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Velky védecky zdjem o nanoclastice spociva v jejich
unikatnich vlastnostech, které jsou zpusobeny jejich
velikosti na pomezi pfechodu mezi krystalem a atomarni
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jako napt. ztizenou manipulaci a skladovani anebo
vysokou tendenci k agregaci, coz v dasledku snizuje
aplika¢ni potencial nZVI &astic. Eliminace negativnich
vlastnosti nZVI ¢astic spolu se zachovanim reaktivity
byla hlavnim tématem této prace. Vyzkum probihal také
se zameéfenim na pifevedeni dosaZzenych vysledki
Z laboratote na realnou lokalitu. Mezi studované procesy
patiila aktivace komeréné dostupnych nZVI ¢astic
NANOFER STAR (dodavatel NANO IRON s.r.0.),
které jsou proti oxidaci chrdnény na povrchu tenkou
vrstvou oxidid Zeleza. Pfi této stabilizaci dochazi
k castecné ztraté reaktivity, kterou se podafilo omezit
procesem aktivace tésné pied jejich aplikaci. Problém
s agregaci byl vyfeSen Vv druhé podkapitole syntézou
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3D struktury. Dale byl pfipraven na vzduchu stabilni
kompozitni  materidl s uhlikem nZVI-C  (tfeti
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Nanoparticles have gained a great deal of scientific
interest due to their unique properties, which are given
by their size on the border of crystallinity and
atomic/molecular structure. In case of zero-valent iron
(Fe®) particles, the drop in size into nanodimension (later
denoted as nZVI particles) cause incredible
amplification of their reactivity, which enables
application of nZVI particles in technologies used for
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of the nzZVI particles, which was regained by the
activation process prior to application. Consequential
study was devoted to the solution of the aggregation
processes of the nZVI particles. For this purpose a
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1. Uvod

Zelezo patii mezi nejrozsifendjsi prvky na zemi (4. misto) a jeho existence je lidstvu znama jiz od
pravéku. Vyuzivat jeho vlastnosti zacalo lidstvo jiz v dobé Zelezné, ktera zacala zhruba 1200 let pf.
n.l. Od té doby muselo ubéhnout pies 3000 let, nez se zacaly pouZzivat i nanoc¢astice nulamocného
zeleza (zkracené nZVI, z anglického nazvu nanoscale zero-valent iron particles). nZVI castice se
zaCaly hojn& vyuZzivat zhruba pfed dvaceti lety?, kdy technologické moznosti dovolily jejich ptipravu
a skladovani. nZVI jsou totiz pyroforické - pti kontaktu s kyslikem (napf. ze vzduchu) nastava jejich
velmi rychlé oxidace - shoti. Pro¢ bychom tedy chtéli vyuzivat nZVI namisto zeleza? Jejich rozméry
V fadu nanometril vyrazné navysily jejich specifickou plochu povrchu - a protoze na povrchu probiha

vétsina chemickych reakci, nZVI jsou mnohem reaktivnéjsi nez klasické Zelezo.

Zajem o nZVI za poslednich 10 let vyrazné narostl - zatimco v roce 2006 byla na téma nZVI vydano
pouze 5 ¢lankd, v roce 2016 pocet ¢lanki narostl na 266, spolu s 14 ptehledovymi ¢lanky. A prave
nZVI ¢astice se staly ustfednim tématem této prace. Cilem pak bylo pifedevsim eliminovat negativni
vlastnosti nZVI castic, které snizuji jejich aplikacni potencidl. Pristupy, jak dosahnout pozadovanych
vysledkd, zahrnovaly stabilizaci a modifikaci nZVI ¢astic anebo aktivaci jiz komeréné dostupnych
nZVI ¢&astic — veskery vyzkum byl navic provadén se zdmérem vylepsit aplikacni potencidl nZVI

castic, resp. prenést dosazené vysledky do praxe.

Clenéni této prace je podobné védeckému ¢lanku — po kratkém avodu nasleduje teoreticka ¢ast, ktera
popisuje jiz znamé poznatky ze zkoumané oblasti (metody pfipravy nZVI, jeho reaktivitu, atd.).
Nasleduje spole¢ny uvod ke kapitole vénujici se feSenym problémtm a popis dosazenych vysledku.
Zavér prace obsahuje zpétny pohled na feSenou problematiku a po celkovém vyhodnoceni a pohledu

do budoucna je jesté uvedena veskera publika¢ni ¢innost autora plynouci z feSené problematiky.

Kapitola feSené problémy je rozdélena do né€kolika samostatnych podkapitol, z nichz kazda tvoii
ucelenou ¢ast. Jako prvni je uvedena aktivace nZVI ¢astic stabilizovanych tenkou oxidickou slupkou.
Duivod tohoto vyzkumu je jednoduchy - stabilizované nZVI ¢astice jsou stalé na vzduchu a
nepodléhaji korozi pfi kontaktu se vzdusnym kyslikem, jejich reaktivita je ale kvili pfitomnosti
stabilizujici slupky potlacena. Néasleduje podkapitola s cilem pfipravit, charakterizovat a popsat
reaktivitu nové struktury nZVI ¢astic. Kvili vysoké tendenci nZVI ¢astic k agregaci existuje pouze
par popsanych struktur a pfipravit doposud nepopsanou strukturu, to byla vyzva. Dalsi studie se
zabyva ptipravou a vyuzitim kompozitniho materidlu na bazi nZVI ¢astic a uhliku. Zatimco nZVI
castice budou reprezentovat reaktivni slozku, uhlik mize mit funkci stabilizatoru, a zaroven zajistovat
dostatek aktivnich mist pro reakci polutantti s nZVI diky jeho vysoké specifické ploSe povrchu. A
protoze syntéza nZVI-C kompozitu bude probihat v pevné fazi za zvySené teploty, je dulezité

porozumét procesu tvorby uhliku na Zelezo-obsahujicim prekurzoru. Ctvrta podkapitola je vénovana



modifikaci nZVI ¢astic pomoci vysokomolekularnich latek, které by mély jednak potlacit agregaci
nZVI ¢astic, jednak mit pozitivni dopad na jejich stabilitu. A protoze veskery vyzkum byl provadén
S jednozna¢nym cilem vyuzit dosazené vysledky v environmentalnich aplikacich, posledni

podkapitola popisuje aplikaci vybraného materialu v pilotnim méfitku na realné lokalité.
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2. Teoreticka Cast

2.1 Nanocastice nulamocného Zeleza (nZVI)

2.1.1 Metody pripravy
Existuji tfi hlavni sméry, jak syntetizovat nanocCastice. Jsou to pfistupy spojené se zménou velikosti
Castic: tzv. (i) top-down, (ii) bottom-up metody anebo (iii) redukce vhodnych prekurzort (oxidd

zeleza) pomoci napf. vodiku za zvySené teploty.

Top-down piistup je spojen se zmenSovanim rozméru pocateénich ¢astic. Vstupni material jsou vétsi
Castice daného materidlu (napf. granule, mikroCastice zeleza), které jsou pomoci fyzikalne-
chemickych metod (napf. mleti, leptani, obruSovani) zmensovany az do velikosti v fadu nanometrd.
Bottom-up za¢ina u atomu ¢i molekul, jejichz postupnym nartstanim dojde ke vzniku nano¢astic - zde

je typickym ptikladem chemicka syntéza nebo samousporadani.

Pii ptipravé nZVI cCastic byly Gspésné aplikovany metody vSech tii pfistupt. nZVI cCastice byly
piipraveny napf. vakuovym rozpraSovanim?, vysokoenergetickym mletim®, redukei ¢astic goethitu a
hematitu v proudu vodiku za zvySené teploty (napi. 200 - 600 °C)* karbotermélni redukci oxidi
Zeleza® rozkladem pentakarbonylu Zeleza (Fe(CO)s)®, elektrodepozici Zeleznatych soli’, mikro-
emulznimi metodami®, sonochemicky asistovanou anebo sol-gel syntézou®?!. Jednozna&né
nejpouzivanéjsi pristup je z kategorie bottom-up - redukce Zelezitych nebo Zeleznatych soli pomoci

borohydridu sodného (rovnice 1 a 2)!12;

4Fe3* + 3BH, + 9H,0 — 4Fe°(s) +3H,B0; + 12H* + 6H,(g) (1)
2Fe* + BHy + 4H,0 — 2Fe’(s) + B(OH); + 4H* + 2H,(g) @

Dulezitou vyhodou této syntézy je pouziti bézn¢ dostupnych chemikalii - mtze tak byt pouzita témet
v kazdé chemické laboratofi. Kvili vysoké potizovaci cené¢ borohydridu a jeho toxicité¢ byly
zkoumany také alternativni reduk¢ni Cinidla, Casto pfirodniho charakteru spadajici do skupiny tzv.
"green chemistry" (zelena, pfirodu nezatézujici chemie). nZVI ¢&astice tak byly pfipraveny napf. s
pouzitim extraktli z ¢ajovych listkd, ovocnych nebo rostlinnych extrakti obsahujicich polyfenolické
antioxidanty fungujici jako redukéni ¢inidlo k vylu¢ovani nZVI &astic z roztoku Fe?*/Fe®* ionti2,
Polyfenoly extrahované z cajovych listkii jsou standardné prvni volbou pii hledani vhodného
redukéniho a zaroven stabilizujiciho Cinidla, protoze polyfenoly jsou biodegradabilni (odbouratelné),
netoxické a rozpustné ve vodé i za pokojové teploty. Cajové extrakty navic obsahuji molekuly s
alkoholovymi funk¢nimi skupinami, které se mohou podilet na stabilizaci vznikajicich nanocastic -

nejprve se vytvori komplex s Fe ionty, které jsou nasledné redukovany na nZVI &astice?. Vyuziti

rostlinnych extraktli pfi syntéze nanocastic ma vyhodu oproti tradicnim chemikaliim, protoze rostliny

11



jsou obnovitelny zdroj a mohou tak byt pouZzivany i pii pfechodu k pilotnim testiim, a tedy zvySenym

narokim na objem produkce nanocastic.

Pokud by spotieba rostlinného materialu vzrostla nad tnosnou mez, je mozné vyuzit také odpadni
materialy rostlinného ptivodu, jako jsou napf. odpadni casti listt eukalyptu anebo extrakty ze slupek

citrontl, mandarinek, limetek, pomeran¢i ¢i hroznového vinal®2425,

V oblasti environmentalnich aplikaci je dilezité, aby technologie pfipravy nZVI ¢astic byla levna,
dostupna, jednoducha a predev§im pouzitelna ve vétsim métitku®®. Jako nejrozsifengjsi technika se
proto pouzivd redukce nanocastic oxidi Zeleza v proudu vodiku. Hlavni dévody jsou tfi:
(i) jednoduchy scale-up, pti borohydridové redukci by bylo nutné odvadét obrovské mnozstvi
uvoliiovaného vodiku; (ii) environmentalni aspekt vyroby, pii vyrobé se nepouziva Zadna toxicka
latka, pfi borohydridové redukci je toxicky samotny borohydrid sodny, navic vznikajici boritany
kontaminuji finalni produkt; (iii) finanéni stranka, pfi vyrobé v fadu desitek-stovek kg je tieba dbat i
na ptijatelnou cenu. V nasledujici tabulce jsou uvedeny odhadované ceny pro jednotlivé materialy s

uvedenou cenou.

Tabulka 2.1.1: Porovndni dostupnych cen riznych typii Fe® éastic.

Material Cena (na kilogram) Zdroj
FeBH $200 (= 4400 K¢) 27
nZVI (nespecifikovano) £50-£150 (= 1500 - 4500 K¢&) 28
nZVI (nespecifikovano) $66-$88 (= 1452 - 1936 K¢&) 29
Fe mikrogranule $2-$11 (= 44 - 242 K¢) 29
Fe mikrogranule 1£(= 30 K¢) 28

nZVI Castice vyrabéné technologii redukce oxidii Zeleza pomoci vodiku za zvySené teploty jsou
komercné dodévany napt. spolecnosti Toda Kogyo Corp pod obchodnim nazvem RNIP (z anglického
"reactive nano-iron particles")**°. Mezi dalsi dodavatele patii i ¢eska firma NANO IRON s.r.0. anebo

americka spole¢nost Golder Associates Inc.

RNIP castice jsou tvofeny a-Fe jadrem a vnéjsi oxidickou slupkou tvofenou magnetitem s velikosti
Castic 40-70 nm**34, g-Fe je definovano jako alotrop kovového Zeleza, ktery ma télesové centrovanou
kubickou (bcc) krystalovou strukturu. Naproti tomu syntetizované nZVI castice borohydridovou
cestou (standardné oznacovany FeP") maji amorfni charakter, jadro tvofeno Fe® a vné&jsi slupka z
(hydr)oxidii zeleza®**%, Rozméry FeB" se pohybuji fadoveé od 10 do 100 nm?!2303L3337 Piestoze bylo
u FeB" pozorovano pomoci XRD spektroskopie periodické uspoiadani jednotlivych atomi Zeleza, coz
by poukazovalo na krystalickou strukturu®?, jsou tyto nanogastice typicky povazovany za amorfni®.

To miiZe byt zpiisobeno tim, Ze ve skute¢nosti mohou mit FeBH krystalické jadro, ov§em velmi malych

12



rozmért (< 1,5 nm), coz je na hranici rozliSitelnosti XRD meéteni. Rozdily zpiisobené metodou
piipravy pak vyrazné ovliviiuji chovani nZVI &astic (reaktivitu, starnuti, efektivitu odbouravani)3-333,
Porovnani amorfnich a krystalickych FeB" &astic bylo prozkoumano napf. na efektivité odbourani
chlorovanych uhlovodiki®®. Rychlost odbourani TCE byla vyrazné navysena, pokud byl do systému s
amorfnimi FeB" Casticemi pfivadén Ha, zatimco pii pouziti krystalickych FeBH &astic byla rychlost
odbourdvani TCE stejnd jak s pfivodem, tak bez ptivodu H. Tyto vysledky naznacuji, Ze amorfni

FeB" mohou katalyzovat reakci TCE s H,, zatimco krystalické formy nikoliv.

