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1 Uvod a cile diplomové prace

V poslednich desetiletich fada védcl po celém svété pripravuje, charakterizuje, studuje
a optimalizuje celou Skalu rtiznych nanomateriald, a to predevSim diky jejich unikatnim
vlastnostem. V této Siroké palet¢ materidlit hraji pravé nanomateridly na bazi Zeleza
dilezitou roli. I kdyZz je soucCasnd nabidka Zelezo obsahujicich materiall pomérné
rtiznoroda, nelze ji povazovat za zcela vyCerpanou, a to ani v tak uzké oblasti, jako jsou
nanocastice nulamocného zeleza (nZVI) a jejich nanokompozity. Cilem této prace by méla
byt ptiprava materidlu, ktery by byl vhodny pro vyuziti v environmentéalnich aplikacich,
pfitom byl snadno a levné piipravitelny 1 ve vét§Sim mefitku a vyznacoval se odliSnymi
vlastnostmi nez dosud ptipravované nanocastice nulamocného zeleza. Z téchto pozadavkl
je vidét, Ze se nemlZze jednat pouze o ,prosté” nanocastice nulamocného zeleza, ale
o hybridni material kombinujici unikéatni vlastnosti t€chto nanocastic s dal§imi vlastnostmi
jiné latky, poptipad¢ latek. Bude se tedy jednat o dvouslozkovy nanokompozitni material.
V naSem piipadé bude nanokompozit tvofen vapenatou matrici, ve které budou
zabudovany nanocastice nulamocného Zeleza. Pro Uspé&Snou aplikacitohoto materidlu by
mély byt splnény nasledujici pfedpoklady: (a) vapenata matrice nesmi piili§ omezovat
reduktivni vlastnosti nanocastic nulamocného Zeleza, (b) matrice by méla pusobit jako
stabilizator nanocastic nulamocného Zeleza a (¢) musi byt zachovdna snadnd a levna
piiprava. Pravé posledni ptedpoklad, levna piiprava vétStho mnozstvi aktivniho
nanokompozitu, vedl k mySlence vyuziti odpadnich kald z Cdistiren dalnich vod
v Oslavanech a Zlatych Horach. Tento kal ma zajimavé sloZeni - obsahuje pfedev§im
vapenat¢ latky a hydroxidy zeleza, navic je dostupny v faddu tun a je tedy vice nez vhodny
materidl pro piipravu zamySleného nanokompozitu. Navic se jedna o odpadni material,

ktery musi byt skladkovan nebo jinak likvidovan, a je tedy jako vstupni material levny.

V rédmci této prace byly optimalizovany podminky ptipravy (vysokotermalni redukce
v pevné fazi) nanokompozitu. Ptipravené materialy byly charakterizovany z hlediska
struktury a morfologie a to skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM), prvkového sloZeni
rentgenovou flouorescencni spektroskopii a fdzového slozeni za vyuziti Rentgenové
pragkové difrakce (XRD). Zelezo obsahujici fize pak byly charakterizovany
Maossbauerovou spektroskopii, ktera je schopna urcit nejen jeho krystalické, ale 1 amorfni

formy.



Ptedpokladané pouziti tohoto nanokompozitu je v oblasti ¢iSténi jak povrchovych, tak
predev§im podzemnich vod, kde se jiz s uspéchem pouzivaji nanocastice nulamocného
zeleza 1 nekteré jejich nanokompozity. Vapenaté latky se dnes také vyuzivaji pti ipravach
vod, a to predevS§im pro upravu pH, které mize ovlivnit rozpustnost nékterych latek, ¢imz

muze napomoci adsorpci latek na povrch kompozitu, a tim zlepSit reaktivitu nZVI.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 nZVI versus ostatni metody v oblasti ¢isténi odpadnich vod

Cisténi a dezinfekce odpadnich vod z potravinaiského, t&Zebniho & chemického
prumyslu je jednim z dalezitych probléma soucasné doby. Dnes vyuzivané metody pro
upravu odpadnich vod mohou mit fyzikalni nebo chemickou podstatu. Mezi fyzikalni
metody Upravy vod patii filtrace, ultrafiltrace, sorpce, pisobeni ultrafialového zafeni ¢i
ultrazvuku, metody zaloZzené¢ na reverzni osmoéze, zahiivani nebo chlazeni.! Vé&tsina
zminénych fyzikdlnich metod je pak v Cisticich procesech kombinovana s metodami
chemickymi. Ty jsou zalozeny na aplikaci chemickych latek majicich oxida¢ni, redukéni
nebo biocidni uc€inky. Nejcastéji vyuzivanymi latkami jsou 0zdn, slouceniny chloru, popf.
jinych halogenti, manganistan draselny a peroxid vodiku.” Mnoho postupt &isténi je také
zaloZzeno na fyzikélné-chemickych procesech, mezi které patfi koagulace, flokulace,
sedimentace a membranové filtrace. Ackoliv kombinace fyzikalnich a chemickych metod
vede Casto k dostateCnému odstranéni kontaminantii, existuje fada negativnich aspektl
tykajicich se predevS§im aplikace chemickych latek. NejvyznamnéjSim a nejvice
diskutovanym problémem je vznik vedlejSich toxickych produkti jako jsou
trihalomethany, haloacetonitrily ¢i halooctové kyseliny, které vznikaji pti pouziti slouc¢enin
halogeni ¢i samotného chloru pii dezinfekci vod, nebo vznik karcinogennich
bromi&nanovych iontii z bromidovych iontl piisobenim ozénu.>* V posledni dobé se také
stava problémem stale se zvySujici rezistence patogennich a nezddoucich mikroorganismt

a virti vici standardné pouzivanym dezinfekénim metoddm.’

Nové vznikajicim pfistupem v feSeni otazek ¢iSténi odpadnich vod je vyuZiti novych
materidll velmi malych rozmérti a specifickych vlastnosti. Nanotechnologie, tedy obor
zabyvajici se pravé piipravou, charakterizaci a aplikacemi téchto materialt, tak nachdzi
Siroké uplatnéni i voblasti odstrandni polutanti zvodnych prostfedi®® Mezi
nejvyznamnéj$i nanomaterialy nachédzejici uplatnéni v oblasti ¢iSténi podzemnich
1 povrchovych odpadnich vod patii ty, které obsahuji nanocastice Zeleza, tedy nanocastice

s r v 7 v s . . ;e 1
majici vyznamné adsorpéni, redukéni a biocidni uginky.”"

2.2 Nano¢astice nulamocného Zeleza (nZVI)

Castice, jejichz rozmér je v rozmezi 1 az 100 nm (tedy nanocastice), Casto vykazuji

zajimavé chemické nebo fyzikalni vlastnosti, které jejich rozmérové vétsi ekvivalenty
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nevykazuji. Nanocastice nulamocného zeleza (nZVI) jsou diky svému malému rozméru
a velkému povrchu vysoce reaktivni. Pfi jejich vystaveni prostfedi obsahujicimu kyslik
dochazi k oxidaci nulamocného zeleza na jeho dvoumocnou ¢i trojmocnou formu,
jmenovité na hydroxidy nebo oxidy Zeleza.'' Pokud jsou v prostiedi pritomny organické
latky, dochéazi vlivem vysoké reaktivity nZVI k jejich degradaci na jednodussi uhlikaté

latky. Navic nZVI jsou schopné redukce kovi, jako jsou olovo, nikl, méd’, atd.>!?

2.3 Priprava nZVI

Nanocastice nulamocného Zeleza mohou byt pifipraveny fadou metod. Pro piipravu
nanocastic fyzikalni cestou se vyuziva kondenzace v inertnim plynu nebo rozmélnéni
prekurzoru (vétSich Castic zeleza) napt. plastickou deformaci, mletim ¢i rozpadem za
vyuziti ultrazvuku. Chemické syntézy nabizeji moznost kontroly velikosti a tvaru
vznikajicich nano¢astic vhodnou volbou reak¢énich podminek. Mikroemulzni syntéza nZVI
redukci siranu Zeleznatého borohydridem sodnym umoziuje ptipravu nanocastic s vysoce
uniformni morfologii 1 izkou velikostni distribuci. Nanocastice nulamocného Zeleza byly
uspéSné pripraveny 1 metodou kondenzace par z prekurzoru pentakarbonylu zeleza nebo
pulsni elektrodepozici. Mezi nejvyuZivanéjs§i metody vSak patii redukce iontd Zeleza
v kapalné¢ fazi (redukce borohydridem sodnym) a redukce vpevné fazi vhodnym
redukénim plynem (H,, CO, CHy)."*' Oba redukéni postupy ptipravy maji své vyhody
a nevyhody. PouZiti borohydridu sodného pro redukci iontii zeleza ptfedstavuje znacné
riziko v toxicité¢ a reaktivité redukcni latky. Redukci v kapalné fazi je mozné ziskat
nanocastice ruzné velikosti a morfologie. Nezreagovany borohydrid sodny a latky
nezbytné pro syntézu jsou vSak Casto pifitomny v produktu. Navic béhem redukce je
uvoliovano nekontrolovatelné mnozstvi nebezpecného vodiku. Redukce v pevné fazi, tzn.
redukce vhodného nanocasticového prekurzoru (napt. nanocastic oxida zeleza, hydroxidi
zeleza, soli zeleza) reduk¢énim plynem je tfeba provadét ve specidlnich pecich za vyssich
teplot. Velikost a tvar produktu jsou zavislé na velikosti a morfologii prekurzoru. Tato
metoda je navic velmi vhodnd pro piipravu vétSich mnozstvi nanocastic. Pies vyhody
1 nevyhody jsou dnes oba vySe uvedené postupy nejhojnéji vyuzivané pro piripravu nZVlI

pro environmentalni aplikace.

2.4 Vlastnosti a vyuZiti nZVI1

Nanocastice nulamocného Zeleza se vyznacuji predev§im svou vysokou reaktivitou,

ktera je dana velkym specifickym povrchem a velkym poctem reakénich mist. nZVI jsou
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predev§im schopné ve vodném prostiedi adsorbovat na sviij povrch a redukovat fadu
prvka. Li a kol."® ukézal (obr. 1), Ze adsorpce nebo redukce uréitého kovu pomoci nZVI
z&visi na rozdilu oxida¢né—redukcnich potencialt (ORP). Pokud ma kovovy kationt (napf.
Zn**, Cd*", Ba’") ORP negativngjsi nebo podobny jako je ORP Zeleza, pak dochézi
k adsorpci iontu kovu na povrch nZVI. Pokud je ORP kovového kationtu (napt. Ni**, Pb*")
mirné kladng;j$i nez ORP zZeleza, miize dojit k adsorpci i redukci dané¢ho iontu piisobenim
nZVI. Tonty kovii (napt. Ag", Cu®", Hg*"), které maji ORP daleko pozitivngjsi nez Zelezo,
jsou jeho ptisobenim ¢Cisté redukovany. Téchto vlastnosti je vyuzivdno predev§im pro

odstraiiovani tézkych kovll z kontaminovanych prostedi.

