisloti teploty syntézy nanocastic
elementarniho Zeleza na tlaku vodiku je na obrazku 11. Jelikoz se jednalo o ex-
perimenty s rostouci teplotou, kde se teplota zvysuje v pravidelnych intervalech
20°C/10min, vyplyva, Ze pfi vyssim tlaku vodiku se nanoéastice elementdrniho

zeleza syntetizuji za kratsi ¢as. Vysledky experimentt s rostouci teplotou shr-
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nuje tabulka 1. Vidime, ze stfedni velikost koherentnich domén syntetizovanych

nanocastic elementarniho zeleza je vyssi pri vyssi teploté.

tlak Hy [Pa] | Tre [°C] | MCL [nm]
1.10° 440 33
3.10° 420 31
5.10° 400 30
7.10° 380 28

Tabulka 1: Teplota syntézy nanocastic elementarniho zeleza Tr. a stiedni veli-

kost koherentnich domén (MCL) syntetizovanych nanoc¢astic elementarniho ze-

leza pfi riznych tlacich vodiku

440

430

420

410

T [°Cl

400

390

380

p [10° Pa]

Obrézek 11: Graf zavislosti teploty syntézy nanoc¢éstic elementarniho zeleza T,

na tlaku vodiku

Pomoci Rietveldovy analyzy byla pozorovana stfedni velikost koherentnich

domén béhem experimentu s rostouci teplotou. Ukazalo se, ze stiedni velikost

koherentnich domén je rostouci funkei teploty (viz graf na obrazku 12).

Pfi isotermickych experimentech jsme sledovali pomoci RTG difrakce, za

jakou dobu dojde k tplné transformaci na elementarni Zelezo pro dané reakéni
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Obrazek 12: In-situ pozorovani stfedni velikosti koherentnich domén nanocastic

elementarniho Zeleza béhem experimentu s rostouci teplotou

teploty. Graf zavislosti hmotnostniho zastoupeni elementarniho zeleza ve vzorku
na Case pro pouZité reakéni teploty je na obrazku 13. Vysledky poukazuji na fakt,
Ze pri vyssi reakéni teploté je celkova doba syntézy nanocastic elementarniho
zeleza krat$i. MuzZeme fict, Ze pfi vyssi reakéni teploté je syntéza nanocastic
elementarniho Zeleza rychlejsi viz graf na obrazku 14. Vysledky isotermickych

experimenti jsou shrnuty v tabulce 2.

T [°C] | tpe [min] | MCL [nm]
300 260 28
320 130 29
350 70 32
400 40 33

Tabulka 2: Doba syntézy nanocastic elementarniho zeleza tp. a stfedni velikost
koherentnich domén (MCL) nano¢astic elementérniho zeleza pro rizné reakéni

teploty

Zavislost stfedni velikosti koherentnich domén syntetizovanych nanocastic
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Obrazek 13: Hmotnostni zastoupeni elementarniho Zeleza ve vzorku v zavislosti
na Case pro ruzné reakéni teploty
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Obrazek 14: Graf zavislosti doby syntézy nanocastic elementarniho zeleza na

teploté pro isotermické experimenty pii tlaku vodiku 3.10° Pa
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Obrézek 15: Graf zavislosti stfedni velikosti koherentnich domén syntetizova-

nych nanocastic elementarniho zeleza na reakéni teploté

elementarniho zeleza na reakeni teploté je na obrazku 15. Z grafu plyne, Ze pfi
vy$si reakéni teploté je vétsi stfedni velikost koherentnich domén syntetizova-

nych nanocastic elementarniho Zeleza.
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4.2 In-situ monitorovani syntézy nanocastic elementarniho

zeleza pomoci simultanni termické analyzy

Vysledky experimenti syntézy nanocastic elementarniho Zeleza pomoci STA
muzeme vidét na obrazku 16. Béhem syntézy nanocastic elementarniho zeleza
pfi 550°C doslo k ubytku asi na 72 % plivodni hmotnosti vzorku. To pomérné

dobfe souhlasi s teoretickym odhadem, ktery ¢inil 70 % (viz kapitola 3.2).

100 m | 550
717 500
804 - 450
4 400
4 350
60 ]
S 15
c 4250 —
40 ]
4 200
4 150
20 <100
+ 50
0 — 0
0 100 200 300 400 500 600

t [min]

Obrazek 16: Hmotnostni tbytek vzorku hematitu béhem redukce na Zelezo pfi

550°C
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4.3 In-situ monitorovani syntézy nanocastic elementarniho
zeleza pomoci teplotné programovatelné

oxidace/redukce

In-situ pozorovani syntézy nanocastic elementarniho Zeleza pii teploté 400°C
bylo provedeno pomoci teplotné programovatelné oxidace/redukce. Vidime, ze
jakmile je teplota vétsi nez zhruba 100°C, signal prudce vzroste. Dochazi k
redukci hematitu na magnetit, vodivost plynu na vystupu reakce se zvysuje.
Postupné se redukuje i magnetit a pozorujeme pokles signalu, mnozstvi kysliku,
ktery je vzorkem uvolnovan, se zmensuje. Na konci se signél blizi témér k nule,
redukce je ukoncena, syntetizovali jsme nanocastice elementarniho zeleza. Doba
syntézy nanocastic elementarniho zeleza pti teploté 400°C v vodikové atmosféie
odhadnuté z vysledkt teplotné programovatelné oxidace/redukee je pfiblizné 80

az 120 minut.

TCD signal
30+ teplota
- 400
25
%- 204 - 300
T o
5 154 e
5 200
[a)
|L_> 10 -
- 100
5
0 — 0
0 60 80 100 120 140

t [min]

Obrézek 17: Graf zavislosti signalu z TCD detektoru vodivosti plynu na case

béhem syntézy nanocastic elementarniho Zeleza pri teploté 400°C
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4.4 In-situ monitorovani pasivace nanocastic elementar-

niho Zeleza pomoci vysokoteplotni RTG praskové difrakce

— 50°C
100°C
—— 180°C

— 280°C

Intenzita [a.u.]