2.1.2 Vlastnosti a reaktivita

nZVI &astice maji typicky rozméry mensi nez 100 nm v praméru. Takto malé rozmeéry jim poskytuji
vysokou specifickou plochu povrchu, a tedy mnohem vice reaktivnich mist, coz zptsobuje rychlejsi
priibéh oxidace ve srovnani s klasickym Zelezem/mikrozelezem®#°, Ve skute¢nosti je koroze nZVI
castic tak rychld, Ze se na jejich povrchu vytvoii tenka oxidicka slupka pii kontaktu s kyslikem (napf-.
vzdusnym kyslikem nebo vodou) témé&f okamzit&*®4142, Struktura této vznikajici oxidické vrstvy,
kterd je standardné 3 nm silnd®, je zavisld na mnoha parametrech - napf. velikosti Fe® &astic,
skladovacich podminkéch nebo zpiisobu ptipravy***°, V principu existuji dva mechanismy vzniku této
oxidické slupky: (i) oxidace povrchu Fe? ¢astic vzdusnym kyslikem, coZ je ¢asty piipad pfi komeréni

vyrob& nZVI &astic anebo k tomu dochéazi aZz béhem jejich skladovani*®#’

, a (i) tvorba povrchové
slupky pii kontaktu Fe® &astic s vodou anebo vodnym roztokem kontaminantu. Disledek této
interakce je, Ze nZVI &astice maji téméf vzdy tzv. core-shell strukturu (jadro-obal) 304849 kdy jadro je
stale tvoreno kovovym Fe®, které je obaleno tenkou vrstvou oxidii Zeleza. Pies tuto vrstvu, kterd neni
zcela kompaktni, mize dochazet k transferu elektront z kovového jadra nékolika zpusoby: (i) pfimo
ptes defekty (napfi. jamky, trhliny), (ii) nepfimo ptes vodivostni pas slupky nebo ptitomnych necistot
a (iii) pres adsorbované ¢&i strukturni formy Fe?*. Oxidicka slupka ma jeSté jeden nepiimy
mechanismus, kterym dochazi k odbouravani polutantti — pfi jejim vzniku mize za urcitych podminek

dochazet k zachyceni polutantu pifimo do struktury vznikajici oxidické slupky®.

Slozeni oxidické slupky je casto velmi komplikované, nicméné dé se predpokladat, Zze pii jeji
samovolné tvorbé omezenym mnozstvim kysliku budou v blizkosti kovového jadra ptevazovat
smiSené oxidy FezOs (magnetit), zatimco Gpln€ na povrchu bude vrstva Fe,Os (maghemit, hematit).
Cast oxidické slupky tvofena FesO, miize byt povaZzovana za polovodi¢ typu N s velikosti zakazaného
pasu 0,11 eV, diky ¢emuz zlistava zachovana redukéni kapacita nZVI &astic i pies jeji pritomnost®.
Naproti tomu vrstva Fe.Os zptisobuje pasivaci povrchu ZVI/nZVI ¢astic, coz vede kvuli potlaceni
transferu elektronti ke sniZeni jejich reaktivity v pocatecnich fazich reakce, kdy je redukéni potencial
nejprve vyuzit k eliminaci této pasivacni slupky®®2. Jakmile jsou totiz nZVI &astice v kontaktu
s vodou, dochazi k hydrataci ¢i autoredukci oxidické slupky, ¢imz dojde k jejimu naruseni a zaroven

se zvysi zastoupeni magnetitu®,
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Vznikajici slupka na povrchu samotnych Fe® &astic pii jejich kontaktu s vodou je zavisla také na tom,
jestli ve vodé je pritomen kyslik (aerobni podminky) anebo byla voda piedem odkysli¢ena (anaerobni
podminky). P¥itomné Fe* ionty navic snadno podléhaji hydrolyze, dojde k jejich vysraZeni a tvorbé

riznych oxidi/hydroxidi Zeleza podle nasledujiciho mechanismu (rovnice 3)°:
[Fe(H,0)6]tiy) = Fe(OH)3 (aq) = Fe(OH); () — oxidy (3)

V anaerobnich podminkéach reaguji nZVI castice s oxidickou slupkou ve vodé jinym dvoustupiiovym
mechanismem. Prvni, a zaroven rychlost urcujici reakéni krok, je reakce Zeleza s vodou za vzniku
HFeOH (rovnice 4). Nasledna reakce s vodou poskytuje vicevrstvé listy Fe(OH). piekryvajici

pivodni nZVI &astice (rovnice 5) %°:

Fe + H,0 - HFeOH (4)
HFeOH + H,0 — Fe(OH), + H, (5)

Abychom byli schopni naplno vyuzit potencial ZVI a nZVI castic, je tfeba otestovat vlivy
nejriizn&j$ich podminek na jejich vlastnosti. Mezi hlavni faktory, které mizou ovliviiovat chovani Fe®
Castic patii samotné Fe® ¢stice (napt. specificka plocha povrchu, mnoZstvi nedistot nebo pfitomnost
oxidické slupky), dale pak reakéni podminky (napf. pH, pfitomnost rozpusténého kysliku,
koncentrace Zeleza, aktivace zeleznych ¢astic ptred jejich pouzitim, koncentrace polutantu a teplota) a
pritomnost latek ¢i jejich iontl v roztoku (napt. aniontl, kationtli ¢i pfirodnich organickych latek).
Vsechny uvedené faktory mohou velmi vyrazné ovliviiovat schopnost ZVI a nZVI odbouravat
polutanty, a to jak pozitivné, tak negativné. Navic muze nastat i situace, kdy jeden faktor muze
vV zavislosti na mechanismu odbouravani daného kontaminantu a dalSich experimentalnich
podminkach vykazovat opacné efekty. Pii pochopeni piesnych roli a mechanismt jednotlivych
faktorti pak mlize byt navrzena optimalni strategie s cilem minimalizovani negativnich efektd pfi

zachovani/zesileni efekti vykazujicich pozitivni vliv na ZVI nebo nZVI &astice®.

Mezi faktory vykazujici opacné efekty na U¢innost odbouravani polutanti pomoci nulamocného
zeleza patii naptiklad rozpustény kyslik (anglicky dissolved oxygen, zkracené¢ DO). Nékteré védecké
studie popisuji v pritomnosti rozpusténého kysliku snizeni schopnosti nulamocného Zeleza odbourat
napiiklad bromi¢nany®, bromoctovou kyselinu® anebo 1,1,1-trichlorpropanon®®. Na druhou stranu,
dalsi veédecké publikace popisuji, Ze pfitomnost rozpusténého kysliku podpofila odbourani
chromant®, dusi¢nan®, organickych barviv®? anebo mono- a dichloroctové kyseliny®® pomoci
nulamocného Zeleza. DalSim podobnym piikladem mulze byt pfitomnost béZzn€¢ se v pitirode

vyskytujicich siranovych aniontd, které podpofily reaktivitu ZVI vii¢i 4-chloronitrobenzenu®, naopak

pii redukci trichlorethylenu jejich pfitomnost snizovala reaktivitu nZVI &astic®.

14



ProtoZe nelze jednoduse odhadnout anebo interpretovat, jaky efekt bude mit dany faktor na reaktivitu
ZVI nebo nZVI c¢astic, je nesmirné dilezité tyto faktory nejen identifikovat, ale také je dukladné
prozkoumat a hlavné jim porozumét. V nasledujicich fadcich je uveden aktualni stav porozuméni
jednotlivym faktorGm, i kdyZ je nutné fict, Ze nékteré otazky ztistavaji stale nezodpoveézeny a vyzaduji

dalsi a podrobné;jsi studie.

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.1.1, neexistuje pouze jeden zplisob ptipravy nZVI ¢astic. A protoze
kazda metoda ptipravy poskytuje rozdilné nZVI Castice (anebo ZVI cCastice), uz samotny typ téchto
Fel ¢astic bude ovliviiovat jejich vysledné vlastnosti. Mezi parametry, které vysledné vlastnosti
ovliviuji vyznamné, patii (i) velikost specifické plochy povrchu, (ii) pfitomnost necistot

a (iii) charakteristiky oxidické slupky.

Protoze odbouravani polutanti technologiemi zahrnujicimi ZVI nebo nZVI castice zahrnuje reakci
uskuteCniujici se na povrchu téchto Castic (pfedevSsim redukci, dale pak vysrazeni ¢i adsorpci),
povazuje se specifickd plocha povrchu za velmi dilezity parametr ovliviiyjici i¢innost odbourani. A
protoze velikost specifické plochy povrchu je v podstaté ptimo umérna poctu aktivnich mist, kde
miuze probihat Zzadana reakce, jejim zvySovanim musi dochazet k nartstu reaktivity. To bylo také
potvrzeno studiemi, které narlst plochy povrchu Zeleza ziskaly pfes navyseni nasady ZVI castic
anebo snizeni rozméru Fe® &astic pii zachovani celkové hmotnosti?®®%7, Uplné prvni studie, ktera
potvrdila narist reaktivity ZVI castic pti zvySeni jejich plochy povrchu se zabyvala odbouranim
chlorovanych uhlovodik{i®®. V podstaté jesté tentyz rok byla navrzena veli¢ina s nazvem koncentrace
plosného povrchu p, (z anglického surface area concentration), kterd méla zastupovat obecnou
nezavislou proménnou pro vypocet povrchové normalizovanych rychlostnich konstant odbouravani
kontaminantl pomoci ZVI ¢&astic®. Koncentrace plosného povrchu p, (M?/L) se da vypoditat dle

rovnice 6:

Pa = Qs * Pm, (6)

kde ag je specifickd plocha povrchu (m?/g) a p,, hmotnostni koncentrace Zeleza (g/L). Kinetiku
odbourani chlorovanych uhlovodiki pomoci Fe? ¢éstic lze popsat pomoci kinetické rovnice prvniho

adu (rovnice 7)%:
InC = InCy — k,ps - t, (7

kde k,ps je zdanliva rychlostni konstanta (h*) (do té doby uzivana k porovnani efektivity ZVI/nZVI
materiall), C aktualni koncentrace (mg/L), Cy pocatecni koncentrace kontaminantu (mg/L) a t doba
reakce (h). Protoze k,,s nijak nezohlediiovala specifickou plochu povrchu, nebylo spravné ani

efektivni ji pouzivat pro materialy liSici se pravé v tomto parametru (coz jsou napi. jednotlivé typy
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Fe® gastic anebo hlavni rozdil mezi ZVI a nZVI &asticemi). Proto byla zavedena tzv. povrchové
normalizovana rychlostni konstanta kg, (h™* m™L), kterou lze diky linearnimu vztahu mezi zdanlivou

rychlostni konstantou a koncentraci plo§ného povrchu vypoéitat dle nasledujici rovnice®:

kSA = kobs/pa' (8)

Kineticka rovnice pak ptechazi do tvaru rovnice 9:
lnC == lnCO - kSA . pa . t, (9)

Porovnanim povrchové normalizovanych rychlostnich konstant lze ihned jednoznac¢n€ porovnat
ucinnost riznych ZVI/nZVI materiald, pfiCemz je eliminovan dopad rtznych specifickych ploch
povrchu. Ziskame tak dilezitou informaci, jestli se porovnavané materidly lisi pouze ve velikosti
specifické plochy povrchu, anebo je jejich Gcinnost ovlivnéna jesté nécim dalsim (napiiklad odlisSnym

reakénim mechanismem).

Linearni zavislost mezi zdanlivou rychlostni konstantou ks a koncentraci plo§ného povrchu p,byla
déle potvrzena i v dal$ich védeckych studiich popisujici odbourani napi. trichlorethylenu™™ nebo
nitroaromatickych slou¢enin®. V dnesni dob¢ je povrchové normalizovana rychlostni konstanta kg,
povaZovana za univerzalni nastroj k popisu reaktivity ZVI a nZVI ¢astic a je hojné pouzivana také pii

dalgich vypoétech popisujicich remedia¢ni nebo jiné porovnavaci studie®®.

PrestoZze je zfejmé, ze vyssi specificka plocha povrchu vede k rychlej§imu odbourani polutantu v
ZVI1InZVT technologiich, tento parametr nemusi vzdy nutné odraZzet nejlep$i mozné feSeni. V

24

mikrogastic Zeleza pied nZVI &asticemi®,

Nedistoty jsou v ZVI/nZVI ¢&asticich ptitomny piedevsim diky zptsobu jejich vyroby. Ilustrativnim
ptikladem je porovnani redukce Zelezné rudy (napf. hematitu a-Fe,Oz nebo limonitu Fe,Os - 3H>0)
pomoci uhli za zvySené teploty a elektrolytickd redukce Ccistych Zeleznatych soli. Zatimco
elektrolyticky jsme schopni dosahnout Fe® &astic o vysoké &istot&, karbotermalni redukce Zelezné
rudy bude nejéastéji poskytovat produkt "kontaminovany" zna¢nym zastoupenim uhliku a kifemiku,
spolu se stopami piechodnych prvku (tradiéné Cu, Cr a Ni). Jenomze po zvazeni ekonomické stranky
pii pouziti t€chto dvou materialti v environmentalnich aplikacich (tzn. v fadu kilogramu a vice) je
velice silny a t&Zce vyvratitelny argument (vyrobni cena) na strané méné &istych FeP &éstic. A pravé z
tohoto divodu je velmi dulezité porozumét vlivu riznych typd necistot na funkci a reaktivitu ZVI

éastic.
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Prvnim ddlezitym prvkem ovliviiujici reaktivitu Fe® ¢astic je uhlik. Ten se vyskytuje prevazné v
materialech pfipravenych redukci oxidl Zeleza za vysoké teploty pomoci uhli (litina) anebo
uhlikonosného plynu. Protoze se tato redukce odehrava za vysoké teploty, mize se v téchto
materidlech uhlik vyskytovat v nejriznéjSich formach (nanovlanka, nanotrubicky, apod.). Pfi
obvyklych podminkach bude ovsem hlavni forma uhliku grafit’?. Tento uhlik v ZVI materidlech miize
slouzit jako katoda tvofici galvanicky ¢lanek s Fe?, kdy miize dojit k uvolnéni vysoce reaktivnich Fe?*
iontil a nascentniho vodiku diisledkem galvanické koroze™. Vyuziti tohoto jevu vychazi ze vieobecné
znamého faktu, Ze Zelezo ve vlhkém prostiedi koroduje, kdy na anod& probihd rozpousténi Fe®,
zatimco na katodé€ se uvolituje plynny vodik (v anaerobnich podminkéch) anebo se na ni redukuje
kyslik (v aerobnich podminkéach). S vyuzitim vySe uvedenych informaci byl navrzen a pfipraven
kompozitni material aktivni uhli-nZVI &astice (C-Fe°), ktery mél vylepsit odbourani Cr®* ionti diky
indukované mikro-elektrolyze. Vysledky potvrdily navrhovanou teorii a v porovndni se samotnymi
nZVI &asticemi doslo s pouzitim kompozitu C-Fe° ke zkraceni reakéni doby na polovinu™. Podobné
vysledky byly pozorovéany také pfi odbourdni As®" iontii pomoci kompozitu ZVI &astic na aktivnim
uhli (Fe%AC), kdy byla rychlostni konstanta vyrazn& vy$si, nez pfi pouziti samotnych ZVI &astic’.
Ptes vyhody kompozitu na bazi Fe®~AC pfi odbouravani polutantii s vyuzitim uhliku jako katody je v
literatuie zdokumentovana cela fada piipadd, kdy pritomny uhlik ma negativni efekt na pribéh
odbourani. Uhlik totiz sdm o sob& neni schopen reagovat a v plném smyslu slova tak degradovat
polutanty - vysoky obsah uhliku pak mize snizovat miru odstranéni napt. chlorovanych uhlovodika
(jako tetrachlormetan, tetrachlorethylen anebo trichlorethylen) diky jejich nereaktivni adsorpci na
povrch uhliku*"67" Pokud nemiZeme material s adsorbovanymi polutanty odstranit ze systému
(napt. pii aplikaci materidlu do kontaminovanych podzemnich vod), je nereaktivni adsorpce
nezadouci jev. V piipad¢ zmény okolnich parametri (napf. pii vydatnych destich) mize dojit k

zpétnému uvolnéni polutantu do podzemni vody.

