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UvoD

Nanotechnologie zahrnuje vyrobu, charakterizaci a aplikaci nanomaterialti. Béhem vyroby
1ze kontrolovat vysledny tvar a velikosti vyslednych nanoprodukti.l?) Nano¢astice vykazuji
fadu novych specifickych vlastnosti ve srovnani s mikrocasticemi. Tyto unikatni vlastnosti
jsou zpusobené malymi rozméry castic, typem chemického povrchu castic a jejich
tvarem.® Jejich aplikace je diky tomu velice rozsahla.!!

Nanocastice zeleza se pouzivaji zejména pii Cisténi znecisténych pud a vod. Diky

svym malym rozmérum jSOU mobilni v daném prostiedi, nejsou pro néj toxické a jsou
schopné rozlozit nebo imobilizovat toxické latky. Pouzivaji se ptimo v misté zneciSténi,
kde se do znegi§téné oblasti zavadéji ptimou injektazi bez vedlejsich uprav.[?l K degradaci
kontaminant se vyuzivaji mechanismy jako oxida¢ni a redukéni reakce, adsorpce
a/mebo srazeni.™¥ Ke zvyseni jejich reaktivity se jejich povrch pokryva uslechtilym kovem
b&zné pouzivanym pro Kkatalyzu jako Pd, Pt, Ag nebo Ni.[?l Stiibrem modifikované
nanocastice zeleza maji fadu vyhod, napiiklad baktericidni, fungicidni a katalytické
i¢inky.[28]
Nejcastéjsimi kontaminanty vod jsou organochlorované pesticidy, chlorovana
organicka rozpoustédla, anorganické sloueniny, t&7ké kovy a kovi jako Cré*, As®* Cu?*
nebo Hg?*.1*® Pravé toxicka rtut a jeji sloudeniny jsou nebezpednymi kontaminanty
ve vodném prostfedi. Maji schopnost akumulovat se vrybach a biomagnifikuji
se V potravinovém fetézci.?® ¥ Nejvice se skonzumaci rtuti kontaminovanych ryb
setkavaji obyvatelé piimoiskych stati.l®] V pirodé ma rtut’ sviij ptirozeny globalni cyklus
a kvili jejimu pohybu mezi pldou, vodou a vzduchem je slozité¢ sledovat jeji formu
a mnozstvi. Ve vodach je anorganicka rtut pfevadéna methylaci vodni biotopy na
monomethylrtut, a proto je tato forma rtuti nejvice studovanou slougeninou.%

Cilem prace bude pouziti nanocdstic nulamocného Zeleza a modifikovanych
nanodastic nulamocného Zeleza stiibrem pro odstranéni kationtu Hg?* z vodného roztoku.
Bude stanovena uéinnost odstranéni Hg?*, kinetika odbourani a adsorpéni kapacita
pouzitych nanoéastic. Nano¢astice budou charakterizovany pted a po kontaktu s Hg?" za

ucelem mozného uréeni mechanismu odstranéni Hg2+,
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Historie a definice nanotechnologie

Myslenku nanosvéta poprvé prezentoval v roce 1959 americky profesor teoretické fyziky
Richard Phillips Feynman (1918-1988).l% 2l Pfednaska méla nizev ,,There is Plenty
of Room at the Bottom* a byla prezentovana na Caltechu. PfednaSel zde o své vizi,
ve které by stroje vyrabély mensi komponenty v méfitku atomi.l? Predpovédél moznosti
pozorovani a manipulovani s hmotou ve velikosti atomii a pouziti nano¢astic.? 8 Profesor
R. P. Feynman tak pomohl vzniku konceptu nového védniho odvétvi, ktery nazval
mikrotechnologie.!> * € Ve stejnou dobu mél podobny napad americky védec Marvin Lee
Minsky (1927-2016), ktery se zabyval umélou inteligenci. V té dobé byla jeho piedstava
o tom, Ze bude mozné sestrojit stroj o velikosti bunék a uvazoval o konstrukci malych
a rychlych poéita¢i. 2

Vroce 1974 japonsky profesor Norio Taniguchi (1912-1999) tento novy
obor nazval nanotechnologie.l 4 Samotny pojem pouzil pii popisu polovodiéového
procesu depozice tenkych vrstev a frakce iontovych paprskd, kterymi lze kontrolovat
vznikajici material v méfitku nanometri. Popsal nanotechnologii jako proces,
ktery zahrnuje zpracovani & separaci materiali jednim atomem nebo molekulou.!?!
Od 80. let se rozmohl vyzkum, studium a vyvijeni nanostruktur.l V nasledujicich dvou
desetiletich doSlo k vyvoji pocita¢li a mikroskopl. Sestrojenim skenovaciho tunelového
mikroskopu a mikroskopu atomarnich sil bylo umoznéno zobrazeni vzorkid na atomarni
trovni. Timto pokrokem bylo mozné nanomaterialy pozorovat a experimentovat s nimi.[%4l

Nanotechnologie jako takova je odvétvi védy zahrnujici vyrobu, manipulaci
a aplikaci materiali na molekularni a atomové stupnici.l¥! Definici samotného pojmu
existuje viak vice.l’l Zakladem vsech definic je, Ze struktura materialt, se kterymi v tomto
oboru pracujeme, se pohybuje vrozmérech od 1 nm do 100 nm.[Yl Jeden nanometr
odpovida 10° m a pfedpona nano ma vyznam feckého piivodu, ve kterém slovo nanos
znamena trpasli¢i.l¥l V zasadé slovnikovd definice popisuje pojem nanotechnologie
jako vyrobu, charakterizaci a aplikaci materiald, u kterych pfi jejich vyrobé kontrolujeme
jejich vysledny tvar a velikost.[?

Jedna z definic popisuje nanotechnologii jako inzenyrstvi s atomovou piesnosti,
ale nezahrnuje popis jedine¢nych vlastnosti, které tyto nanomaterialy vykazuji.[?l Definice

US National Nanotechnology Initiative (americky federalni program pro védu, inZzenyrstvi
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a technologii)l”l uvadi, ze nanotechnologie se zabyvéa praci s materialy na molekularni
urovni a z nich vytvareni vétsich struktur. Navic uvadi, ze se toto odvétvi zabyva systémy,
jejichz komponenty vykazuji jiné fyzikdlni a chemické vlastnosti oproti objemovym
materialam.[*' 2 71 V/ definici US Foresight Science and Technology (americké vyzkumné
zafizeni zaméfené na nanotechnologii, molekuldrni zafizeni a umélou inteligenci)l®
se oznacuje nanotechnologie jako oblast védy, kterd se zabyva zpracovanim material,
u kterych mizeme vyrobou predurcit jejich vysledné vlastnosti a jejichz vysledny rozmér
musi byt men§i nez 100 nm.? & Vysledné chovani nanomateriald je zavislé na jejich
rozméru, tvaru a slozeni. Podle téchto aspektli vykazuji oproti objemovym materialim
velkou plochu povrchu, povrchovou plazmonovou rezonanci, superparamagnetismus,
kvantové efekty, vysokou reaktivitu a jedine¢né optické, magnetické a elektrické

vlastnosti.l- 3 8

1.1.1 Vyroba nanomateriala a jejich aplikace

Nanotechnologie zahrnuje manipulaci satomy ¢i molekulami a kontrolu vyslednych
vlastnosti nanomaterialti podle zptisobu jejich vyroby.®! Existuji dva hlavni mechanismy
vyroby - top-down (z objemnych materiald vznikaji nanomaterialy) a bottom-up (spojenim
jednotlivych atomit nebo molekul vznikaji nanomaterialy), které dale zahrnuji dalsi typy
syntéz.[> 1 Hlavni vyhodou tohoto védniho odvétvi je mal4 spotieba materialu a potieba
malo energie k vyrobé.?

Pfi mechanismu vyroby top-down jsou objemnéj$i materidly prevadény
na nanomateridly pomoci fyzikalnich procesii, kterymi mohou byt napiiklad drceni
a mleti.[> 1 Pomoci téchto metod nelze ziskat velmi malé nanoéastice a ovlivnit jejich
vysledny tvar.['¥l B&hem mechanismu bottom-up jsou nanomaterialy syntetizované
postupné skladanim atomi nebo molekul k sobé.[> 1 Béhem tohoto zplisobu vyroby
se pracuje v plynné nebo kapalné fazi a jednad se o kontrolované chemické syntézy.
Tento zplisob vyroby piinasi fadu vyhod. Jednou znich je, ze vysledny produkt ma
poZadovanou velikost a tvar. Pouzivaji se hydrotermalni, termalni, mikrovlnné, templatové
metody, metoda laserové ablace, metoda chemické depozice z plynné faze nebo sol-gel
metody.' Je-li aspoii jeden zrozméri vysledného materidlu v nanometrech, jedna se
o nanoobjekt. Material, ktery ma vice prvkli v nanoméfitku se nazyva nanokompozitem.
Dal$im objektem, se kterym se miizeme v této oblasti setkat, je nanozafizeni, které je

schopno automaticky ukladat, anebo zpracovavat informace v nanométitku. Dale se daji
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vyrobit materidly riznych tvar sodliSnymi vlastnostmi, napfiklad nanocastice,
nanotrubi¢ky, nanovlakna, kvantové tecky.!?!
Nanotechnologie je spjata krom¢ materialové chemie a fyziky s mnoha dal$imi

231 Obory, se kterymi zde

obory a vytvari tak vylepSené a levn&j$i materialy.
spolupracujeme, jsou napiiklad biologie, medicina, informatika, elektronika, stavebnictvi,
strojirenstvi, zemé&dé&lstvi, automobilovy primysl, vojensky primysl a mnoho dalgich.® 4
V praxi se napiiklad nanomaterialy, které jsou tvrdé a zaroven kichké, pouzivaji
jako pevné konstrukéni materidly ve stavebnictvi a strojirenstvi.l ® V automobilovém
pramyslu se setkavame s nanonatéry, které vykazuji antikorozni a izola¢ni vlastnosti.[*:°
Jednu velkou oblast vyuziti nanotechnologie tvoii vyzkum a aplikace.[! Do
vyzkumné  Casti  patii, napiiklad sledovani chovani nanocastic v kontaktu
se studovanym systémem. ZjiStuje se toxicita Castic, ekologické dopady nebo i odpadni
produkty pii vyrobé nanomateriali.[®! Pro ukladani a pienos informaci slouzi oblast zvana
nanoelektronika. Patii zde nanomaterialy, nanozafizeni, optoelektronika, optické materialy,
organicka fotonika a magnetické materialy.l®! V elektrochemickém primyslu se pouZivaji
naptiklad elektrody s nanostrukturnimi povrchy a nanozatizeni pii filtraci, katalyze
&i syntéze.[!! Nanomaterialy vykazujici vysoké vodivé vlastnosti jsou vyuzivany jako
velkokapacitni zaznamova média, palivové ¢lanky nebo supravodivé materialy.™ 31 Sirokou
oblast tvofi nanomedicina. Nanoc¢astice a nanofilmy se vyuZivaji pii zapouzdiovani 1ékd,
k cilené dopravé léki, rozpoznavani tkani &i pii diagnostice.> © S nanomaterialy se
setkavdme pi1 molekularni analyze a analyze DNA. PouZivaji se biokompatibilni
nanomaterialy a nanovrstvy. Velké vyuziti nalezla nanotechnologie i1 ve tkanovém

inzenyrstvi. [l

1.1.2 Nanocastice a jejich aplikace

Pouzivani nanocastic saha daleko do historie, kdy se pouzivaly nevédomky diky svym
optickym vlastnostem v uméni na ozdobu skel, keramiky a maleb.l 2 Ve starém Rimé
se naptiklad pouzivaly nanokrystaly sulfidu olovnatého k obarveni vlasi na &erno.l?
Nejveétsi rozmach pouziti mély pii ozdobé skel a keramiky. Tehdejsi sklaii se ke svym
kone¢nym produktim dopracovavali experimentovanim, kdy pouzivali nanocéstice
ve formé kovovych praski za tcelem dosazeni dané barvy.ll 31 Prvni zjistény piipad
pouziti kovovych prasku ve skle se datuje do 4. stoleti pii vyrobé tzv. Lykurgovych
pohari. Samotné technologie jejich vyroby neni znam4, ale byla prokazana piitomnost

kovovych nanocastic ve skle. Ta se projevuje zmenou zabarveni v zavislosti na umisténi
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svételného zdroje. V piipadé Lykurgovych poharii se jednad o dichroické sklo, které méni
barvu podle svételnych podminek. Pohar ma zelenou barvu v odrazeném svétle
a ¢ervenofialovou, kdyZ jim svétlo prochazi.M Dale miizeme piitomnost nano¢astic nalézt
na povrchu lesklé glazované keramiky z 13. az 16. stoleti.l 1 \V Anglii v roce 1449 si sklaf
John Utynam zazédal o patent pro vyrobu vitrdzovych oken. Jednd se moznd o jeden
z prvnich patentii viibec.[¥! Dale se pouzivaly nanoéastice kovu v kiemiGité struktufe
nebo nanocastice médi a stiibra pro zuslechténi renesancni keramiky, které¢ poskytovaly
metalizovy efekt.: 5]

Chovani a vlastnosti nanoc¢astic v kapalném prostiedi 1ze popsat pomoci disperznich
soustav. Disperzni soustavy jsou slozeny ze dvou casti, kterymi jsou disperzni faze
a disperzni prostiedi. Spojitou ¢ast soustavy tvofi disperzni prostfedi, ve kterém je
rozptylena disperzni faze.[*! Tyto soustavy se t¥idi podle velikosti &i tvaru dispergovanych
¢astic, anebo podle skupenstvi disperzni faze a prostiedi. Soustavy se d€li na analytické,
koloidni a hrubé podle velikosti dispergovanych ¢&astic.[!® V nanotechnologii pracujeme
s koloidnimi soustavami. Koloidni disperze se pohybuji vrozmérech 10°-10° m.10
Diky takto malym rozmérim castice vykazuji odliSné chovani oproti objemovym
gasticim.! 'S malym rozmérem vznikaji efekty kvantovych velikosti, které méni
elektronovou strukturu &astice.!® Kvantové efekty u kovovych &astic ovliviiuji fyzikalni
a chemické vlastnosti, kdyz je jejich velikost mensi neZ 5 nm. Pro materidly s niZ§i
hustotou elektronli (oxidy, polovodice) se kvantové efekty projevuji pii velikostech ¢éstic
10-150 nm a zptsobuji zmény v urovni Fermiho hladiny, coz ma za nésledek,
7e se zvysuje reaktivita s klesajici velikosti astic.*%]

Specifické chovani nanocastic souvisi s jejich velkou plochou fazového rozhrani
mezi disperzni fazi a prostfedim vzhledem k vlastnimu objemu rozptylené disperzni faze.
Plocha fazového rozhrani roste s klesajici velikosti ¢éstic, tudiz roste podil povrchovych
molekul, které se stykaji s disperznim prosttedim oproti po¢tu molekul, které se nachéaze;ji
uvniti dispergovanych &astic.'% Na velké plose povrchu nanoéastic se uplatiiuji povrchové
jevy napiiklad adsorpce.™ Oproti objemovym ¢asticim maji také odlisné elektrické,
magnetické, tepelné a optické vlastnosti.! Odligné optické vlastnosti nano&astic oproti
objemovym ¢asticim jsou zpisobeny tim, ze pfi takto malych rozmérech jsou v €asticich
jinak uspotadany energetické hladiny elektronti, coz se projevi pii interakci
s elektromagnetickym zatenim.['% Tyto unikétni fyzikdlné chemické vlastnosti jsou spjaty
s kone&nou velikosti &astice, s typem chemického povrchu &astice a s jejich tvarem. [t 31

Podle zpusobu jejich vyroby se da kontrolovat jejich kone¢ny tvar a velikost, ¢imZ se

14



mohou vylepsit jejich vysledné fyzikalni a chemické vlastnosti, kterymi mohou byt
naptiklad i lepsi trvanlivost, pevnost, reaktivita &i biokompatibilita.[*!

Aplikace nanocastic je velice rozsahla diky jejich specifickym vlastnostem.
Setkavame se sjejich pouZitim v raznych pramyslovych odvétvi. M V medicing se
nanotechnologie vyuziva klepsi a rychlejsi diagnostice, terapii nebo prevenci.l*!
Nanocastice se pouzivaji kl1éCeni rakoviny, kimobilizaci bioaktivnich substrati
nebo K cilené aplikaci 1éki.l> 4 Pii 1é¢eni rakoviny maji nanolastice na sebe navazany
specialni molekuly s chemoterapeutickou latkou. Molekuly jsou poté ptitahovany
rakovinovymi buiikami a pii styku s nimi se uvolni dany 1ék.”! Vyhody oproti klasické
chemoterapii jsou, ze nanocastice umozni cileny transport 1éku do loziska nadoru
a predejde se poskozeni okolnich tkéni a vedlejSim uc¢inkiim, které maji vliv na celé télo
(napf. vypadavani vlasi, zvraceni).[> Y1 Magnetické nanocastice oxidil zeleza obalenych
fetézci dextranu se daji vyuzit jako kontrastni ¢inidlo, ¢ehoz se vyuziva pro zobrazovani
vnitinich organti u metody magnetické rezonance MRI (magnetic resonance imaging).[6 14
Magnetické vlastnosti nanoéastic se daji vyuzit také pfi filtrovani a detoxikaci krve.!

Dale se nano¢astice mohou vyuzit pii ¢isténi a upravé znedisténych vod a pud.[!
Pouzivaji se pro své unikatni vlastnosti, kdy diky nanorozmérim jsou mobilni
ve zneCi§téném prostiedi, nejsou toxické pro své okoli, pro sanaci neni potieba velkého
mnoZstvi a jejich vyroba neni ndkladna.l!? % Jsou schopny toxické latky rozlozit
nebo imobilizovat.!*®! Pro detoxikaci kontaminovaného tizemi nebo K ¢isténi vod lze pouzit
7elezné nanotastice jako nanoprasek FezOs, nanoéastice nZVI aj.lt & Pouziti
nanomateridlll na bazi nulamocného Zeleza je vhodné pro odstranéni Siroké Skaly
anorganickych (PO?~,NO3~,S027) i organickych (bromované difenylethery, chlorované
etheny, polychlorované bifenyly) kontaminantt, tézkych kovd (chrom, arsen, uran)
a pesticidi.?]

S nanocasticemi se setkdvame 1 Vbézném zivoté. NejcCastéji Se vyuzivaji
ve formé& nanopradki.®! V kosmetickych krémech, plefovych vodach & v opalovacich
krémech se nejéast&ji pouzivaji ¢astice TiOz a ZrO2.[8 Castice TiO; se ptidavaji napiiklad
do lakti s reflexnimi vlastnostmi nebo do skel pro optimélni ztmaveni, kdy je sklo schopné
i dobfe odrazet sluneéni paprsky.[!l Na povrch skla se aplikuji i nanodastice SiOp,
které zabranuji srazeni vody na skle. Toho se vyuziva napiiklad u skel v autech, v brylich
nebo koupelnovych zrcadel.[®) Casto se pouzivaji i spreje s antikoroznimi a lubrikanimi

vlastnostmi. Nanocéstice obsazené ve spreji se po nastfiku zachyti na daném kovovém

povrchu a vyplni mikrotrhliny, ze kterych vytésni vlhkost. Takto vytvofena ochranna
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povrchova vrstva poskytuje dlouhotrvajici ochranu proti korozi a chrani tak povrch pred
vné&jsimi vlivy.®! Vyuzivaji se napiiklad i jako barevné pigmenty, katalyzatory chemickych

reakci, magneticka zdznamova média nebo po¢itatové paméti.[®]

1.2 NANOCASTICE NULAMOCNEHO ZELEZA (nZV1)

Nanocastice zeleza jsou reaktivnéjsi oproti mikroc¢asticim Zeleza. Diky mensSimu rozmeéru
vykazuji vétsi hustotu reaktivnich povrchovych mist s vyssi reaktivitou.'™ Céstice nZVI
mohou vykazovat nékteré kvantové efekty, které jsou charakteristické pro kovové
nanocastice. Jako celek vSak budou vykazovat vlastnosti jak svého jadra nulamocného
zeleza, tak svého obalu, ktery je tvofen oxidy a hydroxidy Zeleza.*"!