MM+ h-m>redukce

\..

Pouze sorpce: pro kationty s ORP
daleko negativnéjSim nez je ORP (Fe),
napt. Zn2*, Cd?*

(J

Sorpce a redukce: pro kationty s ORP
" mirné pozitivnéjSimnez je ORP (Fe),
napf. Ni2*, Pb2*

\ Pouze redukce: pro kationty s ORP
daleko pozitivnéjsim nez je ORP (Fe),

napf. Ag*, Hg?*, Cu?*

M™ sorpce
\ (&)
@

Obriazek 1: Sorpce a redukce iontt kovii na povrchu nZVI (upraveno z Li a kol. 2007)."

Nanocastice nulamocného zeleza mohou také ve vodnych prostifedich degradovat
anionty kontaminantii. Jeho plsobenim tak mohou byt odstranény dichromany,
arseni¢nany, chloristany, nitraty a nitrity.”'®'” Velkou skupinou degradovatelnych latek
pomoci nZVI jsou polutanty organické povahy. Bylo prokazano, Ze Zelezo muze byt
vyuzito pro odstranéni velké Skaly halogenderivati methanu (chloromethan, bromomethan,
dichlormethan, chloroform, tetrachlormethanu, atd.), ethenu (od vinylchloridu az po
tetrachlorethen), benzenu (chlorbenzen aZz hexachlorbenzen), pesticidii (lindan, DDT)
a dalsich uhlovodikii (polychlorované bifenyly, dioxiny nebo pentachlorfenol).’*'* nZVI
jsou schopny degradovat 1 organicka barviva (Orange II) a dusikaté organické latky (TNT,
N-nitrosodimethylamin).” Vy3e uvedenych vlastnosti nZVI tak miize byt a je vyuzivano
pi1 sanacich povrchovych a podzemnich kontaminovanych vod nejen v zahrani¢i, ale

i v ramei Ceské republiky."
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2.5 Stabilizace a ukotveni nZVI na matrice a kompozitni materialy obsahujici nZVI1

Nanocastice nulamocného zeleza patii mezi pyroforické latky, to znamend, Ze na
vzduchu rychle oxiduji (hofi, koroduji). K jejich rychlé oxidaci dochazi 1 ve vodném
prostiedi. Tyto reakce nZVI sokolnim prostfedim ovliviiuji, spolu s magnetickymi
vlastnostmi zapfic¢inujicimi agregaci nanoCastic Zeleza, jejich reaktivitu a schopnost
degradovat polutanty pii aplikacich. Stabilizace nZVI miize byt dosaZzeno n¢kolika
zpusoby: (a) obalenim povrchové aktivnimi latkami nebo polymery, (b) imobilizaci
(ukotvenim) nZVI na povrch jiného nosice a (c) inkorporaci nZVI do matrice. Témito
zpusoby mohou byt ziskdny kompozitni materidly, které brani agregaci nanocastic,
usnadnuji pohyb nZVI v riznych prostfedich nebo naopak usnadiiuji tvorbu reaktivnich
bariér, prodluzuji G¢inek plisobeni nZVI nebo dokonce zvySuji jejich reaktivitu (napf.

v ptipad¢ dopace nZVI jinymi prvky).

Pro stabilizaci nZVI byla testovana fada latek organické povahy. Kim a kol.*” studoval
vliv adsorpce polymert (polyaspartat, karboxymetyceluloza a polystyrensulfonat) na
elektroforetickou mobilitu nZVI. Obdobné i Sirk a kol.*' popsal zvyseni mobility nZVI
adsorpci polymert odvozenych od polymethakrylové kyseliny, polymethylmethakrylové
kyseliny a polystyrensulfonatu. Adsorpce povrchové aktivnich latek mize byt vyuZito
v aplikacich pfi €iSténi podzemnich vod, a také muize ovlivnit jeho interakci s okolnim

prosttedim nebo s polutanty.

Imobilizaci nZVI na povrch riznych podpiirnych struktur se zabyvala fada védcu.
Xiao a kol.** ukotvil nZVI na polymerni nanovlikna tvofena negativné nabitym acetatem
celulozy pokrytym poly(diallyldimethylamonium chloridem) a polyakrylovou kyselinou.
Tento systém byl pouZit pro opakovatelné¢ odstranéni organickych barviv a kyselého
fuksinu. Popsano bylo i ukotveni nZVI na kiemigité struktury™ nebo na vlakna piirodniho
polymeru chitosanu®® (obr. 2). Kompozit tvofeny bentonitem (matrice) a nZVI jako aktivni

v r v 7w . r r 2
slozkou byl testovan pro odstranéni §estimocného chromu.
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Obrazek 2: nZVI ukotvené na chitosanovych vlaknech. (a) hold chitosanova vlakna, (b) a (c)
chitosanova vlakna s nZVI o dvou riznych hmotnostnich pomérech chitosan : nZVI. (Pfevzato
z Horzun a kol. 2013)*

Sunkura a kol.,”® Hoch a kol.,”” nebo Zhan a kol.?* (obr. 3) imobilizovali nZVI na uhlikové
struktury (uhelny prach, uhlikové mikrocastice) a prokdzali u¢innost ziskanych kompozit

v odbourani Sestimocného chromu ¢i dehalogenace polychlorovanych uhlovodikii.

Obrazek 3: Uhlikové mikrocastice (a) s ukotvenymi nanocasticemi nulamocného Zeleza (b) a (¢).

(Pievzato z publikace Zhan a kol. 2011)*

ZvySeni U€inku vi¢i n€kterym polutantiim bylo dosaZeno 1 dopaci nZVI jinymi kovy. Yan
a kol.*’ a Kustov a kol.* piipravili bimetalické nano&astice Fe-Pd, které vykazovaly lepsi
aktivitu v dechloraci trichloroethenu a perchloroethenu. Bimetalické nanocastice Fe-Cu
vykazovaly lepsi reaktivitu v degradaci dusi¢nani’ a Fe-Ni v degradaci organickych
polutantd a barviv.***® Elsukova a kol.>* a Markova a kol.” pfipravily bimetalické

nanocastice Fe-Ag, které by mohly najit uplatnéni v eliminaci patogennich organismi.
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2.6 Vstupni materialy (prekurzory)

Jako vstupni materidly (prekurzory) pro piipravu nanokompozitu byly vyuzity kaly
z Cistiren dalnich vod v Oslavanech a Zlatych Horach. Tyto Cistirny slouzi k ¢isténi vody
vytékajici z dalnich dél po dnes jiz ukonéené tézbé. Vytékajici voda ze $tol obsahuje
vysoké koncentrace rozpusténého zeleza a v mensi miie 1 jiné necCistoty, které je nutné
odstranit jest¢ pred vypusténim vod do vodoteéi. Za timto ucelem jsou ziizeny Cistirny,
které vytékajici vodu zadrzi a neutralizuji pomoci vodné suspenze hydroxidu vapenatého.
Tim dojde ke zvySeni pH a k vysrazeni rozpusténych iontd zeleza do podoby vlocek
tvofenych amorfnimi oxidy Zeleza vazanymi ve vapenatych strukturach. Tyto pevné
usazeniny jsou poté zahustény v usazovacich nadrzich. Zahustény kal je pomoci filtracniho
lisu (kalolisu) odfiltrovan, a nasledné dopraven na skladku. Voda zbavena necistot je poté

vypousténa do fek.

2.6.1 Technologie ¢isténi dilnich vod pouZita na CDV v Oslavanech

Cistirna diilnich vod (CDV) v Oslavanech (obr. 4) slouZi ke kontinualnimu ¢isténi vod
vytékajicich dédi¢nou S$tolou ze zatopené¢ho systému dalnich dél Rosicko—Oslavanské
uhelné panve. Pro dulni vodu vytékajici ze zatopeného dulniho loziska jsou
charakteristické vyssi koncentrace dvojmocného zeleza a zvySené koncentrace manganu.
Vysoka je i1 mineralizace (solnost) vytékajicich vod. Z pritomnych iontli zde dominuji

sirany, chloridy, uhli¢itany a sodik.

Obrazek 4: Vstupni praceli dédi¢né stoly a vytok vody pod betonovym krytem do CDV (vlevo)
a interiér CDV Oslavany s usazovacimi nadrzemi (vpravo). Foto Ivo Mediik 14. 6. 2004
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Uprava vod v &istirné probiha nejdiive v aeraénich reaktorech, kde dochazi k oxidaci iontt
zeleza a vytésnéni volného oxidu uhli¢itého tlakovym vzduchem. Poté je voda piivedena
do neutraliza¢nich reaktorti, kde dochazi k upravé pH piidavkem 5% suspense vapenatého
mléka, k pridavku flokulantu a pfipadné zahusténého kalu z kalovych nadrzi. V reaktorech
pak probihd chemickd reakce, kterd spociva ve vysrdzeni Zeleza z dilnich vod ve formé
hydroxidiit a hydratovanych oxidd, vysraZeni sirani ve formé siranu vapenatého
a uhli¢itantt ve form¢ uhliCitanu vapenatého. Z neutralizacnich reaktori upravena voda
natéka samospadem do rozd€lovace natoku, kde je k nému ptiddvan roztok anionaktivniho
flokulantu. Ten zptsobuje shlukovani malych castecek srazeniny do vétSich celkt, a tim
umoznuje rychlej§i sedimentaci. Takto upravend suspenze poté natékd do stiedl
sedimentacnich nadrzi, kde dochdzi k usazovani vzniklé sraZzeniny. Vycefend voda je ze
sedimentacnich nadrzi odvadéna do kontrolnich nadrzi ¢isté vody, poté do retencni nadrze
a nakonec vytéka vypustnym objektem do feky Oslavy. Usazena srazenina je ze
sedimentacnich nadrzi automaticky odcerpavana do kalovych nadrzi a odvodnovana
v komorovém kalolisu (obr. 5).*® Tato odvodnéna srazenina (vzorek oznagen jako OS_K)

je jednim ze vstupnich materidli pro ptipravu kompozitu.