Pro efektivni vyhodnoceni vlivu pfitomného uhliku (v rozmezi 0,1 - 4,0 %) na reaktivitu ZVI/nZVI

Castic Ize vypocitat pomér kinetickych konstant (Rjp,, rovnice 10) pro odstranéni polutantu Fe°

¢asticemi s pfitomnou necistotou (k. ; a samotnymi Fe® ¢asticemi (k_;y,y).
+imp imp

Rimp = k+imp/k—imp' (10)

Protoze je konstanta R;,,, bezrozmérna, Ize ji pouZivat k ptimému porovnani jednotlivych vysledki
(samoziejmé v ptipade, ze byly do vypoctu dosazeny porovnatelné rychlostni konstanty). Hodnoty
vynesené do obrazku 2.1.1 byly pro uhlik ziskany z porovnani rychlostnich konstant normalizovanych
na plochu povrchu a pro siru pouze samotnych rychlostnich konstant pro reakci 1. fadu®®. Hodnoty
R;mp pro uhlik se pohybuji v intervalu 0,01 - 0,25, coz znamen4, Ze piitomnost uhliku v fadu 0,1 - 4,0

% snizuje 4 az 100x efektivitu odstranéni polutantl pomoci Fe® &astic. Prestoze byly jako hlavni
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polutanty pouZity chlorované uhlovodiky, podobny trend vykazovaly i anorganické ionty jako As®*
nebo As®*.

Kromé¢ toho, Ze uhlik mize ovlivnit rychlostni konstantu odbouravani polutantli pomoci ZVI/nZVI
castic, je tfteba zodpoveédet také otazku, zda mize mit vliv i na reakéni mechanismus. Nékteré védecké
studie potvrzuji, ze krom¢ nereaktivnich adsorpcnich kapacit mtze pfitomny uhlik zprostfedkovat
redukci organickych i anorganickych slou¢enin obsahujicich dusik, jako jsou nitroaromatické
slougeniny, nitroestery, dusitany anebo heterocyklické nitroaminy’2788, Napiiklad pfi redukci 2,4-
dinitrotoluenu v anaerobnich podminkach pomoci ¢istého zeleza na 2,4-diaminotoluen byl pozorovan
jako hlavni intermediat 4-amino-2-nitrotoluen, zatimco pfi pouziti zeleza s ptiméesi uhliku (> 2%) byl
hlavni intermediat 2-amino-4-nitrotoluen. Je tedy ziejmé, Ze pFitomnost uhliku zpusobila zménu
reakéniho mechanismu redukce 2,4-dinitrotoluenu™. Experimentalni data byla potvrzena také
vypocetne, kdy vétSina 2,4-dinitrotoluenu byla redukovana na povrchu grafitu, ptfestoze bylo jeho
zastoupeni v systému s Fe® velmi malé. Tyto vysledky také ukézaly, ze grafit mize mit unikatni
kombinaci vlastnosti, a to schopnost adsorbovat hydrofobni slouceniny, a zaroven transferovat

elektrony®?,

Uhlik piitomny v Fe® ¢asticich ve formé grafitu (v ¥adu 0,1 - 4,0 %) zptlisobuje pii odbouravani
halogenovanych a dusikatych sloucenin nereaktivni adsorpci, coz v disledku zpomaluje reakéni
kinetiku odbourani. Pii odbourdvani anorganickych polutantii zatim nebyla role uhliku zcela
identifikovana a jeji objasnéni vyzaduje jesté dalsi v&decké studie’®’. V tomto sméru je tieba
zd@raznit, ze uhlik se miize vyskytovat v celé fad¢ forem, od malo adsorbujiciho grafitu, pfes porézni
materialy jako uhlikové aerogely ¢i nanotrubicky, az po grafen s unikatnimi adsorpcnimi vlastnostmi.
Proto by pii objastiovani role uhliku piftomného v Fe? &asticich by méla byt vzdy definovéna také

pfitomna formou uhliku.

DalSim prvkem bézné se vyskytujicim v ZVI/nZVI materidlech (napf. v litin¢) je sira. Jeji pivod je
vétSinou dan zptisobem vyroby, ale mize vznikat i naslednymi procesy, jako napt. diky pfitomnosti
bakterii redukujicich sirany anebo pfitomnosti sulfidii v blizkosti propustné reaktivni bariéry (z
anglického Permeable Reactive Barrier, PRB) tvofené ZVI Casticemi a naslednému vzniku FeS
filmu®2, Pravé FeS filmy vytvotené na povrchu Fe? &astic jsou povazovany za velmi reaktivni slozku,
ktera poméaha pii odstranéni kontaminace podzemnich vod téZzkymi kovy i halogenovanymi

8384 Dalsi studie potvrdily, ze Fe® ¢astice modifikované pomoci rozpustnych sulfidi

uhlovodiky’
poskytuji rychlejsi odbourani chlorovanych uhlovodikii nez samotné Fe? ¢astice®®. Na obrazku 2.1.1
jsou vyobrazeny také konstanty R, vypoCten¢ z porovnani (nenormalizovanych) rychlostnich
konstant Fe® ¢astic obsahujicich nedistotu K+imp (siru anebo uhlik) a neobsahujicich necistotu Kimp™.
Oproti hodnotdm Ry, pro uhlik, kter¢ se pohybovaly mezi 0,01 a 0,25 jsou hodnoty R;y,, pro siru v

diametralné odlisném rozmezi 1 - 125. To znamena, ze predupravou ZVI/nZVI ¢astic v roztoku s
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pritomnosti sulfidi mize dojit ke zvySeni jejich reaktivity 1 az 125 krat. Tento Gdaj mlze ale byt
mirn¢ zkresleny, protoze uvedené rychlostni konstanty nejsou normalizované na plochu povrchu a
pokud béhem modifikace dojde k jejimu zvySeni, mlize byt nariist reaktivity spojen pouze s
navysenim specifické plochy povrchu vysledného kompozitu. Nicméné samotna pritomnost siry, napf.
v litin€, nemusi nutn¢ znamenat nardst reaktivity, jak bylo ukazano pti reduktivni dechloraci
tetrachlormethanu pomoci ¢istého Zeleza a ¢astic litiny obsahujicich siru (kolem 0,1 %), ale i uhlik (2-
4 %)%, V tomto ptipadé je ovSem mozné, Ze vyssi koncentrace uhliku eliminovala pozitivni efekty

pfitomné siry.
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Obrdzek 2.1.1: Konstanty R;p,,, vypoctené z porovnani rychlostnich konstant Feé® ¢astic obsahujicich
necistotu k+imp (siru anebo uhlik) a neobsahujicich necistotu k.imp

-imp

Posledni typ vyznamnych necistot v ZVI a nZVI ¢asticich tvoii pfechodné kovy. Jejich piitomnost je
pro Fe ¢astice pomérné kriticka, protoZe na jejich rozhrani miize probihat lokalizovana koroze. Ve
veétsing elektrochemickych dvojic bude zelezo fungovat jako anoda a bude podléhat oxidaci, zatimco

vzacny kov bude mit roli katalyzatoru, ktery zvysi efektivitu reduktivnich procesti odbourdvajicich
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polutanty. Predevsim katalytické u¢inky druhého kovy vedly k vyzkumu vyuziti téchto tzv.
bimetalovych &astic, které uz jsou piipravovany Gcelné modifikaci Fe® ¢astic®®®8, V principu mohou u
téchto castic nastat dva katalytické mechanismy: (i) zvySeni u¢innosti je zpusobeno vytvorenim
galvanického ¢lanku mezi Zelezem a pfechodnym kovem, coZ vede k rychlejsi oxidaci zeleza®, anebo
(i) ptechodny kov je schopen katalyticky generovat a adsorbovat atoméarni vodik®. Podrobng&jsi

informace o t&chto bimetalickych (nano)&asticich jsou uvedeny v pehledné praci z roku 2013°.
2.1.3 Modifikace povrchu nZVI ¢astic

Nemodifikované nZVI ¢&astice maji kvili slabym van der Waalsovym silam, vysoké povrchové
energii a spontannim magnetickym interakcim tendenci rychle agregovat®?%2 coz velmi zhorSuje
nejen jejich zadanou interakci s cilovym polutantem, ale také jsou kvuli tomu téZko dispergovatelné

126, Za ucelem

ve vodném roztoku, coz také vyrazné snizuje jejich mobilitu a aplikaéni potencia
eliminace problémovych vlastnosti nZVI ¢&astic byla provedena cela fada studii, které se zabyvaly
modifikaci povrchu nZVI ¢astic s naslednym zlepSenim jejich dispergacnich a agregacnich vlastnosti.
Chemicky byly na povrch nZVI navazany bud’ rizné funkcni skupiny (kovalentni i nekovalentni
modifikace)®*° anebo stabilizaéni molekuly, jako jsou napiiklad polymery anebo povrchové aktivni
latky (surfaktanty)®-%. Fyzikaln& stabilngjsi a chemicky reaktivn&j$i nZVI &astice byly pfipraveny
také pomoci dopovani dal$im kovem (nap¥. Pd, Pt, Ni, Ag, Au anebo Cu)%-10,

Dalsim zpusobem modifikace je pokryti povrchu nZVI ¢&astic tzv. stabilizatorem, ktery snizuje
tendenci agregovat diky vytvofeni stérickych zabran a elektrostatické repulzi. Dusledkem snizené
agregace nZVI castic je jejich zvySend mobilita, kterd zvySuje aplikacni potencial modifikovanych

1017103 ' natii mezi né napi. butyl

nZVI ¢&astic. Rtizné polyelektrolyty byly studovany jako stabilizatory
metakrylat, karboxymethyl celul6za, polyakrylova kyselina®®®’, polystyrensulfonat, celuldzal®,
poly(methylmetakrylat),  polyaspartat,  poly(vinyl  alkohol)-co-vinyl  acetat-co-itaconat'®?,

chitosan®1% triblok kopolymery??” a xanthanova guma®1%,

Navyseni kapacity odbourani tézkych kovl z realného prostiedi bylo prokazano u modifikace nZVI
Castic pomoci chitosanu, xantanové gumy, cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB) anebo
karboxymethyl celuldzy, které navic vylepsily stabilitu modifikovanych nZVI ¢astic v disperznim
prostiedi’®1%%1%  Pro velmi rychlou separaci Pb?* ionti zvodného prostiedi byly s pouZitim
3-aminopropyltriethoxysilanu (APS) ptipraveny nZVI ¢astice s funkénimi aminoskupinami na
povrchu, které se navic daji lehce recyklovat pomoci externiho magnetického pole, coz usnadnuje i
jejich piipadné vyuziti i v primyslovém méfitkul®, Aplikaéné velmi zajimavou skupinu modifikatorti
tvofi pfirodné¢ nezavadné a zaroven levné latky, kam patéi napt. poly(vinyl alkohol) (PVA),
polyakrylova kyselina (PAA), Tween-20 a $krob®. S pouzitim téchto stabilizatorti je moZzné nejen

kontrolovat velikost vznikajicich nZVI ¢astic, ale také potlacit jejich agregaci v kapalném prostiedi,
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coz se projevilo na navySeni kapacity nZVI a urychleni odbouravani tézkych kovl z odpadnich

v0(L02.109.
2.1.4 Vyuziti v environmentalnich aplikacich

Predchiidcem nZVI ¢astic v environmentalnich aplikacich je samotné Zelezo (napt. ve formée
mikrogranuli), které se zaCalo pouzivat jiz pocatkem 80. let dvacatého stoleti. V prvni studii, ktera se
zaméfila na odbourani polutantu pomoci Zeleza, byla popsana kinetika redukce Sestimocného chromu

pomoci dratu z kovového Zeleza®™®

. Na pfelomu 80. a 90. let bylo popsano efektivni odbouravani
chlorovanych organickych slou¢enin v odpadnich vodach pomoci praskového Zzeleza'2, Prvni
pouziti zeleza v pilotnim métitku bylo v roce 1991 v Kanad¢, kdy se granulovand forma zeleza
pouzila jako naplih do propustné reaktivni bariéry (PRB) pro in-situ remediaci podzemni vody
kontaminované TCE a PCE®?!'3, Tato ispé$na pilotni aplikace odstartovala masové pouzivani Zeleza
jako napln¢ do PRB a v roce 2003 bylo PRB s naplni z granulovaného Zeleza pouZzivanych k

odbouravani chlorovanych uhlovodiki jiz kolem 70%,

Pocatkem 90. let vznikly dalsi studie, které systematicky mapovaly pouziti kovového zeleza
k odbouravani chlorovanych uhlovodiki. Byly popsany reakéni mechanismy odbouravani
chlorovanych uhlovodikd, s tim souvisejici koroze Zeleznych Castic, ale predevsim byl prokdzan vliv
dostupné specifické plochy povrchu Zeleza na rychlost odbouréani tetrachlormethanu®. Nasledovala
studie o redukci aromatickych nitrosloucenin pomoci praskového zeleza®®. V roce 1996 byl
publikovan detailni rozbor kinetiky odbourani chlorovanych uhlovodikii kovovym zelezem ziskanym
z celkem 18 zdroji. Opét se prokazalo, Ze rychlost dehalogenace je zavisld na specifické plose

povrchu Zeleza''4.