Pouzivaji se pfi sanaci Zivotniho prostiedi.['® ¥ K odstranéni negistot z vod a pid
Se pouzivaly granulované castice nulamocného zeleza. Aplikuji se i nanoc¢astice zeleza,
protoze vykazuji vyS$i reaktivitu a degraduji kontaminanty rychleji nez formy
granulovaného Zeleza.'> 161 Nanogastice jsou reaktivngjsi s cilovymi kontaminanty,
mobilng&jsi v poréznim médiu, vhodné&jsi pro injektaz piimo do znecisténé oblasti a mohou
byt vpraveny do vétsich hloubek.™ 8 Castice nZVI jsou u¢inné pii transformaci Siroké
Skaly kontaminantli vyskytujicich se v Zivotnim prostedi z antropogennich zdrojt. Jedna
se nejcastéji o chlorovand organicka rozpoustédla, organochlorované pesticidy, organicka
barviva, anorganické sloudeniny, tézké kovy a kovové ionty jako As®*, Crb* Pb?*, Ni?*,

Cu?* nebo Hg?*.[16]

1.2.1 Syntéza ¢astic nZVI

Nanocéstice nulamocného zeleza lze ptipravit tfemi zpisoby. Nejpouzivangjsi syntézou
nZVI je redukéni sraZeni borohydridem sodnym (FeBH).[!> 221 pogateéni fazi je vodny
roztok iontll Fe** nebo Fe?*.[81 Vzniklé ¢astice maji obvykle primér 10-100 nm s jadrem
o-Fe® a vn&jsim obalem slozenym z oxidi Zeleza.[?Yl Tato syntéza se pouziva nejéastéji,
protoze jeji provedeni je jednoduché. Vyroba se d& bezpetné provést i v laboratofi
v baiikovém reaktoru.[*®! Redukci Zelezitych ionti borohydridem na nulamocné Zelezo

popisuje rovnice 1.1

4Fe +3 BHy +9 H,0 » 4 Fe® L + 3 H,BO5 + 12 H* + 6 H, @)

Druhou pouzivanou syntézou nZVI je redukce goethitu o-Fe>*O(OH)

a hematitovych &astic FeOs teplem a plynnym vodikem (Fe'?).['> 221 Pyipravené
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nano¢astice jsou dvoufizovym materidlem. Skladaji se zjidra o-Fe® o priméru
40-70 nm.[*> 24 Druhou fazi je magnetit FesOa, ktery tvoii vngjsi obal &astic.™ 24 Nejméng
pouzivany zpusob piipravy nZVI je rozkladem pentakarbonylu Zeleza Fe(CO)s

organickym rozpoustédlem nebo argonem. €]

1.2.2 Struktura a mechanismy piisobeni ¢astic nZVI
Castice nZVI maji sféricky tvar s velkym specifickym povrchem.[*] Maji primér mensi
nez 100 nm a strukturu ve formé jadro-obal.*® 241 Jadro je tvofeno kovovym Zelezem Fe®,
které je dokola obklopené tenkym plastém oxidl a hydroxidli Zeleza. Kovové jadro ma
redukéni charakter a slouZi jako zdroj elektrontl. ) Tenka vrstva oxidd na povrchu
umoziiuje prenos elektrond z jadra Fe® na povrch &stice. Elektrony mohou oxidovym
obalem projit pfimo vadami v oxidické slupce (jamy, diry) na povrch kovu, nepfimo
prostfednictvim vodivosti oxidl, pomoci necistot, redukci vody (vznikajici vodik slouzi
jako reduké¢ni Cinidlo, ale je zapotfebi pfitomnost katalyzatoru) nebo za ptitomnosti
ligandt, kdy se Fe?* oxiduje na Fe*'.?l Obal zoxidi podporuje adsorpci latek
elektrostatickymi interakcemi a povrchovou komplexaci.[*® 24

Castice nZVI jsou schopny provést nékolik typti mechanismii pfi odbouravani
neistot zvod V zavislosti na povaze kontaminujici latky, znazornéno na obr. 1.124
Pii interakci s kovem muiZe nastat redukce, adsorpce, oxidace a/nebo srazeni.[?® 241 Ngkteré
kovy mohou reagovat s nZVI vice nez jen sjednim mechanismem napiiklad ion Cr®*
se mize zredukovat na Cr®* a/nebo se adsorbovat na povrch &astice. Jiné iontdl kovil
napiiklad Cu?*, Hg?" Ize pievést redukci p¥imo do jejich elementarni formy.[?* 24 Castice
nejéast&ji zptisobuje redukci bez ohledu na svou velikost.[*® 241 Adsorpce je také Eastym
jevem, protoze vrstva hydroxidi a oxidii na povrchu nZVI mé vysokou sorp¢ni kapacitu
pro kationty kovi.[?4l Nékteré kovy, napiiklad U a Se jsou zpo¢atku redukovany jadrem
Fe?, ale Ize je redukcei oxidil Zeleza ¢asteéné zoxidovat zpatky. Adsorpce se tak miize stat

dominantnim mechanismem pro odstranéni nékterych kontaminantg.[?4
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Obr. 1: Struktura ¢astice nZVI a moZné mechanismy pii interakci s kontaminanty?4

Na oxidicky obal castice nZVI se mohou adsorbovat ligandy, které jsou ve formé anionti
naptiklad chloridy nebo fosfaty. Tyto anionty totiZ maji jeden nebo vice atomi s volnym
elektronovym parem a mohou fungovat jako donor v koordinaéni vazbé.*®l Ligandy
se adsorbuji specificky nebo nespecificky. Mechanismus je popsan v rovnicich 2 a 36
pro specifickou adsorpci a v rovnici 41®1 pro nespecifickou adsorpci, kde symbol = je pro

zelezny povrch a L~ pro aniontovy ligand.™®]

=FeOH + L~ 2= Fel + OH™ 2
= (FeOH), + L~ @ = Fe,L* + 2 0H" 3)
= FeOH + L~ 2= Fe(OH)3L™ (4)

1.2.3 Castice nZVI ve vodg

Ve vodném roztoku reaguje kovové jadro s vodou za produkce plynného vodiku a srazenin
hydroxidu-oxidu zeleza FeOOH podle rovnice 5.4 To ma za nasledek tvorbu povrchové
vrstvy tzv. oxidické slupky na éastici nZVL[® 24 Slozeni oxidické slupky je ovlivnéno
velikosti &astic a prostfedim, ve kterém se &astice nachazi.l' V podzemnich vodach

na ¢astice nZVI puisobi i do uréité miry zbytkovy rozpustény kyslik, rovnice 6.6

Fe®+2H,0 -» Fe?* + H, 1 +2 OH™ (5)

2Fe®+4H"+ 0, > 2Fe? +2H,0 (6)
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Castice nZVI zprostiedkovavéa redoxni reakce, béhem kterych se generuje plynny vodik
(rovnice 5) a tim se pH roztoku mirné zvysuje nad hodnotu 8.4 Souc¢asné se zvysujicim se
pH klesa hodnota redoxniho potencialu roztoku.® Pro poloreakci mezi dvojici Fe?*/Fe je
hodnota standardniho redukéniho potencialu E® = —0,44 V, rovnice 7.[116. 191 Standardni
potencidl, ktery se casto méti jako ORP (oxidacné-redukéni potencial) se pouziva
k hodnoceni G¢innosti nZVI. Pozitivni hodnoty ORP znamenaji obecné oxida¢ni podminky

a negativni hodnoty indikuji redukci.*]
Fe?* +2e™ = Fe° E°=-0,44V (7

Kovy, které maji standardni redoxni potenciadl mnohem pozitivnéjsi nez je hodnota pro Fe°
(naptiklad Cr, Hg), jsou odstranény pifevazné redukci a srdzenim. Kovy, které maji
standardni redoxni potencidl mirné pozitivn€j$i (naptiklad Ni, Pb) lze odstranit redukci
i adsorpci. Kovy s negativngj§im standardnim redoxnim potencidlem nez ma Fe°
se odstrafiuji ¢isté jen adsorpci na oxidicky obal &astice nZVI.124

Nanocéstice nZVI maji dvoji vlastnosti. Tvofi komplexy diky pfitomnosti
hydroxidii-oxidii zeleza na povrchu a jsou schopny redukce kvilli svému kovovému
zeleznému jadru.l*®! Hydratovany povrch &astice ve vodé miZe zvySovat ¢ sniZovat
povrchovy naboj ve vodé.['8! P¥i nizkém pH vodného roztoku dochazi k urychleni koroze
povrchu nZV1.124 Oxidy na povrchu &astice jsou pozitivné nabité a pfitahuji negativné
nabité ligandy, napiiklad fosfat.[’®! Adsorpce anionti ma za nasledek sniZeni
izoelektrického bodu, protoze k neutralizaci jejich negativniho naboje je potieba vice
protonti.l*®! Tzoelektricky bod charakterizuje kritickou hodnotu pH, pii které je &isty
povrchovy naboj &astice nulovy.['®] Kdyz je pH roztoku nad izoelektrickym bodem
tzn. hodnota pH je kolem 8, tak se povrch ¢astice nabije negativné a muze tvofit povrchové
komplexy s kovovymi kationty.!*®] Pokud se do vody piida dostatek astic nZVI (napiiklad
vice jak 0,1 g-1™%), tak se pH systému zvysi a je v rozmezi 8-10.181 \V/ tomto p¥ipadé nastava

pasivace povrchu tvorbou oxidi Zeleza.[?4l

1.2.4 Vliv anoxickych a oxickych podminek ve vodé na nZVI

Pted ponofenim do vody se Castice skladaji zjadra a oxidického obalu slozeného
z maghemitu Y-FeoO3 a ¢astetné oxidovaného magnetitu FesOs. Ponofeni muze spustit
rozpad oxidového obalu hydrataci, oxidaci povrchu spojenou s redukci rozpusténych
reaktivnich slozek nebo agregaci ¢astic.l'®l Rozlisuje se anoxicky a oxicky roztok, protoze
gastice v nich odlisné strnou a pietvaii se jejich struktura, viz obr. 2,129 20
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Za anoxickych podminek je struktura ¢astice jadro-plast’ udrzovéana i po uplynuti
72 hodin. Korozni produkty obvykle obsahuji smés oxidu wustitu FeO a oxidu-hydroxida
goethitu a-FeOOH a akaganeitu p-FeOOH, viz obr. 2.9 Anoxické podminky jsou typické
pro podpovrchové prostfedi. Kovoveé jadro v Castici nZVI rychle eliminuje zbytkovy
rozpustény kyslik a reaguje pomalu s vodou.*® Pro simulaci anoxickych podminek
Vv podzemni vodé se manipuluje s ¢asticemi nZVI v atmosféfe dusiku bez kysliku.[°!

Za oxickych podminek se struktura jadra a plasté¢ casem meéni. V pocatku si Castice
zachovava sféricky tvar. Po 24 hodinach se transformuje do vlockovitych Supinatych tvara
slozenych z magnetitu Fe3O4 a maghemitu Y'-Fe2Os. Po 48 hodinach se struktura opét méni

na jehlicovity tvar lepidokrocitu Y-FeOOH, zobrazeno na obr. 2.[t%

Q
@ > Fe:0: y-Fe0s
Anoxickeé * s
podnﬁnk—y/
AV » a-FeOOH. p-FeOOH
e > FeO
Onickeé
podminky

"4 y : ,
v . v /
B-12h 24h 48-72h
©

Obr. 2: Transformace &astice nZVI ve vodé za anoxickych a oxickych podminek™®

1.2.5 Starnuti a agregace ¢astic nZVI

Vysledkem starnuti je ztrata obsahu kovového Zeleza v jadfe, coz vede ke sniZeni
redukénich vlastnosti ¢astic.?Yl Tento proces je jeden z nepiiznivych faktort, ktery se
vyskytuje pfi pouzivani &astic nZVI béhem sanace zneéisténého prostiedi.l*® Starnuti
zahrnuje dva procesy. Nejprve nastava kratkodoba depasivace rozpadem existujici vrstvy
oxidu na povrchu ¢astice nZVI a po ¢ase dochazi k repasivaci tvorbou silnéjsi vrstvy oxidu
na povrchu ¢&astice.'® Tento nezadouci jev se fesi stabilizaci povrchu &astic nZV1,1%
vice v kapitole 1.2.6.

Castice nZVI jsou schopné se shlukovat ve vodném roztoku do vétsich utvard,
tzn. agregovat.'®! Tato vlastnost ma dopad na stabilitu Gastic a sniZuje jejich mobilitu
v poréznim prostfedi, v piidach i v podzemnich vodach.[*®! Castice nZVI maji urdity

povrchovy néboj, ktery vytvari odpudivé sily mezi nimi. Rychlost agregace je ovlivnéna
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magnetickymi vlastnostmi ¢astic. Magnetické sily pfispivaji k pfitazlivym sildm a castice
tak agreguji.l!’” 21 Velikost tohoto jevu zavisi na magnetickém poli kolem &astic,
které pusobi v zavislosti na jejich slozeni. Sila agregace se odviji podle rozsahu polarizace
nano¢astic, jejich sméru pisobeni a vzdalenosti ¢astic mezi sebou.[!’l Hlavni nevyhodou
tohoto jevu je, Ze pii shlukovani ¢astic se snizi dostupnost jejich povrchu a snizi se tak
jejich reaktivita.l?®l Ke zlepseni disperzi ¢astic nZVI v roztoku se pouziva ultrazvuk, ktery

asteénd rozbiji oxidickou slupku a zvysi tak reaktivitu Gastic.!?

1.2.6 Stabilizace povrchu ¢astic nZVI

Pii sanaci znecisténého prostiedi se nanocastice musi piepravit a uskladnit. Poté se s nimi
manipuluje, a nakonec probiha jejich nast¥ik do kontaminované oblasti.”®! Toto zachazeni
s Casticemi zptisobuje jejich agregaci a starnuti. Céstice tak maji niZ§i mobilitu v daném
prostiedi a niz§i reaktivitu Kk odstranéni nezadoucich slozek.'”] Aby se k témto efektim
ptedeslo, tak se povrch Castic nZVI stabilizuje riznymi typy povlaku, které zvétsi povrch
Castice pro danou reakci a chrani ji pred starnutim.[?® 21 K jejich stabilizaci se pouzivaji
anorganické i organické latky. Anorganické latky pasivuji povrch a jsou naptiklad na bazi
uhliku a Zeleza.[® Organické latky aktivuji nebo pasivuji oxidickou slupku s ohledem na
redoxni reakci mezi ¢astici nZVI a roztokem, ve kterém se ¢astice nachazi. Do této skupiny
latek patii biologicky odbouratelné povrchové aktivni latky.[s] Nejcastéjsi ptirodnimi
stabilizatory ~jsou xantanovd guma, guarovd guma nebo alginat.?l Bé&zng
pouzivanymi polymery jsou poly(kyselina akrylova), poly(ethylenglykol), polyaspartat
nebo karboxymethylcelul6za.®® Na povrch &astice je lze bud’ nanést fyzicky jako
polymerni potahy po syntéze castic nZVI, nebo syntéza probihd v pfitomnosti dan¢ho
polymeru, ktery se zadleni do matrice nZVI nebo membrany. 4 Dalsi moznosti,

jak stabilizovat &astice, je nanést na jejich povrch jiny kov naptiklad Ni nebo Pd.1??

1.2.7 Ovlivnéni reaktivity ¢astic nZVI

Suché neupravené ¢astice nZVI jsou vysoce reaktivni a na vzduchu pyroforické,[?t 23

aby se tomuto problému ptedeslo, vyrabéji se castice nZVI s vrstvou oxidli na svém
povrchu. To ma za nasledek snizeni jejich reaktivity, ale zaroven prodlouzeni jejich
stability na vzduchu.[?!l Reaktivita &astic se strukturou jadro-obal je fizena oxidaci
jejich kovového zelezného jadra. Pro redukci kontaminantl je dulezity transport naboje
Z jadra skrz obal na povrch.'® U ¢astic dlouhodob& vystavenych vodné fizi dochazi

k riistu jejich oxidické slupKy a nastane pasivace povrchu éastic.[?!]
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Reaktivitu ovliviiuje typ povrchu castic, stafi Castic, typ pouzitého stabilizatoru,
pH vodné fize a koncentrace kontaminantl.l’!l Tvorba oxidické slupky je hlavnim
parametrem zodpovédnym za sniZzeni reaktivity.?!] Tloustka obalu oxidi na povrch &astic
se pohybuje od 1 do 25 nm. Vytvofeni tohoto obalu zavisi na oxidacnich podminkach
a nezavisi na priméru nanoéastic.’l Cilenou pasivaci povrchu lze vytvofit tloustku
v rozmezich 2-5 nm.[?®l Vytvoreni oxidického obalu pfinasi i vyhody béhem manipulace
a skladovani Castic, protoze Castice si tak déle zachovaji své vlastnosti a mohou byt pouzity
k pozdgjsi aplikaci.®®l ZlepSeni reaktivity &astic soxidickym obalem souvisi s
jeho degradaci. Degradace obalu zvysi pienos elektronti mezi jadrem a povrchem ¢astice.
ten¢i oxidicka slupka a &im vétsi je hustota defektt.l?! K narugeni slupky se pouziva
ultrazvuk pro rozptyleni ¢astic. V terénu se vSak pouzivaji Castice se schopnosti chemické
aktivace, tj. narueni nebo odstranéni oxidické slupky ve vodnim prostiedi.[*]

Za ucelem udrzeni stability se na povrch castic nanaseji stabilizatory ve forme
polymerti nebo polyelektrolytii.[?? 23 Stabilizace ¢astic po jejich syntéze viak snizuje jejich
reaktivitu, protoze polymer, ktery se na povrch stabilizuje, blokuje reak¢éni mista na
povrchu c¢astic nZVI. Cely proces je vSak zavisly na koncentraci polymeru a vlastnostech
vytvofeného polymerniho povlaku.?l Stabilizace ¢astic béhem syntézy zpiisobi zvétseni
plochy jejich povrchu a zlepsi tak jejich reaktivitu.!?*!

Pasivace povrchu je zavisla na okolnich podminkach. Pfi vysokém pH ma pasivace
za disledek snizeni reaktivity castic nZVI. Je to zplsobeno tim, ze se pii téchto
podminkach brani pfenosu elektronii z kovového jadra na povrch.[?!l Pii pH roztoku nad
7,8 maji ¢astice nZVI negativni povrchovy ndboj, coz ma za nasledek sniZeni adsorpce
kovovych aniontli na povrch ¢astic v disledku elektrostatického odpuzovani. Negativni
povrchovy néboj je na druhou stranku piiznivy k adsorpci kovovych kationti. Nekteré
kovy, naptiklad Cd, Zn, Co, jsou pfi vysokém pH imobilizovany srazenim, kdy vznikaji

hydroxidy téchto kovi.[24]

1.2.8 Bimetalické nanocastice

Castice nZVI jsou nejvice studovanym nanomateridlem v aplikaci pfi odstrafovani
znecistujicich latek v zivotnim prostfedi. Umoziuji redukci, adsorpci, oxidaci
a/nebo vysrazeni nebezpeénych kontaminantt.[?’l Diky svému velkému specifickému
povrchu jsou vSak extrémné reaktivni a maji tendenci reagovat spontanné s okolnim

médiem, podléhat starnuti a agregovat. Tyto jevy snizuji jejich reaktivitu a tim se snizuje
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i¢innost ¢astic dekontaminovat okoli.[?® 271 Ke zvyseni reaktivity astic se pfipravuji
hybridni nanocastice tzv. bimetalické nanocastice.”l Jedna se o &asteéné pokryti
korozivniho kovu, jako je Fe nebo Ni, uslechtilym kovem napiiklad Pd, Pt, Ag, Ni,
nebo Cu, tedy kovem, ktery se Casto pouziva pro katalyzu. Pritomnost uslechtilého kovu
zvysuje rychlost reakce, coz vede k u¢inngjsimu odstranéni zneéist'ujicich latek.[?4 27
Bimetalické nano&astice se syntetizuji réiznymi zptisoby. Castice nZVI se mohou
vlozit do ethanolového roztoku, ktery obsahuje dany uslechtily kov. Podobné 1ze uslechtily
kov mit pfitomen ve vodé ve formé malého mnozstvi soli, ktera dany kov obsahuje. Princip
syntézy je vsak stejny a dochazi k redukci uslechtilého kovu na povrchu Zeleza.[?4]
Vysledné nanoé&astice s kovovym jadrem Fe® maji na povrchu tenkou diskontinualni vrstvu
uslechtilého kovu.?!l Hybridni &astice vykazuji vice funkci a jedinené vlastnosti.?®!
Nevyhodou pouziti tohoto typu castic je jejich potencidlni kratka Zivotnost v disledku
povrchové pasivace. Nékteré typy bimetalickych ¢astic naptiklad Fe Pd vykazuji zmény
ve struktufe, které vedou ke sniZeni reaktivity.??l V tomto piipadé se doporuuje zavést
uslechtily kov do nZVI az v dob¢, kdy se Castice maji aplikovat do zneciSténého

prostiedi.?