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2Theta ()

Obréazek 18: In-situ monitorovani procesu pasivace nanocastic elementarniho

zeleza pomoci vysokoteplotni RTG difrakce

In-situ monitorovani procesu pasivace nanocastic elementarniho Zeleza po-
moci vysokoteplotni RT'G difrakce bylo provedeno s rostouci teplotou v rozmezi
teplot od 30°C do 250°C viz obrazek 18. Kvantifikace pomoci Rietveldovy ana-
Iy zy prokazala vznik dvou oxidickych fazi (magnetit /maghemit a hematit). Mag-
netit/maghemit za¢indme pozorovat kolem teploty 150°C, hematit pozorujeme
kolem teploty 250°C. Experiment byl proveden pro nasledny odhad podminek
pasivace. Vysledny material je tvofen tfemi fazemi. Ukazuje se, Ze teplota 250°C
je béhem pasivace prili§ vysoka. Dochézi k vyrazné oxidaci materidlu v jeho ob-
jemu, nejedna se tedy jiz o vytvoreni core-shell struktury (potvrzuji vysledky z
TEM, viz kapitola 4.8).

Pasivace nanocastic elementarniho Zeleza byla provedena s rostouci teplo-
tou od 30°C do 150°C. In-situ pozorovani reakce pomoci vysokoteplotni RTG
difrakce (viz obrazek 19) potvrdila vznik oxidické fize magnetit/maghemit.
Jednd se o difrakéni linii nizké intenzity a pomérné velké Sirky, coz odpovida
nizkému zastoupeni faze s velmi malou stfedni velikosti koherentnich domén.
Vyraznou difrakéni linii odpovidajici polohou a-Fe stile pozorujeme, muzeme

se tedy domnivat, ze doslo k tispésné pasivaci nanocastic elementarniho Zeleza,
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coz dale potvrzuji vysledky z TEM (viz kapitola 4.8). Teplota 150°C se zda byt

vhodné pro pasivaci nanocastic elementarniho zeleza.
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Obrazek 19: In-situ pozorovani pasivace nanocastic elementarniho zeleza v tep-

lotnim intervalu 30°C az 150°C pomoci vysokoteplotni RT'G difrakce (detail)

In-situ monitorovani priibéhu pasivace nanocéstic elementarniho Zeleza pti
teploté 30°C bylo provedeno pomoci vysokoteplotni RTG praskové difrakce.
Béhem pasivace pfi teploté 30°C jsme nepozorovali zddnou difrakéni linii od-
povidajici oxidu zeleza. Na obrazku 20 vidime difrakéni scan nanocastic ele-
mentarniho Zeleza na zacatku a na konci pasivace. MizZeme si vSimnout, ze
difrakéni linie odpovidajici a-Fe ma slabsi intenzitu na konci pasivace. To mize
byt zptisobeno tim, ze ¢ast atomil Zeleza se transformovala na oxidy zeleza tvo-
fici oxidickou slupku. Vime, ze k pasivaci skuteéné doslo, protoze material po
vyjmuti z reakéni komirky na vzduch neoxidoval (nedoslo ke vzniceni).

In-situ monitorovani prubéhu pasivace nanocastic elementarniho Zeleza pri
teploté 30°C bylo provedeno pomoci vysokoteplotni RTG praskové difrakce.
Pozorujeme nartist difrakéni linie odpovidajici polohou magnetitu/maghemitu
kolem thlu 42° 2Theta (viz obrazek 21). Jedna se o difrakéni linii slabé intenzity
a pomérné vysoké sitky, coz odpovida nizkému hmotnostnimu zastoupeni faze
s velmi malou stfedni velikosti koherentnich domén. K pasivaci nanocastic ele-
mentarniho Zeleza skuteéné doslo (potvrzuji vysledky z TEM, viz kapitola 4.8),
material po vyjmuti z reakéni komurky pri kontaktu se vzduchem neoxidoval.

Pomoci Rietveldovy analyzy byla provedena kvantifikace, kterd prokazuje
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30°C, zadatek pasivace
30°C, po 9-ti hodinach pasivace
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Obrazek 20: Difrakéni scany nanocastic elementarniho zeleza na zacatku a na

konci pasivace pri teploté 30°C

150°C, 10 minut
150°C, 60 minut
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Obrazek 21: Difrakéni scany nanocastic elementarniho zeleza na zacatku a na

konci pasivace pfi teploté 150°C

29%-ni hmotnostni zastoupeni magnetitu/maghemitu ve vzorku nanocastic ele-
mentarniho Zeleza pasivovanych pri 150°C. Rovnéz byla stanovena stfedni ve-
likost koherentnich domén jako 5,4 nm pro magnetit/maghemit a 27,1 nm pro
a-Fe.

Vysledky kvantitativni Rietveldovy analyzy vzorkid NZVI pasivovanych pii
teplotach 30°C, 150°C a pfi rostouci teploté od 30°C do 250°C s krokem 25°C/10

minut jsou shrnuty v tabulce 3.
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Teplota pasivace 30°C | 150°C | 30°C - 250°; krok 25°C/10 min
Hm. zastoupeni a-Fe [%] 100 71 33
Hm. zastoupeni magnetitu [%] 0 29 35
Hm. zastoupeni hematitu [%] 0 0 32
MCL a-Fe [nm] 32,7 27,1 29,5
MCL magnetitu [nm] — 5,4 9,9
MCL hematitu [nm)] — — 10,5