Myslenka vyuziti nZVI Castic jako materialu pro in-situ dehalogenaci v podzemnich vodach byla
poprvé popsana v roce 19972, kdy bylo navrzeno, Ze nZVI &astice mohou byt injektovany piimo do
kontaminovaného podlozi a zprostiedkovat tak in-situ odbourani kontaminované pudy a podzemni
vody!®®, Dale bylo zjisténo, ze ptidanim malého mnozstvi katalyzatoru (Pd) dochazi k navySeni
povrchové-normalizované rychlostni konstanty dehalogenace az o 2 fady''®. Nasledovala celd fada
studii, které popisovaly mozné aplikace nZVI ¢astic, a to napt. v téchto oblastech: odbouravani
t&zkych kova®®®217  dusi¢nant® 8121 odstranéni antibiotik tetracyklinu?? nebo metronidazolu?4,

125-127

dekolorizace organickych barviv anebo odstranéni zamofeni nukledrnim odpadem?,

chemickymi bojovymi latkami'?®, atrazinem** ¢i herbicidy®3!.

Specialni kategorii tvoii vyuziti nZVI Castic pfipravenych s vyuzitim "green" syntézy. Potvrdilo se
jejich vyuziti jako Fentonova katalyzatoru pfi odbouravani monochlorbenzenu®® a daji se vyuzit také
k reduktivni degradaci barviv, jako jsou bromthymolova modf nebo malachitova zelefi33!34, "Green"

nZVI &astice jsou schopny degradovat 1é¢iva (napt. ibuprofen)?, redukovat Cré* ionty?35!% anebo
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dusi¢nany™® ve vodném prostedi. Piestoze jsou vyhody green syntézy oproti standardnim postuptim
ziejmé, stale se nejedna o zcela akceptovanou technologii. Divodi je nékolik, pfedev§im se jedna o
nedostatecnou znalost reaktivity, fyzikalné-chemickych vlastnosti a tendence aglomerovat u takto
piipravovanych nZVI &astic®. Z udaji dostupnych v literatuie totiz miizeme zjistit, Ze v zavislosti na
pouzitém rostlinném extraktu ziskdme nZVI ¢astice s rtiznou velikosti a riznou specifickou plochou
povrchu®, V nékterych piipadech nemusi dojit ke kompletni redukei prekurzoru pomoci rostlinnych
extrakti, takze se v produktu mohou vyskytovat dalsi formy Zeleza, jako napf. oxidy ¢i hydroxidy

Zelezal34 135,

Tézké kovy se tadi mezi polutanty, které se nejcastéji ve formé rozpustnych soli vyskytuji
v podzemnich vodach starych primyslovych areald (i v Ceské republice), v dilnich oblastech atd.
ZVZInZ\VI ¢&astice jsou Casto testovany na odbourdvani tézkych kovii, jako jsou Cu?*, Cré*, U a
dalsi, proto byla i v této praci zamefena pozornost na odbourani modelového polutantu ze skupiny
d-prvkd, a to médi ve form& Cu?* iontii ve vodném roztoku. Méd’ je zndmy kontaminant podzemnich
vod a pud ze skupiny téZkych kovi a v této praci byl zvolen jako jeden z hlavnich testovanych
polutant. Odpadni méd’ ve formé iontt je produkovana po celém svété fadou primyslovych odvétvi,
jako napftiklad galvanické pokovovani, vyroba hnojiv anebo tézba. Bezpecné mnozstvi medi v pitné
vode¢ je stanoveno na 1,3 mg/L podle US Agentury na ochranu Zivotniho prostiedi, respektive 2 mg/L
dle sv€tové zdravotnické organizace. Dulezitym parametrem pii odbourdvacich technologiich je
mnozstvi polutantu odstranitelné pomoci definovaného mnozstvi vstupniho materialu (nejCastéji
jednotka mg polutantu na gram materidlu, ve vétSiné piipadi srovnatelné s adsorpcni kapacitou
materialu). V piiloze 1 této prace je vidét dukladné porovnani pies 100 materialti a jejich kapacit pro
odstranéni Cu?* iontd. Byla studovéna $iroka $kala materiald, od pifrodnich, pfes funkéni materialy,
az k primyslovym odpadim a karbonizovanym latkdm. VétSina dosazenych hodnot se pohybuje
Vv rozmezi jednotek az nizkych stovek mg Cu?®* iontii na gram materiélu, coZ jsou hodnoty, kterych lze

dosahnout i pfekonat pomoci nZVI ¢astic a jejich kompozitii (vice v kapitolach 3.1 az 3.3).

2.2 Vliv reakénich podminek na reaktivitu Fe® &astic

Pii pouziti ZVI/nZVI ¢&astic k odbouravani polutanti ve vodnych roztocich se nikdy nejedna o
samostatny reakéni mechanismus, jako napt. chemicka/elektrochemicka redukce anebo adsorpce.
Namisto toho jsou pozorovany komplexni mezifazové reakce, napt. rozpousténi, adsorpce, redoxni
reakce a srazeni, které mohou probihat najednou anebo postupné béhem dekontamina¢niho procesu.
Proto jsou reakéni podminky dal§im velmi vyznamnym parametrem ovliviiujicim miru a efektivitu
odstranéni polutantli pomoci ZVI/nZVI ¢astic. Mezi parametry, které vyznamné ovliviuji reaktivitu
Fe® ¢astic fadime pH, rozpustény kyslik, piedipravu Fe® &astic, typ a intenzitu michani, teplotu a

samoziejmé samotné mnozstvi Fe’.
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2.21 pH

pH je parametr, ktery se v zamotenych oblastech velmi 1isi, a to v rozmezi hodnota od cca 2 az po 12.
ZVI/nZVI &astice budou mit naprosto odlisné chovani ve velmi kyselych vodach, nez ve vodéach
zésaditych. Je to dano tim, Ze se snizujicim se pH dochazi k podpofe oxidace (koroze) Fe? ¢astic. To
je na jednu stranu pozitivni jev, protoze se tim urychluje transfer elektrond z kovového Zeleza a miize
tak dochazet k rychlejSimu odbourani polutanti. Na stranu druhou ale mutze dojit k rychlému
vy&erpani redukéni kapacity Fel ¢astic, protoze dojde k oxidaci celého kovového Zeleza. To neni
vhodné v ptfipadé, Ze chceme dosahnout dlouhodobé reaktivity, napiiklad pii aplikacich na realné
lokalitg, kde je zadouci reaktivita aplikovanych Fe® &astic v fadu mésict (aby byly aktivni i po jejich
migraci do okoli). Na redlnych lokalitach se pak casto stava, Ze aplikované ZVI/nZVI ¢&éstice jsou
reaktivni pouze v misté zasaku. Spolu s pH Uzce souvisi také redoxni potencial (neboli oxidacné-
redukéni potencial, zkratka ORP, piipadné E na obr. 2.2.1), kdy kombinace téchto dvou parametri ma
absolutni dopad na formu zeleza, ktera se bude preferencné vyskytovat v danych podminkach.
Zavislost forem zeleza na redoxnim potencialu a pH je popsana v tzv. Pourbaixové diagramu

(Obrézek 2.2.1).

—
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Obrdzek 2.2.1: Zavislost forem Zeleza ve vodném prostiedi na oxidacné-redukénim potencidalu a pH
(Pourbaixiiv diagram). Obradzek prevzat z webu chem.libertexts.org 28.11.2017.

Pourbaixtv diagram zeleza popisuje nékolik druhti déji - vodorovné linie (oznaceny jako 1 a 2)
popisuji oxidacné-redukeni déje nezavislé na pH, svislé linie (d¢j 3) vystihuji acidobazické reakce bez
prevodu elektront a linie, které nejsou rovnobézné s zadnou osou (napf. déje 4 a 5) oznacuji déje,
jejichz ORP je funkci pH. Modré carkované linie pak oznacuji hranice stability vody. Z Obrazku 2.2.1
je patrné, ze Zelezo se v kyselém pH stava nestalé pii oxidacné-redukénim potencidlu vys$im
nez -0,44 V a dochazi k jeho reakci s vodou za vzniku Fe? ionti. Ty mohou hydrolyzovat za vzniku

Fe(OH), anebo byt zoxidovany na Fe3* ionty, které budou bud’ v roztoku anebo (mnohem
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pravdépodobnéji) vytvoti stazeninu Fe,Oz (resp. po hydrolyze Fe(OH)s). Je ziejmé, ze pH vyznamné

ovliviiuje chovani Fe? &astic ve vodném roztoku a bude mit i zna¢ny vliv na jeho reaktivitu.

Efekt pH na reaktivitu ZVI/nZVI ¢astic byl potvrzen jak pro odbouravani organickych, tak
anorganickych polutantt. Pfi odbourdvani tetrachlormethanu pomoci ZVI ¢&astic dochazelo k
postupnému poklesu reaktivity pfi zvySovani pH z 5,5 na 10,0. Tento pokles m¢l pii vyhodnoceni
pomoci zdéanlivé kinetické konstanty linearni charakter se zménou 1,08 h' na jednotku pH®.
Snizovani reaktivity bylo pozorovano také napiiklad pii odbouravani trichlormethanu pomoci nZVI
Castic pfi zméné pH z 6,5 na 9,0. U anorganickych polutantd byl obdobné pozorovan nariist
reaktivity pii snizujicim se pH. Pii odbouravani chelatu Cu?*-ETDA doslo pii snizeni pH z 6,0 na 4,0
ke zvySeni zdanlivé kinetické konstanty z 0,0704 min? na 0,1190 min? ¢t138 Py odbourdvani
dusi¢nanil, dusitanti a chromand pomoci ZVI ¢astic v rozmezi pH 5,5 az 9,0 bylo také potvrzeno
zvySovani reaktivity pfi snizovani pH, které mélo pifi vyneseni logaritmu rychlostni konstanty v

zévislosti na pH linearni charakter°,

OvSem pii vyrazném snizeni pH na velmi nizké hodnoty (napf. pod 3,8) muze dojit ke snizeni
schopnosti ZVI/nZVI ¢astic odbouravat kontaminanty, protoZze oxidace kovového jadra bude probihat
rychleji nez redukce piitomnych polutantii, coz povede ke ztraté¢ ucinnosti redukce. Dale se pii této
velmi rychlé korozi mohou na povrchu Fe® &astic tvofit bublinky vodiku, které tak snizi pocet
aktivnich mist pro redukci polutantu'*®!#!, Na druhou stranu zvyseni pH do stfedné bazickych hodnot
muze zvysit efektivitu odbourdni kationtl tézkych kovii pomoci ZVI/nZVI ¢&astic diky zvysené
adsorpci na vznikajici oxidy/hydroxidy Zeleza®'. Odbourani 4-nitrofenolu pomoci nZVI &astic bylo
také vice efektivni v zasadité oblasti (pH = 8,0 - 9,0) neZ v mirn€ kyselém prostiedi (pH = 6,0 -
7,0)¥*2. Zména pH navic ovliviiuje chovani celé soustavy, mize tak dojit napf. i ke zméné rozlozeni
povrchového naboje hydroxidi/oxidd zeleza, ionizaci slabych kyselin a zasad (dle pKa), zméné

rozpustnosti latek nebo tvorb& komplexnich slou¢enin®.

Zavislost efektivity odbourani polutantli pomoci ZVI/nZVI ¢astic je velmi komplexni problematika,
ke které je tieba pristupovat s jistou davkou opatrnosti. Pfestoze existuji veédecké prace popisujici
zvySeni efektivity jak v kyselém, tak v bazickém prostiedi, vétSina publikaci se shoduje v téchto
zavérech: (i) Ke zvyseni reaktivity ZVI/nZVI castic dochazi pii poklesu pH do mirné kyselého
prostiedi, coz zplsobuje zrychleni pribéhu koroze Fe°, ale také rozpusténi ochranné oxidické slupky
na povrchu Fe® &astic. (ii) Pii vy$8im pH naopak dochézi k tvorbé nerozpustnych oxidd, které navic

zpomaluji transfer elektront k potfebné redukci polutantt.
2.2.2 DO - rozpustény kyslik

DO (z anglického dissolved oxygen) je zkratka pro rozpustény kyslik, ktery byva pfitomen v

pramyslovych odpadnich vodach a podzemnich zvodnich, coz jsou oblasti s Sirokym pouZzitim
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technologii na bazi ZVI/nZVI &astic® 4, Protoze je kyslik velmi silné oxidacni ¢inidlo, jeho
pfitomnost ma vyznamny vliv na korozi ZVI/nZVI ¢astic, coz ma dopad také na jejich reaktivitu.
Velmi zfetelné je to na prikladu, kdy korozi Zeleza ponotfeného do vody budeme povazovat za
anodickou oxidaci (rovnice 11). Pro redukei probihajici na "katodé" mame dvé varianty: (i) v pfipadé
okyslicené vody se bude spotiebovavat kyslik za vzniku hydroxidovych iontt (rovnice 12), (ii) ve
vode¢, kterd byla zbavena kysliku (napf. probublanim dusikem), se budou elektrony uvolnéné oxidaci

zeleza spotiebovavat na tvorbu vodiku (rovnice 13).