1.2.9 Syntéza a struktura Castic nZVI_Ag
Nanocastice stfibra se pouZzivaji pfevazné diky svym baktericidnim a fungicidnim
vlastnostem. Setkavame se s nimi v kosmetice, v textilu nebo v 1ékaistvi.?”l Neni piesné
urceno, jakym zptisobem nanocastice Ag piisobi baktericidné a fungicidné, ale je navrzeno
nékolik mechanismu, jak se tyto ¢astice chovaji. Bud’ jsou adsorbovany na povrch bunééné
membrany, coZz ma za nasledek propustnost a poruchy dychani buiiky, nebo mohou vyvolat
tvorbu volnych radikali a poskodit membranu. Poslednim navrhem je, Zze mohou
proniknout dovnitt bakterii a uvolnit v nich ionty stfibra, které dale ovliviiuji proteiny.[?”]
Stiibrné nanocéstice se pfidavaji k ¢asticim nZVI za ucelem vzniku bimetalickych
nanocastic NZVI_Ag. Priprava téchto bimetalickych castic je zalozena na pifimé redukci,
viz rovnice 8.4 Kovové Zelezo z jadra &astic nZVI redukuje stifbrné ionty z vodného
roztoku.?® 271 Zredukované kovové stiibro Ag° se uklada na povrchu ¢astic nZVI. Samotné
nZVI je ¢astecné oxidovano za vzniku hydroxidi a oxidl Zeleza. Reakce je jednoducha
a rychla. Lze ji provést ve velkém meéfitku s Kontrolovatelnym obsahem a velikosti
stiibrnych nanoéastic.?’l Zelezné jadro téchto &astic je feromagnetické, takze Géstice

nZV1 Ag lze snadno odd¢lit z vodného roztoku pomoci magnetu. Nanocastice Ag v tomto
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hybridnim utvaru pfispivaji svymi baktericidnimi a fungicidnimi vlastnostmi

a zvysuji uéinnost odstrafiovani kontaminanti ve vodg.[®!

2Ag" + Fe® > 2Ag° | + Fe?* (8)

Pripravené &astice nZVI_Ag se skladaji ze 4 krystalickych fazi,[?® viz obr. 3.%7]
Jadro tvofi nulamocné Zelezo a-Fe. Na povrchu &astice je navadzané kovové stiibro Ag’,
které vzniklo redukci své soli Ag*.[?® 2l Dalsi faze jsou obsazeny v plasti &astic nZ VI,
které vznikly pii oxidaci. Povrch nZVI se sklada z maghemitu Y'-Fe;Os nebo magnetitu
FesO4 a lepidokrocitu Y-FeOOH.[?® 271 Py syntéze se da kontrolovat vysledné slozeni
a velikost ¢astic nZVI_Ag. Zvysi-li se koncentrace roztoku soli Ag*, tak se v reak¢éni smési
zveétsi 1 velikost nanocastic Ag. Tim vzroste hmotnostni procento kovového stiibra
navéazaného na &astici nZVI. Vzrist mnozstvi ¢astic Ag® md za nasledek snizeni mnoZstvi

ostatnich fazi zeleza.[?®!

Redukce
Ag*

e

Fe(ll)/
Fe(lll)
y-FeOOH/
Fe,0,
shell

Ag’
Obr. 3: Struktura bimetalické nanog¢astice nZVI_Ag?"!

1.2.10 Vlastnosti a aplikace ¢astic nZVI_Ag

Hybridni nanocastice nZVI Ag vykazuji diky kombinaci dvou kovl lepsi vlastnosti
nez samostatné nanocastice Ag a nZVI. Faze Fe® je zodpovédna za redukéni a adsorpéni
mechanismy pii odstrafiovani zneéistujicich latek.[?8] Kovové stiibro Ag® na povrchu &astic
nZVI _Ag slouzi jako katalyzator k urychleni redukce kontaminantii zvlast€ dusi¢nanti.
Katalyzuje dechloraci a debromaci halogenovych organickych sloucenin a inhibuje
mikrobiélni rist.?°]

Castice nZVI Ag jsou stabilni b&hem dlouhodobého zahfivani a béhem

dlouhodobého piisobeni ultrazvuku nenastava uvoliiovani stiibra z povrchu ¢astic nZV1.27]
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Castice mohou byt pouzity pro odstranéni kontaminujicich latek a odseparovany z daného
prostiedi, aniz by do n&j pronikly nanocastice Ag.[*®! V n&kterych ptipadech nanodastice
Ag nehraji v odstranéni znecist'ujicich latek zadnou roli, napiiklad pii odbourdvani fosfatu.
V takovém piipadé je vyhodnéjsi ptipravit ¢astice s mensim mnozstvi stifbra.[?®l

Ve stavu suchého prasku jsou ¢astice nZVI_Ag stabilni i béhem skladovani na
vzduchu.?® 21 To znaéi, Ze oxidicky plast praskovych &astic zpisobuje Gi¢innou pasivaci
kovového Zelezného jadra Fe®. Faze kovového stiibra Ag® ziistiva na vzduchu taktéZ
stabilni, neoxiduje se.’’l Ve vodé &astice nZVI Ag vykazuji ve svém slozeni &asem
zmény. Obsah kovového Zeleza Fe® v jadie a mnozstvi kovového stiibra Ag® na povrchu
Castic Casem klesa. [26]

Tyto Castice se pouzivaji V pokro€ilych technologiich pro antimikrobidlni
a redukéni tpravy vod.?”l Castice nZVI_Ag se pouzivaji pro sanaci zivotniho prostiedi,
které maze byt znecisténo toxickymi tézkymi kovy, halogenovanymi organickymi latkami
nebo pesticidy.?1 Aplikuji se do Zivotniho prostiedi pro odstranéni fosfatdi, dusi¢nant
a halogenovych aromatt.[?®! Pouzivaji se i pro své baktericidni u¢inky. Existuje cela fada
mikroorganismid  patogenii  zpusobujici nemoci (bakteriec Salmonella enterica,
Staphylococcus aureus ad.), prvoku (Giardia lamblia), hub (Candida) az virG (virus

hepatitidy A) proti, kterym se mohou &astice pouzit.[?”]

1.3 RTUT

Rtut se fadi spolu se zinkem a kadmiem do 12. skupiny periodické tabulky prvkd.
Elektronova konfigurace pro tuto skupinu je obecné mns?(n—1)d0.1%8 29
Skupina se fadi do d-bloku a jedna se tedy o pifechodné prvky. Stabiln¢ zaplnéné d-orbitaly
zpusobuji, ze prvky nevykazuji tolik vlastnosti, které jsou pro prechodné prvky
charakteristické, naptiklad oproti prvkim z 11. skupiny nejsou schopny Kk vazebnym
Geelim vyuzit d-elektrony.[®] Maximélni oxidagni stav prvka 12. skupiny je +2.
Rtut’, oproti zinku a kadmiu, vystupuje i v oxida¢nim stavu +1 ve formé kationtu Hgi?
svazbou Hg — Hg. Nepiechodnym prvkim se podobaji tim, Ze jejich slouceniny
jsou pievazné bezbarvé a diamagnetické, ale narozdil od nich tvoii stabilni komplexy
s halogenidy, aminy, kyanidy a netvoii n-komplexy s CO, NO a olefiny.[?®l Vazby v jejich
slouceninach jsou pifevazné kovalentni. V koordinacnich slouceninach uptednostiiuji
tetraedrické uspofddani s koordina¢nim ¢&islem 4. Koordinaéni slougeniny Hg?* jsou

charakteristické svym linearnim uspotadanim s koordinaénim ¢&islem 2.1
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Prvky podskupiny zinku se vyskytuji v rudach. Kadmium doprovazi rudu zinku
sfalerit ZnS> jako pfimés ve formé sulfidu kademnatého. Pti zpracovani rud dochazi
k redukci prvku, jejich destilaci a nasledné se Cisti elektrolyticky. Rtut se vyskytuje
v rumélce jako sulfid rtutnaty. Cista rtut’ se zni dostdvd nékolika postupy a isti se
destilaci. Oproti zinku a kadmiu je rtut uslechtily kov.?®! Dilezité jsou i slitiny t&chto
prvka s jinymi kovy tzv. amalgdmy. Amalgamy zinku se pouzivaji jako reduk¢ni Cinidla.
Slitiny kadmia vedou dobie elektricky proud a amalgamy rtuti se pouzivaji v zubnim
1¢katstvi.[?®l Z biologického hlediska patii zinek k dilleZitym mineralnim latkam pro lidsky

organismus. Kadmium a rtut’ se fadi k nejtoxi¢t&j§im slou¢eninam viibec. 8!

1.3.1 Vyskyt, tézba a vyuZziti rtuti
Rtut’ se v zivotnim prostfedi vyskytuje jak z piirodnich, tak i z antropogennich zdroji.”
Vyskytuje se vkovové formé, Vanorganickych nebo organickych komplexech.B
V zemské kiife je zastoupena vzacné V priméru 0,08 gramil na tunu horniny.[% 34
Pfirodni rtut je smési 7 stabilnich izotopti v zastoupeni 0,15 % izotopu %Hg;
9,97 % izotopu %Hg; 16,87 % izotopu *°Hg; 23,10 % izotopu 2*°Hg; 13,18 % izotopu
201Hg; 29,86 % izotopu 2°?Hg a 6,87 % izotopu 2%*Hg. Izotopové ¢&ista rtut '%Hg
se piipravuje bombardovanim neutronem piirodniho izotopu zlata %7 Au. 34

Vyznamnou rudou rtuti je rumélka neboli cinnabarit.[?®! Jedna se o Gerveny sulfid
rtutnaty, ve které byva i v nepatrném mnozstvi obsazena i ryzi rtut.[?® 34 Te&zi se
v Sachtach nebo v povrchovych lomech, rafinuje se flotaci a ziskavé se z ni &ista rtut’.3
Dal$imi znamymi nerosty rtuti jsou tilmannit HgSe, coloradoit HgTe, kalomel Hg.Cl,
a coccinit Hgzl2.81 Ve stopovém mnozstvi se rtut’ vyskytuje v loziskach mineralti rud
jinych t&7kych kovi.B: %21 Nejvétsi svétovou dodavku rtuti poskytuje Cina poté
Kyrgyzstan a Chile.’*l Kovova rtut se vyskytuje obvykle srumélkou a v kapkach
nebo vétsich tekutych hmotach blizko sopek nebo horkych prament.?*l Takto pfirozend
vyskytujici se rtut’ v Zivotnim prostfedi mize byt distribuovéana jinymi pfirodnimi procesy,
napiiklad sopeénou ¢innosti.Bh ¥ Do ovzdusi miZze byt uvolnéna zvétravanim hornin
obsahujici rumélku nebo z antropogennich zdrojti, naptiklad pii spalovani fosilnich
paliv.®! Rtut’ je pfitomna v povrchovych a podzemnich vodach v anorganické i organické
formé.B® Jeji koncentrace ve vodach byva pod 1 pg-1™.%21 Vyssi koncentrace je zptisobena

pfitomnosti loZiska jejich nerostii nebo se jedna o nasledek zneéisténi dané oblasti.[®]

V nekontaminované vodé je piitomna ve formé Hg?* Bl
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Ryzi rtut’ se ziskdva prazenim rumélky v proudu vzduchu pti teploté 600 °C,
naslednou kondenzaci par a precisténim destilaci.®!! K jeji vyrob& se mohou pouzit i jiné
rudy bohaté na rtut, které se zahiivaji palenym vapnem a rtut’ se poté vydestiluje.[?® 2%
Kvuli toxickym vlastnostem rtuti se zavedly piisné kontroly, aby nedochazelo
ke znecisténi okolniho prostiedi. Proto se pro tézbu rtuti upfednostiiuji bezpecnéjsi
metody.?¥ V téchto metodach se vyuziva toho, ze rumélka je snadno rozpustna v roztocich
chlornanu sodného nebo sulfidu sodného. Z téchto roztokti se poté rtut’ ziskava naslednym
srazenim se zinkem, hlinikem nebo elektrolyzou.[**!

Po primyslové revoluci v 19. stoleti se zaCala rtut’ pouzivat v prumyslovych
procesech.®Yl Je vyuzivana jako surovina v primyslovych, zemédélskych fungicidech
a léCivech. Jeji slouCeniny se pouzivaji sjinymi latkami jako konzervacni latky
nebo antiseptika.[31' 32] pouziva se v méfici a vakuové technice, v chemické technologii,
v elektrickych zafizenich.?® 331 Vyuziva se vlastnosti, Ze rtuf nenavlhne ani nedrzi
na skle, v celém jejim objemu dochazi k rovnomérné expanzi a ze ma vysokou hodnotu
hustoty 13,53 g-cm3.128 3 Diky jeji dobré elektrické vodivosti se pouziva ve spinacich,
usmériiovacich, rtutovych &lancich, lampach a elektrodach.Bl 32 V rtutovych vybojkach
se vyuzivd modravé zatfi bohaté na ultrafialové svétlo. Toto zafeni vznika V trubicce
z taveného kiemene, kde proniké elektricky vyboj skrz rtutové pary v inertnim plynu.4
Byva soucasti teplomérii, barometri a rlznych laboratornich pfistrojii, napiiklad
v polarografii se pouziva rtutova kapajici elektroda.[?® %21

Rtut’ se pouziva dale jako katoda pfi elektrolyze solanky. Béhem tohoto procesu
se na anod¢ uvoliluje plynny chlor a na katod¢ se rozpousti uvolnény sodik a vznika
kapalny amalgam.? 34 Amalgamy jsou tekuté i tuhé slitiny rtuti s jinymi kovy. Amalgamy
se sodikem se vyuzivaji jako silna redukéni €inidla. Oproti pevnému sodiku maji vyhodu,
Ze se s nimi snadné&ji manipuluje a nejsou tak reaktivni pii kontaktu s vodou. Slitiny rtuti
se stiibrem a cinem se pouzivaji v zubnim Iékafstvi jako vypln€ do zubl po odstranéni
zubniho kazu.Bl 33 Jeji primyslové vyuziti klesd a je ovlivnéno legislativou z diivodu

ochrany Zivotniho prostiedi.(!

1.3.2 Vlastnosti rtuti a jeji slou¢eniny

Rtut’ je husty stéibroleskly kov.[?®! Za normalni teploty a tlaku je v kapalném stavu.(l
Je vodiva, t&kava a na vzduchu stala.[?8 Jeji valenéni stavy jsou +1, +2.[2%1 Teplota varu
rtuti je 356,9 °C a teplota tani je -38,87 °C.[?®1 Za teplot 300-350 °C se oxiduje na oxid
rtutnaty a pii teplotach nad 400 °C se rozklada zpét.[?® 34 Je to kov uslechtily, tudiz
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nereaguje s kyselinou chlorovodikovou a se zfedénou kyselinou sirovou.?®! Rozpousti se
ve ziedéné 1 koncentrované kyselin€ dusi¢né za vzniku dusi¢nanu rtutného nebo dusi¢nanu
rtutnatého a oxidi dusiku. Za horka se rozpousti 1 v koncentrované kyselin¢ sirové za
vzniku siranu rtutnatého a oxidd siry.[?® 2% Otrava rtuti miZze byt disledkem vdechovani
jejich par, absorpci rtuti kiizi nebo pii poziti jejich rozpustnych slouéenin.[ Jeji pary jsou
prudce jedovaté a mohou zpusobit bolesti hlavy, ztratu paméti nebo tres.[?®l Jeji

anorganické i organické formy jsou velice toxické a nejvice poskozuji ledviny.¥

1.3.3 Rtut’né a rtut’naté slouceniny

Slouceniny rtuti v oxidaénim stavu +1 obsahuji dvojjaderny ion S kovalentni vazbou
Hg-Hg a zapisuje se jako Hg3*. Vétsina rtutnych sloudenin je bild a ve vodé $patné
rozpustna az nerozpustna.’®! Vyjimkami jsou chloristan rtutny a dusi¢nan rtutny,
které rozpustné jsou. Dusi¢nan se navic v alkalickém prosttedi disproporcionuje na rtut
a rtutnatou slougeninu.?® 2°1 Disproporcionace rtutné soli zptisobuje, Ze se vyskytuje malo
komplexnich slou¢enin se rtutnym iontem.!?8] Nejznamég;jsi slouceninou je chlorid rtutny
tzv. kalomel Hg.Cl..[?l Kalomel je bily prasek, ktery je nerozpustny ve vodé
nebo ve zfedénych kyselinach.?®l Pouzivd se kpiipravé kalomelovych elektrod
a antiseptickych masti.[28 34]

VétSina rtutnatych soli se pfipravuje oxidaci rtutnych soli nebo reakci oxidu
rtutného s prislusnou kyselinou. Iontové slouceniny napiiklad HgF2, HgSOs, Hg(NO3)o,
Hg(ClOs4)2 ve vodném roztoku disociuji a podléhaji hydrolyze. Kyanidy, thiokyanatany,
chloridy a bromidy rtutnatych soli jsou rozpustné, ale jsou disociovany malo.?®! Rtut’ ve
stavu +2 ma na rozdil od Hgi' silny sklon ke tvorb& komplexnich sloudenin.
V koordinaénich slou¢eninach tvoii linearni, tetraedricka a oktaedrické uspoiadani.[?3 2

Nejb&zngjsi slouceninou Hg?* je chlorid rtutnaty HgCl.. Jednd se o extrémné
toxickou latku, kterd je bezbarva a bez zapachu. I pfes vysokou toxicitu se pouziva
napiiklad v zemé&dé€lstvi jako fungicid, v medicin€ jako lokalni antiseptikum, v chemickém
pramyslu katalyzuje reakci pii vyrobé vinylchloridu a pouzivd se jako vychozi latka
pro vyrobu dalsich sloucenin rtuti.?4 Dalsim znamym halogenidem rtuti je jodid rtutnaty
Hglz. Je to Cerveny krystalicky prasek, ktery je rozpustny v roztocich alkalickych jodida
za vzniku jodortutnatanti. Pii dikazovych reakci se pouziva dihydrat tetrajodortutnatanu
draselného Kz[Hgls]-2H20, ktery je v prostiedi hydroxidu draselného znamy pod nazvem
Nesslerovo ¢inidlo a pouziva se k dikazu amonnych iontd. Dal$i zndmou slouceninou je

oxid rtutnaty HgO. Rozliduje se jeho ervend a zlutd modifikace.*®! Smés s grafitem
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se pouziva jako elektroda v elektrickych ¢lancich oxidu zine¢natého a oxidu rtutnatého
a Vvrtutovych bateriich. Pfi teplotach nad 400 °C se oxid rtutnaty rozpada zpét
na elementarni rtut’ a kyslik.**! Sloudenina dusi¢nanu rtutnatého Hg(NOs)2 se pfipravuje
reakci rtuti s nadbytkem koncentrované kyseliny dusi¢né. Jinym zplsobem piipravy
je reakce oxidu rtutnatého s kyselinou dusi¢nou. Ve vysledném roztoku poté krystalizuje
ve velkych bezbarvych krystalech jako dihydrat. V roztoku se krystaly snadno
hydrolyticky $tépi, a proto se udrzuji v nadbytku kyseliny dusi¢né.[?8]

1.3.4 Organické slouceniny rtuti

V organickych slouc¢eninach byva mezi rtuti a uhlikem kovalentni vazba, ktera je citliva
na svétlo, ale je stabilni na vzduchu.®®l Tento druh sloudenin se kvalifikuje jako
organokov.*®l Komplexni ionty rtuti se mohou spojovat i sjinymi prvky. Toxicita
jednotlivych sloudenin zavisi na formé rtuti, které jsou lidé nebo zvifata vystaveni.[®®
Podle typu organické formy rtuti a povaze expozice se mohou tyto latky do organismu
dostat inhalaéni, oralni nebo dermalni cestou.l*”]