Obrazek 5: Filtracni lis (kalolis). Foto Ivo Mediik 14. 6. 2004

2.6.2 Technologie ¢isténi diilnich vod pouZita na CDV ve Zlatych Horach

V rudnim reviru Zlaté Hory se v minulosti téZily prvky méd’, zinek, olovo, stfibro
a zlato. Tézba zde byla ukoncena na konci roku 1993. Po dobu ¢innosti dolu byla dilni
voda neutralizovana jiz v podzemi a kal usazovany v nadrzi umisténé pred odvodnovaci
Stolou byl ¢erpan na odkalisté spolecné s flotacnimi pisky z Upravny. V pritbéhu pozdé¢jsich
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likvida¢nich praci na dole byly postupné budovéany jednotlivé objekty budouci Cistirny
dalnich vod. V roce 1998 byl diil zcela uzavien, prestala se Cerpat voda z 5. patra loziska
a voda postupné vystoupala az po urovenn odvodiiovaci Stoly a zacala voln& gravitacné
vytékat pres Cistirnu dilnich vod a dvé dosazovaci retencni nadrze do ficky Zlaty potok.

Cely proces byl v roce 2005 az 2006 automatizovan.

Vody vytékajici ze Sachet jsou velmi kyselé (pH 4) a vznikaji ze vsakujici se deStové
vody, ktera prochdzi puklinovym systémem, dilnimi dily a starymi vrty do podzemi
a z podzemnich vod z poruchového a puklinového systému. Voda cestou rozpousti
zbytkové zrudnéni loziska a tim dochdzi k jejimu okyseleni a obohaceni o kovy. Stavaji se
tedy siln€ mineralizované. Na neutraliza¢ni stanici dochazi k davkovani vapenné suspenze
tvotfené Ca(OH), do diilnich vod, ¢imZ se zvysi hodnoty pH z kyselého (pH 4) na zésadité
o hodnoté 9,5. To zplisobi, zZe se rozpusténé kovy vysrazi ve formé vlocek hydroxida, tedy
kali klesajicich ke dnu. Kaly jsou tedy piedevSim tvofeny hydroxidem Zzelezitym,
uhli¢itanem vapenatym, hydroxidem méd’natym a hydroxidem zine¢natym. Kaly ve dvou
nasledujicich stupnich procesu C¢iSténi dilnich vod sedimentuji a nasledné jsou
pfecerpavany do nadrZe kali s objektem filtraéni stanice. VyciSténa voda odteka do
reten¢nich nadrzi, kde dochazi k usazeni nejjemnéjSich pevnych castic. Retencnimi
nadrzemi voda proteCe béhem Ctyf dnil, a nasledn¢ vtékd do povrchové vodotece Zlaty
potok. Kaly jsou po naplnéni nadrze kall Cerpany do filtracni stanice (obr. 6), kde jsou na
lisech cCastecné zbaveny vody. Poté jsou deponovany na ulozist€¢ odvodnénych kala

(obr. 7). Ro¢ni produkce kalti dosahuje 2500 tun v mokré vaze.*’

Obrazek 6: Filtradni stanice skalolisy CDV ve Zlatych horach. Foto Ivo Mediik
22.10.2014
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Obrizek 7: Ulozisté kalit CDV Zlaté Hory. Foto Ivo Medtik 22. 10. 2014
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3 Principy a specifikace pristroji a metod pouzitych pro charakterizaci

nanomateriala

3.1 Redukce materiali v laboratorni fluidni peci

Pro redukci materidlt (kald) byla vyuzita redukéni laboratorni fluidni pec RPL
(obr. 8). Pec byla zkonstruovana na zakladé pozadavkii Regionalniho centra pokrocilych
technologii a materialti firmou LAC, s. r.0. (Rajhrad u Brna). Tato pec je konstruovana pro
zpracovani maximalné¢ 100 gramt praskovych materiali v riznych inertnich a reakénich
atmosférach plynt dusik, oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity, argon a vodik za zvySeného
i snizeného tlaku. Pec umoziuje soucasné piipojeni az tii plynd, a tim dovoluje pouzivat
iatmosféry kombinované. Pritok plynt je regulovatelny pomoci nastavitelného
plovakového prutokoméru v rozsahu od 10 do 40 normolitri za hodinu. Pec miize pracovat
v teplotnim rozsahu 100-750 °C. V pribéhu reakci je materidl promichavan tak, aby byl
zajistén optimalni pienos tepla a optimalni kontakt materidlu s reak¢énimi plyny. Tento
Siroky rozsah pracovnich moznosti pouzité fluidni pece umozije ptipravovat rozli¢nou
Skalu materiali. Pro pfipravu vzorkll vtéto praci byla vyuzita redukéni vodikova

atmosféra, ktera byla kombinovéna s riznymi teplotami.

Obrazek 8: Laboratorni fluidni pec RPL vyuzivana pro redukci kalli na nanokompozitni

material. Foto Ivo Mediik 15. 3. 2010
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3.2 ’Fe Missbauerova spektroskopie

’Fe Mbssbauerova spektroskopie je nedestruktivni technika vyuZitelnd ke studiu
magnetickych a strukturnich vlastnosti Zelezo obsahujicich latek krystalické 1 amorfni
povahy. Tato metoda je zaloZena na bezodrazové rezonancni emisi a absorpci fotonl
zéfeni gama atomovymi jadry. Zafeni je emitovano pfimym piechodem izotopu prvku
(zejména *"Fe, '"Sn, '*'Sb) z excitovaného stavu do stavu zakladniho. Tato metoda je
vysoce selektivni, jelikoz zdroj zafeni je tvoien prvkem, ktery je touto metodou studovan.
Nejéastéji jsou pristroje konstruovany pro zkoumani izotopu *'Fe. Zdrojem y zafeni jsou
pak jadra *’Fe, produkty rozpadu *’Co, jez piechazeji z excitované hladiny do zakladniho
stavu. Podrobny teoreticky popis principu Mdssbauerovy spektroskopie 1ze nalézt v mnoha
odbornych textech a monografiich.***°

Mossbauerova spektra jsou obecné charakterizovana poctem, tvarem, polohou
arelativni intenzitou absorpCnich car. Tyto vlastnosti jsou vysledkem riznych
hyperjemnych interakci, tedy elektromagnetickych interakci zkoumaného jadra s okolnimi
elektrony a ionty zptsobujici zmény v atomovych a jadernych energetickych hladinach.
Z hyperjemnych interakci se urcuji hyperjemné parametry, které detailné popisuji vysledné
Maossbauerovské spektrum. Pro vyslednou podobu spektra je diilezity pfedevSim isomerni
posun &, kvadrupdlové Sté€peni AEq, kvadrupolovy posun g a hyperjemné magnetické
pole Byt

Isomerni posun linie ve spektru je ovlivnén piedevs§im hustotou s—elektronli v misté
sledovaného jadra. Zavisi na konfiguraci elektronl, tedy chemické stavbé krystalu,
a umoziuje tak sledovat chemické zmény v krystalu. Elektrick¢é hyperjemné interakce
zpusobuji jak posun spektralnich cCar, tak jejich rozstépeni. U jader, v jejichz okoli neni
rozloZeni elektrického naboje sféricky symetrické, dochdzi ke kvadrupdlovému Stépeni
energetickych hladin jadra vlivem elektrostatické interakce elektrického kvadrupdlového
momentu jadra s nenulovym gradientem elektrického pole. Velikost kvadrupolového
Stépeni informuje o oxidacnim a spinovém stavu, mnozstvi elektronli v jednotlivych
orbitalech a o vnitfnich defektech struktury. Ve spektru se jedna o tak zvany dublet.
Hyperjemné magnetické pole, resp. magnetické dipolové §tépeni, vznika umisténim atomu
do magnetického pole. Je to disledek reakce mezi nenulovym magnetickym momentem
jadra a indukci magnetického pole. Jestlize jadro atomu ma nenulovy magneticky moment
a nachazi se v ¢asove konstantnim magnetickém poli, vyvolaném magnetickymi momenty

elektronti pohybujicimi se v blizkosti jadra, energie jeho jaderného stavu se méni
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v disledku hyperjemné interakce a dochazi k §tépeni spektralni ¢ary. Pocet spektralnich
¢ar je urcen jednak poctem vzniklych energetickych stavli v magnetickém poli, jednak
vybérovymi pravidly (povoleny jsou pouze energetické piechody, kdy je zména
magnetického kvantového &isla rovna 0 nebo +1). P¥i méfeni na jadrech *’Fe se spektrum
Stépi na Sest spektralnich ¢ar, jednd se o tzv. Zeemanovo Stépeni. Intenzita jednotlivych ¢ar
je dana pravdépodobnosti, s jakou k pfislusnému ptechodu dojde. Hodnota hyperjemného
magnetického pole informuje o valenci a magnetickych vlastnostech materialu. Jestlize se
jadro nachazi zaroven ve stacionarnim elektrickém a magnetickém poli, pak je struktura
interakce projevi zménou relativnich poloh spektrdlnich ¢ar. Parametry ovliviujici
mossbauerovskd spektra mohou byt déle zavislé na dynamice pohybu jader emitujicich
a absorbujicich y zafeni. Jedna se o pravdépodobnost Mdssbauerova jevu f, jeji teplotni
zéavislost, charakter anizotropie, teplotni posun spektralnich ¢ar, relativni intenzitu slozek

hyperjemné struktury ¢ar a deformace spektralnich car.

3.2.1 Pouzité zatizeni a piiprava vzorki

Mossbauerova spektroskopie na izotopu *’Fe byla méfena pomoci spektrometru
(konstruovaného v laboratotich RCPTM)*' v transmisnim uspofadani s pouzitim zafice
*’Co v Rh matrici pii pokojové teploté bez vngjsiho magnetického pole (obr. 9). Vzorky
v suchém stavu byly pro méfeni vpraveny do parafilmové kapsle v tenké vrstvé a ta byla
umisténa do drzaku vzorku. Spektra byla nac¢itana 1024 kandlovym analyzatorem piiblizné
24 hodin, ¢as méeteni zavisel na kvalité ptipraveného vzorku. Ke zpracovani dat byl pouzit
software Mosswin 4.0. Zpracovdni naméfenych dat spocivalo v numerické analyze
zvolenych spektralnich komponent, tzv. subspekter. Software automaticky minimalizoval
odchylky namétené¢ho spektra od nafitovanych dat pomoci metody nejmensSich Ctverct.

V ptipadé¢ potieby byly vhodné parametry subspekter fixovany.