Fe = Fe?t + 2¢7, (11)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H", (12)
2H* +2e™ — H,, (13)

Ptestoze je role pfitomného DO ve vodé pomérné€ jednoznacna, zavery védeckych studii zabyvajicich
se touto tématikou uz tak jednoznaéné nejsou. Vyrazny pokles pii odbourani 1,1,1-trichloropropanonu
pomoci Fe? &astic byl pozorovan s nariistem DO v systému, pravdépodobné diky soutéZeni mezi
kyslikem a polutantem o aktivni reaktivni mista®®. SniZeni reaktivity ZVI &astic bylo potvrzeno i v
ptipadé odstraniovani nitrobenzenu, kdy bylo v roztoku probublavaném ¢istym kyslikem odstranéno
béhem 8 hodin pouze 21,5 % nitrobenzenu, zatimco v roztoku probublavaném ¢istym dusikem to bylo
92,3 %. V dalsich ptipadech pak nebyl pozorovan vyrazny vliv DO na reaktivitu ZVI ¢astic, napt.
vGci tribromoctové kyseling, trichlornitromethanu anebo trichloracetonitrilu®®, V nékterych
piipadech byl naopak prokazan pozitivni vliv DO na reaktivitu Fe® ¢astic. Pii vysSich pocate¢nich
hodnotach DO (8,8 mg/L namisto 0,6 mg/L) bylo dosazeno redukce dvojnasobného mnozstvi
dusi¢nanti, a to proti piedpokladu, Ze redukce pritomného kysliku bude ptredchazet redukci

dusi¢nani®. Obdobné& pozitivni vysledky pfi zvySeni DO v roztoku byly dosazeny také pii

145 146

odstrafiovéani chroman(i**5, chloristan(i}*6 nebo organickych barviv®2,

Nedavno bylo také publikovano, Ze zakomponovani oxida¢niho ¢inidla (tzn. pfitomného DO nebo
napt. peroxidu vodiku, chlornanu sodného, manganistanu draselného, chromant) do technologie Fe®
¢astic vede k vyraznému narGistu reaktivity oproti samotnym Fe® &asticim. Tyto védecké studie
zduiraznuji nezaménitelnou roli silného oxidacniho ¢inidla, které zptisobuje velmi intenzivni a rychlou
korozi ptitomného Zeleza, coz podporuje reduktivni odstranéni dusi¢nanti anebo sekvestraci tézkych
kovii z vodného prostfedi (napt. As®*, Hg?*, Cd?* anebo Sb®"). Dulezitym faktem je, Zze zvySeni
reaktivity neni zplsobeno pouze jiz dobfe znamou Fentonovou reakci, ale stoji za tim také zrychleni
vzniku oxidd Zeleza, které mohou pusobit jako novy povrch pro adsorpci polutantd. Dale pak
piftomnost kysliku zptsobuje siln&jsi redukéni podminky diky rychlej$imu vzniku Fe?* iontd, které

mohou byt bud’ piimo uvoliiovany do roztoku anebo vazany na povrchu piivodnich Fe® ¢astic®4'.
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Pritomnost DO ve vodném roztoku tak mize mit na ZVI/nZVI technologii jak pozitivni, tak negativni
vliv. Zalezi pak na typu polutantu a dalSich parametrech prostiedi, ve kterém se polutant vyskytuje,
abychom mohli zjistit dopad DO na uCinnost ZVI/nZVI technologie. Dal§im voditkem je pak
oc¢ekavany mechanismus, ktery se bude uplatnovat pii odstraiovani daného polutantu - pfi vyuziti
oxidace polutantu, pfipadné jeho adsorpce na vznikajici oxidy/hydroxidy Zeleza se da ocekavat
pozitivni dopad pfitomnosti DO. V pfipadé, ze bude polutant majoritné podléhat redukci, bude
pfitomnost DO jako dalsi latky podléhajici redukci snizovat ti€innost odstranéni polutantu. Protoze
vét§ina mechanismi pro odstranéni polutantii pomoci ZVI/nZVI technologie podléha kombinaci vyse
uvedenych mechanismi odstranéni, prfedpovédét vliv DO na ucinnost ZVI/nZVI technologie bude

mozné piedevsim z praktickych zkuSenosti.

2.3 Hybridni materialy na bazi Zeleza a uhliku

To, ze uhlik se nejcastéji ve formé grafitu mize vyskytovat jako necistota v ZVI ¢asticich, bylo
popsano jiz v kapitole 2.1.2.2. Hybridni materialy na bazi Zeleza a uhliku ovSem vznikaji cilené, kdy v
optimalnim pfipad¢ bude finalni kompozit kombinovat pozitivni vlastnosti jak pfitomného uhliku, tak

kovového Zeleza.

Prvni zptisob pfipravy kompozitu o obecném oznaCeni Fe-C je syntézou v pevné fazi, které se
pievazné vénoval M. Bystrzejewski a kol®. NanoCastice oxidu Zeleza se smichaji s vhodnym
uhlikovym prekurzorem a pfi ohievu této smési na velmi vysokou teplotu v inertni atmosféfe (pies
1000 °C) dochazi ke karbotermalni redukci. Timto zptsobem se daji pfipravit materialy s core-shell
strukturou, kdy je jadro tvofené kovovym zelezem ukotveno v uhlikové "kleci". Mezi vlivy, které
ovliviiuji proces karbotermalni redukce patii teplota zihani, ale také morfologie a krystalinita
uhlikového prekurzoru. Jako uhlikovy prekurzor mohou byt pouzity napiiklad saze, duté uhlikové
nanocastice anebo ultrajemny grafitovy praSek a jako prekurzor pro zelezo nanocastice o-Fe,QOs.
Reakce pii 1000 °C poskytuje smes mikro- a nanocastic, kde jsou stale detekovatelné oxidy zeleza. To
naznacuje nedokonaly prabéh redukce, proto byly provedeny dalsi experimenty pii 1200 °C. Nartst
teploty podpofil selektivitu karbotermalni redukce a po purifikaci (povaieni vysledného kompozitu po
dobu 24 hodiny ve 4 molarni HCI) byly ziskany dobfte krystalické, sférické nZVI ¢astice uzaviené v
uhlikovém obalu s rozméry 100 - 200 nm®. Takto ziskany kompozitni material pfedstavuje v podstaté
adsorbent, ktery lze navic magneticky odseparovat pomoci externiho magnetického pole, coz je
zna¢na vyhoda napt. pfi pouziti v technologiich ¢isténi odpadnich nebo podzemnich vod, kde pro

opetovné odstranéni adsorbentu ¢asto nelze realizovat klasickou filtraci.

Dal3i zplisob piipravy Fe-C kompozitu je redukce Fe?* nebo Fe3* iontil v roztoku vhodnym redukénim
¢inidlem v pritomnosti uhlikové matrice. Timto zplisobem se zabyva napf. vyzkumna skupina pod
vedenim prof. Karakassidese'®149, Tato vyzkumna skupina ma dlouholeté zkuSenosti s piipravou a

charakterizaci mesoporéznich uhlikovych materialii, napt. material oznacovan jako CMK-3. Jedna se
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0 hexagonaln¢ uspotadané trubkovité utvary, které jsou navic pospojovany trubickami o mnohem
men§im rozméru (obsahuji proto jak mikropory, tak mesopory)*®. Jako uhlikova matrice byl vSak
zvolen kvali vétsi dostupnosti mesoporézni uhlik pochazejici z karbonizace Skrobu bez pfistupu
vzduchu, tzv. "Starbon" (z anglického spojeni slov Starch a Carbon). Na tuto komercné dostupnou
matrici jsou in-situ vyredukovany nZVI &astice (redukce Fe®* iontG pomoci borohydridu sodného).
Takto piipraveny kompozitni material obsahuje nZVI ¢astice o velikosti 10 - 20 nm s core-shell
strukturou dispergované po povrchu mesoporézni matrice. nZVI/Starbon bylo uspé$né testovano pti
odstranéni As®*" iontd z vodného roztoku s kapacitou az 26,8 mg As** na gram nZVI/Starbon

kompozitu, pficemz samotny Starbon viibec neadsorbuje As®" ionty'*°.

Pro realné vyuziti v environmentalnich aplikacich, kde je tfeba pocitat s poptavkou v fadu desitek a
vice kilogramtl, je vhodné zminit kompozitni material na bazi nZV1 s aktivnim uhlim. Aktivni uhli je
totiz velmi rozsifeny, dostupny a zaroven levny material, ktery si v podstaté miizeme navolit podle
vlastnich potfeb. A pravé kombinaci aktivniho uhli a nZVI ¢astic se zabyva védecka skupina pod
vedenim Dr. Mackenzie®™ !, Podafilo se jim pfipravit material, ktery jako matrici vyuziva aktivni
uhli, na kterém jsou vyredukovany nZVI castice v obsahu kolem 20 hmotnostnich procent. Tento
material 1ze ve védeckych publikacich nalézt pod nazvem Carbo-Iron®. Poprvé byl Carbo-Iron®
piipraven adsorpci Fe®* iontil na aktivni uhli s naslednou redukci v proudu vodiku pii zvysené teploté
(500 — 600 °C). Vyhoda tohoto materialu je v jeho prostupnosti do tzv. DNAPL fazi, coz jsou
nevodné faze s hustotou vyss$i nez ma voda (zkratka DNAPL pochazi z anglického spojeni ,,dense
non-aqueous phase liquid). Napf. trichloroethylen mize vytvaret DNAPL fazi, ktera se oddéli od
vodné wvrstvy. Pfi pouziti klasickych nZVI ¢astic kjeho odstranéni zlstanou tyto ¢astice
rozdispergované ve vodné fazi a s TCE se potkaji pouze na rozhrani fazi. Naproti tomu Carbo-Iron
diky hydrofobnimu uhliku prostoupi také do DNAPL faze a zprostfedkuje tak piimy kontakt
reduktivnich nZVI &astic s polutantem?®®°, Dalsi pozitivum tohoto kompozitu je jeho dobra mobilita ve
srovnani s nZVI casticemi. Mobilita mize byt navic podpofena piidavkem 1 — 3 hm. %
karboxymethylcelulozy, ktera ma funkci koloidniho stabilizatoru a zajistuje tak delsi ,,zZivotnost*

Carbo-Ironu v suspenzi®.
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3. Re$ené problémy

V nasledujici kapitole jsou shrnuty vysledky, které byly né&jakou formou publikovidny béhem
doktorského studia autora. Na zacatku je uveden spole¢ny zéklad experimentélnich technik vcetné
pouzitych chemikalii, ktery je doplnén o specifické experimenty vzdy v ramci kazdé podkapitoly.
Resené problémy jsou déle rozdéleny do péti logickych celkil, kdy jsou postupné popséna tato témata:
(i) Aktivace stabilizovanych nZVI ¢astic, (ii) Ptiprava a charakterizace nové morfologie nZVI, (iii)
Ptiprava a charakterizace nZVI-C kompozitu, (iv) Modifikace nZVI ¢&astic a (v) Aplikace na lokalité.

Na zavér kazdé podkapitoly jsou uvedeny relevantni vystupy (publikace, piispévky na konferencich,

ochranné znamky), které jsou jesté prehledné shrnuty na konci disertacni prace.

Pouzité chemikalie:

Tabulka 3.0.1: Prehled pouzitych chemikalii

Chemikalie CAS zdroj

amoniak, vodny roztok 1336-21-6 PENTA

argon (Cistota 4.6) 7440-37-1  Linde

axilat (polyakrylova kyselina) 9003-01-4  Sigma Aldrich
citrat amonny 3012-65-5  Sigma Aldrich
citrat sodny, dihydrat 6132-04-3  Sigma Aldrich
cuprizone (Bis(cyclohexanone)oxaldihydrazone) 370-81-0 Sigma Aldrich
dusik (Cistota 5.9) 7727-37-9  Linde

chlorid zelezity, hexahydrat 10025-77-1 Sigma Aldrich
karboxymethyl celul6za, sodna stl (Mw = 90000) 9004-32-4  Sigma Aldrich
kyselina citronova 77-92-9 Sigma Aldrich
methan (Cistota 2.5) 74-82-8 Linde

mocovina 57-13-6 Sigma Aldrich
NANOFER 25P --- NANO IRON s.r.o0.
NANOFER STAR --- NANO IRON s.r.o0.
neodorizované mydlo --- JELEN

oxid uhelnaty (Cistota 1.8) 630-08-0 Messer Technogas
oxid Zelezity (a-Fe,0s, Bayferrox® 110) 1309-37-1 LANXESS
perchloroethen (PCE) 127-18-4 Sigma Aldrich
Polyakrylamid (Mw = 1500) 9003-05-8  Sigma Aldrich
polyakrylova-co-maleinova kyselina (My = 3000) 29132-58-9 Sigma Aldrich
polyethylenglykol (My = 1000) 25322-68-3 Sigma Aldrich
polyethylenimin (M, = 25000) 9002-98-6  Sigma Aldrich
polystyrensulfonat sodny (My = 70000) 25704-18-1 Sigma Aldrich



siran méd’naty, pentahydrat 7758-99-8 PENTA

Superneu 29132-58-9 C&Ds.r.o.
trichlorethen (TCE) 79-01-6 Sigma Aldrich
vodik (Cistota 3.0) 1333-74-0  Messer Technogas

Charakteriza¢ni techniky:

Rentgenova praskova difrakce (XRD) - Zaznamy z XRD byly pofizovany na difraktometru

PANanalytical X’Pert PRO v Braggové-Bretanoveé geometrii s Fe filtrovanym Co K, zafenim (40 kV,
30 mA) vybavenym Xcelerator detektorem a programovatelnym nastavenim rozbihavosti a velikosti
$térbin proti rozptylu paprsku.

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) - Snimky ze SEMu byly vytvofeny na Hitachi 6600 FEG

mikroskopu s urychlovacim napétim 5 kV. Vzdalenost mezi vzorkem a detektorem byla 7,3 mm.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) - FEI TitanG2 60-300 vybaveny X-FEG elektronovym

délem, aberacni korekci a chemiSTEM EDS detektorem byl pouzivan ke studiu vzorkl pfi
urychlovacim napéti 80 kV. Pro TEM snimky pofizované bez chemického mapovani byl vyuzivan
také piistroj JEOL JEM-2010 vybaven LaBs katodou s urychlovacim napétim 160 kV a rozliSenim
0,194 nm. Kapka vysoce ziedéného vzorku byla dispergovdna v ethanolu a poté byl dispergovany
vzorek umistén na uhlikovy film umistény na médéné miizce pro méteni TEM a vysuSen ve vakuu.