Nekteré slouCeniny vykazuji antibakteridlni a fungicidni vlastnosti, naptiklad
aromatické slou¢eniny - octan fenylrtutnaty, fenylrtut’ a ethoxyethylrtut’.” 1 Tyto toxické
latky se pouzivaly jako pesticidy a fungicidy. Vzhledem k znaénému zneciSténi Zivotniho
prostiedi po jejich vyuziti bylo jejich pouzivani zakazano.*! V zivotnim prostiedi se
vzacné vykytuje ethylrtut. Je velice nestabilni a jeji formace v pfirodé neni znama.
Ve formé thiomersalu se vSak pouZiva pro konzervaci vakcin. Vakcina je tak chranéna
pted bakteriemi, které by ji mohly znehodnotit.*®! Dalsi znamou organickou slou¢eninou
rtuti je dimethylrtut’. Jedna se o bezbarvou kapalinu, ktera je snadno fotodegradovatelna.l®!
Rozklada se jen v silnych oxidacnich ¢inidlech. Ma velmi vysoky tlak par, je hydrofobni
a netvofi komplexni slou¢eniny.*®! Pouziva se pii kalibraci, pfi vyrobé jinych sloudenin
nebo jako referen¢ni material v nuklearni magnetické rezonancni spektroskopii. Na rozdil
od ostatnich forem rtuti je extrémné toxicka. Absorbuje se v celém svém mnozstvi téméf
okamzité pres neporusenou kiizi.*"]

Nejbéznéjsi organickou slouceninou, které jsou lidé vystaveni je monomethylrtut’
(MMHQ).B% Ve své ¢isté formé je to velmi stabilni bild krystalicka latka.’®! V horké
koncentrované mineralizujici kyselin¢ se rozklada velice pomalu az nékolik stovek dnt.
Pro jeji rozklad se musi pouzit velice silna oxidacni c¢inidla jako manganistan
nebo peroxid. Jeji degradace v zivotnim prostiedi je zprostfedkovana mikrobialni

demethylaci.®®l Vazba C-Hg je nachylnd k fotochemickému &tépeni za piitomnosti
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UV/VIS zifeni a vzniké tak methylrtutny kation CHsHg".l®®! V Zivotnim prostfedi se tento
kation volné nevyskytuje. Je koordinovan s jinymi ligandy za vzniku komplexii
obsahujicich ve funkénich skupinach napiiklad siru, hydroxid, amin nebo kyslik.(6]
MMHg nema pramyslové vyuZiti, a proto neni do ptirody vypousténa ve formé odpad.8
Vznika ptirodnimi procesy za ucasti ur¢itych mikroorganismi methylaci anorganické rtuti
ve vodé.l® 38 Bioakumuluje se ve sladkovodnich i v moiskych rybach podle mnozstvi
preménéné MMHg ve vodé.%] Konzumaci téchto ryb se dostava tato toxicka latka i do tél
moiskych savel a lidi. Jedna se o nejéast&j§i kontaminujici latku z ryb na celém svéts. [l
Vstiebava se do téla zaludkem a stfevy. Je to silny neurotoxikant. Expozice MMHg béhem
téhotenstvi muze poskodit vyvoj mozku plodu, protoze snadno prochdzi placentarni
bariérou.’® Mnoho vyzkumti se proto soustfed’'uje na sledovani hladin MMHg v rybach
a u obyvatel piimotskych statd, kvuli jejich ¢ast&jsi konzumaci ryb. Proto je toxicita této

latky podrobn&ji prostudovana v porovnani s ostatnimi slou¢eninami rtuti.l®!

1.3.5 Rtut’ v Zzivotnim prostredi

Rtut’ se mize ve svém cyklu v zivotnim prostfedi pfirozenymi procesy a podle okolnich
podminek ménit z jedné své formy na jinou. VSechny jeji formy jsou toxické a ovliviiuji
Zivotni prostfedi a organismy v zavislosti na tom, Vv jaké form¢ a v jakém mnozstvi se rtut’
vyskytuje.®BY Mnozstvi rtuti a sloudenin rtuti ve vzduchu se pohybuje v rozmezi
2-10 ng-m®BY V podzemnich a povrchovych vodach zfidka piekraduji koncentraci
0,5 pg-1t.BU V destové vodé se primérné mnozstvi rtuti pohybuje okolo 1 ng-1"1.BY Vyssi
koncentrace jsou zpusobeny kontaminaci vod blizko téZebnich oblasti, pfirodnimi zdroji
nebo antropogennimi zdroji. Slouceniny rtuti jsou ve vod¢ rizné rozpustné, coz mize hrat
roli v jejich vysledné toxicité.®% 3! Pary elementarni rtuti jsou nerozpustné.B Pti 25 °C
ma elementarni rtut’ rozpustnost 5,6-10° g-I'%.%®1 Anorganicka forma rtuti naptiklad chlorid
rtutnaty je snadno rozpustny.*®! P¥i 20 °C mé rozpustnost 69 g-I1.1% Organicka forma
chloridu methylrtuti je méné rozpustna.®!l P#i 20 °C ma hodnotu rozpustnosti 0,1 g-17.¢]
Tato latka je diky své malé rozpustnosti ve vod¢ povazovana za relativné rozpustnou
v tucich,[%0 311

Ptirozeny globélni cyklus rtuti zahrnuje - vypateni z ptid a povrchovych vod,
transport atmosférou, depozici rtuti zpét do pud a povrchovych vod, adsorpci sloucenin
do pidy a opétovné vypaieni zpudy a vody. Neustdlé emise, depozice, uvolhovani

a premény na jiné formy rtuti znesnadnuji sledovani pohybu rtuti a slouéenin rtuti

30



Vv zivotnim prostiedi. Obr. 4 zndzorfiuje pfemény rtuti na jiné formy v riznych mistech

jejiho vyskytu.B3

Vzduch Hg® ——Hg(ll) CH,HgCH,
A
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Organickeé a anorganické
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Obr. 4: Cyklus rtuti v Zivotnim prosttedit%

Elementarni rtut’ je nejjednodussi formou v ptirod€. V biosféfe je vysoce mobilni
a cykluje mezi atmosférou a zemskym povrchem. Muze byt zachycena povrchovymi
piidami nebo vodnimi plochami.®Y Do atmosféry se dostane po uvolnéni z rud,
z mineralnich usazenin v zemské kufe nebo z uniku v prabéhu primyslovych procesu jako
jsou spalovani, t&Zba, vyroba chloru.[3 401 Muze se nasledné preménovat na anorganickou
rtut’ Hg?* ve vodach i v ptidach, jak je znazornéno na piedeslém obr. 4.13% 41 Anorganickou
formu rtuti Ize odstranit ze vzdusnych emisi ve srovnani s elementarni rtuti pomérné
snadno.®¥l Rtutnaty kation se miize vazat na Castice sedimentli a prevést se tak na
nerozpustny sulfid rtutnaty HgS. Dale se mtze vysrazet i do rozpustnéjsich forem a znovu
tak vstoupit do vod nebo atmosféry.[*Y Ve sladkych i slanych vodach se anorganické rtut’
pfeménuje methylaci na kation monomethylrtuti CHsHg". Tento kation je schopny
se bioakumulovat v télech n&kterych ryb.3% 41 Proces methylace je podrobngji popsan
v nasledujici kapitole 1.3.6. Kation CHsHg" se dale muze pfeménit na dimethylrtut’,

ktera je piitomna v piidach a ve vodach, ze kterych se mize vypafit zpét do atmosféry.E%

1.3.6 Methylace a demethylace riznych forem rtuti

Rtut’ vstupujici do ocednd, jezer a fek se prevadi na monomethylrtut (MMHg) methylaci
pomoci vodni biotopy. Ke konverzi dochazi primarné u mikroorganisma.*® MMHg po
uvolnéni z mikroorganismi vstupuje do potravinového fetézce vlivem rychlé difuze.B!

Methylovana forma rtuti se zacne v potravinovém fetézci bioakumulovat v mensSich
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rybach. Poté se konzumaci téchto ryb dostava do vétsich dravych ryb a fetézec takto mtize
pokracovat az do bodu, kdy se miize této toxické slouceniné vystavit i divokd zveér
nebo 1idé.B% Mnozstvi MMHg v Zivotnim prostiedi zavisi pfedev§im na rovnovaze mezi
bakteridlni methylaci a demethylaci.?¥ K samotné methylaci anorganické rtuti dochazi
dvéma zplsoby. Biotickou methylaci, kterd je zplsobena bakteriemi a abiotickou
methylaci probihajici bez Gi¢asti téchto bakterii. !

Nejcastéjsim typem bakterii pii biotické methylaci ve vodnim prostiedi jsou
bakterie redukujici sirany tzv. sulfate-reducing bacteria (SRB).® 421 SRB jsou star§imi
typy bakterii, které se v piirodé vyskytuji v komplexech jako rtizné heterogenni skupiny.
Jsou aktivni ve vodé, ve sladkovodnim sedimentu, a V jinych prostfedich s nizkym
obsahem kysliku.*®l Nejlépe charakterizovanymi SRB jsou &eledi Desulfovibrionaceae,
Desulfobacteriaceae a Desulfobulbaceae. Spole¢nym rysem této skupiny je schopnost
pouzivat sirany jako akceptory elektronti v anaerobnim dychanim.B® %1 Vznik4 tak sulfid,
ktery s anorganickou rtuti Hg?" reaguje za vzniku nerozpustného sulfidu rtutnatého HgS.
Jedna se o zakladni mechanismus biotické methylace. Zvysuje se tak hladina dostupné rtuti
pro biologickou transformaci. Déle se vytvaii i rozpustné komplexy rtut’-sulfid Hg[SH]z,
které piispivaji k mirnému zvyseni rozpustnosti rtuti.*3 Pfedpoklada se, Ze tyto komplexy
pronikaji bunéénymi membranami do bakterii, ve kterych probih4 nasledna methylace.[*®]
Tyto komplexy piedstavuji zdroj rtuti, kterd je pak dale dostupnd pro methylaci.
V piirodnich vodach se vyskytuji slou¢eniny jako HgClz, Hg(OH)2, (HgCls)? 136 431

Na biotickou methylaci ma predev§im vliv pfitomnost bakterii, koncentrace sirant,
koncentrace anorganické rtuti, pfitomnost rozpuiténych organickych latek, pH a teplota. (2]
K udrZeni optimalni aktivity bakterii SRB musi byt pfitomno dostatecné mnoZstvi siranu.
Je-li ve vodé vysoka hladina siranfl, znadi to, Ze ve vodé neni dostatek Hg?* pro tvorbu
HgS a jinych rtut-sulfid komplext.*®! Ke sniZeni tvorby MMHg vede inhibice redukce
sirantl. Specifickym inhibitorem je naptiklad molybdenan./¥ Biologickou dostupnost Hg?*
reguluje dale pfitomnost rozpusténych organickych sloucenin tzv. dissolved organic matter
(DOM).EB1 DOM slouzi jako organicky substrat pro mikroorganismy. Jejich pfitomnost
zvySuje mobilitu Hg?*. DOM mohou vytvatet komplexy se vzniklym MMHg a zvySovat
tak jeho koncentraci ve vodé, a tim zvysit i rychlost bioakumulace.* DOM s vysokym
obsahem siry mohou v8ak Hg?" vézat tak silng, Ze nenastane methylace. Velké molekuly
DOM se mohou vazat na vznikly MMHg a snizit tak jeho biologickou dostupnost. Zvysena
tvorba MMHg byva za podminek nizkého pH. Jedno z moznych vysvétleni, pro¢ se tak

déje je, ze pii nizSim pH prostfedi dominuji ty bakterie, které methylaci zpusobuji.
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Dalsim faktorem podporujicim methylaci anorganické rtuti je teplota. Vyssi teploty
podporuji methylaci rtuti, protoZe se urychli bakterialni aktivita.[%!

Abioticka methylace anorganické rtuti se vyskytuje Vv prostiedich, kde je aktivita
bakterii nepravdépodobna, naptiklad ve svrchni vrstvach atmosféry a v polarnich
oblastech.*?l Methylace probih4 extracelularnimi enzymy nebo jinymi abiotickymi
procesy, které jsou iniciovany bakterialnim produktem.? Pribéh je ¢&isté chemickou
cestou. Jedna cesta je, ze preména Hg?" probih4 pi¥i aerobnich podminkéach, tzn. oxidaéni
methylaci. Methylace anorganické rtuti probiha pouze, vyskytuje-li se v prostiedi vhodny
donor methylové skupiny - jednd se o transmethylaci.*?l Nej¢astéjsimi donory
methylovych skupin jsou methyljodid, dimethylsulfid, fulvokyseliny a huminové
kyseliny.*3] Methylace mtize byt dale zptisobena methylkobalaminem, ktery je schopen
V nepiitomnosti enzymi pienést svou methylovou skupinu na Hg?" a vznika tak MMHg.
Tato latka se pouziva k syntéze MMHg a k izotopovému znaéeni sloudenin MMHg. [

V Zivotnim prostiedi probiha také demethylace MMHg. Ta opét muze byt
zplisobena bakteridlni aktivitou nebo chemickou cestou.[*l Bakterie zptisobujici
demethylaci jsou napiiklad Desulfovibrio desulfuricans, Selenomonas ruminantum
a Megasphaera elsdenii. Demethylace MMHg probiha oxida¢ni i redukéni cestou.
Oxida¢ni demethylace probiha vyraznéji ve sladkovodnich sedimentech a produkuje
zpatky toxickou Hg?" a oxid uhli¢ity. Redukéni cesta dominuje v moiském prostiedim
a vede ktvorbé methanu a elementarni rtuti.®®) Rozklad muize byt zprostiedkovan
fotoindukovanou demethylaci. MMHg je degradovana ultrafialovym zéafenim
(100-400 nm) i viditelnym svétlem (400-800 nm). Proces je fizen vinovou délkou a jeji
intenzitou. Kratsi vinové délky u¢inngji $tépi vazbu C-Hg.B!

Na obr. 5 je znazornén souhrn methyla¢nich a demethyla¢nich drah v zivotnim
prostfedim. PIné Cerné Sipky oznacuji hlavni procesy — oxidacni a redukéni demethylaci
a fotoindukovanou demethylaci. Pierusované ¢erné Sipky oznacuji vedlejsi reakci, kterou
je oxida¢ni methylace. Procesy jsou jednosmérné a ne rovnovazné. Vyskytuje-li se
reverzni reakce, tak je zptisobena jinym druhem bakterii a za jinych podminek okoli. Sedé
Sipky znaci kiizeni tokl mezi monomethylrtuti a dimethylrtuti.!®®! Z obrazku je patrné, ze
kation CHsHg" se dostava do vody nejen methylaci, ale i zatmosféry az pad.l®
Ne vSechna rtut’ zatmosféry je ve vodnim ekosystému dostupna pro biologickou
methylaci. Jist¢ mnozstvi rtuti se usadi na dno vodniho prostiedi a deponuje se do
sedimentu bez jakékoli dalsi transformace. Sediment vSak muize zpétné uvolnit tuto

toxickou formu rtuti zpatky do vody.[*!l
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Obr. 5: Souhrn methyla¢nich a demethylaénich drah v Zivotnim prostied®

1.3.7 Expozice a toxicita rtuti a sloucenin rtuti

Rtuf v Zivotnim prostiedi je vysoce perzistentni a ma schopnost bioakumulace.!*! Nejvice
se akumuluje v jatrech a ledvinach, mensi mnozstvi se vylucuje ve svalech a mozku.
U zvifat je ukazatelem expozice MMHg kozeSina, kvuli redestribuci rtuti z jinych

Bl Rtut mize zplsobovat nékolik toxickych 1cinkii véetné teratogenity,

organd.
nefrotoxicity (poskozeni ledvinové tkang) nebo poskozeni kardiovaskularniho systému.®
Podle mezinarodni agentury pro vyzkum rakoviny patfi organické slouceniny rtuti
do potencialnich karcinogent pro lidi, skupina 2B dle IARC. Elementarni rtut a jeji
anorganické slouceniny nejsou klasifikovany za karcinogenni, skupina 3 dle IARC.E®
Klinické ptiznaky, které nastavaji po expozici riznych forem rtuti, zahrnuji nevolnosti,
bolest bficha, paralyzu, ztratu paméti a poskozeni ledvin.[!

Vsechny formy rtuti jsou toxické pro ¢lovéka i zivotni prostfedi. Podle zplsobu
expozice a druhu slouceniny se 1isi jejich toxické ucinky. Faktord, které ovliviiuji miru
toxicity je viak vice.*?! Jak moc vystaveni téchto toxickych latek ovlivni zdravi lovéka,
zélezi na mnozstvi dané latky, na dobé trvani vystaveni této latce (akutni, chronickd),
na zranitelnosti a zivotni fazi exponované osoby. V raném véku jsou zaznamenany
nejnebezpeéndjsi ucinky.l*d DuleZitym aspektem je také fyzicka dostupnost pro expozici,
absorbovatelnost do krevniho ob&hu organismu, vnitini transport uvniti organismu

do tkan¢, naptiklad prostup stfevni membranou, akumulace, biomodifikace a detoxikace

ve tkanich a vylu¢ovani z nich.*% Zdrojem expozice rtuti byva u lidi pracovisté, naptiklad
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zavody pro vyrobu alkalickych chloridd, nebo tézba a dolovani jinych kovi extrahovanych
pomoci rtuti. Vystaveni slouCenin rtuti mize byt i zlokalniho zneciSténi vody
nebo vzduchu. Zdrojem expozice slou¢enin rtuti je i potrava, zejména ryby.[*]

Témér 100 % MMHg se pfi konzumaci kontaminovanych ryb dostane do krevniho
reCisSté. Nasledn¢ je transportovana do ledvin, jater, nervové soustavy a ¢astecné i do
mozku, kde se uklada. V lidském organismu je stabilni a rozkladd se pomalu. Stiedni
polo¢as rozpadu MMHg na elementarni rtut’ je pro lidsky organismus 44-80 dnt.[l Akutni
vystaveni vysokym hladinam MMHg ma pro ¢lovéka za nasledek negativni G¢inky na
centralni nervovou soustavu. MiZe nastat hluchota, slepota a zhoreni védomi.’® Pii
chronické expozici MMHg u lidi se opét projevuji u€inky na centralni nervovou soustavu,
které zahrnuji rozmazané vidéni, zazeni zorného pole, malatnost, feCové obtize a parestezie
(pocit pichani & paleni kize).®) Déti narozené Zenam, které byly vystaveny MMHg
vykazovaly vyvojové abnormality, mentalni retardaci, ataxii (porucha koordinace pohybti),
slepotu nebo mozkovou obrnu.[28 39

Anorganickym sloucenindm rtuti nebyva populace obvykle vystavena. Tento typ
slou¢enin se pouzival v projimadlech, krémech a v latexovych barvach az do roku 1990.5%
Pfimés sloucenin rtuti zabranoval rastu bakterii a hub. Vyroba vétSiny produktt je dnes
zakazana, stale se v8ak pouziva chlorid rtutnaty jako dezinfekéni prostiedek nebo pesticid.
Expozice této latky u zvitat vedla ke vzniku nadorti zaludku, §titné zlazy a ledvin.Bh 39
Akutni expozice anorganické rtuti, ktera nastane pii konzumaci, se projevuje podrazdénim
zazivaciho systému. Zptisobuje nevolnost, zvraceni a silné bolesti biicha.®® 3% Chronicka
expozice vyvolava toxické ucinky, které se projevuji hlavné v ledvinach.[33 39

Pro nervovy systém je jedovata i elementarni rtut’. Hlavnim zdrojem jeji expozice
je vdechovéani jejich par. Rtut' je tak absorbovana plicemi do krevniho fecisté
a transportovana do mozku.®®! Pii nizkych koncentracich par rtuti se mohou objevit
neurologické poruchy. Pfi vysokych koncentracich muze nastat i zdvazné poskozeni

plic.®®l B&hem akutni expozici elementarni rtuti nastivaji poruchy centralni nervové

soustavy. Nastavaji tfesy, emocni nestabilita, zpomaluji se funkce senzorickych

24

nervové soustavy. MiZe se objevit nespavost, podrazdénost i poskozeni §titné zlazy. % 4
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1.4 ZPUSOBY ODSTRANENI Hg?* Z VODNEHO
PROSTREDI]

Mezi té¢zké kovy znecist'ujici vodu patii rtut’, olovo, méd’, selen, kadmium, chrom, stfibro
a nikl. Maximalni koncentrace t&Zkych kovil v pitné vodé se pohybuje v fadech mg-17.[4
Ve vodarenstvi se k odstranéni tézkych kovii z vody vyuzivd koagulace, adsorpce na
aktivni uhlim, iontov4 vyména na specidlnich ionexech a reverzni osmoza.[* 4!