Jednotlivé Zelezoobsahujici faze byly identifikovany pomoci zjiSténych hyperjemnych
parametrii (isomerni posun &, kvadrupo6lové stépeni AEq, hyperjemné magnetické pole Bys
a Sifka spektralni ¢ary I'). Pokud bylo mozné ze ziskanych parametrti jednoznacné urcit
danou fazi, je uvedena v ptislusnych tabulkadch (a-Fe, y-Fe, Fe;O4, Fe;C). Pokud fazi

nebylo mozné urcit, je uvedena pouze zjisténa valence zeleza (Fe(Il), Fe(Ill)).
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Obrazek 9: Mossbauertv spektrometr. Foto Ivo Mediik 25. 3. 2010

3.3 Rentgenova praskova difrakce (XRD)

Rentgenovd (RTG) praSkova difrakce je metoda schopna ur€it fazoveé slozeni
krystalickych praSkovych materiali a stanovit velikost stfednich koherentnich domén
jednotlivych fazi. Popis podstaty této metody je dostupny viadé monografii
a publikaci.**** Tato metoda je zaloZena na difrakci RTG zafeni na krystalové mfizi.
V praskovém materialu je téchto krystalovych miizi velké mnozstvi a maji nahodnou
orientaci. Abychom pozorovali difrakci, musime pouzivat takové zareni, které ma vinovou
délku fadoveé odpovidajici vzdalenostem mezi krystalovymi rovinami. Vzdélenost rovin se
pohybuje v fadu 10™'° m, a tedy rentgenové zateni ma odpovidajici parametry. Kdyz takové
zéafeni nechame dopadat na pravidelnou krystalovou strukturu, bude dochazet, pfi splnéni
Braggovy podminky difrakce, k difrakci na jednotlivych krystalovych rovinach.
Vzdalenost krystalovych rovin je specifickd pro razné krystalické materidly. Mame-li
nezndmy krystalicky materidl a zname-li pro n¢j thel dopadajiciho zateni, pti kterém
dochazi ke konstruktivni interferenci, kterd se projevuje prudkym nariistem intenzity, pak
na zakladé¢ Braggovy rovnice stanovime vzdalenost krystalovych rovin a mizeme tak
identifikovat zkoumany material. Zafeni produkované zdrojem dopadd na praskovy
vzorek, ktery je umistén ve stfedu goniometru a mize rotovat konstantni rychlosti. Zateni
o definované vinové délce tak dopadéa na vzorek pod konkrétnim tthlem. Zdrojem zafeni je

nejcastéji RTG lampa, v omezenych piipadech Ize pouzit synchrotron nebo radionuklidy.

Vystupem méfeni je difrakéni zdznam, tj. graf zavislosti intenzity difraktovaného
zéafeni na difrak¢nim thlu. Zkoumame-1i material obsahujici n¢kolik krystalickych latek,

dosahneme difrakce pro riizné hly. Difrakéni zdznam takového vzorku bude obsahovat
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n¢kolik maxim intenzity, pfi¢emz budou tyto maxima odpovidat materialim ptitomnym ve
vzorku. Kazdému krystalickému materialu potom ptislusi urcity soubor difrak¢nich maxim
obsahujici jejich jedine¢nou kombinaci. Na zaklad¢ poloh a intenzit maxim lze zkoumany
material difrakénich zaznamt identifikovat pomoci databaze. Ziskany difrakéni zaznam se
porovna s difrak¢nimi zdznamy znamych struktur v databazi, a tim se dosahne jednoznacné
identifikace materidlu. Z tvaru difrakénich maxim mizeme urcit ijiné parametry
zkoumaného materialu. Napiiklad Sifka maxim poskytuje informaci o stfedni velikosti
koherentnich domén. V piipadé pozorovani amorfniho materialu, ktery nema ve svém
objemu zadnou periodickou strukturu, nedochazi ke vzniku difrak¢énich maxim, ale dochazi

jen ke zvInéni pozadi zaznamu.

3.3.1 Pouzité zarizeni a priprava vzorkua

RTG praskova difrakce byla realizovana na ptistroji PANalytical X 'Pert PRO MPD
s CoK, rentgenkou (obr. 10). Difraktometr pracuje v Bragg-Brentanové uspotadani
s moznosti méfeni v rozmezi thlu 26 od 0-150°. Pro zpracovani dat byl pouzit software
X'Pert High Score Plus s vyuzitim databaze difrak¢énich zaznamt PDF-4+ (Powder
Diffraction File, International Centre for Diffraction Data — USA) pro fazovou identifikaci
a s vyuzitim databaze ICSD  (Inorganic  Crystal Structure  Database,
Fachinformationszentrum Karlsruhe — Némecko a National Institute of Standards and
Technology — USA) pro kvantifikaci zastoupeni fazi a stanoveni parametri pomoci
Rietveldovy analyzy. Pro vlastni méteni byly praskové vzorky v suchém stavu naneseny na

kifemikovou desti¢ku uréenou pro tento piistroj.

@
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»l

Obrazek 10: XRD pristroj PANalytical X 'Pert PRO MPD. Foto Ivo Medrik 25. 3. 2010
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3.4 Rentgenova fluorescen¢ni spektroskopie (XRF)

Rentgenova fluorescencni spektroskopie je metodou umoziujici nedestruktivni
stanoveni prvkového slozeni materiali. Princip této metody je zalozen na interakci
rentgenového zafeni se zkoumanym materidlem, pii které dochdzi k vyrazeni elektron
z vnitinich slupek méfeného materidlu. Ty jsou nahrazeny -elektrony z vysSich
energetickych hladin za vyzafeni sekundarniho rentgenového zareni, které je detekovano
na detektoru. Sekundarni rentgenové zareni je pro jednotlivé prvky charakteristické
a urcuje dany prvek. Tato metoda je schopna identifikovat prvky v Sirokém rozsahu. Na
vzduchu je schopna detekovat prvky od hliniku po uran a pfi pouziti vakua je mozno tento
rozsah jeSté rozsitit. Pouziti rentgenové fluorescenéni spektroskopie je velmi Siroké

a zasahuje do celé kaly oblasti vyzkumu i pramyslu.***

3.4.1 Pouzité zarizeni a priprava vzorkua

Rentgenova florescencni spektroskopie byla méfena na vInové-disperznim
spektrometru S4 Pioneer od firmy Bruker AXS (obr. 11). Ptistroj méfi v prvkovém rozsahu
sodik az uran. Vzorek byl pfipraven ve formé lisované tablety na podloZzce z kyseliny

borité.

Obrazek 11: Rentgenovy fluorescenéni spektrometr S4 Pioneer. Foto Ivo Medfik 25. 3. 2010
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3.5 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Morfologie a struktury vzorkii byly studovany pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie. Oproti svételnému mikroskopu dosahuji elektronové mikroskopy mnohem
lepSiho rozliSeni, a tim pfinaSeji mnohem detailnéjSi informaci o materidlu tvofenym
1 nanocasticovymi strukturami. Lepsiho rozliSeni je dosaZeno diky zobrazeni vyuzivajiciho
elektrony. Jako zdroj elektront je zde vyuzivana elektronové tryska (elektronové declo),
které mize fungovat na zakladé nékolika fyzikalnich d&ji. Casto se jednd o sekundarni
emisi, termoemisi, autoemisi nebo tzv. Schottkyho jev. Elektrony se v mikroskopu
urychluji urychlovacim napétim. PouZitim vySSiho urychlovaciho napéti lze dosahnout
lepSiho rozliSeni. Zaostieni elektront je provadéno pomoci elektromagnetickych Cocek,
které jsou tvotfeny civkami. Vnitini prostor mikroskopu je vakuovan, coz zabrafiuje mozné
interakci elektroni s atomy obsazenymi ve vzduchu. Pisobenim primarniho svazku na
vzorek dochazi ke vzniku pruzného a nepruzného rozptylu. Pruzny rozptyl je zptsoben
takzvanou coulombovskou interakci. Vlivem této interakce vznikaji zpétn€ odraZené
elektrony. Pasobenim nepruzného rozptylu mohou nastat procesy tvotici RTG zafeni,
procesy generujici sekundéarni elektrony a procesy plynouci z hromadnych interakci
s mnoha atomy. Pfi zkoumani materidlu ma kazdy druh emitovaného zareni své vyuZiti.
Skenovaci elektronovy mikroskop tvofi obraz skenovanim povrchu vzorku zaostfenym
elektronovym svazkem, ¢imz umoziiuje zobrazeni povrchu materidlu a zméteni velikosti

pozorovaného objektu.*

3.5.1 Pouzité zatizeni a pFiprava vzorki

Obrazové zaznamy byly pofizeny na skenovacim elektronovém mikroskopu
s vysokym rozliSenim Hitachi SU6600 (obr. 12) vybaveném energiové-disperznim RTG
spektrometrem (EDX). Maximalni rozliSeni mikroskopu je 1,2 nm pro reZim sekundarnich
elektronil a dosazitelné zvétSeni je 10-600 000% v zavislosti na nastaveném urychlovacim
napéti 0,5-30 kV. K ziskani snimkli vzorkl bylo obvykle pouzito urychlovaci napéti 3 kV
nebo 5 kV. Suché vzorky byly pro méfeni naneseny na oboustranné lepici uhlikovou pasku

ukotvenou na hlinikovém drzaku.
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Obriazek 12: Skenovaci elektronovy mikroskop Hitachi SU6600. Foto Ivo Medfik 25. 3. 2010

3.6 Stanoveni pH a oxida¢né-redukéniho potencialu

Pro charakterizaci materidlu bylo vyuzito i stanoveni pH vodného prostiedi ovlivnéné
pritomnosti daného materialu a métfeni oxidacné-redukéniho potencialu (ORP), ktery
udava schopnost a miru materialu oxidovat &i redukovat jiné latky.*® Pro stanoveni pH
a ORP byly vzorky dispergovany v destilované vod¢. Dispergace vSech materialii byla
provedena pomoci laboratorniho dispergatoru IKA UltraTurrax 25 T opatieného
disperga¢nim nastavcem S25N-18G. Méteni pH bylo uskuteénéno na piistroji WTW
InoLab pH 7110 vybaveném pH elektrodou a stanoveni ORP pomoci ptistroje HANNA HI
2221 pH/ORP s prislusnou elektrodou. Postup méteni byl nasledujici: do 50 mL zkumavky
bylo navazeno 20 mg nulamocného zeleza NANOFER STAR. Obdobné bylo navazeno
100 mg vzorkd OS 2, OS 5 a OS K. Rozdil hmotnosti byl dan tim, Ze nanokompozity
obsahuji kromé Zeleza i nezeleznou matrici. Aby byly podminky méfeni zachovany
maximaln¢ srovnatelné, byl obsah nanoc¢astic nulamocného zeleza (a ne obsah celkového
kompozitu) ptiblizné srovnatelny. Piipravend suspenze byla nasledné dispergovana vyse
zminénym dispergatorem po dobu 1 minuty. Po dispergaci bylo postupné¢ zméteno pH
a ORP, méfeni bylo opakovano po 24, 48 a 72 hodinach. Pied kazdym meétfenim byly

vzorky vzdy dikladné promichany.
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4 Vysledky a diskuse

Pro experimenty byl zahuStény kal odebran v mnoZstvi asi 20 kg a zbaven zbytkové
vlhkosti vysusenim za pokojové teploty. Nasledné byl suchy kal rozmélnén a pteset, aby se
zbavil hrubych necistot. Takto ziskany praskovy materidl byl dale analyzovan pomoci vyse

zminénych technik.