Specifickd plocha povrchu (SSA) - Adsorpéné-desorpéni isotermy byly méfeny pii 77,4

K v atmosféte dusiku. Vysledky byly zpracovany statickou volumetrickou metodou na analyzatoru
Autosorb-iQ-C (Quantachrome). Pfed méfenim byly vzorky odplynény pti pokojové teploté po dobu
12 hodin (tlak niz§i nez 0,001 Torr). SSA byla vypocitana pomoci BET modelu.

"Fe Mossbauerova spektroskopie — Mdssbauerova spektra byla zaznamenéana s 512 kanély a méfena

pii pokojové teploté (nizkoteplotni spektra byla méfena pii teplot¢ 100 K) S pomoci MS2006
Mossbauerova spektrometru zaloZzeném na virtualni piistrojové technice, métici v modu konstantni
akcelerace a vybaveném °*Co(Rh) zdrojem zafeni. Naméfenda spektra byla upravena pomoci
MossWinn softwaru (filtrace Sumu a fitovani). Hodnoty isomerniho posunu se vztahuji k hodnot¢ o-
Fe folie pii pokojové teploté.

Nizkoteplotni 5’Fe Madssbauerova spektroskopie — nizkoteplotni Mdssbauerova spektra byla

zaznamenana s 512 kanaly a méfena pfi teploté 100 K s pomoci MS2006 Mossbauerova spektrometru
zalozeném na virtualni piistrojové technice, mefici v modu konstantni akcelerace a vybaveném
Co(Rh) zdrojem zafeni. Namé&fend spektra byla upravena pomoci MossWinn softwaru (filtrace Sumu

a fitovani).

UV/VIS spektroskopie — Absorpéni UV/VIS spektra byla méfena v kiemenné kyveté na piistroji
Specord S600 (Analytik Jena). Vysledky byly zpracovavany v programu WinASPECT®.
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Magnetické vlastnosti - Magneticka susceptibilita/magneticka saturace byla méfena pomoci SQUID

(superconducting quantum interference device) piistroje MPMS XL-7 (Quantum Design). Hysterezni
smycky byly zaznamenavany pii 300 K a 5 K s rozmezim externiho magnetického pole -5 az +5 T.

Distribuce velikosti &astic (DVC) - DVC byla uréovana pomoci méfeni dynamického rozptylu svétla

na pristroji Zetasizer (Malvern). Roztoky byly pfipravovany dispergaci malého mnozstvi vzorku
V ethanolu za pouziti ultrazvuku po dobu nékolika minut. Distribu¢ni kiivky byly vyhodnocovany za

pouziti LogNorm funkce.
Spektrofotometrické stanoveni Cu?* iontii:

S pouzitim cuprizonu (Bis(cyklohexanon)oxaldihydrazonu) jako komplexacniho Cinidla bylo mozné
fotometricky stanovit koncentraci Cu?* iontii podle nasledujiciho postupu®®?: 320 uL deionizované
vody bylo smichéno s 40 pL citratu amonného (¢ = 0,26 mol L), 32 pL roztoku amoniaku (¢ = 0,52
mol L) a 120 uL cuprizonu (¢ = 3,6 mmol L) v méfici cele. Nasledné bylo piidano 40 uL roztoku s
koncenraci Cu?* iontii v rozmezi 0 a 100 mg L a 448 uL deionizované vody. Pro méfeni pozadi se
misto 40 pL roztoku Cu?* iontl pridalo 40 pL deionizované vody. Po 15 minutach, kdy doslo ke
kompletnimu vybarveni, se zméfila absorbance pii A = 600 nm. Koncentrace Cu?" ionti byla
vypocitana z kalibraéni kiivky, ktera byla sestavena z absorbanci 10 vzorkd Cu?* iontli o znamé

koncentraci.

3.1Aktivace nZVI castic stabilizovanych tenkou oxidickou slupkou

(NANOFER STAR)

NANOFER STAR tvoti jeden z hlavnich materiald vyuzivanych v této praci. Jeho bezpe¢nost, snadna
aplikovatelnost a dostupnost ve velkém mnozstvi (jedna se o komeréné dostupny material firmy
NANO IRON s.r.0.) z n&j dé¢laji optimalniho kandidata pro vyzkum riznych typt modifikaci ¢i aprav,
které néjakym zptisobem vylepsi jeho parametry. Proto je v nasledujici kapitole popsan zptisob

aktivace NANOFER STARu.

3.1.1 Cile

nZVI ¢astice predstavuji vysoce nestabilni (pyroforicky) material, se kterym se nejen obtizné pracuje,
ale naptiklad manipulace a pfevoz z laboratofe na lokalitu musi zajiStovat specializovana firma, coz
byva nakladné. Proto byly vyvinuty stabiliza¢ni techniky, mezi kterymi vynika svou jednoduchosti a
ucinnosti tvorba tenké oxidické slupky na povrchu nZVI castic. To ale mize vést ke snizeni
pozadované reaktivity. A proto byl jednim z cild této prace vyzkum aktivace nZVI ¢astic
stabilizovanych oxidickou slupkou (NANOFER STAR) pomoci starnuti v suspenzi. Naslednym cilem
pak bude navrzeni optimalniho postupu aktivace (doba, teplota suspenze) spolu s porovnanim

reaktivity aktivovaného a neaktivovaného materialu.
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3.1.2 Experimentalni ¢ast

Vzorky monitorovanych suspenzi byly pfipraveny takto: 5 ¢ NANOFER STARu bylo dispergovano v
20 ml vody, aby bylo dosazeno 20 % (m/m) suspenze. Tyto vzorky nesou oznaceni STAR X Y, kde
"X" oznauje dobu aktivace v hodinach a "Y" pak teplotu béhem aktivace. Veskeré suspenze byly
ptipraveny pomoci homogenizatoru IKA ULTRA-Turrax basic T25 (s rotorem S25N - /01.684626).
Samotny proces dispergace probihal ve tfech krocich: 1 minuta dispergace pti 11000 ot/min, poté
1 min pauza a nakonec opét 1 min dispergace pii 11000 ot/min. Takto pfipravené suspenze byly
rozdéleny na 2 ml vzorky a zapecetény az do jejich pouziti. Pro Cerstvé vzorky se doba aktivace uvadi
0 hodin, dalsi doby jsou pak 8, 24 nebo 48 hodin a to pii 23 °C (pokojové teploté, "RT") nebo 6 °C

(snizené teploté, "LT").

Vsadkové laboratorni experimenty slouZici k odbouravani Cu?* iontdi z vodného roztoku (pH = 7,1)
byly provedeny ve 150 ml Erlenmayerovych bankach. VsSechny experimenty probihaly podle
nasledujiciho postupu: Roztok Cu?* iontd byl nejprve zbaven rozpusténého kysliku probublanim
proudem dusiku po dobu 30 minut. 400 ul. nZVI suspenze bylo za pokracujiciho probublavani
dusikem piidano k 49,6 ml vodného roztoku Cu?* iontl s koncentraci 88 mg L™. Poté byl roztok
kratce umistén do ultrazvuku a ihned pfesunut na tfepacku s nastavenou rychlosti 300 rpm (otacek za
minutu, z anglického revolutions per minute). Vzorky byly odebirany po 15, 30, 60 a 120 minutach.
Ke spektrofotometrickému stanoveni Cu?* iontli se odebiralo 40 ul roztoku bez nZV1 (po magnetické
separaci). Vsechny experimenty byly provadény tiikrat a v grafech je vzdy uveden prumér z téchto

meérenti.

Vsadkové laboratorni experimenty slouzici k odbouravani PCE z vodného roztoku byly provedeny ve
250 ml sklenénych kulatych nadobach typu ,,Boston* uzavienych pomoci Mininert ventilti. VSechny
experimenty probihaly podle nasledujiciho postupu: 125 ml deionizované vody bylo zbaveno
rozpusténého kysliku probublanim proudem argonu po dobu 30 minut. 125 mg nZVI ¢astic
(aktivovanych €i neaktivovanych) bylo pfidano do vody a roztok byl kratce umistén do ultrazvuku.
Nakonec bylo pfidano 100 pL methanolického roztoku PCE (vysledna koncentrace PCE 50 ppm) a
reakeéni lahve byly presunuty na tfepacku s nastavenou rychlosti 200 rpm. V urcitych casovych
intervalech pak byl pfes ventil Mininert odebiran vzorek 50 pL headspace, ktery byl pouzivan ke
stanoveni methanu, ethanu, ethenu, ethynu a vinyl chloridu pomoci GC-MS (Shimadzu QP 5000
vybavené GS-Q-PLOT kapilarni kolonou o rozmérech 0,32 x 30 m).
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Vsadkové experimenty byly provadény podle nasledujiciho postupu: Celkem 16 14hvi bylo naplnéno
po 0,5 L kontaminované vody — do 11 lahvi pak byly pridany aktivované nZVI ¢astice, aby jejich
kone¢na koncentrace byla 2 g L%, 5 1ahvi bylo ponechéano jako blank. VSechny ldhve byly umistény
na tfepacku s rychlosti 4 rpm. Béhem 52 dni byly v danych ¢asovych intervalech testovany jednotlivé
lahve (jedna lahev = 1 stanoveni, celkem tedy 11 stanoveni s nZVI a 5 bez nZVI) na pfitomnost
cilovych kontaminanti pomoci GC-MS (perchloroethen — PCE, trichloroethen — TCE, cis-1,2-
dichloroethen — DCE a vinylchlorid — VC). pH a redoxni potencial Eh byly méteny ihned po otevieni

dané lahve.

Monitoring lokality zacal jiz 7 mésicti pfed samotnou aplikaci aktivovanych nZVI ¢astic. Soucasti
monitoringu bylo méfeni fyzikalné-chemickych parametra (pH, Eh, rozpustény kyslik) a koncentrace
kontaminantti (PCE, TCE, DCE a VC). Aplikace byla provedena 28.7.2015, kdy bylo do aplika¢niho
vrtu zasdknuto celkem 5 kg aktivovanych nZVI ¢astic. Aktivace nZVI probihala v suspenzi o
hmotnostni koncentraci 20 %, tésn¢ pfed aplikaci byla tato suspenze nafedéna kohoutkovou vodou na
kone¢nou koncentraci kolem 10 g L™ Po aplikaci probihal pravidelny monitoring fyzikalng

chemickych parametri a méfeni koncentrace kontaminantti pomoci GC-MS v akreditované laboratofi.

3.1.3 Vysledky a diskuse

Vyzkum strukturnich a fdzovych zmén 20 % suspenze NANOFER STARu v deionizované vodé byl
provadén pomoci XRD, Mossbauerovy spektroskopie a TEM. Ve vSech testovanych vzorcich (doba 0
az 48 hod, za LT i RT) byly na naméfenych XRD zaznamech detekovany vzdy pouze 2 latky. Prvni z
nich bylo nulamocné Zelezo v BCC usporadani (a-Fe) s miizkovym parametrem 0,2867 nm, které
tvorilo majoritni fazi s relativnim zastoupenim 96 % (Obrazek 3.1.1a, Tabulka 3.1.1). Pomérné uzka
difrakéni linie naznaCuje dobrou krystalinitu o-Fe faze, s velikosti jednotlivych ¢astic podle
Rietveldovy analyzy 50 nm. Druhd detekovana faze v difrakénich zaznamech byla krychlova
spinelova struktura patfici magnetitu/maghemitu s relativnim zastoupenim 4 %. Protoze isostrukturni
charakter magnetitu a maghemitu zpusobuje, Ze jejich difrakéni zadznamy jsou té€Zce rozeznatelné diky
prekryvu difrakénich linii, hodnota miizkového parametru byla v jejich rozlisovani kli¢ova. Zelezo-
obsahujici faze s mirné nizs$i hodnotou miizkového parametru nez je typickd hodnota pro magnetit
(0,8396 nm)**® jsou znamy jako nestechiometrické magnetity’®. Vypoc&itana hodnota pro spinelovou
strukturu byla 0,8385 nm, coZ naznacuje pfitomnost magnetitu s mirnou nestechiometrii. Velmi malé
mnozstvi magnetitu ve vzorcich (4 hm. %) naznacuje, ze tato faze vznikla oxidaci povrchu nZVI
¢astic. V takovém piipad¢ by ale nemohla byt velikost koherentnich domén kolem 25 nm, jak bylo

zjisténo Rietveldovou analyzou, protoze velikost takovéto slupky vzniklé oxidaci se pohybuje mezi
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3 - 5 nm. Pfitomna slupka o této velikosti je navic pod limitem detekce/identifikace samotné XRD
techniky, proto je pfitomnost magnetitu pravdépodobné zplisobena nedoredukovanym prekurzorem

pti syntéze NANOFER STARu.

Nizkoteplotni Mdssbauerova spektroskopie byla pouzita ke zkoumani zelezo obsahujicich fazi
vyskytujicich se ve vzorcich. Jako hluboce mrazici medium byl zvolen kapalny dusik. Takto
zamrazené vzorky jiz nevykazovaly zadné chemické reakce ani fazové premény bchem jejich
skladovani, transportu ani méfeni. VSechny studované vzorky vykazovaly pouze jednu jednoznacné
detekovatelnou komponentu v Mdssbauerovych spektrech - magneticky rozstépeny sextet (Obrazek
3.1.2). Vzhledem k hyperjemnym parametrim (Tabulka 3.1.2) odpovida piitomny sextet

nulamocnému Zelezu a-Fe (FeP) .
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Obrazek 3.1.1: XRD zaznamy nZVI castic behem aktivace ve vodeé (a), doplnény souvisejicimi snimky
z TEM ukazujici detaily slupky vzorkit STAR _Oh (b), STAR 48h RT (c) a STAR 48h_ LT (d).

Tabulka 3.1.1: Prehled fazi identifikovanych v difrakcnich zdznamech a jejich strukturni
charakteristiky (ve viech studovanych vzorcich bylo detekovano stejné fazové zastoupeni).