Rtuf mid maximalni limit koncentrace v pitné vodé 1 pg-I'tI! US EPA
(United States Environmental Protection Agency) stanovila maximalni limit koncentrace
rtuti v odpadnich vodach jako 10 pg-It. 8 K odstranéni nadbyteéné rtuti z vody
se pouziva koagulace s filtraci, zmé&kcovani vody piidanim vapna, reverzni osmoza,
granulované a praskové aktivni uhli.l* 461 Koagulace s filtraci je b&zny proces. Pouziva se
siran hlinity, ktery reaguje se rtuti za vzniku pevné latky, ktera se vysrazi z vody. Vysledny
kal se zneskodiiuje na skladce nebezpeéného odpadu. Proces je spolehlivy a neni drahy.! !
Dalsim moznym procesem je metoda zmekCovani vody piidanim vépna. Pouziva
se prebytek hydroxidu véapenatého ke zvyseni hodnoty pH. Rtut’ se poté vysrazi jako
hydroxid rtutnaty. Tato metoda je spolehlivé a neni tfeba vysokych néklada.*”! Drahou
metodou pro ¢isténi a ziskani velice kvalitni vody je reverzni osmoza. Principem metody je
protladovani vody polopropustnou membranou. Casto pouZivanym materidlem membrany
je polyamidovy film. Systémy fungujici na tomto principu obsahuji sedimentacni filtr, filtr
s aktivnim uhlim, membranu reverzni osmézy a UV zifeni, které eliminuje proslé
mikroorganismy. €l

Dalsi metodou K odstranéni rtuti z vod je jeji adsorpce na aktivnim uhli.
Aktivni uhli se pouzivd bud’ granulované, nebo praskové.[*! Porézni uhlikova média
pouzivaji granulované aktivni uhli. Uhlikové médium zachytdvd z vody rozpusténé
necistoty, které jsou adsorbovany na pevném povrchu granulovaného aktivniho uhli.
To se pouziva jako filtratni naplii a jeho vyhodou je, Ze po vyCerpani adsorp¢ni kapacity
ho Ize regenerovat.*! Tento proces je omezen velikosti povrchu média a koncentraci rtuti
ve vodé.*! Pragkové aktivni uhli se aplikuje pfimo do zne¢isténé vody. Vyuziva se béhem
sezonnich Upravach. Nevyhoda jeho pouziti je, Ze po vyCerpani adsorpéni kapacity
se neda regenerovat a musi se z vody odstranit.[]

Obecné se pouzivaji dva mechanismy V adsorpcnich metodach pro odstranéni rtuti
z vod. Jedna se o fyzikalni adsorpci u materialti s velkou plochou povrchu a chemickou

adsorpci u oxidi kovi.[*l Fyzikalni adsorpce zahrnuje Van der Waalsovy sily
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nebo elektrostatickou interakci mezi adsorbentem a rtutnatym kationtem. Probiha na celém
povrchu materialu a neni specifickd. Vyuzivaji se porézni materialy kvuli své velké plose
povrchu, ktera je tvofena pory na povrchu materialu. Pouzivaji se materialy jako aktivni
uhli, rizné formy materialti na bazi uhliku, mezoporézni oxid ki¥emi¢ity nebo zeolity.[*"]
Béhem chemické adsorpce dochdzi k reakci mezi adsorbentem a kontaminujici latkou
nebo dochazi k tvorbé komplexu. Pii chemické adsorpci probihaji jako jeden z hlavnich
mechanismu redoxni reakce. Adsorbenty se déli na anorganické aktivni latky a organické
latky. Anorganické materialy jsou oxidy kovl, anebo jejich kompozity, které maji silnou
afinitu se rtutnatym kationtem. Prostfednictvim atoml kysliku nabizeji mnoho aktivnich
adsorpcnich mist pro kation rtuti. Do organickych adsorbenti se fadi makromolekuly,
fetézce funkénich skupin a proteiny. Chemicka adsorpce je rychlejsi a vykazuje vyssi
¢innost odstranéni stopového rtutnatého kationtu oproti fyzikalni adsorpci.*l Pouzivaji
se 1 magnetické chemické adsorbenty. Jejich vyhodou je, ze mohou byt magnetickou
separaci ziskany zpatky s naadsorbovanou latkou a poté mohou byt regenerovany.
Pouzivaji se hlavné oxidy Zeleza a oxid manganaty. Kompozity oxidi kovi vykazuji vyssi
¢innost nez jednotlivé oxidy.*"]

Novgj§im principem zroku 2018 pro odstranéni rtutnatych kationtl
je elektrochemicky princip tvorby slitiny na tenkych platinovych filmech. & Na lesténé
kfemenné sklo je nanesena tenkd 3nm vrstva titanu a na ni je 100nm vrstva platiny.
Tato elektroda tvofi pod aplikovanym potencidlem se rtutnatymi ionty v roztoku stabilni
slitinu [PtHg]s s platinou na katodé. Béhem procesu dochazi k redukci na platinovém
povrchu rtutnatych kationti na elementarni rtut. Ta poté tvoifi satomy platiny
termodynamicky stabilni slitinu. Po vytvofeni prvni vrstvy této slitiny proniknou atomy
rtuti do filmu kovové slitiny a ta nasledkem toho roste. Vyhodou metody je, ze elektroda
ma velmi vysokou kapacitu. Kazdy atom platiny dokdze vézat az Ctyfi atomy rtuti,
které jsou schopny pronikat hloubé&ji do materialu a vytvofit silnéjsi vrstvy. Elektrodu tak

1ze pouzivat del3i dobu a Ize ji snadno regenerovat.!e!

1.4.1 PouZiti ¢astic nZV1, nZVI1_Ag pro odstranéni Hg?*

Nanocastice nulamocného zeleza nZVI jsou silnym redukénim ¢inidlem diky svému jadru
Fe? s redukénim potencidlem -0,44 V.[* %0 Odstranuji tézké kovy v zavislosti na rozdilu
jejich standardnich redoxnich potencialt.®®! Kovy, které maji o néco pozitivngjsi
standardni redoxni potencial nez zZelezo jsou piednostné Zelezem redukovany

a mohou byt i adsorbovany,*® 5 rovnice 10 pro redukci® a rovnice 11 pro adsorpci,%
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kde symboly jsou = pro Zelezny povrch a L~ aniontovy ligand. U iont téZkych kovd,
které maji standardni redoxni potencidl mnohem vysSi, nez ma zelezo, dominuji

mechanismy redukce a srazeni.>
= Fe? + M?* —» = Fe?* + M° (10)
= FeOOH + M?* - = FeOOM™* + H* (11)

Rtut ma standardni redoxni potencial 0,86 V, viz rovnice 12.5% Rtutnaté ionty lze
odstranit pomoci ¢astic nZVI za vzniku elementarni rtuti, viz rovnice 13.141 Oxidace
kovového jadra castice nZVI poskytuje 2 elektrony, které ndsledné mohou zredukovat

rtutnatou stl na elementéarni rtut’.>!
Hg?t +2e~ = Hg° E°=0,86V (12)
Hg(z(jq) + Fe&) - Hggg) T+ Fe(zaf]) (13)

Castice nZVI tak pomahaji imobilizovat a zménit toxickou Hg?* na netoxickou formu

pomoci mechanismti redukce a adsorpce.’?

Dominantnim mechanismem je
pravdépodobné adsorpce.®®! Za ugelem zlepSeni uginnosti Gastic nZVI se &astice
modifikuji jinym kovem.®® Syntéza bimetalickych ¢astice nZVI_Ag spoéiva v redukci
stifbrnych iontd na &asticich nZVI. Kovové jadro &astice se z Fe® oxiduje na Fe?*
a vzniklé kovové stifbro je modifikovano na povrch ¢astice.l® Jelikoz je redoxni potencial
objemového stiibra (rovnice 14)5% srovnatelny s redoxnim potencialem rtuti (0,86 V),
nelze odekavat vysokou reaktivitu samotného objemového stifbra spolu se rtuti.5
Nanocastice stfibra vSak vykazuji vyS$i reaktivitu oproti svym objemovym casticim,
protoze redoxni potencial klesd s klesajici velikosti Castic. Béhem redukovani ionti
t&zkych kovil probiha i Gaste¢na oxidace stifbra.’% V&tsi mnozstvi nanodastic stiibra na

povrchu &astic nZVI zvétsuje plochu povrchu ¢astic a zvysuje tak jeji reaktivitu, P!

Agt +e” 2 AgO E° =080V (14)
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie a pristroje

Pouzivané chemikalie:

dusi¢nan stiibrny, AgNOg, p.a. (M = 169,87), Sigma-Aldrich;

dusi¢nan rtutnaty v 10% kyseliné dusi¢né, Hg(NOs3). v HNOz 10% Suprapur,
(Mr = 324,6) Merck KGaA,;

nanocastice nulamocného Zeleza ¢.8. 655 od NANOIRON Future Technology (nZV1);

destilovana voda; ethanol; vzdusny dusik Messer Spectron EM61.

Pouzivané vybaveni a pfistroje:

analytické vahy ABT 220-4NM, 220g/0,0001g; ultrazvukovy homogenizator Sonopuls
HD 3200, BANDELIN; Sonda Sonotrode MS73 ultrazvukova lazen BANDELIN,
Sonorex Digitec typ DT103H; michadlo IKA Eurostar 40 digital; multimetr LabQues
2 Vernier selektrodami na méfeni redoxniho potencialu a pH; tiepacka Grant-Bio
PTR-35 360stuptiovy vertikdlni multifunkéni rotator; rukavicovy box, Jacomex;
laboratorni sklo a pomticky; pipety; injek¢ni stiikacky; diskové filtry 0,22 um;
hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem, Agilent Technologies ICP-MS
7700X; s integrovanym autosamplerem propojen s Agilent 1260 UHPL systémem;
transmisni elektronovy mikroskop, TEM JEOL 2100 (TEM);

RTG praskovy difraktometr Aeris, PANalytical, B.V. (XRD);

RTG-fotoelektronovy spektrometr, PHI5000 VersaProbe I, Physical Electronics (XPS);
Skenovaci transmisni elektronovy mikroskop Super-X, s detektorem HAADF 3000,
Fischione (STEM).

Standardni roztok rtuti pro metodu ICP-MS o koncentraci 1 000 mg-1" ve formé Hg(NOs),

v 10% HNO3 byl poskytnut panem RNDr. Tomasem Pluhackem, Ph.D. z Regionéalniho

centra pokrocilych technologii a materiald v Olomouci (RCPTM) v Olomouci. Tento

roztok se pro jednotliva méfeni fedil kohoutkovou vodou z RCPTM, ktera byla predem

probublana 30 minut dusikem. Probublavani dusikem probihalo za ucelem vytlaceni

kysliku z vody, aby se tak ptredeslo oxidaci pouzivanych nanocastic. Kohoutkova voda se

pouzivala misto destilované vody za icelem piiblizeni realnych podminek ve vodé. Roztok

se béhem méfeni pouzival o pocate¢nich koncentracich 500 a 200 pg-I* podle typu

experimentu a o koncentracich 500 pg-1"t a 200 mg:I™ pfi charakterizaci ¢astic.
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Pracovalo se celkem se dvéma typy nanocastic. Prvnim byly nanoc¢astice nZVI a druhym
byly modifikované nanocastice nZVI stiibrem, nZVI Ag. Nanocastice nZVI byly
poskytnuty panem Mgr. Ivem Mediikem z RCPTM od firmy NANOIRON Future
Technology. K modifikaci nanocastic byl pouzit roztok AgNOs. Béhem experimentt byl
pouzit ultrazvukovy homogenizator se sondou Sonopuls HD 3200, BANDELIN, Sonda
Sonotrode MS73 a ultrazvukova lazen BANDELIN, Sonorex Digitec typ DT103H
k dispergaci ¢astic. K protfepavani ¢astic s roztokem Hg(NOs)2 byla pouzita tiepacka
Grant-Bio, PTR-35 360° vertikalni multifunk¢ni rotator. Méfeni pH a redoxniho potencialu
roztoku v kontaktu snanocasticemi prob&hlo pomoci multimetru LabQues 2 Vernier.
Kohoutkova voda z RCPTM méla neutralni hodnotu pH. Roztok Hg(NOz)2 0 koncentraci
200 pg-lt mél hodnotu pH 3,3 a roztok o koncentraci 200 mg:-I"t mél hodnotu pH 0,5.
K oddéleni roztoku Hg(NOsz)2 od nanocastic byly pouzity diskové filtry o velikosti ok
0,22 um. P¥itomnost zbytkové neodbouratelné Hg?* byla stanovovana metodou hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (Agilent Technologies ICP-MS 7700X).

Pro charakterizaci ¢istych nanoc¢astic a nanocastic po kontaktu s Hg(NOz)2
byly pouzity pfistroje - transmisni elektronovy mikroskop, TEM JEOL 2100, vybaven
elektronovym délem s krystalem LaBs s urychlujici napétim 80-200 kV a meznim
bodovym rozliSenim 0,194 nm; energivové disperzni spektrometr integrovany
V popsaném transmisnim elektronovém mikroskopu; RTG praskovy difraktometr Aeris,
PANalytical, B.V. pracujicim v Bragg-Brentanové geometrii S vinovou délkou kobaltové
rentgenky Ko:1 1,789010 a Kaz 1,792900 pii rozsahu skenovani 4-105°;
RTG-fotoelektronovy spektrometr, PHI 5000 VersaProbe 1I, Physical Electronics
s monochromatickym zdrojem RTG zéatfeni Al Ka s detekci fotoelektronli pochézejicich
Z hloubky maximalné¢ 10 nm pod povrchem vzorku; skenovaci transmisni elektronovy
mikroskop se systémem Super-X a se 4 detektory driftu kiemiku Bruker, snimky STEM
byly pofizeny detektorem HAADF 3000, Fischione.

2.2 Castice nZVI a piiprava nZVI_Ag

Castice nZVI jsou praskovité pyroforické nanocastice kovového Zeleza bez povrchové
upravy. Jsou uchovavany pod dusikovou atmosférou v rukavicovém boxu, protoze jsou na
vzduchu nestabilni a velice reaktivni. Jsou vhodné pro povrchovou modifikaci a pouzivaji
se jako vychozi material pro pfipravu vodné suspenze pii in-situ aplikaci. Jejich komer¢ni
nazev je NANOFER 25P a byly poskytnuty firmou NANOIRON FUTURE
TECHNOLOGY.B51V préci byla sledovana Gi¢innost odstranéni Hg?" pii navazkach 50 mg
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a 10 mg téchto ¢&astic v kontaktu s 25 ml Hg(NOs), o koncentraci 500 ug-l™. Poté byla
sledovana uc¢innost ¢astic nZVI o navazce 5 mg vkontaktu s25 ml  Hg(NOs).
0 koncentraci 200 pg-1™. K charakterizaci ¢astic nZVI byla pouzita metoda TEM.

Piiprava ¢astic nZVI_Ag byla provedena dle postupu publikovaném v &lankul?’].
Podle vysledkt charakterizace ¢astic byl v této praci ur€en optimalni postup jejich vyroby,
aby byly ¢astice vhodné pro nas experiment, napiiklad aby se ptedeslo vzniku nechténych
oxidac¢nich produkti, které by snizovaly ti¢innost puisobeni castic.

Prvni pfiprava castic nZVI_Ag_1 byla provedena navazenim 50 mg ¢astic nZVI
do vialky v rukavicovém boxu. Vialka byla vytazena z boxu a pfes septum byl do ni
vstiiknut roztok AgNOs. Na jednu vialku bylo pouzito 12,5 mg AgNOz ve 25 mi
destilované vody probublané 30 minut vzduSnym kyslikem. Voda byla probubldna za
ucelem odstranéni nadbyte¢ného kysliku z vody. Cilem bylo piedejit nechténé oxidaci
nanocastic kyslikem z vody. Byl pouzit ultrazvukovy homogenizator (Sonoplus HD 3200),
Do oteviené vialky s roztokem AgNO3 a s ¢asticemi nZVI byla vlozena sonda Sonotrode
MS 73 o vykonu 50 W. Provedlo se 5 impulzti po 2 sekundach. Modifikované ¢astice byly
nasledné pomoci ru¢niho magnetu oddéleny od roztoku, 5x promyty destilovanou vodou
a nasledn¢ charakerizovany metodami TEM, EDS a XRD.

Kvili pfitomnosti nechténého zoxidovaného produktu byla provedena optimalizace
ptipravy ¢astic nZVI_Ag 2. Rozdilny krok v ptipravé byl pfi pouziti ultrazvuku. V tomto
ptipad¢ vialka nebyla oteviena, aby byla do ni vloZzena sonda, ale byla vloZena na 15 minut
do ultrazvukové lazné o vykonu 640 W a pracovni frekvenci 35 kHz. Vzniklé
modifikované ¢astice nZVI_Ag_2 byly z roztoku odseparovany pomoci ruéniho magnetu,

5x promyty destilovanou vodou a charakterizovany metodami TEM, EDS a XRD.

2.3 Priprava vzorku castic k charakterizaci

Vzorky, které byly charakterizovany:
nanocastice nZVI;

modifikované nZVI dusi¢nanem stiibrnym, nZVI1_Ag_1, nZVI_Ag_2;

nZVI po 2 hodinovém kontaktu s dusicnanem rtutnatym, nZVI+Hg;

nZVI_Ag po 2 hodinovém kontaktu s dusi¢nanem rtutnatym, nZVI_Ag+Hg.
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Metody pouzité pro charakterizaci vzorkd:

— transmisni elektronova mikroskopie (TEM);

— energiové disperzni spektrometrie (EDS);

— rentgenova praskova difraktometrie (XRD);

— rentgenova fotoelektronova spektrometrie (XPS);

— skenovaci transmisni mikroskopie (STEM).

Na danou metodu byly dodany vzorky nanocéstic ve vialce v prostfedi ethanolu.
Pro méfeni na mikroskopu TEM byl naképnut vzorek na podlozni miizku. Po vyprchéani
ethanolu byla mftizka s ¢asticemi vlozena do drzac¢ku vzorku. Nasledné byl drzak zasunut
do mikroskopu a byly snimany obrazy danych c&astic. K mikroskopu TEM je piidan
detektor EDS. Castice tak byly charakterizovany pii jednom méfeni obéma metodami. P¥i
méfeni TEM prochazi elektrony z elektronového déla systémem elektromagnetickych
Soek a vzorkem. Snimaji se ty elektrony, které vzorkem projdou.l®® 571 Informace z
TEM nam daly vizualni ptehled o tvaru a velikosti ¢astic. Metoda EDS méfi rentgenové
paprsky, které jsou emitovany ze vzorku po jeho excitaci elektronovym svazkem. Ve
spektru zavisi pozice spektralnich Car na energii a identifikuji se tak prvky. Metoda EDS
detekuje témeét vSechny prvky a vyuziva se k prvkovému mapovani. Minimalni detek¢ni
limit se zde pohybuje od 0,1 do n&kolika atomovych procent.l®® % Ze spekter z EDS byly
ziskany informace o prvkovém sloZeni vzorku. Dale byl pouzit méd méfeni STEM
s detektorem HAADF a provedlo se prvkové mapovani prvki Fe, Ag a Hg.

Pro méfeni XRD byl vzorek nakapnut na piislusnou podlozku. Nakapnuti prob&hlo
2-3x, aby bylo na podloZce pfitomno dostacujici mnozstvi ¢astic. Po vyprchani ethanolu
byl vzorek zasunut do pfislusné méfici cely. Takto pfipraveny vzorek byl vlozen
do pfistroje XRD a zméfen. Metoda je zalozena na rozptylu rentgenového zatreni
na krystalické miizce.[®”) Vysledna difrakéni data jsou prezentovana jako distribuce
intenzity rentgenového zafeni na funkci rozptyleného hlu.[®Y Ze ziskanych difrakénich
zaznamu byly s pomoci databaze identifikovany jednotlivé pfitomné faze.