4.1 Charakterizace materialu z CDV v Oslavanech

Prvkové slozeni vstupniho materidlu bylo stanoveno zrentgenové fluorescenéni
spektroskopie. Kal z CDV v Oslavanech (OS_K) obsahuje vyznamné zastoupeni vapniku
(39,6 hm. %) a zeleza (11,4 hm. %). Jistou nevyhodou tohoto vstupniho materialu miize
byt stopovy obsah prvki tézkych kovii (stroncium, nikl, zinek, méd’), které jsou pro Zivotni
prostiedi nezddouci. Tento aspekt mize komplikovat pfipadné dalsi pouZiti piipravenych

nanokompozitti. Kompletni vysledky prvkové analyzy jsou uvedeny v tabulce €. 1.
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Tabulka 1: Prvkové slozeni vzorku OS_K urcené z rentgenové fluorescencni spektroskopie

Prvek Koncentrace [hm. %] Nejistota méieni [%]
Vapnik 29,71 0,10
Zelezo 8,22 0,13
Kiemik 0,81 0,84
Sira 0,58 0,47
Mangan 0,46 0,71
Hoicik 0,40 0,72
Hlink 0,30 1,65
Sodik 0,25 1,90
Fosfor 0,15 2,77
Stroncium 0,11 0,47
Chlor 0,06 3,03
Draslik 0,03 3,71
Nikl 0,01 431
Zinek 0,01 3,87
Med 0,01 727

Mikromorfologie prekurzoru z Oslavan byla studovana pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu. Snimky ukazuji pravidelnou krystalickou strukturu uhliitanu,
ktera je pozorovatelna na obr. 13a. Uhli¢itan zde ma podobu mikroc¢asticovych objektl. Pi
podrobné€j§im prozkoumani byly na povrchu téchto mikrokrystalli nalezeny nepravidelné
amorfni vlocky (obr. 13b). Ty jsou tvofeny hydroxidy Zeleza. Nanocasticovy charakter
hydroxidl zeleza je stéZejni pro pfipravu nanokompozitu, a to kvili pfedpokladu

zachovani jeho nanocésticového charakteru i po redukci za vysokych teplot.
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Obrazek 13: Snimky ze SEM zachycujici morfologii prekurzoru z Oslavan (OS_K) pii dvou
ruznych zvétSenich. Patrné jsou dvé struktury: (a) morfologie uhli¢itani a (b) vlocky hydroxida

Zeleza.

Zaznam EDX skenovaciho elektronového mikroskopu (obr. 14) potvrzuje prvkové
slozeni materialu OS_K stanovené rentgenovou fluorescenéni spektroskopii. Zelezo
a vapnik tvofi pfevaznou ¢ast prekurzoru, v menSim mnozstvi jsou pak zastoupeny prvky

hoi¢ik, kiemik, sira a dalsi.
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Obrazek 14: Prvkové slozeni vzorku OS K vyjadiené EDX spektrem ze skenovaciho
elektronového mikroskopu. Ve vlozeném obrazku je vyznaCené misto, ze kterého byla analyza

provedena.

Difrakéni zaznam z rentgenového difraktometru (obr. 15) odhalil pouze krystalovou

strukturu uhli¢itanu vapenatého ve formé kalcitu (CaCOs). Difraktometr je vSak schopen
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jednozna¢né zachytit pouze krystalické latky, proto zde nejsou amorfni formy zeleza,
popiipad€ jinych prvka, patrné. Z toho plyne, ze zelezo je s nejvetsi pravdépodobnosti

v kalu pfitomno ve formé amortnich struktur.

OS_K

Intensity (a.u.)

T W N .

CaCo, I 01l fE e e
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Obrazek 15: RTG difrakéni zaznam prekurzoru OS K s patrnymi difrakcemi odpovidajicimi

pouze uhli¢itanu vapenatému neboli kalcitu (CaCOs).

Pro detekci amorfnich sloucenin zeleza byla proto zvolena jina analyticka metoda, a to
Mbssbauerova spektroskopie na izotopu *'Fe. Ta je diky své fyzikalni podstaté specificky
citlivd pouze na atomy Zeleza, avSak je schopna odhalit jak jeho, tak amorfni formy.
Z vysledkli této metody bylo dokézéno, ze Zelezo obsazené v materialu je hydroxid

zelezity, tedy sloucenina obsahujici Zelezo v trojmocném stavu (obr. 16).
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Obrazek 16: Mdossbauerovo spektrum a hyperjemné parametry vzorku OS K.

Z vyse uvedenych vysledkti analyzy prekurzoru OS K vyplyva, Ze material
pochazejici zCDV Oslavany je vhodnym prekurzorem pro piipravu zamysleného
nanokompozitu. Jednak obsahuje nanocasticové struktury tvofené¢ hydroxidem zelezitym,
ktery lze pomoci redukce pfeménit na nano&astice nulamocného Zeleza,”’ jednak jeho
podstatnou ¢ast tvori uhli¢itan vapenaty, ktery bude po redukci tvofit vapenatou matrici, ve
které budou nZVI uchyceny. Analyzy sice potvrdily ptitomnost nékterych tézkych prvka,

avSak bylo prokéazano, ze jejich zastoupeni jsou stopova.

4.2 Charakterizace materiilu z CDV ve Zlatych Horach

Material pochazejici z CDV ve Zlatych Horach (ZH K) byl analyzovan z pohledu
prvkového sloZeni pomoci fluorescencni spektroskopie. Obdobné jako u kalu z Oslavan
tvofi vapnik hlavni sloZku (pokud neuvazujeme kyslik, ktery s ostatnimi prvky tvoii oxidy,
hydroxidy, atd.). Zatimco vSak u OS K zelezo tvofilo druhou hlavni sloZku a ostatni

prvky byly zastoupeny stopové, u ZH K je Zelezo (5,91 hm. %) obsazeno v obdobném
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poméru jako dal$i kovy. Z vysledki méfeni jsou patrné 1 vysoké obsahy zinku (8,31 hm.
%), manganu (4,69 hm. %), kiremiku (4,28 hm. %), hliniku (4,12 hm. %), médi (3,96 hm.
%) a hotc¢iku (3,79 hm. %). Podrobné vysledky, které jsou uvedeny v tab. 2, tedy ukazuji,
ze tento kal obsahuje velké mnoZstvi neZadoucich ptimési, pfedevs§im tézkych kovi (zinek,
mangan, méd’). Ackoliv tedy materidl ZH K obsahuje pozadované Zelezo, neni kvili

vysoké koncentraci ostatnich prvkli vhodny pro ptipravu zamysleného nanokompozitu.

Tabulka 2: Prvkové sloZzeni vzorku ZH K ur¢ené z rentgenové fluorescencni spektroskopie.

Prvek Koncentrace [hm. %] Nejistota méreni [%]
Vépnik 15,64 0,17
Zinek 6,91 0,11
Zelezo 4,99 0,17
Kiemik 4,03 0,51
Mangan 3,98 0,23
Hlink 3,95 0,56
Hot¢ik 3,64 0,31
Med 3,30 0,17
Sira 0,46 0,73
Sodik 0,38 2,58
Kobalt 0,08 1,29
Fosfor 0,08 9,54
Nikl 0,07 1,44
Draslik 0,06 334
Wolfram 0,03 3,00
Chlor 0,03 7.15
Kadmium 0,02 831
Titan 0,01 9.42
Stroncium 0,01 2,80
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Mikromorfologie krystalti uhli¢itanu vapenatého z kalu ZH K, studovand pomoci
SEM (obr. 17a), je obdobna jako u kalu OS K. Pfi zvétSeni (obr. 17b) vsak byly
pozorované vice nepravidelné utvary uchycené v CaCOs; matrici. Tyto utvary Ize

prisuzovat hydroxidiim kovll a ostatnim necistotam.

Obrazek 17: Snimky ze SEM zachycujici morfologii prekurzoru ze Zlatych Hor (ZH_K) pii dvou
ruznych zvétSenich. Patrné jsou (a) mikrostruktury uhliitanu vapenatého a (b) nepravidelné

krystalky na jeho povrchu, ptitaditelné hydroxidim kovi ¢i jinym pfimésim.

Prvkové slozeni kalu ZH K bylo potvrzeno energiové-disperznim analyzatorem
skenovaciho elektronového mikroskopu. EDX spektrum (obr. 18) potvrzuje pritomnost
vapniku, kysliku, kiemiku, hliniku, hot¢iku, zinku a Zeleza. V mensim mnozstvi byly

nalezeny i prvky mangan, méd a sira.
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Obrazek 18: Prvkové slozeni vzorku ZH K vyjadiené EDX spektrem ze skenovaciho
elektronového mikroskopu. Ve vlozeném obrazku je vyznaCené misto, ze kterého byla analyza

provedena.
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Hlavni krystalickou slozkou kalu ZH K identifikovanou z difrakéniho z4dznamu
(obr. 19) je stejné jako u kalu OS K CaCOs v podobé kalcitu. Dale byly detekovany
minoritni krystalické fadze oxidu kiemicitého SiO,. V difrakénim zaznamu je navic
pritomna jedna difrakce, kterou se nepodatilo identifikovat. Jeji obsah je vSak nizky (asi
4 %). Ostatni prvky jsou zde pravdépodobné zastoupeny ve form¢ amorfnich hydroxidd,

oxidu ¢i soli, které difraktometr neni schopen zachytit.
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Obrazek 19: RTG difrakéni zaznam prekurzoru ZH K s patrnymi difrakcemi odpovidajicimi

uhli¢itanu vapenatému (CaCO); a minoritnim fazim oxidu kiemicitého SiO,.

Zelezo obsahujici amorfni a krystalické faze byly studovany Mdsbauerovou
spektrometrii. Analyzou pofizen¢ho spektra (obr. 20) bylo urfeno, Ze vzorek obsahuje

pouze trojmocné Zelezo Fe(IlI).
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Obrazek 20: Mossbauerovo spektrum a hyperjemné parametry vzorku ZH K.

I kdyz se kal ZH_ K, diky svému slozeni, nejevi jako vhodny material pro ptipravu
nanokompozitu vyuzitelného v environmentdlnich aplikacich, byl pouzit pro dalsi
experimenty. Pokusil jsem se jej stejné jako kal OS K zpracovat redukci za vysSich teplot,

a vysledky jsou uvedené a diskutované v nésledujici kapitole.