Tabulka 3: Vysledky Rietveldovy analyzy pro vzorky NZVI pasivované pii riz-

nych teplotach
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4.5 In-situ monitorovani pasivace nanocastic elementar-
niho Zeleza pomoci simultanni termické analyzy
Vysledky in-situ monitorovani procesu pasivace nanocastic elementirniho ze-
leza pomoci simultanni termické analyzy muzeme vidét na obrazku 22. Béhem
pasivace pii teploté 30°C dochéazi k nartistu hmotnosti asi o0 2 % ptivodni hmot-
nosti vzorku, pii teploté 150 °C je nartist hmotnosti vy3si, zhruba 8 % ptivodni
hmotnosti vzorku. Muzeme tedy ocekavat vétsi zastoupeni kysliku a tedy i vétsi
tloustku oxidické slupky ve vzorku nanocéstic elementdrniho Zzeleza pasivova-
ného pii 150°C. Vsimnéme si, Ze narast hmotnosti je nejvyraznéjsi ze zac¢atku

pasivace, pozdéji zhruba po 20 minutach se zmensuje.
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Obréazek 22: Nardst hmotnosti vzorku nanodéstic elementérniho Zeleza béhem

pasivace pfi teploté 30°C a 150°C
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4.6 In-situ monitorovani pasivace nanocastic elementar-
niho Zeleza pomoci teplotné programovatelné

oxidace/redukce

Graf na obrazku 23, respektive 23, zobrazuje ¢asovou zavislost rozdilu vodivosti
plynu na vstupu a vystupu reakéni komutrky béhem pasivace nanocastic elemen-
tarniho zeleza prii teploté 30°C, respektive 150°C. Lze si pov§imnout, ze béhem
prvnich desitek minut pasivace je signdl pomérné velmi nizky, dochéazi k velké
spotfebé plynu (kysliku) nanocésticemi elementarniho Zeleza k vytvofeni oxi-
dické slupky. P1i teploté 30°C trva pasivace nepatrné kratsi dobu oproti teploté
150°C. Dale vidime, ze po zhruba pil hodiné dochézi k ustéaleni obou signali
okolo konstantni hodnoty. Tim mutzZeme povazovat pasivaci za ukoncenou, ne-

dochazi jiz k vysoké spotfebé plynu materidlem.

0,0
30°C
0,5
-1,04

-1,54

-2,0 4

TCD signal [mV]

2,5

-3,0 4

3B+ 11

t [hod]

Obrézek 23: TCD signal v zavislosti na case béhem pasivace nanocastic elemen-

tarniho Zeleza pri teploté 30°C

Po ukonéeni pasivace (vytvoreni oxidické slupky) dochéazi k difuzi kysliku
skrz oxidickou slupku. To je patrné z obrazku 25 v ¢asovém intervalu ptiblizné

20 az 60 minut a z obrazku 26 v ¢asovém intervalu pfiblizné 30 az 60 minut.
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Obrazek 24: TCD signal v zavislosti na case béhem pasivace nanocastic elemen-

tarniho Zeleza pri teploté 150°C
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Obrazek 25: TCD signal v zavislosti na case béhem pasivace nanocastic elemen-

tarniho zeleza pii teploté 30°C (detail)
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Obrazek 26: TCD signal v zavislosti na ¢ase béhem pasivace nanocastic elemen-

tarniho Zeleza pii teploté 150°C (detail)
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4.7 Meéreni velikosti nanodastic elementarniho Zeleza

z TEM snimku

TEM snimky nanocastic elementarniho Zeleza syntetizovanych pri 400°C byly
pofizeny pro vzorky s riiznou tloustkou oxidické slupky (tzn. pasivované pfi
riznych teplotach). Pro kazdy zméfeny vzorek byly vypocitany stfedni hodnoty
velikosti  a smérodatné odchylky o (viz tabulka 4). Histogramy byly prolozeny
lognormaélni funkei (viz obrazky 27, 28 a 29).

Tsynteny [°C] Tpasivace [°C] 5 nm] | oy [nm] | T [nm]
400 25 - 150 (krok 25°C/10 min) | 68,5 | 24,9 7,04
400 150 66,8 | 26,7 7,86
400 30 53,5 | 26,2 3,93

Tabulka 4: Stfedni hodnota velikosti 5, smérodatnd odchylka velikosti o a
stfedni tloustka slupky T nanocéstic elementarniho Zeleza syntetizovanych pri

400°C po dobu 60 minut pasivovanych pii riznych teplotach Thasivace

35— synteza 400°C; pasivace 25°C-150°C

/

frekvence

s [nm]

Obrézek 27: Rozdéleni velikosti nanocastic elementarniho zZeleza s syntetizova-

nych pri 400°C, pasivovanych pfi rostouci teploté v intervalu 25° - 150°C

Syntetizované nanoc¢astice elementarniho zeleza prochazi procesem pasivace.
Pasivace probihala pifi riznych teplotdch, stfedni tloustka oxidické slupky je

tedy rtzna. Tloustka oxidické slupky se projevuje na celkové velikosti nanoc¢as-
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tic. Oxidy Zeleza maji v&t$i objem nez a-Fe (d4no iontovym polomérem kysliku),
vice oxidu Zeleza na povrchu a-Fe vede k néartustu poloméru nanocastic elemen-

tarniho zZeleza.

synteza 400°C; pasivace 150°C

frekvence

s [nm]

Obrézek 28: Rozdéleni velikosti nanocastic elementarniho zeleza s syntetizova-

nych pri 400°C, pasivovanych pfi teploté 150°C

synteza 400°C; pasivace 30°C

frekvence

Obrézek 29: Rozdéleni velikosti nanoc¢astic elementarniho Zeleza s syntetizova-

nych pfi 400°C, pasivovanych pii teploté 30°C
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4.8 Méfeni tloustky oxidické slupky pasivovanych nano-
¢astic elementarniho Zeleza z TEM snimku
Tloustka oxidické slupky pasivovanych nanocéstic elementarniho Zeleza byla

zméfena z TEM snimki. Potvrzuje se, Ze tloustka slupky x respektive jeji stfedni

hodnota T zavisi na teploté, pti které byly nanocastice pasivovany.