Pro méteni na XPS byl vzorek ¢astic v ethanolu naképnut na podlozni desticku.
Po vyprchani ethanolu byl vzorek vlozen do pfistroje. Principem méfeni je bombardovani
vzorku mékkym rentgenovym zafenim. Nasledkem toho vzorek produkuje fotoelektrony,
které jsou rozdeleny podle své kinetické energie. Detekuje se Cetnost fotoelektronli pro
danou kinetickou energii.®? Metoda nam dala informaci o povrchu vzorku a vysledna

spektra poskytla udaje o chemickém stavu atomii (oxidacni stav, vazebné uspotradani).
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2.4 Postup pri odbouravani Hg?* ¢asticemi nZVI a nZVI_Ag

Utinnost odbourani Hg?*, ktera byla ve form& Hg(NOs)2, o podateéni koncentraci
500 pg-1?%, byla sledovana z pohledu 2 typii nanogastic: nZVI a nZVI_Ag pfi navazkach
50 mg a 10 mg. Doba kontaktu nanocastic s roztokem byla 0; 5; 10; 15; 30; 60; 120 minut.
Bylo vypocitdino naadsorbované mnozstvi rtuti na casticich a stanovila se kinetika
odbourani. Podle chovani celého systému pak probihala druha cast experimentu,
ve které byl pouzit roztok Hg(NOs), o pocateni koncentraci 200 pg-1?. Navazka
nanocastic nZVI a nZVI Ag byla 5 mg a kontaktni doba byla 0; 5; 10; 15; 30; 60; 120;
1440 (1. den); 2880 (2. den) minut. Tato ¢ast byla provedena za ucelem sledovani, zda se
odbourana forma Hg?* nevraci zpét do roztoku. Podobny fenomén byl zpozorovan
v bakalatské praci,%! ve které se pfeménéna Cu?* do formy Cu® za pouziti &astic nZVI
casem re-oxidovala zpatky do své iontové formy. Po dobu 2 dnii méfeni se sledovalo pH
a redoxni potencial a byla vypocitana adsorpcni kapacita ¢astic. VSechna jednotlivd méteni

byla provedena 3x pro zajisténi reprodukovatelnost dat.

Postup prvni casti experimentu

Standardni roztok Hg(NOs)2 o koncentraci 1 000 mg:1? byl fedén kohoutkovou vodou
z RCPTM pro piipravu roztoku o koncentraci 500 ug:l™ a objemu 200 ml. Casova fada
kontaktu ¢astic nZVI1 a nZVI_Ag s roztokem Hg(NOz3). byla zvolena — 0; 5; 10; 15; 30; 60
a 120 minut pro navazky ¢astic 50 mg a 10 mg a objemu roztoku 25 ml. Pro kazdy ¢as byla
vyhrazena vialka, takZe podle ¢asové fady bylo tfeba na jeden experiment 8 vialek. Vialka
v ¢ase 0 minut obsahovala pouze roztok Hg(NOs)2 bez piitomnosti ¢astic. Do ostatnich
vialek bylo navaZzeno ptislusné mnozstvi Castic nZVI. VazZeni probihalo v rukavicovém
boxu v inertni atmosféfe. V ptfipadé méfeni s Casticemi nZVI Ag se Castice nZVI ve
vialkach modifikovali roztokem AgNOs, viz piedesla kapitola 2.2.

Do vialek s ¢asticemi byl pies septum pomoci injekeni stiikacky vstiiknut roztok
Hg(NOs)2 o pocateéni koncentraci 500 pg-I* a o objemu 25 ml. Roztok byl vstiiknut pres
septum z toho diivodu, aby pii otevieni vialky, které by zpisobilo vpusténi vzduchu
K pfitomnym ¢asticim, nenastala jejich oxidace. Vialka s Casticemi a s roztokem byla
umisténa do tfepacky s rychlosti 20 orbitalnich otac¢ek za minutu. Po uplynuti daného ¢asu
byla vialka sejmuta z tfepacky. Poté byla vialka oteviena a bylo z ni odebrano 10 ml
roztoku s ¢asticemi nZVI poptipadé s nZVI_Ag. Téchto 10 ml bylo vpraveno do stiikacky
s diskovym filtrem o velikosti ok 0,22 pum. Castice nZVI popiipadé nZVI_Ag byly

zachyceny na tomto filtru a odseparovany €iry roztok byl vpraven do zkumavek.
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Zkumavky se vzorky byly méfeny pomoci ICP-MS pro zjisténi mnozstvi zbytkové
Hg?*. Pfed méfenim byly vzorky okyseleny 0,1 ml 65% HNOs3 a to z toho divodu, aby
piitomna Hg?" byla ve stejném prostiedi jako na zadatku méfeni, protoze byl pouzit
standardni roztok Hg(NO3)2 v 10% HNOs. Bez okyseleni vzorkti by mohlo dojit k adsorpci
Hg?* na sklo vialek a na stény hadicek pfistroje ICP-MS. Jelikoz slepy vzorek obsahoval
roztok Hg(NOs), 0 koncentraci 500 ug-1?, byla zvolena kalibrace piistroje v rozmezi 1; 10;
50; 100; 250; 500 a 750 ug~|'1. Stanoveni rtuti metodou ICP-MS probihalo méfenim
6 replik izotopu 2%?Hg. Veskera méfeni byla provedena 3x pro reprodukovatelnost.

K uréeni reakéniho mechanismu odbouravani Hg?* z roztoku Hg(NO3)2 0 objemu
25 ml a koncentraci 500 pg-I* ¢asticemi nZVI a nZVI_Ag 0 navazkach 50 mg a 10 mg
byly zvoleny metody TEM, EDS, XRD a XPS. Charakterizovany byly ¢astice, které byly
kontaktu s Hg(NOs)2 po dobu 120 minut. Poté byla provedena charakterizace ¢astic
nZV1_Ag o navazkach 50 mg a 10 mg, které byly v kontaktu s roztokem Hg(NO3)2
0 objemu 25 ml a koncentraci 200 mg-I™t po dobu 120 minut, metodami XRD a STEM.

Postup druhé casti experimentu
V dal§im kroku experimentu bylo sledovano pisobeni ¢astic nZVI a nZVI_Ag 0 navazce
5 mg pii delsim casovém kontaktu s roztokem Hg(NOz)> o objemu 25 ml a kocentraci
200 pg-l™t. Casova fada kontaktu &astic s roztokem byla - 0; 5; 10; 15; 30; 60; 120; 1440
(1. den); 2880 (2. den) minut. Pfidanim vzorkt v ¢asech 1. den a 2. den bylo z davodu
sledovani, zda odbourana forma Hg?" se nevraci zpét do roztoku. Navazka ¢astic 5 mg byla
vybrana z divodu lepsiho sledovani odbourani Hg?*, protoze ptedeslé pouzité navazky
vykazovaly prudké odbouravani Hg?" hned ze zaGatku pisobeni s vysokou uéinnosti.
Postup méfeni byl stejny jako pii méfeni v prvni ¢asti experimentu. Pro oba druhy ¢astic
bylo méteni provedeno 3x pro reprodukovatelnost.

V této Casti experimentu bylo sledovano pH a redoxni potencial systému nZVI
a nZVI_Ag o navazce 5 mg v kontaktu s 25ml Hg(NOs)2 o koncentraci 200 pg-1™. Do
trojhrdlé baiiky byla zavedena z multimetru elektroda na méfeni pH a elektroda na méfeni
redoxniho potencidlu. Zvlast' do vialky bylo v rukavicovém boxu navazeno 5 mg cCastic
nZVI, v ptipadé méfeni s ¢asticemi nZVI Ag byly ¢astice nZVI modifikovany roztokem
AgNOQO3. Do vialky s nanocasticemi bylo pies septum vstiiknuto 25 ml roztoku Hg(NOs)
a jeji obsah byl co nejrychleji prelit do trojhrdlé baiiky. Do prostfedniho hrdla bylo poté
zavedeno michadlo, které¢ bylo nastaveno na 100 otacek za minutu. Multimetr méfil pH

a redoxni potencial kazdou minutu po dobu necelych 2 dnii.
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2.5 Stanoveni Hg?* hmotnostni spektrometrii s indukéné
vazanym plazmatem

K analyze neodbourané Hg** byla zvolena metoda hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem (ICP-MS). V této metod¢ se kombinuje indukéné vazana plazma,
ktera je zdrojem kladné nabitych ionti, S hmotnostni spektrometrii, ktera tyto ionty
detekuje.l%]

Samotny pfistroj se sklada z péeti hlavnich ¢asti. Prvni ¢asti je oblast pro vstfikovani
vzorku. Druhou &asti je plazmovy zdroj, ktery generuje plazmu z inertniho plynu.[®®]
Vznikla plazma je zdrojem iontl o teploté az 10 000 K a je schopna ionizovat vétSinu
prvku. Treti ¢asti je rozhrani mezi plazmou a hmotnostnim spektrometrem, které je tvotreno
expanzni komorou. Tlakovy gradient v rozhrani vytvari paprsek ionizovanych castic,
ktery dale vstupuje do spektrometru.l%! Ctvrta ¢ast ptistroje separuje dané ionty a byva jim
nejéast&ji kvadrupol.[®®! Vysledny signal je dale zpracovéan a vznika spektrum.[® Spektra
mohou obsahovat ionty nuklidi jednotlivych analytt, ionty argonu, ionty plyni z okolni

atmosféry a ionty z rozpoustédla vzorku.[64

ICP-MS ma mimofadné nizké detekéni limity.[%4

V zavislosti na typu
stanovovaného analytu se detekéni limity pohybuji v koncentracich jednotkach ng-I*
az po desetiny pg-1.1 ¢ Mezi nevyhody se fadi pozadavky, které ma spliiovat vzorek.
Ten nesmi obsahovat velké mnoZstvi kyselin a soli, jinak by doslo k zaneseni otvoru délice
tlaku pfistroje. Ve vzorku se musi dodrzet limit pro koncentraci tuhych latek, a proto byva
ve vysokém stupni zfedéni. Koncentrace tuhych latek nesmi piekrogit 1 g-1"%.[%51 Metoda

byla pouzita pro stanoveni iontt Hg?* ve vodném roztoku.

2.6 Urceni adsorpcni kapacity d&astic nZVI a nZVI_Ag
a kinetiky odbourani Hg?"

Pii styku kapaliny s tuhou latkou, s tzv. adsorbentem, dochazi k navazani vrstvy molekul
na povrch tuhé latky. Dochazi k adsorpci jen nékterych slozek z roztoku a v dusledku toho
dochazi ke zméné ve sloZeni roztoku. Mezi slozkami roztoku a adsorbentem mohou
pusobit fyzikalni sily (fyzikalni adsorpce) nebo vznikaji chemické vazby (chemisorpce).[6”]
V experimentech, jejichz postup byl popsan vySe, zname mnozstvi pouzitého roztoku
(Hg(NOs)2, co = 500; 200 pg-1" o objemu 25 ml), mnozstvi pouzitych nanoéastic (50; 10;
5 mg), dobu kontaktu (0; 5; 10; 15; 30; 60; 120; 1440 (1. den); 2880 (2. den) minut)

a koncentrace Hg?" pro jednotlivé ¢asy, které byly stanoveny metodou ICP-MS.
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Za pomoci téchto udajii byla vyjadiena tzv. zdanliva adsorpce. Rovnice 15[ vyjadiuje
adsorpéni kapacitu Hg?* na povrchu nanoéastic nZVI a nZVI_Ag, kde g, je mnozstvi
adsorbované Hg?* vrovnovazném stavu [mg-gl], ¢, je podateéni koncentrace Hg?*
[mg1'], ¢, je koncentrace zbytkové Hg?" Vroztoku pii rovnovaze [mg-17],
V' je objem roztoku [ml], m je hmotnost pouzitého adsorbentu tzn. ¢astic nZVI
anZVI_Ag [g].[6 &

q, =S (15)

m

Pii popisovani kinetiky odbourani Hg?" nano¢asticemi zeleza se vyuziva kinetické rovnice
pseudo-druhého fadu. Jedna se o kinetickou rovnici popisujici adsorpci bivalentnich
kovovych iontfl, v naSem pfipadé Hg?', na tuhém adsorbentu, kterymi jsou nanodastice
zeleza. Kinetika reakce je popisovana rovnicemi, které vyjadiuji rozdil mezi rovnovaznym
a okamzitym stavem adsorbovaného mmnozstvi Hg?*.l"%) Linearni tvar rovnice pseudo-
druhého fadu je popsan rovnici 16,/ ™ ve které je g, adsorbované mnozstvi Hg?* na
jednotku adsorbentu v rovnovazném stavu [mg-g™], q, adsorpéni kapacita Hg?* v ¢ase t

mg-g] a k, rychlostni konstanta pseudo-druhého fadu [g-mg™?-min™]. Hodnotu rychlostni
g y g'mg y

e . s gy ; t . N .
konstanty lze uréit z rovnice linearni regrese vynesenim o proti ¢.18 %1 Smérnici funkce je
t

o1 , ot
¢len o2 rychlostni konstanta se vyjadii ze ¢lenu p 1q2 17
e 24e
t 1 t
— = + — (16)

a, ki q,
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace nZVI1 a nZVI1_Ag ¢astic

Charakterizace nZVI

Vychozi ¢astice nZVI byly charakterizovany metodou TEM. Jednalo o jedinou metodu
charakterizace tohoto druhu nanocastic, protoze nZVI jsou neupravené Castice a tudiz na
svém povrchu nemaji vrstvu oxidické slupky. Snimky TEM ¢astic nZVI jsou znazornény
na obr. 6 pfi mensim zvétSeni (A) a vétsim zvétseni (B). Pii mensim zvétSeni (A) vidime
tmavsi oblasti znazornujici mista, kde se nachazeji agregaty Castic. Pii vétsim zvétSeni (B)
je vidét detail ¢astic. Lze vidét, ze se jedna o kulovité astice, které maji na nékterych
mistech na povrchu velice tenkou nepravidelnou vrstvu oxidického obalu (Sedé oblasti na

povrchu). Oxidicky obal na povrchu ¢astic vznikl béhem piipravy vzorku pro méfeni TEM.

Obr. 6: TEM snimek ¢astic nZV1

Charakterizace nZVI_Ag_1

Pro charakterizaci pfipravenych ¢astic nZVI_Ag_1 byla provedena metoda TEM s EDS.
Snimky TEM castic nZVI Ag 1 jsou znazornény na obr. 7 pii mensim zvétSeni (A)
a vétsim zvétseni (B). Z TEM snimkl pozorujeme kulovité vétsi Utvary znazornujici
Castice nZVI. Na jejich povrchu pozorujeme mensi kulovité utvary prezentujici
vyredukované kovové stiibro v podobé nanocastic. TyCinkovité utvary v okoli nZVI ¢astic

znaci ptitomnost oxidacniho produktu, ktery vzniknul béhem piipravy jako nezadouci jev.
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yFe3*O(0OH)

200 nm 50 nm

Obr. 7: TEM snimek ¢astic nZVI_Ag_1

Témto snimkt odpovida EDS spektrum, které je znazornéno na obr. 8. Na EDS spektru je
pfitomen uhlik a méd’ z divodu, Ze se z téchto prvka sklada podlozni miizka, na které byl
m¢éten vzorek. Dale Ize vidét, ze ve vzorku Castic nZVI _Ag 1 bylo pfitomné Zelezo, stiibro
a kyslik. Kyslik je pfitomny z toho divodu, Zze Castice béhem promyvani byly pfistupné
vzduchu a mohla u nich nastat oxidace. Také to potvrzuje nasi domnénku, ze béhem
vyroby vzniknul nechténou oxidaci ¢astic dalsi produkt. Ten vznikl v kroku piipravy,
ktery zahrnoval otevieni vialky béhem modifikace ¢astic nZVI roztokem AgNOs. Piiprava

je detailnéji popsana v experimentalni ¢asti v kap 2.2.

M spectrum 2

Obr. 8: EDS spektrum ¢astic nZVI_Ag_1

48



Pro stanoveni pfitomnych fazi byla pouzita metoda XRD. Na obr. 9 je difrak¢ni zaznam
¢castic nZVI_Ag_1 potvrzuje ptitomnost oxida¢niho produktu. Jedna se o oxidy-hydroxidy
zeleza ve strukturni forme odpovidajici v zastoupeni v hmotnostnich procentech — 10 %
lepidokrokit (y-Fe**O(OH)) a 5 % magnetit FesOa. V &asticich nZVI_Ag_1 bylo ptitomno
ze 79 % zelezo a z 6 % stiibro. Behem jejich ptipravy byla navazka castic nZVI 50 mg
modifikovéana 12,5 mg AgNOs, tzn. vysledné ¢astice by mély byt tvofeny z 80 % Zelezem
a z 20 % stiibrem. Hmotnostni procenta pro fazi Zeleza odpovidaji, ale stiibro se lisi. Je to
zpusobeno oxidaci povrchu ¢astic a vznikem oxidacniho produktu.

Intenzita '
-
04-004-2474; Fe; Iron; SQ: 79 [%]

04-002-1171; Ag; Silver; SQ: 6 [%]
04-010-4300; Fe O (O H); Iron Oxide Hydrokide; SQ: 10 [%]
04-013-7100; Fe3 O4; Iron Oxide; SQ: 5 [%]

30000 1+

20000

10000

Pozice [°20] (Kobalt (Co))
Obr. 9: Difrakéni zaznam ¢astic nZVI_Ag_1

Charakterizace nZVI_Ag_2
Z vysledku charakterizace nZVI _Ag 1 je patrné, Ze pii jejich piiprav€é vznikl nechtény
produkt, ktery by snizoval dinnost ¢astic nZVI_Ag pii odstratiovani Hg?*, a proto byl
zménén Krok v pripravé ¢astic nZVI_Ag_2 pti pouziti ultrazvuku. Vialka béhem piipravy
nebyla oteviena, ale byla vlozena do ultrazvukové lazn¢ (podrobné v kap 2.2). Metody
charakterizace pripravenych castic nZVI1_Ag_2 byly TEM s EDS a nasledn¢ XRD.

Na obr. 10 je znazornén TEM snimek ¢astic nZVI_Ag_2 pii mensim zvétseni (A)
a vétsim zvétSeni (B). Odpovidajici EDS spektrum tomuto ttvaru ¢astic z TEM snimku je
znazornéno na obr. 11. Na TEM snimku ¢astic nZVI Ag 2 pii zvétseni A je z prvniho
pohledu patrné, ze tyCinkovité Gtvary prezentujici nechténé oxidac¢ni produkty, které byly u
&astic nZVI_Ag_1 (obr. 7) zde ptitomny nejsou. Utvar &astic nZVI_Ag 2 pfi zvétseni (B)

znazoriiuje vetsi Castice prezentujici nZVI a na jejich povrchu mensi kulovité utvary
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odpovidajici kovovému stiibru. Na EDS spektru na obr. 11 lze vidét pfitomnost velkého
mnozstvi zeleza, stiibra a malé mnozstvi kysliku. Mensi mnozstvi kysliku je pfitomno
z dtivodu kontaktu piipravenych ¢astic nZVI1_Ag_2 se vzduchem béhem jejich promyvani
a vzniku mensiho mnozstvi oxida¢nich produktii na povrchu ¢astic. Oxidacni produkty na
povrchu ¢astic nZVI vzniknou vzdy po kontaktu s vodnym roztokem. V tomto piipad¢ je
mnozstvi kysliku v EDS spektru mnohem mens$i nez u c¢astic nZVI Ag 1,

tzn. ze nevzniknul nechtény oxidacni produkt.

Obr. 10: TEM snimek ¢astic nZVI_Ag_2

M Spectrum 2

Obr. 11: EDS spektrum ¢astic nZVI_Ag_2
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Pro stanoveni pfitomnych fazi byly ¢astice nZVI_Ag_2 charakterizovany metodou XRD
(obr. 12). Ptriprava castic probihala s navazkou 50 mg c¢astic nZVI modifikovanymi
12,5 mg AgNOs, tzn. vysledné castice by mély obsahovat 80 % Zeleza a 20 % stiibra.
Hmotnostni procento pro fazi Zeleza je ve skutecnosti vyssi 0 6 % a stiibro je pfitomno
pouze z 9 %. Dale je pfitomna z 5 % faze Fe3Os Z vysledku je patrné, ze nebylo
modifikovano tolik zeleza, kolik teoreticky mélo byt a modifikaci stfibra konkuruje

oxidacni slupka, kterd vznikd béhem kontaktu castic se vzduchem ¢i s vodou. Jiné slozky

r

ve srovnani s nZVI1_Ag_1 zde piitomny nejsou.