4.3 Nanokompozity piipravené z kalii CDV v Oslavanech

Pro ptipravu nanokompozitu z vySe popsanych prekurzorti bylo potieba pritomné
trojmocné Zelezo zredukovat na zelezo nulamocné. Toho se da dosdhnout pomoci pece,
kde material zahfejeme v piitomnosti redukéni atmosféry. Pro tento typ prace byla pouzita
redukéni laboratorni fluidni pec schopnd pracovat ve vodikové atmosfére. Pro jednotlivé
syntézy byl zvolen pritok vodiku 20 L/h s mirnym pfetlakem plynu 20 mbar (ptetlak
uvnitt pece). Jako ménici se parametr byla zvolena teplota, a to vrozsahu od 350 do
600 °C (v krocich po 50 °C). Dal$im proménnym parametrem pak bylo prodlouzeni doby
redukce z 6 na 12 hodin. Tento parametr byl ménén jen v piipadé teploty 500 °C. Navazka
vysuSen¢ho a piesetého prekurzoru byla vzdy 80 g. Material byl po vysuSeni mékky a bylo
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jej mozno snadno ru¢né presit, nebylo tedy nutné tento materidl melnit za pomoci mlynu.

Podrobné parametry redukci prekurzoru jsou uvedeny v tabulce €. 3.

Ptipravené nanokompozitni materialy (ozna¢ené OS 1 az OS_7) nebyly pyroforické,
coZ v porovnani s nanoc¢asticemi nulamocného Zeleza, které jsou na vzduchu pyroforické,

vyrazn¢ usnadnilo manipulaci s témito materialy.

Tabulka 3: Parametry redukei kaltt z CDV v Oslavanech pro jednotlivé vzorky oznatené OS 1 az
OS 7.

Parametry syntézy:

Ozmaceni Teolot &
kompozitu eplota as
[°C] [min]
OS 1 350 360
0S 2 400 360
0S 3 450 360
OS 4 500 360
OS 5 550 360
O0S_ 6 600 360
0S_7 500 720

Nejprve byla provedena analyza fazového slozeni pomoci XRD. Jednotlivé zaznamy
pro vzorky OS 1 az OS 7 jsou uvedeny v ptfiloze (obr. 27-33). Tyto zaznamy byly
vyhodnoceny a krystalické faze jednotlivych vzorkli jsou shrnuty v grafu (obr. 21)
a tabulce 4. Z téchto vysledku je zfejmé, ze s narlstem teploty v redukénich podminkach
plynného vodiku dochazi ke zméné fazového slozeni ve prospéch redukovanych forem
zeleza a ke zméné velikosti koherentnich domén identifikovanych krystalickych latek.
Zatimco pted redukci se Zelezo vyskytovalo ve formé amorfni, a tedy pomoci XRD
nedetekovatelné, sloueniny obsahujici trojmocné Zelezo, po redukei jiz tato metoda byla
schopna stanovit pfitomnost Zeleza v krystalickych strukturach ptisluSejicich
nulamocnému Zelezu o-Fe a karbibu zeleza Fe;C. Uhli¢itan vapenaty CaCOs; byl
v zavislosti na teploté postupné pfeménén na oxid vapenaty CaO. Navic byla u nékterych

vzorkl detekovéna krystalicka faze, kterou se nepodaftilo identifikovat.
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Pti detailn€j$i analyze dat bylo shleddno, ze u prvnich dvou vzorkti OS 1 a OS 2 se
zvySujici se teplotou mirné narlistd obsah nanocastic nulamocného Zeleza, a také velikost
jejich koherentnich domén zatimco matrice tvofend CaCOs zilistava stabilni. Nad teplotou

450 °C (vzorky OS 3 az OS_7) jiz dochazelo k paleni uhli¢itanu vépenatého dle rovnice:
CaCO; — CaO + CO,,

zaCina tedy klesat obsah uhli¢itanu CaCOs a vznikd oxid vépenaty neboli palené vapno
CaO. Pomér CaCO; ku CaO pak s teplotou klesa. Se vzrustajici teplotou také dochéazi ke
zvySeni obsahu nulamocného Zeleza z pocatecnich 5 % az na nejvyS$s$i zaznamenanou
hodnotu 12 %. Zelezo se v nékterych vzorcich vyskytovalo i ve formé karbidu Fe;C. Tato
faze ma ptivod v reakcich mezi preménujicimi se fazemi zeleza s oxidem uhli¢itym, ktery
vznikd pfi rozpadu uhliCitanu vapenatého (vySe zminéna rovnice). Dochéazi tak
k zabudovani uhliku do struktury Zeleza a tvorbé karbidu Zeleza. Pti dalsim zvySeni teploty
na 550 az 600 °C (vzorky OS 5 a OS 6) uz je teplota tak vysoka, Zze nedochézi
k zabudovani uhliku do struktury Zeleza a vznikajici oxid uhli¢ity pravdépodobné rychle
unika pry¢ z prostoru vzorku bez dalsich reakci.*® Se zvysujici se teplotou dochézi také
k pomérn€ vyraznému ristu velikosti koherentnich domén vSech komponent, zejména

zeleza.
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Obrazek 21: Graf fazového slozeni vzorkii OS 1 az OS_7 ur¢eného RTG praskovou difrakci.
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Tabulka 4: Hmotnostni zastoupeni a minimalni koherentni domény vzorki OS 1 az OS 7 uréené

RTG praskovou difrakei.

Oznaceni Svntéza Faze Zastoupeni  Velikost koherentnich
vzorku y [hm. %] domén [nm]
OS 1 T=350°C o-Fe 5 40

t=6h CaCOxs 95 66
OS 2 T=400°C o-Fe 6 50
t=6h CaCOxs 94 59
OS 3 T=450°C o-Fe 4 45
t=6h FC3C 2 --
CaO 4 41
CaCO; 85 68
Neidentifikovana
faze 5 o
OS 4 T=500°C o-Fe 5 55
t=6h FesC 5 91
CaO 26 58
CaCO; 59 69
Neidentifikovana
faze 5 o
OS 5§ T=550°C o-Fe 12 142
t=6h CaO 78 113
CaCO; 5 66
Neidentifikovana
faze 5 o
OS 6 T=600°C o-Fe 12 242
t=6hod CaO 74 92
CaCO; 9 95
Neidentifikovana
faze 5 o
OS 7 T=500°C o-Fe 3 73
t=12h FesC 10 87
CaO 66 95
CaCOxs 16 72
Neidentifikovana
faze 5 o

39



Blizsi studii Zelezo obsahujicich fazi nam umoznila Mossbauerova spektroskopie.
V nasledujicim grafu (obr. 22) a tabulce 5 jsou uvedeny kvantitativni vysledky ziskané
pomoci této metody (jednotliva spektra jsou uvedeny v ptiloze obr. 37-43). Z nich
vyplyva, Ze se zvysSujici se teplotou redukce dochazi k ubytku ptivodni Zelezo obsahujici
faze. Ubytek je pozorovéan az do teploty 500 °C. Nad touto teplotou je obsah trojmocného

zeleza ustalen na zhruba 10 % a nedochazi jiz k jeho dalsi redukci.

Pfi teplotach syntézy 350 a 400 °C (vzorky OS 1 a OS 2) dochazi k redukci
trojmocného Zeleza vyhradné na Zelezo nulamocné. Pii teploté 400 °C je pomér
nulamocného zeleza ku trojmocnému Zelezu vysSi nez v piipadé teploty 350 °C. Pri
redukcich za teplot 450 °C a 500 °C (vzorky OS 3, OS 4 a OS 7) byly potvrzeny
vysledky z XRD, a to Ze dochézi k preméné trojmocného zeleza na Zelezo nulamocné
a karbid Zeleza. Del$i doba redukce (vzorek OS 7) mad pak za nasledek vyssi obsah

karbidu Zeleza ve vzorku na tkor Zeleza nulamocného.
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Obrazek 22: Graf fazového slozeni vzorki OS 1 az OS 7 wureného Mdssbauerovou

spektroskopii.
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Tabulka 5: Parametry spektralnich komponent vzorki OS 1 az OS 7 urCené Mdssbauerovou

spektroskopii.
Oznaceni Syntéza Faze Plocha Komponenta 6 £0,01 AEp £0,01 Byr+0,3 T

vzorku subspektra [%] [mm/s] [mm/s] [T] [mmy/s]

0S_1 T=350°C o-Fe 77 Sextet 0,01 -- 33,04 0,34

t=6h Fe (1) 23 Dublet 0,25 0,79 -- 0,58

0S_2 T=400°C o-Fe 86 Sextet 0,01 -- 33,06 0,32

t=6hod Fe (1) 14 Dublet 0,25 0,79 -- 0,58

0S_3 T=450°C o-Fe 45 Sextet 0,00 -- 33,16 0,30

t=6h Fe (1) 10 Dublet 0,25 0,79 -- 0,58

Fe;C 45 Sextet 0,19 -- 20,72 047

0S_4 T=500°C o-Fe 44 Sextet 0,00 -- 33,08 0,32

t=6h Fe (1) 6 Dublet 0,25 0,81 -- 0,58

Fe;C 50 Sextet 0,20 -- 20,72 048

OS_§ T=550°C o-Fe 92 Sextet 0,00 -- 3291 0,30

t=6h Fe (1) 8 Dublet 025 0,79 - 0,58

0S_6 T=600 °C o-Fe 92 Sextet 0,00 -- 33,13 0,30

t=6h Fe (1) 8 Dublet 0,25 0,78 -- 0,58

0S_7 T=500°C o-Fe 31 Sextet -0,01 -- 33,01 0,27

t=12h Fe (1IT) 8 Dublet 0,25 0,79 -- 0,58

Fe;C 61 Sextet 0,19 -- 20,81 0,34

kde & je isomerni posun, AEq kvadrupdlové Stépeni, By hyperjemné magnetické pole a I' je Sitka
spektralni cary.

4.3.1 Podrobna charakterizace vybranych vzorka OS 2 a OS 5

Ze série vzorkll OS byly na zéklad¢€ dat z XRD a Mdssbauerovy spektroskopie vybrani
dva zastupci (OS 2 a OS 5) a ti byli podrobeni detailnéj$i analyze. Tyto vzorky se
vyznacuji vysokym obsahem nulamocného Zeleza a neptitomnosti karbidu Zeleza. Navic
vapenata matrice u téchto dvou vzorkl je rlizna. Zatimco matrice vzorku OS 2 je tvofena
prevazné uhli¢itanem véapenatym CaCOs, matrici vzorku OS 5 tvofi oxid vapenaty CaO.

Toto rozdilné slozeni mize ovlivnit vlastnosti kompozitii pti ptipadnych aplikacich.

Morfologie a prvkové slozeni byly studovany pomoci skenovaciho elektronového

mikroskopu (SEM) v kombinaci s energiové-disperznim detektorem (EDX). Ze série
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snimk potfizenych na SEM (obr. 23) jsou patrné rozdily mezi velkymi krystaly vapenaté

matrice (CaCO; a Ca0) a nanoc¢asticemi nulamocného Zeleza.