Féaze Fazové zastoupeni (hm. %) MCL* (nm) Mtizkovy parametr (nm)
a-Fe 96 50 0,2867
F6304 4 25 0,8385

*MCL - z anglického "mean coherent domain" neboli velikost stfedni koherentni domény
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Vyse uvedené vysledky potvrzuji, Ze mezi aktivovanymi a Cerstvé dispergovanymi nZVI casticemi
NANOFER STAR nejsou zadné detekovatelné rozdily z pohledu jejich fazového slozeni. Jinymi
slovy, béhem aktivace nedochazi k oxidaci nZVI ¢astic a tedy by nemélo dojit ani ke ztraté reaktivity.
Pivodni myslenku, ze mezi neaktivovanym a aktivovanym materidlem musi byt néjaky rozdil,
potvrdily az snimky z transmisniho elektronového mikroskopu (Obrazek 3.1.1 b-d). Velmi vyznamné
zmény byly pozorovany v ochranné slupce na povrchu nZVI ¢&astic. Zatimco Cerstvé dispergovany
NANOFER STAR ma souvislou, neporusenou slupku (Obrazek 3.1.1b), po 48 hodinové aktivaci za
pokojové teploty doslo k jejimu ¢asteénému rozpadu (Obrazek 3.1.1c). Tato dekompozice slupky
béhem aktivace ve vodném prostiedi je teplotné zavisly jev, protoze pii aktivaci za snizené teploty byl
rozpad slupky znacné potlacen (Obrazek 3.1.1d). ProtoZe naruseni ochranné slupky vede k lepsi
dostupnosti reaktivniho Fe® jadra, aktivované ¢astice by mély mit zvySenou reaktivitu v porovnani s

neaktivovanymi ¢asticemi, coz bylo také potvrzeno v nasledujicich experimentech.

a) b) _
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1 1 1 99 1 1 1
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Obrazek 3.1.2: Mossbauerova spektra nZVI vzorkii mérenych pri 100 K pro STAR Oh (a) a
STAR_48h_RT (b).

Tabulka 3.1.2: Mdéssbauerovy hyperjemné parametry vztazené k o-Fe folii odvozené po fitovini
spektra pomoci metody nejmensich ctvercii, kde 6 oznacuje isomerni posun, AEq kvadrupolové
Stepeni, Bni hyperjemné magnetické pole, I spektralni $itku car (odvozené z $irky piku pri polovicnim
maximu), RA relativni plocha subspektra vyjadiujici atomova % Fe.

00,01 AEQ%=0,01  Bn£0,3 r+0,01 RAx1

Vzorek Slozka Vyhodnoceni
(mml/s) (mml/s) (m (mm/s) (%)
STAR_Oh Sextet 0,11 0,00 33,7 0,38 100 a-Fe
STAR_48h_RT  Sextet 0,10 0,00 33,6 0,40 100 a-Fe
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Cerstvé dispergované a aktivované nZVI &astice byly pouzity k odbourani dvou modelovych
polutant z vodného prostiedi. Jako zastupce tézkych kovi byla zvolena méd’ a ze skupiny vysoce
chlorovanych uhlovodikii byl vybran tetrachlorethylen (zkratka PCE 2z anglického vyrazu
"perchloroethylene"). Nasledné byly aktivované nZVI ¢astice aplikovany také na kontaminovany

vzorek z redlné lokality.

Efektivita odbourani Cu?* ionti z vodného roztoku pomoci NANOFER STARu dispergovaného ve
vodném prostiedi za pokojové teploty je shrnuta na obr. 3.1.3a. Cerstvé dispergované &astice
(STAR_0h) byly schopny b&hem 120 minut odstranit pouze 15 % Cu?* iontd. K vyraznému zlepSeni
ovsem doslo jiz po 8 hodinach aktivace, kdy bylo odstranéno za stejnou dobu 60 % polutantu.
Prodlouzeni aktivace na 24 hodin vedlo ke zhruba 10 % zvySeni efektivity vic¢i 8 hodinové aktivaci,
kdy STAR_24h_RT odboural za 120 minut 70 % Cu?* iontii. Dal3i vyznamné vylepSeni nastalo po 48
hodinach aktivace, kdy STAR_48h_RT odstranil 97 % Cu?* iontti jiz béhem 15 minut.
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Obrdzek 3.1.3: Odbouravani Cu®* iontii z vodného roztoku pomoci cerstvé dispergovanych nZvl
castic STAR v porovnani s aktivovanymi casticemi STAR za pokojové (a) nebo snizené (b) teploty.

Efektivita odbourani Cu?* iontii z vodného roztoku pomoci NANOFER STARu dispergovaného ve
vodném prostiedi za snizené teploty je shrnuta na obr. 3.1.3b (vychozi hodnoty STAR Oh jsou stejné
jako na obrazku 3.1.3a). Aktivace STARu za snizené teploty také vede ke zvySeni reaktivity, vSem v
mnohem mensim méfitku nez v ptipadé aktivace za pokojové teploty. Aktivovany material po nejdelsi
testovanou dobu 48 h za sniZzené teploty (STAR 48h LT) vykazoval podobné vysledky odbourani
Cu?* ionti jako material aktivovany za pokojové teploty po nejkrat$i dobu 8 h (STAR _8h RT). Proto
byly v nasledujicich experimentech pouzivany pouze nZVI ¢astice STAR aktivované pii pokojové

teploté po dobu 48 hodin (STAR 48h_RT).
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Dalsi experimenty provetily efektivitu odbourani PCE v anaerobnich podminkach pomoci
aktivovanych (STAR 48h RT) a neaktivovanych nZVI castic (STAR Oh). Vysledky opét
jednoznacné potvrdily narlst reaktivity castic NANOFER STAR po aktivaci (Obrazek 3.1.4a).
Efektivita odbourani PCE byla monitorovana pomoci vzniku C2 uhlovodiki jako koneénych produktt
redukce PCE™®. Pfi aplikaci aktivovanych nZVI ¢astic STAR 48 RT doslo béhem prvnich 18 dni ke
kompletni redukci 41,5 % PCE na neSkodné C2 uhlovodiky s majoritnim zastoupenim ethanu
(Obrazek 3.1.4b). Na druhou stranu, pii aplikaci neaktivovanych nanoéastic STAR Oh doslo za
podobnou dobu k redukci pouze 11,4 % PCE s hlavnim zastoupenim ethenu mezi degrada¢nimi
produkty (Obrazek 3.1.4c). ProtoZe ethan se v tomto reakénim systému miize vyskytovat pouze jako
produkt hydrogenace ethenu®®, aktivované &astice jsou tedy schopny vytvofit vy$$i mnozstvi vodiku

nez neaktivované, coz je v souladu s jejich vyssi reaktivitou.

a) = 50 b) & s0 c) K50
o — —
o —8— STAR-48h_RT (b) - —&— Ethan+Ethen+Ethyn g —&— Ethan+Ethen+Ethyn
= 404 —A—STAR(c) ® & 404 —e—Ethan X 404 —e—Ethan
8 b —A—Ethen B | —a—Ethen
o 304 3 304 —v— Ethyn 330. —w— Ethyn
* o o
(o] / = =
c 204 p = 204 3 204
(O o~ o~
S 1. / O 4o O 40
8 o = =
T 04 a—A = 04 = 04
o ] L) L) L) ] LJ N L) L) L) ] ] N 1 L) L) ) ]
0 4 8 12 16 20 > 0 8 12 16 20 > 0 4 8 12 16 20

doba (dny) :ioba (dny) doba (dny)

Obrazek 3.1.4: Odbourani PCE pomoci aktivovanych (STAR _48h_RT) a neaktivovanych nZVI castic
(STAR_Oh) v anaerobnich podminkdach (a). Detekce C2 uhlovodikii pochazejicich z uplné redukce
PCE po aplikaci STAR_48h_RT (b) a STAR_Oh (c).

Proces aktivace tedy vyrazn€ navySuje reaktivitu nZVI ¢astic STAR i v pfipad¢ odbourdvéani PCE v
modelovém systému. Tyto vysledky vedly k tomu, ze byly aktivované nanocastice aplikovany také na
realnou kontaminovanou podzemni vodu. Vzorky kontaminované podzemni vody byly odebrény na
anonymni lokalit¢ v Ceské republice, kde znegisténi tvofily chlorované uhlovodiky (obecné
oznaCované jako CE, z anglického "chlorinated ethenes") s hlavnim zastoupenim DCE a PCE.
Vysledky z laboratornich experimentii aplikace aktivovanych nZVI ¢astic STAR_48h_RT na realné
vzorky jsou shrnuty na Obrazku 3.1.5.
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Obrazek 3.1.5: Vyvoj pH (a) a Eh (b), nasledovany celkovou koncentraci CE (c), DCE (d), PCE (e),
TCE (f) a VC (g) béhem laboratornich testii aplikace STAR _48h_RT na redlné kontaminované vzorky
(modré ctverce spojené plnou ¢arou) v porovnadni s vyvojem v redalnych kontaminovanych vzorcich bez
aplikace nanocastic (tzv. blank, cervené kruhy spojené prerusovanou carou).

Aktivované nanocastice (STAR_48h_RT) byly u¢inné také pii laboratorni aplikaci na realné vzorky.
Rychly nastup redukénich podminek, spojeny se zachovanim pH v neutralni oblasti (Obrazek 3.1.5a)
spolu s nahlym poklesem Eh (Obrazek 3.1.5), byl pozorovan po aplikaci STAR 48h RT. V reakéni
smési bez nZVI ¢astic pH kleslo aZz na hodnoty kolem 5 a Eh pozvolna stoupal do kladnych hodnot.
Aplikace STAR 48h RT zpusobila redukci vysSich chlorovanych ethenti (Obrazek 3.1.5 d-f), coz
bylo navic doprovazeno vznikem malého mnozstvi vinylchloridu (Obrazek 3.1.5g), ktery nebyl viibec
detekovan v systému bez nZVI ¢astic. Celkova kontaminace byla snizena s pomoci STAR 48h RT
na 50 % ptvodni hodnoty béhem 14 dni a 10 % plvodni hodnoty bylo dosazeno po 52 dnech
(Obrazek 3.1.5¢). Na konci monitorovaciho obdobi byly vyznamné sniZzeny obsahy vysSich
chlorovanych ethenti, zbyvajici kontaminace byla zplsobena nizkymi koncentracemi DCE a VC,

které nepiesahovaly 5 mg-L™.
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Na zékladé laboratornich vysledkidl byl aktivovany material, ktery byl pfipraven dle postupu pro
STAR 48h_RT, aplikovan v pilotnim méfitku za ucelem dekontaminace starého priimyslového aredlu
zamofeného vys$S§imi chlorovanymi etheny. Cilem této aplikace bylo ovéfit vysledky dosazené
V laboratornim méfitku a vyhodnotit chovani aktivovaného materialu v redlnych podminkach na dané

lokalite€.

Suspenze aktivovanych nZVI castic byla zasaknuta ptimo do centra kontaminované saturované zony.
Po zé&saku byl monitorovan vyvoj kontaminace jednotlivych polutantd, ale také zmény ve fyzikalné-
chemickych parametrech podzemni vody, jako jsou pH, Eh anebo rozpustény kyslik. Thned po
aplikaci byly pozorovany znaéné zmény ve fyzikalné-chemickych parametrech (Obrazek 3.1.6a-c): (i)
pH vzrostlo z kyselych hodnot 4-5 az do mirné zasadité oblasti 7-9, (ii) Eh klesl z hodnot kolem
+400 mV az na -300 mV (vuci standardni vodikové elektrod€) a (iii) uplné byl odstranén rozpustény
kyslik, a to po celou dobu monitoringu. Obzvlasté body (ii) a (iii) jednoznacné potvrzuji navozeni

siln¢ redukénich podminek v aplikacnim vrtu po zasaku aktivovanych nZVI ¢astic.
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Obrdazek 3.1.6: Vyvoj pH (a), Eh (b) a rozpusténého kysliku (c), nasledovany koncentraci jednotlivych
CE vcetné jejich celkové koncentrace (d).

Vyvoj kontaminace v aplikaénim vrtu po zasaku aktivovanych nZVT ¢&astic byl v souladu s vyvojem

fyzikalné-chemickych parametr, ovSem smimé odlisnym pribéhem oproti laboratornim
experimentim (Obrazek 3.1.6d). Okamzit¢ doslo k poklesu celkové kontaminace CE téméf na
polovinu (z 43 mg/L na 23 mg/L). Hlavni a jediny kontaminant byl po zasaku DCE, ktery jiz
nepodléhal dalsi redukci, pfestoze ve vrtu byly redukéni podminky zachovany. To je v rozporu

s faktem, Ze rychlost redukce DCE je vyssi nez napt. redukce PCE na TCE anebo TCE na DCE, takze
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DCE by se v systému nemélo hromadit'®®. Tento jev byl pravdépodobn& zpiisoben nedostate¢nym
mnozstvim nZVI ¢Eastic anebo specifickym slozenim kontaminace, kde DCE tvoii hlavni kontaminant
(napt. ve dlouhodobé¢ kontaminovanych oblastech, kde DCE mize vznikat anaerobni mikrobialni
degradaci)™®. VC, ktery byl pfitomen jako produkt v laboratornich experimentech, nebyl ve vrtu

vubec detekovan.
3.1.4 Zavér

Aktivace povrchové stabilizovanych nZVI ¢astic tenkou oxidickou slupkou (NANOFER STAR)
pomoci kratkodobého starnuti v koncentrované suspenzi odhalila vyznamné zmény v morfologii
ochranné oxidické slupky. Dusledkem aktivace doSlo k nardstu reaktivity NANOFER STARu, jak
bylo prokazano na odbourani anorganického (Cu?*) i organického (PCE) polutantu z vodného roztoku.
V pitpadé odbourani Cu?* iontli z vodného roztoku bylo po 48 hodinové aktivaci pii 23 °C dosazeno
Sestindsobného nartstu odbouraného mnozstvi. Podobny efekt byl pozorovan pii odbourani PCE, kdy
aktivované nanocastice degradovaly az 4x vy$§i mnozstvi PCE az na neskodné C2 uhlovodiky nez
neaktivované nanocastice. Samotny proces aktivace je ovlivilovan také teplotou — pii snizeni teploty

behem aktivace z 23 °C na 6 °C dojde ke snizZeni efektivity procesu aktivace.