Thasivace [°C] tpasivace [h] 7 [nm] o [nm]
30 1 3,93 0,56
30 16 4,13 0,44
50 1 4,05 0,53
150 1 7,86 1,70
25 - 150 (krok 25) 1 7,04 1,04
25 - 250 (krok 25) 1,5 nelze rozlisit core-shell strukturu —

Tabulka 5: Vypocitané stfedni hodnoty T a smérodatné odchylky o, tloustky
oxidické slupky pasivovanych nanocastic elementarniho Zeleza pro rtzné pasi-

vacéni tepk)ty Tpasivace

Pfi vySsi teploté béhem pasivace dostavame vétsi tloustku slupky (viz ta-
bulka 5). Neplati to ovSem neomezené. Je-li teplota pfilis vysokd (250°C), dojde
béhem pasivace k oxidaci nanocastic elementarniho Zeleza v témér celém jejich
objemu. To znamend, Ze nelze rozlisit core-shell strukturu na rozdil od nanocas-
tic pasivovanych p¥i nizsi teploté, kde je core-chell struktura patrnd (viz obrézky
30 a 31).

Dale si mizeme vSimnout, Ze pro vySsi stfedni hodnotu tloustky slupky =
dostédvame vy$si hodnotu smérodatné odchylky o, (viz tabulka 5). S vyssi hod-
notou T je Sir${ rozdéleni tloustky slupky. Histogramy tloustky oxidické slupky

pro rtzné pasivacni teploty jsou na obrazku 32.
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Obréazek 31: TEM snimek nanocéstic elementarniho Zeleza pasivovanych pii

50°C
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Obrézek 32: Rozdéleni tloustky oxidické vrstvy nanocéastic elementérniho Zeleza

x pasivovanych pfi teplotach 30°C, 50°C a 150°C po dobu 60 min
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4.9 Charakterizace pasivovanych nanocastic elementarniho

zeleza pomoci Rietveldovy analyzy

Pomoci Rietveldovy analyzy byly urceny pomérnd hmotnostni zastoupeni ele-
mentdrniho Zeleza mp./mo a magnetitu/maghemitu my;/mo z difrakénich zé-
znamu pasivovanych nanocastic elementarniho zeleza pasivovanych pfi riznych
teplotdch T po dobu t (viz tabulka 6). Stfedni velikost koherentnich domén
(MCL) pro jednotlivé faze byla ur¢ena. V nékterych piipadech se nepodafilo
stfedni velikost koherentnich domén urc¢it pro magnetit/maghemit (zde byly in-
tenzity difrakénich linii dané faze pfilis slabé). V piipadé pasivace nanocéstic
elementarniho zeleza s rostouci teplotou v intervalu 30°C az 250°C jsme nei-
dentifikovali core-shell strukturu (viz kapitola 4.8).

Vidime, Ze v ptipadé vétsi tloustky oxidické slupky (vice nez 7 nm) dosta-
vame vy$$i pomérné hmotnostni zastoupeni magnetitu/maghemitu ve vzorku
o ptiblizné 10 %, neZ v piipadé mensi tloustky oxidické slupky (kolem 4 nm).
St¥edni velikost koherentnich domén magnetitu/maghemitu je o f4d mensi (méné

nez 10 nm) nez stfedni velikost koherentnich domén elementarniho zeleza.

T [°C] | t [hod] | Z [nm] | mpe/mo %] | mm/mo (%] | MCLpe [nm] | MCLy [nm]
30 1 3,93 82,6 17,4 32,4 NELZE
30 16 4,13 87,0 13,0 33,0 NELZE
50 1 4,05 84,1 15,9 32,4 NELZE
150 1 7,86 71,0 29,0 27,1 5,4
150" 1 7,04 75,8 24,2 28,5 4.4
2502 1,5 NELZE 28,8 25,83 28,8 9,9

Tabulka 6: Vypocitané hodnoty pomérného hmotnostniho zastoupeni elemen-
tarniho Zeleza mq_ro/mo a magnetitu/maghemitu my;/mo ve vzorcich pasi-
vovanych nanocastic elementarniho zeleza véetné stredni velikosti koherentnich
domén (MCL) jednotlivych fazi pro rtizné stiedni hodnoty tloustky oxidické

slupky 7; T je teplota béhem pasivace, t je doba pasivace

1Zde se jednalo o pasivaci béhem rostouci teploty v intervalu 30°C az 150°C s krokem

25°C/10 min; 150°C je kone¢na teplota.
2Zde se jednalo o pasivaci béhem rostouci teploty v intervalu 30°C az 250°C s krokem

25°C/10 min; 250°C je konecné teplota.
3Kromé& magnetitu/maghemitu byli kvantifikovany fize hematit (40,9% hmotnostniho za-

stoupeni) a wuestit (4,5% hmotnostniho zastoupenti).
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4.10 °"Fe Mossbauerova spektroskopie pasivovanych na-

nocastic elementarniho Zeleza

Transmisni Mdssbauerovo spektrum pii pokojové teploté bez vnéjsiho magne-
tického pole bylo zméfeno na dvou vzorcich pasivovanych nanocastic elemen-
tarniho Zeleza o stfedni tloustce oxidické slupky 4 nm, respektive 7,8 nm (viz
obrazek 33, respektive 34). Naméfenymi hodnotami byly prolozeny subspektra.

Parametry jednotlivych subspekter (komponent) jsou uvedeny v tabulce 8.

NZVI (4 nm slupka)
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Obrézek 33: Mossbauerovo spektrum pasivovanych nanocastic elementirniho