F SRS S S .
» - T ’ s
. ~ D ¢
- . % G
.. -

RPL_60-03 5.0kV 6.1mm x12.0k SE

OkV 6.0mm x25.0k SE 2.00um

Obrazek 23: Snimky nanokompozitia (a) OS 2 a (b) OS_5 porizené skenovacim elektronovym

mikroskopem.

Pro prvkovou analyzu vzorki byl vyuzit EDX detektor, a to pro dva typy méfeni.
Prvnim typem byly prométeny vétsi plochy vzorkl (obr. 24 (a, ¢)) a druhy typ zdznamu
byl potizen pro bodovou analyzu (obr. 24 (b)). Na vlozenych mikrofotografiich (obr. 24)
jsou vyznacené oblasti, ze kterych bylo nacitino EDX spektrum. Pod nimi pak jsou
zobrazeny spektra ukazujici prvkové slozeni ve zkoumanych oblastech. Spektra se dle
métené oblasti rizni v intenzitach spektralnich Car prislusejicich jednotlivym prvkim. Tyto

rozdily jsou zplisobeny heterogenitou vzorku.
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Obrazek 24: EDX spektra vzorkl (a, b) OS 2 a (c) OS_5, kde (a, ¢) jsou spektra z vétsi oblasti
a (b) je spektrum z bodu.

Prvkové slozeni bylo ziskdno pomoci rentgenové fluorescenéni spektroskopie
a kompletni vysledky jsou uvedeny v tabulce 6. Nejvyssi procentudlni zastoupeni maji

hlavni slozky nanokompozitu, coz je vapnik a zelezo. Jako pfimési jsou zde zastoupeny
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predev§im kiemik (jehoZ pfitomnost se da ptredpokladat, protoze se jedna o piirodni
materidl), sira, mangan, hot¢ik atd. Tyto vysledky jsou velmi podobné s prvkovym

sloZzenim prekurzoru.

Tabulka 6: Prvkové slozeni vzorki OS 2 a OS 5 stanovené rentgenovou fluorescenéni

spektroskopii.
Vzorek: 0S_2 0S_ 5
Prvek Koncentrace Nejistota Koncentrace  Nejistota
[hm. %]  méieni [%)] hm. %]  méfeni [%)]

Vapnik 32,16 0,10 49,92 0,09
Zelezo 8,92 0,13 13,42 0,12
Kremik 0,94 0,79 1,00 0,69
Sira 0,64 0,44 0,94 0,39
Mangan 0,57 0,65 0,91 0,53
Horcik 0,42 0,71 0,65 0,69
Hiintk 0.35 1,53 0,56 1,31
Sodik 0,34 1,66 0,53 1,29
Fosfor 0,15 2,65 0.23 2,31
Stroncium 0,12 0,46 0,19 0,45
Chlor 0,06 2,88 0,12 2,10
Draslik 0,04 3,19 0,06 2,71
Nikl 0,01 4,31 0,02 4,18
Zinek 0,01 3,54 0,02 9,61
Titan 0,01 9,55 0,01 4,45
Med 0,01 7,27 0,01 6,41

Studium vlivu nanocastic a nanokompozitl na hodnoty pH a oxida¢né redukéni
potencial (ORP) mize piinést zadkladni informaci o vlastnostech materiali, zejména

s ohledem na aplika¢ni potencial v reduktivnich technologiich ¢iSténi vod. Tyto vlastnosti
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pak mohou mit vliv na biologické a chemické oxidaéné-redukéni procesy, kde pravé nizka

hodnota ORP urcuje vysoky reduk¢ni potencial zkoumaného materidlu.

V této praci proto byly stanoveny hodnoty pH a ORP vzorki ve vodném prostiredi
v riiznych ¢asech. Pro srovnani byly stanoveny hodnoty pH a ORP 1 pro vychozi material
a komeréné dostupné nanocastice nulamocného zeleza, konkrétné materiall NANOFER
STAR, c¢islo Sarze 197 (NF. STAR, ¢. 8. 197). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 7.
Hodnoty pH jednotlivych vzorkl se pohybovaly v zasadité oblasti a ziejmé zavisely na
slozeni materialt. Zasadité hodnoty pH u vzorkti OS 2 a OS 5 pak mohou byt spjaty
s procesem ,.haSeni vapna“ coz souvisi s vysokym obsahem CaO. Vzorek OS 5, ktery ma
nejvyssi hodnotu pH, obsahuje i nejvyssi obsah CaO, coz potvrzuje zavislost pH na obsahu
CaO. Zatimco vSak hodnoty pH pro vSechny vzorky byly po ¢as méteni (72 hodin) zhruba
konstantni, hodnoty ORP se scasem vyznamné¢ ménily. Hodnoty ORP nanocastic
nulamocného Zeleza NF. STAR a kompozitniho prekurzoru OS K béhem 72 hodin
postupné vzrostly ze zapornych hodnot (-105 a —117 mV) na hodnoty kladné
(112270 mV). U materialu NF. STAR to nasvédCuje oxidaci ptitomnych nanocastic
zeleza, vytvoreni oxidacni vrstvy a s tim spojenou pasivaci jejich povrchu. Proces oxidace
nanocastic u materialu NF. STAR prob¢hl jiz béhem prvnich 24 hod. U materialu OS K
jsou ziejmé také piritomné fdze schopné vytvaret reduktivni prostiedi, které béhem métfeni
také prosly oxidaci majici za nasledek zvySeni hodnoty ORP. Tyto fiaze vSak nebylo mozné
pouzitymi technikami jednoznaéné identifikovat. Hodnoty ORP redukovanych kompozitii
OS 2 a0OS 5 se po celou dobu méfeni drzely v negativnich hodnotach (pod —50 mV).
U té&chto kompozitl to mize byt zpisobeno vlivem pH (nZVI jsou reaktivnéjsi v kyselych

pH a tfada reduk¢nich procest je na pH zavisla), které maze branit oxidaci zeleza.

Tabulka 7: Hodnoty pH a ORP vzorki OS 2, OS 5, OS-K a reference, kterou byly nanoc¢astice
nulamocného Zeleza NF. STAR, ¢&. 8. 197.

pH ORP [mV]
Oznaceni vzorku
Oh 24 h 48 h 72 h 0h 24 h 48 h 72 h
OS 2 10,6 10,5 10,3 10,1 -90 -80 -51 -80
OS 5 12,9 12,6 12,7 12,5 -109 -199 -177 -130
OS K 8,2 8,2 8,2 8,2 -117 -14 36 70
NF. STAR, ¢.8. 197 9,1 9,3 9,1 9,1 -105 80 98 112
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4.4 Nanokompozity piipravené z kali CDV ve Zlatych Horach

Z prvkového slozeni kaltt ZH K (kap. 4.2) vyplyva, Ze tento kal obsahuje ve vysokych
koncentracich 1 jiné kovy nez je zelezo, jehoz procentudlni zastoupeni je daleko niz8i nez
u kalu OS K, a jeho dalSi vyuziti je tudiz omezeno. Z tohoto diivodu byly provedeny
pouze tii pokusy o jeho zpracovani pomoci redukcni laboratorni fluidni pece. Podrobny
popis jednotlivych pokust je uveden v tabulce 8. Parametry redukci byly voleny obdobné
jako v ptipadé zpracovani kali OS K. Jako redukéni Cinidlo byl pouzit plyn vodik
o prutoku 20 L/h o mirném ptetlaku 20 mbar uvnitt pece. Teploty redukce byly zvoleny
400 °C, 500 °C a 600 °C. Doba redukce byla vzdy 6 hodin. Z diivodu velké tvrdosti
a hrudkovitosti vysuSeného materidlu bylo nutné jej pted pouzitim rozmélnit pomoci
kulového mlyna. Do pece bylo davkovano vzdy 80 g vysuSeného, mletého a piesetého
prekurzoru. Ptipravené vzorky (ZH 1 az ZH 3) byly také na vzduchu stabilni a byly
nasledn¢ charakterizovany pouze pomoci XRD a Mdossbauerovy spektroskopie vzhledem

k velice omezenym moznostem vyuZiti téchto materidli.

Tabulka 8: Parametry redukci kali z CDV ve Zlatych Horach pro jednotlivé vzorky oznadené
ZH 1azZH 3.

Parametry syntézy:

Oznaceni Tenlot ¢
kompozitu eplota as
[°Cl [min]
7ZH 1 400 360
7H 2 500 360
7H 3 600 360

Nejprve byla provedena analyza fazového sloZzeni pomoci XRD. Jednotlivé zaznamy
pro vzorky ZH 1 az ZH 3 jsou uvedeny v piiloze (obr. 34-36). Vyhodnocené zaznamy
jsou shrnuty v grafu (obr. 25) a tabulce 9. Z uvedenych vysledkt je patrna velka podobnost
sloZeni ptipravenych materidli ZH 1 az 3 a OS 1 az 7. Po redukcich byly stanoveny
krystalické faze ptisluSejici nulamocnému Zelezu a-Fe, uhli¢itanu vapenatému CaCOs,
oxidu vapenatému CaO, magnetitu Fe;O4 a y-Fe. Pfi detailn€jSim porovnani jednotlivych

materialil bylo zjisténo nékolik odliSnosti oproti redukei kalit OS K.
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U kalti OS_K dochazi k vyssi tvorbé oxidu vapenatého (tedy preméné pivodni matrice
tvofené CaCOs) pii redukci pti 500 1 600 °C oproti kalim ZH K. Oxid vapenaty CaO je
zde pfitomen zhruba jen v polovi¢nich mnoZstvich. Redukce Zelezo obsahujicich latek je
také odlisna. Pi1 400 °C je ¢ast trojmocného zeleza redukovéna jak na nulamocné Zelezo,
tak na Zelezo dvojmocné a v pfipraveném materialu (ZH 1) byl pfitomen i magnetit.
U kalu OS_K, redukovaného za stejnych podminek, magnetit nebyl pfitomen. Vzorek
ZH 2, ktery byl redukovan pii1 500 °C, neobsahoval karbid zeleza, ktery ale byl pozorovan
u vzorku OS 4 redukovaného za stejnych podminek. Krystalicka faze zeleza a uhliku byla

potvrzena az u vzorku ZH 3 redukovaného pti 600 °C, a to ve forme y-Fe.
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Q o-Fe
8 60 -
2 5o m CaCO,
S o m Cao
C
‘g 30 B Fe;0,
C

B vy-Fe

g 20 v
£ 10 I

0

ZH 1 ZH 2 ZH_3
Vzorek

Obrazek 25: Graf fazového slozeni vzorki ZH 1 az ZH 3 ur¢eného RTG praskovou difrakei.
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Tabulka 9: Hmotnostni zastoupeni a minimalni koherentni domény vzorkit ZH 1 az ZH 3 urcené

RTG praskovou difrakei.