Intenzita
150000 —

04-003-1504; Fe; Iron
04-003-1472; Ag; Silver
04-005-4404; Fe3 O4; Iron Oxide

100000
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Obr. 12: Difrakéni zaznam Castic nZVI_Ag_2

3.2 Experiment s 25ml Hg(NOs)2 0 koncentraci 500 pg-1?
v kontaktu s 50 a 10 mg nZVI a nZVI1_Ag

V tomto experimentu probihal kontakt roztoku Hg(NOs)2 o objemu 25 ml a pocatecni
koncentraci 500 pg-1™? s ¢asticemi nZVI a nZVI_Ag 0 navazkach 50 mg nebo 10 mg. Doba
kontaktu roztoku s ¢asticemi byla 0; 5; 10; 15; 30; 60 a 120 minut. Cilem bylo zjistit
pribéh odstranéni Hg?*, porovnat ucinnost &astic a jejich navazek a stanovit adsorpéni
kapacitu a Kinetiku odbourani. V Tab. 1 jsou shrnuty naméfené ubytky koncentrace Hg?*
a jim odpovidajici smérodatné odchylky. Vysledky ubytku koncentrace Hg?" na ¢ase jsou
shrnuty v grafu 1. Z grafu je ziejmé, ze odstranéni Hg?* probiha tiemi kroky. V prvnim
kroku, ktery probiha v prvnich 5 minutich, nastdavd prudky pokles koncentrace Hg?",
protoZe Cisty povrch Castic na zacatku kontaktu s roztokem Hg(NOs). je rychle zahlcen
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kationtem Hg?*. V dal§im kroku, ktery probihd v rozmezi 5-15 minut lze pozorovat

mirné&j$i pokles koncentrace Hg?*. Mize to byt zplisobeno tiplnou saturaci povrchu &astic,

probihajicimi oxida¢né-redukénimi reakcemi kovovych ¢&astic, ve kterych jadro Fe?

redukuje Hg?* a samo se pfitom oxiduje. V poslednim kroku v ¢ase 30-120 minut nastava

ustaleni ubytku koncentrace Hg?*. Doslo totiz K iplnému odbourani Hg?*, protoze jeji

podate¢ni koncentrace byla nizkd (500 pg-l?).

Nelze presné urdit

moment,

ve kterém nastdva rovnovazny stav, protoze probiha jak redukce Hg?" tak oxidace

kovového jadra Castic.

Tab. 1: Ubytek koncentrace Hg?* pii kontaktu s nZVI a nZVI_Ag po dobu 120 min

: nZVI 50 mg nZVI 10 mg
- < 7 smér.od ¢ <1 smér.od ¢ - smér.od < —— smér.od
min | pg ugl ugl ugl
0 620,4 38,1 557,4 1,3 591,8 23,2 519,9 10,1
5 118,0 17,1 95,0 28,9 13,9 9,4 18,3 16,4
10 119,5 14,2 79,9 24,5 5,2 4,7 7,5 1,9
15 99,1 16,0 72,1 8,7 2,2 1,3 8,1 2,0
30 83,0 16,3 56,1 13,9 1,7 0,8 4,1 0,3
60 86,9 27,4 57,6 32,2 1,5 0,7 6,3 2,9
120 61,1 14,0 63,4 27,5 1,3 0,6 2,5 0,7
——nZVI 50 mg 61,1 ppb + 14,0 ——nZVI 10 mg 63,4 ppb + 27,5
—@—nZVI_Ag50mg 1,3 ppb £ 0,6 nZVI_Ag 10 mg 2,5 ppb £ 0,7
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Graf 1: Ubytek koncentrace Hg?* z roztoku Hg(NOs)2 0 ¢o =500 pg-1* pii 2 hodinovém kontaktu
s 50 mga 10 mg nZVIanzZVI_Ag
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Pro lepsi porovnani ucinnosti odstranéni Hg?* byly ubytky koncentraci pfepoéitiny na
odstranéni Hg?" v procentech (Tab. 2, Graf 2). Z grafu 2 je patrné, ze ¢astice nZVI_Ag
1épe odbouravaji Hg?*. Po 2 hodinach nZVI_Ag o hmotnosti 50 mg v kontaktu s 25ml
roztokem Hg(NOs). o kocentraci 500 pg-1? odstranily 99,74 % Hg?* a nZVI_Ag
o hmotnostni 10 mg odstranily 99,53 % Hg?*. Castice nZVI 0 hmotnosti 50 mg v kontaktu
s 25ml roztokem Hg(NOs). 0 kocentraci 500 pg-1t maji Gi¢innost odstranéni Hg?* 88,14 %
a Castice NnZVI o hmotnosti 10 mg maji G¢innost odstranéni 87,07 %. Lep$i ucinnost
u castic nZVI _Ag muze byt zplisobena kovovym stiibrem na povrchu castic, které¢ muaze
fungovat jako katalyzator a/nebo véazat na sebe Hg?*. Zelezo je v &asticich nZVI_Ag vice
stabilizovano diky ptfedeslé modifikaci ¢astic nZVI roztokem AgNOs. U neupravenych
&astic nZVI miize byt mensi u¢innost odstranéni Hg?* zptisobena tim, Ze tyto Gastice jsou
vysoce reaktivni a diky neupravenému povrchu rychleji koroduji. Srovname-li mezi sebou

ucinnosti navazek ¢astic 50 mg a 10 mg, neni zde patrny velky rozdil.

Tab. 2: Odstranéni Hg?* v procentech pii kontaktu s nZVI a nZVI_Ag po dobu 120 min

; nZVI 50 mg nZVI 10 mg
Odistr. . Odstr. . Odstr. . Odstr. .
- smér.od smér.od smér.od smér.od
min % % % %
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 81,08 1,59 78,52 10,26 97,25 1,39 96,65 2,91
10 80,52 3,48 82,73 5,95 99,06 0,80 98,60 0,35
15 80,88 2,25 84,26 4,70 99,59 0,18 98,49 0,32
30 84,06 1,92 88,09 2,94 99,68 0,09 99,24 0,05
60 83,99 1,43 88,19 5,29 99,71 0,06 98,82 0,53
120 88,14 2,46 87,07 4,13 99,74 0,06 99,53 0,11
—@—nZVI 50 mg 88,14 % + 2,46 —@—nZVI 10 mg 87,07 % + 4,13
—@—nZVI_Ag 50 mg 99,74 % + 0,06 nZVIl_Ag 10 mg 99,53 % + 0,11
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Graf 2: Odstranéni Hg?* v procentech z Hg(NOs)2 0 ¢o =500 pg-1" pii 2 hodinovém kontaktu
s 50 mga 10 mgnZVIaNZVI_Ag
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3.2.1

Po provedeni experimentu a ziskdni dat ubytku koncentraci Hg?* byl proveden vypocet

Adsorpéni kapacita ¢astic a kinetika odbourani Hg?*

adsorp¢ni kapacity Castic a byla stanovena kinetika odbourani. Adsorp¢ni kapacita byla
vypocitana podle rovnice 15 z kap 2.6. Vypodtené adsorpéni kapacity g, [mg-g] pro
jednotlivé ubytky koncentrace Hg?* ¢, [mg-1] jsou uvedeny v Tab 3. Po 120 minutovém
kontaktu Hg?* o objemu 25 ml a pocateéni koncentraci 500 pg-1"? s &asticemi nZVI
a nZVI_Ag o hmotnostech 50 mg a 10 mg je patrné, ze mirné vyssi adsorp¢ni kapacitu
vykazuji ¢astice nZVI_Ag. V odstranéni Hg?* byly skoro 100%, za to Gi¢innost ¢astic NZVI
se pohybovala kolem 87 %. Srovname-li vypocitanou adsorpéni kapacitu mezi navazkami
Castic z Tab. 3 vidime, Ze vys§i navazka ma niz$i adsorpcni kapacitu. To muze byt
zplsobeno tim, Ze byl pouzit roztok o nizké koncentraci Hg?* a tudiz u vyssi navazky

¢astic nZVI_Ag nedoslo K saturaci ¢astic kvili vycerpani mnozstvi Hg?* v roztoku.

Tab. 3: Adsorbované mnozstvi Hg?* na gram &astic nZVI a nZVI_Ag

; nZVI 50 mg nZVI 10 mg
Ct qc Ce q: Ce q: Ct q:

min mg-I? mg-g? mg-I? mg-g’ mg-I? mg-g mg-I? mg-g?
0 0,6204 0,0000 0,5574 0,0000 0,5918 0,0000 0,5199 0,0000
5 0,1180 0,2512 0,0950 1,1558 0,0139 0,2889 0,0183 1,2538
10 0,1995 0,2104 0,0799 1,1935 0,0052 0,2933 0,0075 1,2810
15 0,0991 0,2606 0,0721 1,2132 0,0022 0,2948 0,0081 1,2795
30 0,0830 0,2687 0,0561 1,2530 0,0017 0,2950 0,0041 1,2895
60 0,0869 0,2667 0,0576 1,2493 0,0015 0,2951 0,0063 1,2839
120 0,0611 0,2797 0,0634 1,2350 0,0013 0,2953 0,0025 1,2935

Kinetika odbourani ¢astic nZVI a nZVI1_Ag byla urcena podle rovnice 16 pseudo-
druhého fadu, ktera je popsana v kap 2.6. Podle mnoha ¢&lankal®® 1 nejlépe kinetiku
takového typu systému popisuje praveé pseudo-druhy fad. Grafem v tomto piipadé je

zavislost qi na t. Hodnoty odpovidajici qi (podil ¢asu na adsorpéni kapacité Hg?* v ¢ase t)
t t

jsou pro jednotlivé typy a navazky Castic v Tab. 4 a vyneseni téchto hodnot proti ¢asu t je

znazornéno v grafu 3. Casova fada byla zvolena 0; 5; 10; 15 a 30 minut. Tato oblast byla

vvvvvv

pred ustalenim hodnot ubytku koncentrace Hg?*.
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Tab. 4: Hodnoty odpovidajici hodnoté t/g; pro nZVI1 a nZVI_Ag

nZVI 50 mg nZVI 10 mg
t t t t t
/qt /Qt /Qt /Qt
min | [min-g-mg?] [min-g'mg?] [min-g-mg?] [min-g-mg?]
0 - - - -
5 19,9045 4,3260 17,3045 3,9879
10 47,5229 8,3784 34,0996 7,8067
15 57,5503 12,3639 50,8834 11,7237
30 111,6591 23,9417 101,6806 23,2656
®nZVI50 mg ®nzZVI10 mg ®nZVI_Ag 50 mg nZVI_Ag 10 mg
y =3,5378x + 6,0923 | |y =0,7828x +0,5108 | |y =3,3762x +0,3492| |y=0,7716x+0,1215
R?=0,9877 R%=0,9999 R2=1 RZ=1
120
100
T 80
3
Qo
£ 60
S
= °
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Graf 3: Pseudo-druhy tad reakce nZV1 anZVI_Ag o 50 mg a 10 mg pii kontaktu s 25 ml
Hg(NO3)2 0 ¢, = 500 pg-1*

V grafu 3 jsou znazornény rovnice linearni regrese pro méfeni nZVI a nZVI_Ag

0 hmotnostech 50 mg a 10 mg v zavislosti qi na t. Z rovnic lze vyc¢ist hodnoty adsorpcni
t

kapacity g, [mg'g'], rychlostni konstanty pseudo-druhé¢ho fadu k, [g:mg*min™]
a hodnotu spolehlivost R2. Tyto hodnoty jsou shrnuty v Tab. 5 spolu s hodnotou
Dy teor. [mg-g?], kterd odpovida teoreticky vypoéitanym hodnotam adsorpéni kapacity q,
¢astic nZVI a nZVI_Ag v rovnovazném c¢ase (Tab. 3). V Tab. 5 lze vidét, Ze teoretické
hodnoty qe teor. s€ téméi shoduji s hodnotami g, ziskanych z linearni regrese pifimek.
Zjisténé rychlostni konstanty k, maji vyssi hodnoty u vyssi navazky. U astic nZVI se
hodnota spolehlivosti R? blizi k jedné a u ¢astic nZVI_Ag je jejich hodnota rovna jedné.

Kineticky model pseudo-druhého fadu tak odpovida nasemu méfeni.
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Tab. 5: Stanovené hodnoty z kinetiky pseudo-druhého fadu

nZVI 50 mg nZVI 10 mg
e teor. [mg-g] 0,2797 1,2350 0,2953 1,2935
e [mg-g™] 0,2827 1,2775 0,2962 1,2960
k, [g'-mg™-min] 2,0544 1,1996 32,6424 4,9001
R? - 0,9877 0,9999 1 1

3.3 Experiment s 25ml Hg(NOs3)2 0 koncentraci 200 pg-1*
v kontaktu s 5 mg nZVI anzZVI_Ag

Druha c¢ast experimentu byla zaméfena na sledovani kontaktu roztoku Hg(NOs).
o objemu 25 ml a pociteéni koncentraci 200 pg-l? s &asticemi nZVI a nZVI_Ag
pii navazce 5 mg. Casova fada byla - 0; 5; 10; 15; 30; 60; 120; 1440 (1. den);
2880 (2. den) minut. Cilem tohoto experimentu bylo pozorovat odstrafiovani Hg?" po delsi
Cas pusobeni ¢astic. Sledovalo se pH a redoxni potencidl systému, za Gcelem zjisténi,
jestli vyvoj podminek roztoku nepovede k op&tovnému uvoliiovani nebo reoxidaci Hg?".
Byla vypoctena adsorpéni kapacita ¢astic pro sledovani piipadné desorpce. Piehled
naméfenych ubytkd koncentraci Hg?* v &ase a jejich prepocet na odstranéni Hg?

v procentech je uveden v Tab. 6.

Tab. 6: Ubytek koncentrace Hg?* a jeji odstranéni v procentech pii kontaktu s nZVI a nZVI_Ag

po dobu 2 dnil
" nZVI 5 mg nZVI_Ag 5 mg
c . Odstr. . c . Odstr. .
- - smér.od smér.od - smér.od smér.od
min pg-l?t % pg-l?t %
0 206,1 18,7 0,00 0,00 193,5 0,6 0,00 0,00
5 100,3 46,3 49,64 26,74 22,3 13,0 88,49 6,70
10 61,3 25,3 69,27 14,82 10,8 5,3 94,41 2,78
15 449 4,3 77,94 3,68 10,6 7,8 94,52 4,02
30 34,3 3,7 83,06 3,18 9,7 1,5 94,97 0,74
60 45,1 14,6 77,72 7,93 3,2 0,9 98,33 0,45
120 34,5 6,4 83,12 3,54 3,4 0,5 98,26 0,28
1440 26,8 5,2 86,74 3,53 1,8 0,4 99,07 0,19
2880 46,4 12,2 77,06 6,94 1,6 0,5 99,16 0,24

V grafu 4 je znazornén tibytek koncentrace Hg?* v zavislosti na dobé kontaktu roztoku
S ¢asticemi o navaZzce 5 mg. Je zde stejny mechanismus, jako byl popsdn u grafu 1
vkap. 3.2 — vprvnich 5 minutich byl zaznamenan prudky pokles koncentrace Hg?",

v 5-30 minutach koncentrace jesté mirn€ klesala a po 30 minutach doslo k ustaleni hodnot.
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Graf 4: Ubytek koncentrace Hg?* z roztoku Hg(NOs)2 0 ¢o = 200 pg-17 pti kontaktu s 5 mg
nZV1 anZVI_Ag po dobu 2 dnii

Graf 5 znazorfiuje odstranéni Hg?* v procentech. Zde vidime, Ze ¢astice nZV1_Ag
byly u¢inngjsi nez nZVI a po piekroéeni doby 120 min do konce méfeni bylo odbourani
Hg?* ustalené. Uéinnost nZVI_Ag byla po 2. dni (2440 minut) na hodnotd 99,16 %.
V piipadé¢ castic nZVI vidime pokles v odstranéni. V 1. dni (1440 minut) bylo odstranéno
86,74 % Hg?*, respektive bylo piitomno 13,26 % Hg?*. Po 2. dni (2880 minut) bylo vsak
pfitomno v roztoku 22,94 % Hg?*. Zpétné uvolnéni mensiho mnozstvi Hg?* do roztoku by
bylo mozné z divodu pasivace povrchu ¢astic nZVI. Dal§im moznym duvodem zvysSené
koncentrace Hg?* by mohla byt ptipadna zména redoxniho potencialu a s nim spojeného
pH roztoku, viz nasledujici kap 3.3.1.

—®—nZVI5mg 77,06 % * 6,94 —@—nZVI_Ag5mg99,16 % + 0,24
110

123 : h 99,07 % 99,16 %
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Graf 5: Odstranéni Hg** v procentech z roztoku Hg(NOs), 0 ¢o = 200 pg-1* pti kontaktu s 5 mg
nZVI anZVI_Ag po dobu 2 dnii
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3.3.1 Sledovani pH a redoxniho potencialu reakce

Graf 6 znazornuje prubéh pH roztoku ¢astic nZVI a nZVI_Ag o navazce 5 mg pii kontaktu
s 25 ml Hg(NOs), o pocateéni koncentraci 200 pg-17t po dobu necelych 48 hodin. Postup
pii méfeni pH i redoxniho potencialu, ktery je zndzornén v grafu 7, je popsan v kap 2.4.
Stru¢né probihalo méfeni tak, Zze se nejprve smichaly Castice s roztokem Hg(NOs), ve
vialce. Roztok byl nasledné pielit do trojhrdlé banky, ve které byly nachystany elektrody
z multimetru na méfeni pH a redoxniho potencialu. Kvili tomuto zpisobu métfeni nebyly
zaznamenany udaje v pocatcich experimentu a nelze porovnavat chovani ¢astic v zavislosti
na pocateénim ¢ase méfeni mezi sebou. Castice nZVI jsou pyroforické a celé méfeni
by muselo probihat v inertni atmosféte. Toto provedeni v nasem piipadé nebylo mozné.

Na grafu 6 znazornujici pH v prub&hu experimentu vidime, Ze roztok s ¢asticemi
nZVI1_Ag mél pii kontaktu s Hg(NO3)2 relativné ustalenou hodnotu pH. Na zacatku méfeni
bylo pH 8,7 a ke konci méfeni 8,63. Roztok s ¢asticemi hZV1 vykazoval odlisné chovani.
Na zacatku méfeni pH vzrostlo z hodnoty 7 na hodnotu 7,6. Poté pH mirné stoupalo po
celou dobu méteni. Po necelych 48 hodinach byla hodnota pH 8,1. Zména pH roztoku
s casticemi nZVI muze byt zplsobena del$im kontaktem c¢astic S vodou, viz vyvoj
redoxniho potencialu v grafu 7. Forma castic, kterd se Casem pusobeni méni kvuli

oxidacné-redukénim déjam, zpisobuje jak zménu pH tak i zménu v redoxnim potencialu.

nZVI 5 mg nZVI_Ag 5mg
9,0

8,8

8,6 - ——e
8,4
8,2

|
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7,8
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7,2
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Graf 6: Pribéh pH pii experimentu s HJ(NOs)2 0 Co = 200 pg-1'? pfi kontaktu s 5 mg nZVI1
anZVI1 _Ag po dobu 2 dnt
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Pribéh redoxniho potencialu je znazornén na grafu 7. U obou typt ¢astic vidime na
zacatku méfeni prudsi pokles redoxniho potencialu, ktery nasledné stoupa. Pokles hodnot
na zacatku byl kvuli ustaleni podminek méfeni, nez se zacly generovat prvni vysledky.
Roztok s c¢asticemi nZVI_Ag vykazoval v prvni hodin¢ méfeni mens$i narust hodnot
285 mV na 120 mV. Poté napéti mirné stoupalo a po necelych 48 hodinach roztok
vykazoval hodnotu 135 mV. Roztok s casticemi nZVI_Ag se choval stabilngji oproti
roztoku s &asticemi nZVI. Je to zptisobeno tim, Ze jadro Fe® téchto modifikovanych &astic
je uz stabilizovano pravé diky jejich modifikaci a Castice nestarnou tak rychle. Roztok
s ¢asticemi nZV1 vykazoval podobné chovani na za¢atku méteni jako roztok s nZVI_Ag.
V tomto ptipad¢ vSak trvalo delsi dobu, nez se hodnoty redoxniho potencidlu ustalily.
Na zacatku tento systém vykazoval hodnotu 50 mV. Redoxni potencidl poté stoupal po
dobu 24 hodin az na hodnotu 135 mV. Po 24 hodinach vidime mirny pokles redoxniho
potencidlu na hodnotu 130 mV. Pokles redoxniho potencialu ve druhém dni méteni souvisi
s rostoucim pH (graf 6). Toto chovani roztoku s ¢asticemi nZVI, které je pravdépodobné
zplisobeno povrchovou oxidaci ¢astic, miize zptisobovat uvoliiovani Hg?* do roztoku ve
druhém dni méfeni. Podle ¢lankal™ 7 zptisobuje vyssi pH roztoku, ve kterém jsou Géstice
nZVI1 piitomny, pasivaci jejich povrchu tvorbou oxidi Zeleza a dochazi tak ke snizeni

jejich ucinnosti.
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Graf 7: Prtib&h redoxniho potencialu pii experimentu s HJ(NOs)2 0 ¢o = 200 pg-1? pii kontaktu
s5mgnzZVI1anZVI_Ag po dobu 2 dnil
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3.3.2 Adsorpc¢ni kapacita Castic

Byla vypoctena adsorpéni kapacita castic nZVI a nZVI_Ag 0 navdzce 5 mg,
které byly v kontaktu s 25 ml Hg(NOs), 0 pocate¢ni koncentraci 200 pg-1™ po dobu 2 dnd.
Vypoétené tdaje adsorpénich kapacit g, [mg-g?] na koncentrace zbytkové Hg?*
¢, [mgl?] jsou shrnuty v Tab 7. Pfi srovnani &astic mezi sebou vidime rozdil v
adsorbovaném mnozstvi Hg?* hned v prvnich 5 minutdch méfeni a to o 3 fady. Céstice
nZV1_Ag s vyssi hodnotou adsopéni kapacity 0,8562 mg-g* adsorbovaly Hg?* rychleji nez
&astice nZVI s hodnotou 0,5290 mg-g. Ve 2. dni méfeni vykazovaly &astice nZVI Ag
vy$§i hodnotu adsorbovaného mnozstvi Hg?* 0,9595 mg-g? oproti &asticim nZVI
s hodnotou 0,7987 mg-g*. Castice nZVI_Ag adsorbovaly Hg?* u¢inngji. Pii pohledu na
hodnoty adsorp¢nich kapacit ¢astic nZVI vidime, ze hodnoty adsorp¢ni kapacity rostly do
prvniho dne méfeni na 0,8967 mg-g a ve druhém dni hodnota klesla na 0,7987 mg-g™.
To mohlo byt zptisobeno desorpci Hg?* zpatky do roztoku, kterd mohla byt zpiisobena

pasivaci povrchu castic nZV1.