Zeleza o stiedni tloustce oxidické slupky 4 nm, zmd&ieno pii pokojové teplotd

Obé zmérend Mossbauerova spektra byla fitovana ze tii komponent. Sextet
1 (Gervend barva) odpovida nulamocnému Zzelezu a-Fe. Sextet 2 (vinova barva)
nélezi maghemitu v-Fe, O3, ktery tvoii oxidickou slupku (v souladu s vysledky
z RTG difrakce). V pfipadé RTG difrakce jsme ovSem nedokdzali jednoznacéné
stanovit, zda se jednd o maghemit nebo magnetit. Dublet 1 (zelend barva) od-

povida blize nespecifikovanému oxidu zeleza v superparamagnetickém stavu.
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NZVI (7,8 nm slupka)
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Obrazek 34: Mossbauerovo spektrum pasivovanych nanocéstic elementarniho

zeleza o stiedni tloustee oxidické slupky 7,8 nm, zméfeno pii pokojové teploté

Pomérné hmotnostni zastoupeni jednotlivych komponent (fézi) ve vzorku je
uvedeno v tabulce 7. Lze si vS§imnout, ze v pfipad€ 7,8 nm slupky je zastoupeni
maghemitu vyrazné vétsi, nez je tomu v pripadé 4 nm slupky, kde vykazuji spekt-
ralni ¢ary odpovidajici maghemitu velmi malou intenzitu. Vysledky pomérného
hmotnostniho zastoupeni z 5“Fe Mossbauerovy spektroskopie jsou zde porov-
nany s vysledky z Rietveldovy analyzy provedené na RTG difrakénich zdzna-
mech stejnych vzorkt. V pfipadé 4 nm slupky vysledky z obou metod pomérné
dobfte souhlasi pro a-Fe. V pfipadé 7,8 nm se shoduji vysledky obou metod pro
maghemit. Je nutné poznamenat, ze pomoci RTG difrakce jsme identifikovali
u pasivovanych nanoc¢astic elementarniho zeleza pouze 2 rozdilné faze (a-Fe a
magnetit/maghemit). Pomoci 5" Fe Mossbauerovy spektroskopie miizeme rozlisit

vice fazi.
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’ T [nm] ‘ komponenta me/mo (MS) [%] | me/mo (XRD) [%]
4 o-Fe 88,5 82,6
4 Maghemit 0,93 17,4
4 Oxid Fe v paramagnet. stavu 10,5 —
7,8 o-Fe 59,7 71,0
7,8 Maghemit 32,5 29,0
7,8 Oxid Fe v paramagnet. stavu 7,7 —

Tabulka 7: Porovnani hodnot pomérného hmotnostniho zastoupeni m¢/mo jed-
notlivych komponent (fazi) ve vzorcich o rznych stfednich hodnotéch tloustky
slupky T uréenych z Mossbauerovych spekter (MS) a RTG difrakéich zaznami
pomoci Rietveldovy analyzy (XRD)

T [nm] komponenta 0 [mm/s] | AEq [mm/s] | Byt [T]
4 a-Fe 0,025 0,0017 33
4 Maghemit 0,185 -0,269 46
4 Oxid Fe v paramagnet. stavu 0,418 1,109 —
7,8 o-Fe 0,019 -0,0005 33
7.8 Maghemit 0,523 -0,0035 43
7,8 Oxid Fe v paramagnet. stavu 0,695 1,846 —

Tabulka 8: Isomerni posun d, kvadrupdlové stépeni AFEq a hyperjemné pole B¢
jednotlivych subspekter Mossbauerova spektra pasivovanych nanocastic elemen-

tarniho Zeleza o stfedni tloustce oxidické slupky Z, zméfeno pii pokojové teploté
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4.11 Meéreni teplotni stability pasivovanych nanocastic ele-

mentarniho Zeleza

Teplotni stabilita na vzduchu dvou vzorka pasivovanych nanocastic elementar-
niho Zeleza s riznou tloustkou oxidické slupky byla zméfena pomoci STA (viz
obrazek 35). Vidime, Ze tlustsi slupka chrani material vice, a k nartstu hmot-
nosti, ktery je zptisobem navazanim kysliku ze vzduchu, dochéazi pti teploté o
zhruba 50°C vyssi. Oba vzorky se pfi teploté vyssi nez 350°C kompletné trans-

formovali na hematit (viz RT'G difrakéni zdznam na obrazku 36).
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Obrézek 35: Teplotni stabilita pasivovanych nano¢astic elementarniho Zeleza na

vzduchu

Teplotni stabilita v argonu dvou vzorkd pasivovanych nanocastic elemen-
tarniho zeleza s rtiznou tloustkou oxidické slupky byla zméfena pomoci STA
(viz obréazek 37). Tloustka slupek je zndmé z méfeni z TEM snimka (viz ka-
pitola 4.8). U obou vzorki je patrny kontinudlni nértst hmotnosti od teploty
zhruba 150°C, tzn. Ze doslo k jejich oxidaci. Kyslik, ktery oxidaci zpusobil, se
do systému mohl dostat bud netésnostmi v systému z okolniho vzduchu, nebo

je pfitomny pfimo v argonu (¢istota argonu neni 100 %).
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Obrazek 36: Difrakéni zdznam nanocastic elementarniho Zeleza pasivovanych
pfi 50°C (4 nm slupka) respektive 150°C (7,8 nm slupka) po zméteni teplotni
stability na vzduchu do teploty 1200°C
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Obrézek 37: Teplotni stabilita pasivovanych nanocastic elementarniho zeleza v

argonu
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4.12 Meéreni specifické plochy povrchu nanocastic elemen-

tarniho Zeleza

Meéfeni specifické plochy povrchu nanocastic elementarniho Zeleza o razné stfedni
hodnoté tloustky oxidické slupky probéhlo metodou fyzisorpce. Vysledky méfeni
jsou uvedeny v tabulce 9. Pro vzorek nanocastic elementarniho zeleza, ktery ne-
byl cilené pasivovan, byla zméFena hodnota specifické plochy povrchu 48 m? g—1.
Tento vzorek byl po syntéze premistén pod ochranou inertni atmosférou do ru-
kavicového boxu, kde byl pfipraven k dalsim méfenim. V rukavicovém boxu v

atmosfére dusiku byla koncentrace Oy kolem 40 ppm a nenulova vlhkost. Z toho

dtvodu mohlo dojit k vytvoreni oxidické/hydroxidické slupky.