Oznaceni Syntéza Faze Zastoupeni  Velikost kroherentm'ch

vzorku [hm. %] domén [nm]
7ZH_1 T =400 °C a-Fe 5 40
t=6h CaCO; 82 66
Fe;0y4 13 --
7ZH 2 T=500°C a-Fe 7 50
t=6h CaO 13 --
CaCO; 80 59
7ZH 3 T=600 °C a-Fe 8 45
t=6h y-Fe 21 --
CaO 40 41
CaCOs3 31 68

Blizsi studii zelezo obsahujicich fazi ndm umoznila Mdssbauerova spektroskopie.
V grafu (obr. 26) a tabulce 10 jsou uvedeny vysledky ziskané pomoci této metody. Na
rozdil od vzorku ziskanych redukci kalu OS K obsahovaly vzorky ZH 1 az ZH 3 i jiné
formy Zelezo obsahujicich slozek. Kromé o-Fe a slouCenin obsahujicich Fe(Ill) byly
identifikovany 1 slouceniny obsahujici Fe(II), magnetit Fe;O4 a y-Fe. Porovnanim bylo
zjisténo, ze redukce trojmocného zeleza v ZH K je daleko pomalejsi nez u OS K. Zatimco
OS_K po redukei pti 400 °C obsahuje 86 % nulamocného Zeleza a jen 14 % trojmocného
zeleza, kal ZH K po redukci pii1 400 °C obsahuje 35 % nezredukovaného trojmocného
zeleza, ajen 34 % nulamocného zeleza. Navic jsou zde piitomny faze obsahujici
dvoumocné zelezo a magnetit, které se daji povazovat za meziprodukty redukéniho
procesu. Pti vySSich teplotach pak zcela vymizi faze magnetitu (ZH _2) a pii 600 °C

1 dvoumocné Zelezo (ZH_3). Pi 600 °C se ve vzorku objevila faze obsahujici y-Fe.
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Obrazek 26: Graf fazového slozeni vzorki ZH 1 az ZH 3 uréeny Mossbauerovou spektroskopii.

Tabulka 10: Parametry spektralnich komponent vzorkd ZH 1 az ZH 3 urcené Mossbauerovou

spektroskopii.

Ozmaceni Syntéza Fize Plocha Komponenta 6 0,01 AE( 0,01 Byr=0,3 r
vzorku subspektra [%] [mny/s] [mnvs] [T] [mm/s]
7ZH 1 T =400 °C o-Fe 34 Sextet 0,00 -- 33,24 0,33

t=6h Fe (I) 12 Dublet 0,86 1,85 - 0,58

Fe (III) 35 Dublet 038 093 - 0,58

Fe;04 8 Sextet (t) 027 - 49,00 031

Fe;04 11 Sextet (0) 0,67 - 46,01 041

7ZH 2 T=500°C o-Fe 45 Sextet 0,00 -- 3325 0,31
t=6h Fe (I) 16 Dublet 0,94 2,06 - 0,47

Fe (1) 39 Dublet 032 0,83 - 0,58

7ZH_3 T=600°C o-Fe 58 Sextet 0,00 -- 33,30 0,29
t=6h Fe (III) 17 Dublet 031 0,69 - 0,58

v-Fe 25 Singlet -0,09 -- -- 0,30

kde & je isomerni posun, AEq kvadrupdlové Stépeni, By hyperjemné magnetické pole a I' je Sitka

spektralni cary.
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4.5 Zhodnoceni vlastnosti pripravenych kompozitnich materiali pro

environmentalni aplikace

V rdmci této prace byly pfipraveny kompozitni materidly, jejichz slozeni se znacné
liSilo. To bylo dano jednak rozdilnym sloZenim vstupnich material, jednak rtznymi
podminkami procesu zpracovani (pfedevsim teplota redukce). Vybér vstupniho prekurzoru
mél vliv nejen na prvkové slozeni pfipravenych matridli, ale 1 na faze, které redukci
vznikly. Fazové slozeni, piedevSim ptitomnost CaCOs, CaO a a-Fe, bylo mozno také

ovlivnit pouzitou teplotou redukce.

Vstupni materidl ZH K byl oznacen jako nevhodny prekurzor pro dal$i zpracovani
diky vysokym koncentracim prvki (Zn, Si, Mg, Al, Mg a Cu), které jsou nevhodné pro
environmentalni aplikace. Navic bylo zpracovanim dosazeno jen cCastecné redukce zeleza
na o-Fe, a to 1 pfi nejvyssi pouzité teploté 600 °C. Ve vzorcich se tak ve vyznamném

zastoupeni objevily faze jako y-Fe a fdze obsahujici Fe(II) a Fe(I1I).

Vstupni material OS_K obsahoval podobné prvkové slozeni jako kal ZH K, avSak
o zcela odlisném procentudlnim zastoupeni. Zatimco prvky Ca a Fe tvoftily podstatnou ¢ast
materialu, ostatni prvky byly pfitomny jen v minimalnich koncentracich. Redukci tohoto
prekurzoru byly ziskany dva zajimavé nanokompozitni materialy, jmenovité¢ OS 2, ktery
vznikl redukci pfi 400 °C, a OS_ 5, ktery vznikl redukci ptfi 550°C. Pfevazna cast
zelezoobsahujicich fazi byla v obou pfipadech tvofena a-Fe. Rozdil mezi témito vzorky
byl pfedevsim ve vapenaté matrici: vzorek OS 2 ptevazné obsahoval CaCOs, vzorek OS 5
obsahoval ptfedev§im CaO. Z pohledu aplikaci mohou byt tyto slozeni velmi zajimava. Ve
vodném prostiedi oba vzorky vyznamné ovlivnily jeho pH. Vzorek OS 2 udrzoval po ¢as
meéfeni hodnotu pH prostredi v rozmezi 10,1 - 10,6. Vzorek OS 5 udrzoval pH prostiedi
vice zasadité, a to vrozmezi 12,5 - 12,9. Hodnoty pH zfejmé ovlivnily 1 ORP téchto
materiali. Hodnoty ORP se pohybovaly po celou dobu méfeni ve velmi nizkych
hodnotach, na rozdil od samotného zeleza. ORP vzorku OS 2 se pohybovalo v rozmezi od
-51 do -90 mV, ORP vzorku OS_5 pak dosahovalo hodnot ORP mezi -109 az -199 mV.
Nanocastice nulamocného Zeleza vSak béhem méteni vzrostla do kladnych hodnot. Toto
chovani pfipravenych materiali by mohlo byt velmi zajimavé pii aplikacich, pfedev§im

pak pti odbourévani ptipadnych polutanti.

50



5 Zavér

Vramci této diplomové prace byly piipraveny nové kompozitni nanomaterialy
obsahujici nanocastice nulamocného Zeleza ve vapenaté matrici. K jejich ptipravé byly
vyuzity alternativni prekurzory, jimiz byly kaly z Cistiren dalnich vod. Pro pfipravu
materialti byly ziskdny dva riizné druhy kalt, a to z Cistirny dalnich vod ve Zlatych Horach
a z Cistirny dalnich vod v Oslavanech. V prvni fadé¢ byly tyto kaly charakterizovany
z hlediska prvkového slozeni (fluorescencni spektroskopie, energiové-disperzni
spektroskopie), morfologie (SEM) a fazového slozeni (XRD, Madssbauerova
spektroskopie). Kal z Oslavan vykazoval pro piipravu kompozitii daleko lepsi slozeni nez
kal ze Zlatych Hor. Ackoliv oba materialy mély obdobné slozeni z pohledu slozek
obsahujicich vapnik a Zelezo, kal ze Zlatych Hor obsahoval velké mnozstvi piimési
v nezanedbatelném procentudlnim zastoupeni. Kromé Fe a Ca obsahoval Zn, Mn, Si, Al,
Mg a Cu. Piestoze byl tento kal shledan jako nevhodny prekurzor pro dal$i pouziti

v environmentalnich aplikacich, byl 1 on podroben nékolika redukcim.

Kompozitni nanomaterialy ziskané redukci kalu z Oslavan za raznych teplot (350 -
600 °C) byly charakterizovany stejnymi technikami jako jejich prekurzor. Bylo
pozorovano, ze jiz pit 350 °C dochazi k ¢astetné¢ redukci materidlu. Vyznamnymi
teplotami pro redukci byly 400 °C a 550 °C, tj. teploty, pfi kterych vznikalo pouze
nulamocné Zelezo. U teplot mezi témito krajnimi hodnotami vznika 1 karbid Zeleza jako
produkt reakce mezi Zelezoobsahujicimi fazemi a oxidem uhli€itym, ktery vznika pii
pfeméné uhli¢itanu vapenatého na jeho oxid. Vzorky pfipravené pii 400 °C (OS_2)
a 550 °C (OS_5) byly podrobeny $ir§i analyze (studium morfologie, sloZzeni). Zavérem,
byly studovany vlastnosti nanokompoziti ve vod¢, jelikoz jsou kli¢ové pro budouci
aplikaci tohoto materidlu. Studovany byly schopnosti kompoziti ménit hodnotu pH a ORP.
Oba materialy, stejné jako prekurzor ¢i samotné nZVI, vyznamné v pritbé¢hu ¢asu neménily
hodnotu pH. Samotna hodnota pH vSak byla pro oba kompozity daleko zéasaditéjsi
v porovnani s prekurzorem a nZVI. To je ziejme dano piitomnosti oxidu vapenatého, ktery
ve vodném prosttedi reaguje na hydroxid vapenaty (tzv. haSeni vapna). Zajimavé byly

1 vlastnosti kompozitl z hlediska hodnot ORP, kter¢ jsou v této praci také diskutovany.

Kompozitni nanomateridly ziskané redukci kalu ze Zlatych Hor za rtiznych teplot (400
°C, 500 °C a 600 °C) byly charakterizovany stejnymi technikami jako kompozity

z Oslavan a jejich prekurzor. Jiny charakter vstupniho materidlu mél za nasledek
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formovani kompozitu o odliSném chemickém a strukturnim slozeni. Vyznamnym zavérem
bylo, Zze redukce tohoto materialu je pomalejsi a musi probihat za vysSich teplot. Vapenata
matrice se pfeméfiuje pomaleji a vznikaji meziprodukty redukce obsahujici dvoumocné
zelezo a magnetit. Karbid Zeleza Fe;C zde nevznika, ale redukcei pti 600 °C vznikd faze

obsahujici y-Fe.

Zavérem této prace muze byt poznamenano, ze piipravené nanomaterialy jsou
zajimavé zpohledu jejich uplatnéni v environmentédlnich aplikacich, uspé$né byly
provedeny redukce danych prekurzora a jejich dalSim studiem (napt. studium odbourévani

béZnych polutanti) miize byt potvrzeno nebo vyvraceno jejich dalsi vyuziti.
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Priloha — zaznamy XRD a Méssbauerovska spektra
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