Tab. 7: Adsorbované mnozstvi Hg?* na gram &astic nZVI a nZVI_Ag

nZVI1 5 mg nZVI_Ag 5 mg
Ct qe Ce qe
min | mg1? mg-g? | mgl? mg-g?
0 0,2061 | 0,0000 | 0,1935 | 0,0000
5 0,1003 | 0,5290 | 0,0223 | 0,8562
10 0,0613 | 0,7240 | 0,0108 | 0,9137
15 0,0449 | 0,8062 | 0,0106 | 0,9145
30 0,0343 | 0,8590 | 0,0097 | 0,9190
60 0,0451 | 0,8052 | 0,0032 | 0,9515
120 | 0,0345 | 0,8582 | 0,0034 | 0,9508
1440 | 0,0268 | 0,8967 | 0,0018 | 0,9587
2880 | 0,0464 | 0,7987 | 0,0016 | 0,9595

3.4 Porovnani uéinnosti odstranéni Hg?* ¢asticemi nZVI
a nZVI1_Ag o hmotnostech 50, 10 a 5 mg v kontaktu
s 25 ml Hg(NO:s):

Je porovnana ucinnost odstranéni Hg?" &asticemi nZVI a nZVI_Ag o navazkach 50, 10
a 5 mg, které byly v kontaktu s 25ml roztokem Hg(NOs)2. Cas, ve kterém se porovnavaly

konec¢né hodnoty ucinnosti odstranéni, byl zvolen na 120 minut. Porovnani je znazornéno
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v grafu 8, kde je znazornéna zavislost odstranéni Hg?" v procentech na &ase. Nebylo
provedeno srovnani hodnot tbytku koncentraci Hg?*, protoze experiment s navazkami
astic 50 mg a 10 mg probihal s poc¢ateéni koncentraci roztoku Hg(NOs)2 o 500 pg-1*
a druhy experiment probihal s navazkou ¢astic 5 mg s roztokem Hg(NOz)2 0 pocateéni
koncentraci 200 pg-1. Ve viech ptipadech méfeni vidime na grafu 8 celkem tfi kroky
mechanismu odbourani Hg?*. V prvnich 5 minutach probihalo prudké odstranéni Hg?* u
obou typi &astic. Castice nZVI byly podle typu navazky uéinné v oblastech odstranéni
50-80 % a ¢astice nZVI_Ag mély ucinnost odstranéni kolem 87-97 %. Ve druhém kroku
probéhlo jesté mirné odstranéni Hg?*. V poslednim kroku po 30 minutach byly hodnoty
koncentrace Hg?* ustilené. Jak uz bylo zminéno &astice nZVI_Ag byly v odstrafiovéni
ucinnéj$i nez castice NZVI. Srovname-li jednotlivé navazky (50; 10; 5 mg) vidime,
7e vy$$i navazka Castic odstranila Hg?* Gginngji. V piipadé &astic nZVI o navazce 50 mg
byla ti¢innost odstranéni Hg?* 88,14 % a pii pouziti ¢astic nZVI_Ag o navazce 50 mg byla
ucinnost 99,74 %. Vyssi G¢innost pii vyssi navazce byla zpusobena tim, ze v suspenzi bylo
pfitomno vice &astic s volnym povrchem, na kterém se Hg?* adsorbovala a bylo pfitomno
vice jader Fe® pro piipadné oxidacné-redukéni reakce. Rapidni rozdil v odstranéni mezi
jednotlivymi navazkami nebyl zaznamenan z divodu pouziti roztoku Hg(NO3)2 0 nizkych

koncentracich.

—@—nZVI 50 mg 88,14 % * 2,46 —@—nZVI 10 mg 87,07 % + 4,13 —@—nZVI5mg83,12 % + 3,54

—@—nZVI_Ag 50 mg 99,74 % + 0,06 nZVI_Ag 10 mg 99,53 % + 0,11 —@—nZVI_Ag 5 mg 98,26 % £ 0,28
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Graf 8: Porovnani u¢innosti odstranéni Hg?* ¢asticemi nZVI1anZVI1_Ag o m =50; 10; 5 mg
po 120 minutovém kontaktu s roztokem Hg(NOs),
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3.5 Charakterizace ¢astic nZVI a nZVI_Ag po odstranéni Hg?*

Pro pochopeni mechanismu odstranéni Hg?* z vodného roztoku byla provedena
charakterizace Castic nZVI a nZVI_Ag po 2 hodinovém kontaktu s roztokem Hg(NO3)2.
Pro metody TEM, EDS, XRD a XPS byl pouzit roztok Hg(NO3)2 o pocateéni koncentraci
500 pg-1"t a objemu 25 ml, ktery byl v kontaktu s 50 mg ¢astic nZVI nebo nZVI_Ag. Dalsi
metody pouzité pro charakterizaci ¢astic 0 navazce 50 mg po 2 hodinovém kontaktu s 25ml

roztokem Hg(NOs3). o koncentraci 200 mg-1" byly XRD a STEM-HAADF.

Charakterizace nZVI+Hg

Na obr. 13 jsou znazornény snimky TEM ¢astic nZVI+Hg pii menSim zvétSeni (A)
a veétsim zvétSeni (B). Tmavsi oblasti na snimcich zndzoriuji agregaty castic nZVI.
Svétlejsi utvary, vyskytujici se na povrchu ¢astic, predstavuji vyskyt oxidacni produktt. Ty
vznikly vlivem oxidace jadra Fe® b&hem mozné redukce Hg?* a/nebo korozi ¢astic nZ VI,
kdy se na jejich povrchu zacina tvofit oxidicka slupka slozena z oxidi-hydroxidi Zeleza.
Ze snimkl nelze presné urcit, zda se na nanocasticich nachéazi rtut. K TEM snimkim
odpovida EDS spektrum na obr. 14., ve kterém vidime pfitomnost zeleza, ale rtuti ne. Rtut’

nebyla stanovena nejspiSe z duvodu pouziti roztoku Hg(NOs3)2 o nizké koncentraci

(500 pg-1t) vzhledem k 50mg navazce &astic nZVI.

Obr. 13: TEM snimek castic nZVI+ Hg
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Obr. 14: EDS spektrum ¢astic nZVI+Hg

Meéteni XRD také neposkytlo informace o pfitomné formé rtuti. Z difrakéniho zaznamu na
obr. 15 je vidét ptitomnost faze v hmotnostnich procentech - 95 % Fe a 5 % Fes3Os,
coz poukazuje na nezoxidovany charakter ¢astic nZVI. Faze FesOs byla pfitomna i ve
vychozim materialu a jedna se o artefakt vyroby nZVI &astic.!?! Vzorek &astic nZVI+Hg
byl dale charakterizovan metodou XPS (Pfiloha 1). Ve spektru nebyla taktéZ stanovena
ptitomnost rtuti. Formy rtuti nebyly identifikovany metodami TEM, EDS, XRD a XPS

z divodu jeji nizké koncentrace v roztoku pii kontaktu s 50mg navazkou ¢astic nZVI.

Intenzita —
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Obr. 15: Difrak¢ni zaznam ¢astic nZVI+Hg

63



Dale probéhly méfeni XRD a STEM vzorku ¢astic nZVI o navazce 50 mg v kontaktu
s roztokem Hg(NOs)2 0 vyssi koncentraci 200 mg-1. Na difrakénim zaznamu (P¥iloha 2)
byla zjisténa pfitomnost pouze FesOs a HgCl,. Pfitomnost Hg?* ve formé HgCl, byla
z divodu fedéni roztoku Hg(NOs)2 kohoutkovou vodou - piitomné chloridy z vody
vysrazely Hg?" do formy HgCl,. Na difrakénim zaznamu nebylo p¥itomno kovové Zelezo,
které by prezentovalo ¢astice nZVI. Stanoveni pouze faze FesOs znali, ze Castice byly
zcela podrobeny oxidaci. Rozpad c¢astic byl nejspiSe zplsoben pouzitim vysoké
koncentrace roztoku Hg(NOs)z2, ktery byl poskytnut ve formé standardu v 10% HNOs. Jeho
vysoka koncentrace zpusobila snizeni pH roztoku, ve kterém castice nZVI podléhaji
korozi.l"® ™1V piipadé metody STEM se na snimcich nezaznamenaly z4dné ¢astice nZVI

ani formy rtuti. Byly ptitomny jen oxidy zeleza FesOs (Ptiloha 3).

Charakterizace nZVI_Ag+Hg

Pro metody TEM, EDS, XRD a XPS byly charakterizovany ¢astice nZVI_Ag o navazce
50 mg pii 120 minutovém kontaktu s 25ml roztokem Hg(NOs). 0 koncentraci 500 pg-17.
Snimky TEM ¢astic nZVI_Ag+Hg pii mensim zvétSeni (A) a vétsim zvétSeni (B) jsou na
obr. 16. Na povrchu vétsich kulovitych castic zeleza je vidét zredukované stiibro
Vv kulovité formé a svétlejsi Sedé Gtvary prezentujici vznik oxida¢nich produktt na povrchu
castic. VEtsi svétlé Sedé tvary na snimku pii menSim zvétSeni (A) jsou vzniklé oxidy-
hydroxidy zeleza. Spektrum EDS c¢astic nZVI Agt+Hg je zndzornéno na obr. 17.

V dasticich nZVI1_Ag+Hg bylo stanoveno Zelezo a v malém mnoZzstvi pozilstatky stfibra.

Rtut’ stanovena nebyla.

Fe**O(OH,Cl)

T 200m

Obr. 16: TEM snimek céastic nZVI_Ag+Hg
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Obr. 17: EDS spektrum ¢astic nZVI_Ag+Hg

Pro ovéfeni, zda byla rtut’ pfitomna v podobé krystalické faze, byla provedena metoda
XRD. Difrakéni zdznam na obr. 18 =zndzoriiuje pritomnost fazi Fe, Ag, FesO4
a Fe3*O(OH,Cl). Zaznamenani Zeleza a stiibra potvrdilo pfitomnost &astic nZVI_Ag.
P¥itomnost FesO4 byla zptisobena oxidaci ¢astic nZV1_Ag. Pitomna faze Fe3*O(OH,Cl)
odpovida mineralu akageneitu. Chloridy byly ptfitomny z divodu fedéni roztoku Hg(NO3)z
kohoutkovou vodou, ktera je obsahovala, tzn. vzniklé oxidy a hydroxidy zeleza starnutim

¢astic nZVI_Ag vytvotily s ptfitomnymi chloridy dalsi fazi.
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Obr. 18: Difrakéni zdznam ¢astic nZVI_Ag+Hg
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Dale probéhlo méteni Castic metodou XPS (Priloha 4). XPS spektrum nepfineslo
zadné informace o rtuti nebo jejim oxidacnim stavu na povrchu ¢éastic nZVI _Ag. Stejné
jako v piipadé ¢astic nZVI+Hg se i zde pomoci metod TEM, EDS, XRD a XPS nepodafilo
stanovnit formu rtuti. Mechanismus odbourdvani Hg?* pomoci &astic nZVI Ag se
nezdafilo urcit.

Dalsimi  metodami  charakterizace  ¢astic nZVI_Ag+Hg byly XRD
a STEM-HAADF. Zde byla pouzita vyssi koncentrace roztoku Hg(NOs)2 200 mg-1™.
Difrakéni zdznam z méfeni XRD (Pfiloha 5) zaznamenal pfitomnost faze Fe3O4, HQCI:
a AgCl. Na difrak¢nim zaznamu nebylo piitomno kovové Zelezo a ani stiibro v krystalické
form¢. I vtomto piipadé dosSlo ke snizeni pH kvili pouziti vyssi koncentrace roztoku
Hg(NO3)2 v 10% HNOs. To mélo za nasledek uplnou oxidaci ¢astic nZVI_Ag, a proto
nebylo identifikovano kovové Zelezo ani stiibro. Byla stanovena pouze ptitomnost faze
FesOs. Po rozpadu ¢&astic nZVI Ag byly kromé kationt Hg?" piitomny i kationty Ag*,
které se vysrazely s pritomnymi chloridy z kohoutkové vody.

Pofizené STEM snimky pomoci detektoru HAADF jsou spolu s prvkovym
mapovanim na obr. 19. Na snimku z prvkového mapovani vidime pfitomnost Fe, Af a Hg.
Zde vidime, Ze se rtut’ neadsarbovala na Castice stiibra, ale byla zvlast na povrchu
zeleznych ¢astic. Bohuzel i vtomto ptipadé doSlo k rozpadu castic nZVI_Ag vlivem
vysoké koncentrace roztoku Hg(NOs)2 v 10% HNOs. Ztéchto vysledkt nelze tudiz

jednoznaéné popsat mechanismus odstranéni Hg?".

Obr. 19: STEM snimky ¢astic nZVI_Ag+Hg a prvkové mapovani Hg, Ag, Fe
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ZAVER

V praci bylo sledovano odstranéni dvojmocné rtuti zZ vodného roztoku Hg(NOs)2 v 10%
HNO3z pomoci castic nZVI a nZVI_Ag. Probehla piiprava castic nZVI_Ag s cilem
pfipravit optimalni kompozit a byla provedena charakterizace nZVI a nZVI_Ag castic.
Uginnost odstranéni Hg?* ¢asticemi nZVI a nZVI_Ag byla sledovéana ve 2 etapach.

V prvni etapé byly navazky ¢astic 50, 10 mg v kontaktu s roztokem Hg(NOzs)2 po
dobu 120 minut. Rozdil v odbourani Hg?* mezi navazkami znatelny nebyl. Castice
nZVI_Ag odstranily rtut’ téméf ze 100 %. Castice nZVI vykazovaly u¢innost kolem 88 %.
Vypocty adsorpéni kapacity castic ukazaly, Ze vysSSi navdzka castic vykazuje nizsi
adsorpéni kapacitu. To mohlo byt zplisobeno nizkou koncentraci pouzitého roztoku
Hg(NOs), a tudiz u vyssi navazky nedochazelo k saturaci ¢astic kviili nedostatku Hg?*
v roztoku, Stanoveni kinetiky odbourani Hg?* odpovidalo kinetickému modelu
pseudo-druhého fadu. Zjisténa hodnota spolehlivosti z rovnice byla u ¢astic nZVI_Ag
rovna 1, u nZVI se blizila k 1.

Ve druhé etapé byla navazka ¢astic 5 mg v kontaktu s roztokem Hg(NO3)2 po dobu
2 dnt. Modifikaci nZVI se mohly vysledné ¢astice nZVI_Ag stabilizovat. Stfibro se béhem
méfeni neuvoliiovalo a mohlo slouzit jako katalyzator. Hodnoty pH i redoxniho potencialu
byly ustélené a odbourana Hg?* se do roztoku nevracela zpatky. Castice nZVI_Ag se po
celou dobu chovaly stabilng. V ptipadé nZVI ve 2. dni méfeni mirné vzrostla koncentrace
Hg?". Hodnota pH ¢asem mirné rostla a hodnota redoxniho potencidlu po 1. dni mirn&
klesala. Byla vypocitana adsorp¢ni kapacita Castic, ktera ukazala, Zze ve 2. dni méfeni se
Hg?* ¢aste¢né desorbovala zpatky do roztoku. Castice nZVI stabilni nebyly. Jejich
nestabilita byla zptisobena velice reaktivnim povrchem, ktery se ¢asem pasivoval.

Probéhlo porovnani uéinnosti odstranéni Hg?* z roztoku Hg(NOs)2 0 objemu 25 ml
za 120 minut piisobeni ¢astic nZVI a nZVI1_Ag pfi navazkach 50, 10 a 5 mg. Ukézalo se,
ze rozdil v u¢innosti pfi riznych navazkach neni pfili§ velky, avSak vyss$i navazka ¢astic
byla u&inngjsi. Uinnosti u nZVI_Ag byly skoro 100%, u nZVI se pohybovaly v rozmezi
83-88 %.

Posledni etapa zahrnovala charakteristiku c¢astic po 120 minutovém kontaktu
sroztokem Hg(NOs)2. Z dostupnych meéficich technik se nepodafilo urcit dany
mechanismus. Kvuli situaci s COVID-19 a doc¢asné nedostupnosti méficich technik nebylo

mozno provést ovéfovaci méfeni k jednozna¢nému uréeni mechanismu odstranéni Hg?*
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SUMMARY

The removal of Hg?* from a solution of Hg(NO3)2 in 10% HNO3 using nZVI and nZVI_Ag
particles was monitored. Particles of nZVI_Ag were prepared in order to made optimized
nanocomposite. The characterization of pure nZVI and nZVI_Ag particles was made.
Efficiency of Hg?* removal by nZVI and nZVI_Ag was monitored in 2 different steps.

In the first step, the particle weights were 50, 10 mg in contact with Hg(NO3)2
for 120 minutes. The difference in degradation of Hg?" between batches was not
noticeable. Particles of nZVI_Ag removed almost 100 % Hg?* and nzZVI showed
an efficiency of removing about 88 %. Calculations of the adsorption capacity of the
particles showed that a higher weight of particles showed a lower adsorption capacity.
This could be due to the low concentration of the Hg(NOs). and due to Hg?* deficiency;
there was not saturation at higher weight of particles. The determination of the adsorption
kinetics of the reaction correspond to a pseudo-2nd order kinetic model. The reliability
value found from the equation was equal to 1 for nZVI_Ag and for nZV1 approached to 1.

In the second step, the particle weight of 5 mg was in contact with a solution
of Hg(NOs), for 2 days. Particles of nZVI_Ag could be stabilized via modification
of nZVI. Silver was not released during the measurement and could serve as a catalyst. In
the case of nZVI on the 2nd day of measurement the concentration of Hg?" slightly
increased. The pH value increased slightly over time and the redox potential value
decreased slightly after 1st day. The calculated adsorption capacity of the particles showed
that on 2nd day of measurement, Hg?* partically desorbed back into solution. Particles of
nZV1 turned out to be unstable. Their instability was caused by a bare and highly reactive
surface, which was passivated over time.

The efficiency of removing of Hg?* from 25 ml of solution Hg(NOs). using batches
50, 10 and 5 mg of nZVI and nZVI_Ag in 120 minutes of treatment was compared.
The difference in efficiency at different weights was not very high, but higher weights
of particles were more effective. The efficiency of nzZVI_Ag was almost 100 %
and of nZVI ranged 83-88 %.

The last step involved the characterization of patricles after 120 minutes contact
with Hg(NOs)2. From the available measurement techniques, it was not possible
to determine the mechanism. Because of the COVID-19 situation and temporal
unavailability of measurement techniques, other measurements allowing full understanting

of the reaction mechanism could not be performed.
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