T [nm] as [m? g~1]
3,93 58
4,05 55
7,04 55

nepasivovano 48

Tabulka 9: Vysledky méfeni specifické plochy povrchu ag nanocastic elementar-

niho Zeleza o stfedni tloustce oxidické slupky T
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4.13 Meéreni reaktivity nanocastic elementarniho Zeleza

Na vzorcich nanocéstic elementarniho Zeleza o riiznych tloustkach oxidické vrstvy
byla zméfena reaktivita s TCE. Dva vzorky byly pasivovany a vykazuji stfedni
tloustku oxidické slupky 4 nm, respektive 7 nm. Dalsi vzorek nebyl pasivovéan.
Specifickd plocha povrchu pasivovanych nanocastic elementarniho Zeleza byla
zméfena metodou BET jako ag = 55 m? g~! pro NZVI s 4 nm slupkou a 55
m? g=! pro NZVI se 7 nm slupkou. Specificka plocha povrchu vzorku nepasivo-
vanjch nanoééstic elementarniho Zeleza byla zméfena jako 48 m? g—!. Méfeni
reaktivity byla provedena pfi teploté 80°C. Hmotnost vzorku NZVT s tloustkou
slupky 4 nm byla 0,0153 g, hmotnost vzorku NZVI s tloustkou slupky 7 nm byla
0,0152 g a hmotnost vzorku nepasivovanych NZVI byla 0,0150 g.

B 4 nm slupka
Linear fit

7 nm slupka
Linear fit

v Nepasivovano
Linear fit

Obrazek 38: Ziskana data z méfeni reaktivity pasivovanych nanocéstic elemen-
tarniho Zeleza o stfedni tloustce oxidické slupky 4 nm a 7 nm a nepasivovanych

nanocastic elementarniho zeleza véetné prolozeni pfimkou; méreno v TCE

Zmérend data jsou vynesena do grafu na obrazku 38. Hledana rychlostni kon-
stanta kga byla uréena jako 19,964.1072 1h—! m~2 pro NZVI se 4 nm slupkou.
Pro NZVI se 7 nm slupkou dostdvame hodnotu rychlostni konstanty 20,796.10~3

1 h~! m~2. Pro vzorek nepasivovanych NZVI byla rychlostni konstanta uréena
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jako 19,943.1072 1 h—! m~2. Rozdily v uréeni rychlostni konstanty pro jednot-
livé vzorky miizeme povazovat za zanedbatelné. Malé rozdily (v fadu jednotek
nm) v tloustce oxidické slupky nanocéstic elementdrniho Zeleza nehraji pfilis

vysokou roli v jejich reaktivité.
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5 Diskuze

Syntéza nanocastic elementarniho Zeleza byla provedena teplotné indukova-
nou redukci ve vodikové atmosfére. In-situ monitorovani reakce bylo uskutec-
néno pomoci t¥ nezavislych laboratornich metod. Vysokoteplotni RT'G praskova
difrakce poskytla strukturni informace. V systému byly postupné pozoroviny
tii faze: hematit a-FeoO3 (prekurzor) se transformuje na magnetit Fe3Oy, ktery
se dale redukuje na elementarni zelezo a-Fe. Kvantifikaci pomoci Rietveldovy
analyzy byly urc¢eny hmotnostni zastoupeni jednotlivych fazi a stfedni velikosti
koherentnich domén pro jednotlivé difrakéni zaznamy. Vysledky prokazaly za-
vislost doby syntézy nanocastic elementarniho Zeleza na reak¢nich podminkach
(teplota a tlak vodiku), coz je v souladu s odbornou literaturou [14, 19, 15, 22].
In-situ monitorovani pribéhu syntézy nanocastic elementarniho Zeleza po-
moci simultanni termické analyzy poskytlo informaci o hmotnostnich zménach
vzorku béhem redukce. Relativni hmotnost vzorku syntetizovanych nanocastic
elementarniho Zeleza vii¢i hmotnosti prekurzoru byla stanovena jako 72%, coz
se piilis nelisi od teoretického odhadu 70% (viz kapitola 3.9). Dobu syntézy na-
nocastic elementarniho zeleza bohuzel v ramci prvnich dvou pouzitych metod
nemuZeme srovnévat, protoze reakce probihala pfi rtiznych podminkach (400°C
v Hs pomoci RTG difrakce; 550°C ve formovacim plynu pomoci STA).
Pozorovani pribéhu syntézy nanocastic elementarniho Zeleza pomoci tep-
lotné programovatelné oxidace/redukce poskytlo informaci o vystupu plynu z
reakéni komurky. Pii dosazeni teploty 400°C jsme pozorovali prudky narust sig-
nalu z TCD detektoru, ktery mé¥il rozdil vodivosti plynu na vystupu a vstupu
reakéni komurky. V dalsim pribéhu reakce se signal zeslabuje. Doba syntézy
nanoc¢éstic elementarniho zeleza (pfi 400°C v Hy atmosféie) odhadnutd z vy-
sledkt teplotné programovatelné oxidace/redukce je pfiblizné 80 az 120 minut.
Naproti tomu doba syntézy nanocastic elementarniho zeleza ziskand z vysoko-
teplotni RTG difrakce pfi stejnych reakénich podminkach je priblizné 40 minut.
Pasivace syntetizovanych nanocastic elementarniho Zeleza byla provedena
pomoci smési plyni No/Og (98:2). In-situ monitorovani pribéhu pasivace po-
moci vysokoteplotni RT'G difrakce poskytlo informaci o vhodnych reakénich tep-
lotach pro pasivaci. B€hem pasivace pti 150°C jsme pozorovali nartst difrakéni

linie odpovidajici magnetitu/maghemitu. Pfi teploté 250°C jsme identifikovali
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difrakéni linie pomérné vysoké intenzity odpovidajici magnetitu/maghemitu a
hematitu, hmotnostni zastoupeni a-Fe ve vzorku kleslo na zhruba 30 %. Doba
pasivace je Fadové nékolik desitek minut. Po delsi dobé (nékolik hodin) jiz ne-
dochézi prakticky k zadnym pozorovatelnym zménam.

Pomoci simultanni termické analyzy jsme sledovali hmotnostni zmény vzorku
nanocastic elementarniho zeleza béhem pasivace pfi teplotach 30°C a 150°C. Pri
teploté 30°C jsme pozorovali nartist hmotnosti o pfiblizné 2 % ptvodni hmot-
nosti vzorku. P¥i teploté 150°C jsme pozorovali nartist hmotnosti o pfiblizné 8 %
ptvodni hmotnosti vzorku. Pfedpokladame tedy oxidickou slupku vétsi tloustky
pro nanocastice elementarniho zeleza pasivované pii vyssi teploté. Narast hmot-
nosti je nejvyraznéjsi béhem priblizné prvnich 20-ti az 30-ti minut pasivace,
dale jiz pozorujeme pozvolny nériist hmotnosti, coz je v souladu s vysledky z
RTG difrakce. Pfi teploté 150°C trva prudky nartst hmotnosti o néco delsi
dobu nez pfi teploté 30°C. Prudky nartst hmotnosti odpovida vytvoreni oxi-
dické slupky, pozvolny nartst hmotnosti potom demostruje diftizi aniontd skrz
oxidickou slupku do nitra nanocastic, coz je v souladu s Cabrerovou-Mottovou
teorii oxidace kovi [24].

In-situ monitorovani pasivace nanocastic elementarniho Zeleza pomoci tep-
lotné programovatelné oxidace/redukce poskytlo informaci o vystupu plynu z
reakéni komurky. Pasivace byla opét provedena pii teplotach 30°C a 150°C.
Pozorovali jsme nejprve prudky pokles signalu z TCD detektoru béhem prvnich
20-ti az 30-ti minut pasivace, coz odpovidé vytvoreni oxidické slupky. Déle jsme
sledovali pozvolny nartst signalu, coz je v souladu s vysledky ze simultdnni
termické analyzy. Rovnéz vidime, ze pfi teploté 150°C trva vytvoreni oxidické
slupky delsi dobu nez pii teploté 30°C. Predpoklddame oxidickou slupku vétsi
tloustky pro nanodcdstice elementarniho Zeleza pasivované pii vyssi teploté.

Méfeni tloustky oxidické slupky z TEM snimkii bylo provedeno pro nano-
Castic elementarniho zeleza pasivované pii riznych teplotach. Bylo zjisténo, ze
stfedni hodnota tloustky oxidické slupky zavisi na teploté béhem pasivace, coz
je v souladu s [23, 24] a bylo nepfimo potvrzeno vysledky z STA a teplotné pro-
gramovatelné oxidace/redukce. Nano¢astice elementarniho zeleza pasivované pfi
teplotach 30°C a 50°C vykazovali oxidickou slupku o stfedni tloustce pfiblizné

4 nm. Pro pasivaéni teplotu 150°C byla stanovena stfedni hodnota tloustky oxi-
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dické slupky ptiblizné 7 nm. P¥i teploté 250°C byla pasivace netspésna, tzn. ne-
pozorovali jsme core-shell strukturu, coz je v souladu s vysledky z RTG difrakce.
Pomoci °"Fe Mossbauerovy spektroskopie méfené pii pokojové teploté jsme
pozorovali velmi malé pomérné zastoupeni maghemitu (0,93 %) a blize nespe-
cifikovaného oxidu zeleza v paramagnetickém stavu (10,5 %) u vzorku nano-
Gastic elementéarniho Zeleza pasivovanych pri teploté 30°C (stfedni tloustka oxi-
dické slupky 4 nm). Pro nanoééstice elementarniho Zeleza pasivované pii tep-
loté 150°C (stfedni tloustka oxidické slupky 7 nm) bylo zjisténo hmotnostni
zastoupeni maghemitu ve vzorku 32,5 % a pro bliZe nespecifikovany oxid v pa-
ramagnetickém stavu 7,7 %. Oxidickd slupka nanocéstic elementarniho Zeleza
pasivovanych pomoci smési plynt Ny /O2 (98:2) je tvofena maghemitem, coZ je
v souladu s vysledky z RTG difrakce a odbornou literaturou [21, 23, 25].
Pasivace nanocastic elementarniho Zeleza se ukézala byt vhodnou metodou
povrchové stabilizace. Vyznam pasivace je dtlezity predevsim proto, ze pasivo-
vany material jiz neni na vzduchu pyroforicky (nedochazi k oxidaci pti kontaktu
s kyslikem, jak tomu je u nepasivovanych nanoc¢astic elementarniho zeleza). V
dusledku toho je manipulaci s pasivovanymi nanocasticemi elementarniho zeleza
a jejich uskladnovani velmi snadné.
Teplotni stabilita pasivovanych nanocastic elementarniho Zeleza ve vzduchu
a v argonu byla zméfena pomoci STA. Ukéazalo se, Ze nanocastice elementarniho
Zeleza opatfené tlustsi slupkou (7,8 nm) jsou stabilnéjsi, k oxidaci u nich dochézi
pfi teploté o zhruba 50°C vySsi nez v piipadé nanocastic elementarniho Zeleza
se 4 nm slupkou. Ptestoze byly nanocastice elementarniho zeleza pasivovany, pti
zvyseni teploty na 350°C se na vzduchu kompletné transformovali na hematit.
Reaktivita nanodastic elementarniho Zeleza o rtiznych tloustkach oxidické
slupky byla zméfena metodou degradace TCE. Vysledky neprokazali vyznamny
vliv tloustky oxidické slupky na reaktivitu. RovnéZ byla zmérena reaktivita ne-
pasivovanych nanocastic elementarniho zZeleza. Stanovena rychlostni konstanta
nabyva fadoveé stejné hodnoty jako v pripadé pasivovanych vzorkt, pozorovali
jsme v podstaté zanedbatelné rozdily v reaktivitdch vSech testovanych materi-
alt. Nicméné reaktivity nanocastic elementarniho Zeleza je fadové vyssi oproti
mikro¢asticim [6, 3] diky vysokému poméru povrch/objem nanoéastice (surface-

to-volume ratio).
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6 Zavér

Syntéza nanocastic elementarniho Zeleza termicky indukovanou redukci ve vo-
dikové atmosfére byla nékolikrat provedena v ramci diplomové prace. Jako pre-
kurzor byl pouzit nanokrystalicky hematit. K in-situ pozorovani priibéhu reakce
byla pouzita vysokoteplotni RTG difrakce, simultanni termickd analyza a tep-
lotné programovatelna oxidace/redukee.

Cilem prace bylo nalézt vhodnou metodu povrchové stabilizace NZVI, opti-
malizovat ji a studovat vlastnosti takto stabilizovanych nanocastic. Jako vhodna
metoda se ukdzala byt pasivace pomoci smési plynti dusik/kyslik v poméru 98:2.
Pasivované nanocastice elementarniho Zeleza jsou na vzduchu stabilni, nedochazi
ke vzniceni NZVI tak, jak tomu je u nepasivovanych nanocastic.

Metoda vysokoteplotni RTG difrakce umoznila kvantifikaci fazi a uréeni
stfedni velikosti koherentnich domén vzorku pomoci Rietveldovy analyzy. Stfedni
velikost koherentnich domén syntetizovanych nanocastic elementarniho zZeleza je
tim vétsi, ¢im je vétsi teplota béhem syntézy. Na reakéni teploté rovnéz zavisi
doba syntézy NZVI, pfi vyssi teploté je doba syntézy kratsi. S vysSim tlakem
vodiku se rovnéz zkracuje doba potfebna k syntéze NZVI.

Pomoci RTG difrakce jsme pozorovali nartst difrakénich linii slabé inten-
zity odpovidajicich magnetitu/maghemitu béhem pasivace nanocastic elemen-
tarniho Zeleza pri teploté 150°C. Stfedni velikost koherentnich domén mag-
netitu/maghemitu byla 5 nm.

Metodou teplotné programovatelné oxidace/redukce se podafilo pozorovat
prubéh pasivace nanocastic elementarniho Zeleza. Tato metoda poskytla vy-
sledky o dobé pasivace. Pfi 30°C je proces pasivace velmi rychly, kompletni
pasivace trva fadové nékolik minut. Pi 150°C trva pasivace priblizné 30 minut.

Pomoci STA jsme sledovali aktuédlni narist/abytek hmotnosti vzorku pii
syntéze a pasivace nanocastic elementarniho zZeleza. Béhem syntézy nanocastic
elementarniho zeleza pri 550°C za pouziti formovaciho plynu doslo k ubytku
hmotnosti na pfiblizné 72 % ptvodni hmostnosti prekurzoru hematitu. Béhem
pasivace doslo k narustu hmotnosti pfiblizné o 2 % pfi teploté 30°C a pfiblizné
o 8 % pii teploté 150°C.

Stfedni tloustka oxidické slupky pasivovanych nanocastic elementérniho ze-

leza byla zméfena pomoci TEM. Po pasivaci pfi teploté 30°C dostavame stfedni
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tloustku oxidické slupky ptiblizné 4 nm. Po pasivaci pii teploté150°C jsme na-
méFili stfedni tloustku oxidické slupky 7,8 nm. Teplota béhem pasivace ma tedy
vyrazny vliv na stfedni hodnotu tloustky oxidické slupky. Po pasivaci pfi ros-
touci teploté po hodnotu az 250°C se nepodarilo pozorovat core-shell strukturu.

Pomoci transmisni 5“Fe Mossbauerovy spektroskopie pii pokojové teploté
jsme pozorovali 3 faze u vzorku pasivovanych nanocéstic elementarniho zZeleza.
Hlavni komponenta byla a-Fe, déle jsme pozorovali maghemit a blize neur-
Ceny oxid zeleza v paramagnetickém stavu. ®"Fe Massbauerova spektroskopie
tak upfesnila charakter oxidické slupky.

Teplotni stabilita pasivovanych nanocastic elementarniho zeleza na vzduchu
a v argonu byla zméfena pomoci STA. Oba vzorky NZVI, pfestoze byly pasi-
vovany oxidickou slupkou, se na vzduchu transformovali na hematit pfi teploté
mensi nez 400°C, byl zaznamenan nartist hmotnosti o priblizné 20 az 30 %.

Meéfreni reaktivity nanocastic elementarniho zeleza s TCE bylo provedeno. Z
uskuteénénych experimentt rovnéz plyne, Ze nanocastice elementarniho zeleza
s vétsi tloustkou oxidické slupky nevykazuji vyrazné horsi reaktivitu oproti na-
nocasticim se slupkou mensi tloustky, respektive nepasivovanym nanoc¢asticim

elementarniho Zeleza.
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7 Seznam pouzitych velicin

m ... relativni hmotnost vzorku
myg ... puvodni hmotnost vzorku

my, ... aktudlni hmotnost vzorku

t...cas
T ... teplota
v ... rychlost

mg/mo ... pomérné hmotnostni zastoupeni faze
0 ... isomerni posun

AEq ... kvadrupdlové stépeni

Byt ... hyperjemné pole

¢ ... koncentrace TCE

ksa ... rychlostni konstanta

Pa --. koncentrace plosného povrchu

as ... specifickd plocha povrchu

Pm --. hmotnostni hustota

s ... velikost NZVI

5 ... stfedni hodnota velikosti NZVI

0Os ... smérodatna odchylka velikosti NZVI
Z ... tloustka slupky pasivovanych NZVI

S ... stfedni hodnota tloustky slupky

o5 ... smérodatnd odchylka tloustky slupky
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8 Seznam pouzitych zkratek

RTG ... Rentgen

TEM ... Transmisni elektronova mikroskopie

STA ... Simultanni termickd analyza

MCL ... Mean Coherence Length (= stiedni velikost koherentnich domén)
TCE ... Trichloreten

NZVI ... Nanoscale Zero-Valent Iron

TCA ... Trichloretan

PCE ... Tetrachloreten

RNIP ... Reactive Nano-Iron Particles

RT ... Room Temperature (= pokojova teplota)

amu ... atomova hmotnostni jednotka

TCD ... Thermal Conductivity Detector (= teplotné vodivostni detektor)
SAED ... Selected Area Electron Diffraction

MS ... Mossbauerova spektroskopie
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