Aktivované castice NANOFER STARu byly spésné testovany i v realnych podminkach pfi jejich
aplikaci ve starém primyslovém aredlu kontaminovaném vysS§imi chlorovanymi uhlovodiky. Byl
pozorovan rychly nastup redukcnich podminek v aplikaénim vrtu ihned po aplikaci aktivovanych
nanocastic. Aktivace stabilizovanych nZVI ¢astic piimo pted jejich aplikaci ptedstavuje unikatni a
lehce aplikovatelny postup, ktery vede k jednozna¢nému zvyseni efektivity odbouravani piitomnych

polutantd.
Nasledujici piehled uvadi publikace na zakladé vysledku z této podkapitoly:

Slovak P, Soukupova J, Lacina P, Kaslik J, Novak P, Bleyl S, Filip J, Zbofil R*: Increased reactivity
of oxide-passivated nZVI through activation process: Explanation of reaction mechanism and field-

scale demonstration, Journal of Hazardous Materials, 2018, Under review (12.4.2018).

Slovak P, Soukupova J, Kaslik J, Novak P, Mediik I, Filip J, Zbofil R, Cernik M: posterové sdéleni s
nazvem ,,Aktivace pasivovanych nanocastic nulamocného Zeleza: vliv na povrchové vlastnosti, fazové

slozeni a reaktivitu®; SANACNI TECHNOLOGIE XVIII

Slovak P, Soukupova J, Kaslik J, Novak P, Filip J, Zbofil R, Cernik M: posterové sdéleni s nazvem
»Aging of dense nZVI suspension — impact on surface morphology, phase composition and
reactivity*; NANOCON 2014

39



3.2Priprava, charakterizace a vyuziti 3D-nZVI superstruktur

V ¢lancich zabyvajicich se nZVI c&asticemi se velice ziidka lze setkat s dikladnym popisem
morfologie. Protoze se nZVI béznymi metodami da piipravit pouze ve tvaru kulové ¢astice, vétSinou
se uvadi pouze velikost Castic, piipadné jesté informace o stabilizujici oxidické slupce. A prave
nedostatek dalsich dostupnych morfologii stal za zrodem myslenky pfipravit zcela unikatni a novou

morfologii, ktera bude mit rozméry v fadu nanometrii a bude tvotena pouze Fe®.

3.2.1 Cile

nZVI castice se vdneSni dobé vyskytuji pouze v nékolika morfologiich, protoze maji vysokou
nachylnost k agregaci, ktera velice snizuje redukéni schopnosti nZVI Eastic a pii které zanikaji
puvodni morfologie. Pfesto jiz byly publikovany postupy na pfipravu talitovitych, tyCovitych a
fetézovitych nZVI struktur, a to za pouziti ultrazvuku béhem borohydridové redukce Zeleznatych
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soli*’. Cilem této podkapitoly bylo ptipravit novou morfologii nZVI ¢astic, ktera bude mit potlacenou

agregaci a diky tomu bude mit potencial stat se vyrazné uc¢innéjsi nez bézné nZVI Eastice.

3.2.2 Experimentalni ¢ast

Stérické duté FeszOs nanocastice byly piipraveny podle nasledujiciho postupu vychazejiciho z prace
W. Chenga et al**%; 1,08 g FeCls-6H.0 bylo rozpusténo v 80 mL deionizované H,O a poté bylo do
roztoku ptidano 2,35 g citratu sodného (CeHsO7Naz-2H,0). Jakmile se roztok vycefil, pfisypalo se
0,72 g mocoviny (CH4N20) a 0,6 g polyacrylamidu (PAM, (CsHsNO)»). Po rozpusténi vSech vlocek
PAM (cca po 1 hodiné rychlého michani), se reakéni smés presunula do 100 mL teflonového
autoklavu. Autoklav se umistil na 10 hodin do pfedem vyhfaté susarny na 200 °C. Poté se susarna
vypnula a autoklav v ni byl ponechan do vychladnuti na pokojovou teplotu. Cerno-hnédy produkt byl
magneticky odseparovan, nékolikrat promyt ethanolem a deionizovanou vodou a ususen pfes noc za

vakua pii 60 °C.

Termicky indukovana transformace FezOs na S-nZVI byla provedena v reakéni komtirce XRK900
(Anton Paar) pfipevnéné k XRD difraktometru. 90 mg FesOs 3D kondenzovanych klastri bylo
isotermicky zihano pii 300 °C v kontinualnim proudu vodiku (99.999 %; 30 mL/min) pfi tlaku 2 bar
po dobu 200 min. In-situ difrakéni zaznamy byly zachycovany kazdych 10 minut. Pfed experimentem
byla reakéni komurka inertizovana proudem dusiku po dobu 5 minut. Naméfena data byla zpracovana

pomoci softwaru HighScore Plus v propojeni s PDF4+ a ICSD databasemi.

Vsadkové experimenty slouZici ke stanoveni kapacity odbourani Cu?* iontti z vodného roztoku (pH =

7,1) za ptistupu vzduchu byly provedeny ve 150 ml Erlenmayerovych batikach. VSechny experimenty
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probihaly podle nasledujiciho postupu: Piesné mnozstvi nZVI materidlu bylo ptidano k 50 ml
vodného roztoku Cu?* iontii s koncentraci 100 mg/L. Poté byl roztok kratce umistén do ultrazvuku a
ihned pfesunut na tfepacku s nastavenymi 250 ot./min. Vzorky byly odebirany po 5, 10, 15, 20, 30, 50
a 90 minutach. Ke spektrofotometrickému stanoveni Cu?* iontii se odebiralo 40 ul roztoku bez vzorku
(ten byl magneticky odseparovan). Vzorek po 90 minutich byl pfed stanovenim Cu?" navic filtrovan
pies 0,4 pum filtr. Maximalni odbouravaci kapacita byla spo¢itana z hodnoty koncentrace Cu?*
dosazené po 90 minutach reakce. VSechny experimenty byly provadény dvakrat a v grafech je vzdy

uveden prumér z téchto dvou méteni.

3.2.3 Vysledky a diskuse

Uspotadani superstruktury S-nZVI je dosazeno pomoci dvoustupniové syntézy. V prvnim kroku se
hydrotermalnim zpracovanim chloridu Zelezitého (FeCly:6H,0)™® v prostiedi citratu sodného,
mocoviny a polyakrylamidu vytvoii magnetitové (FeszOs) sférické kondenzované klastry. Tento
magnetitovy prekurzor byl charakterizovan pomoci XRD, SEM a TEM. Na obrézcich 3.2.1a a 3.2.1b
jsou zobrazeny snimky téchto nanomagnetitovych kouli z elektronovych mikroskopt. Malé sférické
objekty (zakladni stavebni jednotky) jsou tvotfeny Cistym FesOs a podle Rietveldovy analyzy maji
velikost stfednich koherentnich domén 18 + 3 nm. Tyto nanocastice jsou usporadany do vétsich 3D
architektur (superklastrtl), které maji primérnou velikost 280 + 32 nm. Specificka plocha povrchu
té&chto 3D magnetitovych kouli je 32 m?/g. V druhém kroku syntézy jsou tyto 3D magnetitové koule
redukovany v proudu vodiku pfi 300 °C a kvantitativn€ jsou pfevedeny na finalni produkt tvofeny
nulamocnym Zelezem, S-nZVI. Snimky z elektronovych mikroskoptt SEM a TEM jsou vidét na obr.
3.2.1c a 3.2.1d. Redukce magnetitu na S-nZVT byla dvoustupniovy proces, jak bylo dokazano pomoci
vysokoteplotni in-situ XRD spektroskopie. Na obrazku 3.2.1e je vidét vyvoj XRD zaznamui v Case
béhem isotermalniho Zzihani v prostfedi vodiku pii 300 °C, obrazek 3.2.1f popisuje relativni
zastoupeni detekovanych fazi béhem tohoto redukéniho procesu. Na pocatku existuje pouze Cisty
magnetit FesOs, ktery je pomalu transformovan na meziprodukt wiistit FeO. Teprve po 50 minutach
redukéniho procesu se zacinaji objevovat a postupné narustat difrakéni ¢ary pii 52° a 78°, které
dokazuji pfitomnost nulamocného Zeleza Fe® v BCC uspotadani krystalové miizky (a-Fe).
Dohromady a v téméf stejném mnozstvi se vSechny tii krystalické faze nachdzi po 100 minutach
reakce (Zluté zvyraznény XRD zdznam na obrazku 3.2.1e). Proces redukce je kompletni po 180
minutéach, ale diky pfitomnosti detekovatelnych zbytkid FeO byl reakéni ¢as prodlouzen o dalsich 20
minut na celkem 200 minut, kde uZ je vzorek tvofen 100% Fe®. Tento vzorek oznacujeme jako S-

nZVl.
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Obr. 3.2.1: (a) SEM a (b) TEM snimky magnetitového prekurzoru usporadaného do sférickych
kondenzovanych klastri. (c) SEM a (d) TEM snimky S-nZVI superstruktur. (e) XRD zdaznamy
popisujict v 10-minutovych intervalech produkci S-nZVI z magnetitového prekurzoru béhem procesu
transformace v pevné fazi pii 300 °C. (f) Fazové sloZeni béhem isotermalni redukce magnetitu na S-
nZV1 odvozeno z in-situ XRD zdaznamii.
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S-nZVI se stejn¢ jako jeho magnetitovy prekurzor vyznacuje pomémé tuzkou distribuci velikosti
kondenzovanych c¢astic 285 + 45 nm, coz bylo naméfeno pomoci DLS analyzy v EtOH. Dulezitéjsi je
ale fakt, 7ze si S-nZVI dokazalo zachovat stejnou morfologii jako prekurzor, ktera u ¢istych Fe°
nanocastic jesté nebyla pozorovana. Fazové slozeni S-nZVI bylo detekovano také pomoci *'Fe
Mossbauerovy spektroskopie méfené za pokojové teploty (Obr. 3.2.2b), ktera potvrdila vysledky
XRD spektroskopie - jedna se o ¢isté a-Fe nanocastice. Namétené spektrum obsahovalo Cisty sextet s
parametry typickymi pro a-Fe: isomerni posun & 0,00 mm/s, kvadrupolové stépeni AEq 0,00 mm/s a
hyperjemné magnetické pole Bnr 33,0 T. Méfeni a manipulace s S-nZVI probihala pod inertni N>

atmosférou, aby se ptedeslo samovolné oxidaci S-nZVI vzduSnym kyslikem. Tak bylo zajisténo, ze

piiprava a charakterizace ¢istého S-nZV| je validni.

Specifickd plocha povrchu S-nZVI je 36,5 m?/g (Obrazek 3.2.2a), coz je hodnota piesahujici
komeréné dostupné nZVI &astice Nanofer 25P (20-25 m?/g). Distribuce velikosti pord odvozena z
desorpcni isotermy pomoci BJH metody je typicka pro mesoporézni materidly. Na zakladé vysledkt
ZzXRD je podle Rietveldovy analyzy velikost koherentnich domén jednotlivych nZVI Ccastic
25+ 4 nm. Tato hodnota je mirn¢ vysSi oproti magnetitovému prekurzoru a je pravdépodobné

zpusobena lehkym sriistem nanoc¢astic béhem redukéniho procesu, ktery probihal za vysokeé teploty.
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Obrdzek 3.2.2: N adsorpcni/desorpcni izoterma S-nZVI cdstic (a), nésledovand * Fe Méssbauerovym
spektrem S-nZVI Castic méreném pri pokojové teploté (b) a SFe Mdssbauerovym spektrem S-nZVI
castic po odbourdni Cu®* iontii (S-nZVI/Cu) méreném pri pokojové teploté (c).

Magnetické vlastnosti byly analyzovany proméfenim hysterezni smycky pii 300 K (Obrazek 3.2.3).
Silnd magneticka odezva, kterd se saturatni magnetizaci 165 Am?kg byla dosaZzena jiz pii relativng
nizkych hodnotach magnetického pole (od 1,5 T), odpovidd pfitomnosti nZVI ¢astic ve
feromagnetickém stavu. Detail hysterezni smycky kolem nulovych hodnot magnetického pole odhalil
asymetrické chovani, kdy je cela hysterezni smycka lehce posunuta do kladnych hodnot magnetického
pole. Tento posun byva Casto prisuzovan vyménné interakci tzv. ,,Exchange bias®, ktera vznika pii

kontaktu dvou magneticky uspofaddanych systémia!®. Pravé silné feromagnetické interakce mezi
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stavebnimi jednotkami jsou pravdépodobné diivodem zachovani 3D struktury prekurzoru FezOs i

be&hem jejich redukce za zvysené teploty za vzniku S-nZV1.
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Obrazek 3.2.3: Hysterezni smycka pri 300 K mérena V externim magnetickém poli pro S-nZVI
materidl pied aplikaci a po odbourdni Cu®* iontii (S-nZVI/Cu).

Tabulka 3.2.1: Parametry hystereznich smycek vzorkii SnZVI and SnZVI/Cu, kde Mpax+ (5 T)
maximum magnetizace pri 5 T, Mmax (— 5 T) maximum magnetizace pii — 5 T, Hcs+ je velikost pozitivni
koercitivni sily, Hc_ je velikost negativni koercitivni sily, Mr+ pozitivni remanentni magnetizace a Mg_
je negativri remanentni magnetizace.

Vzorek T  MoaeBT) Mo (-5T)  Hes Hc. M- Mk
(K)  (Am?kg) (Am?kg) (mT) (mT) (Am?kg) (Am?/kg)
SnzVi 300 165,42 -165,28 314 0,66 3,76 -25,04
SnzZVI/Cu 300 78,89 -78,23 3977 -39,32 18,66 -18,78

Efektivita 3D architektury S-nZVI &astic byla proméfena na piikladu odbourani Cu?* iontd z vodného
roztoku v anaerobnich podminkach. Byla dosaZzena velmi vysoka kapacita 623 mg Cu?* ionti na gram
S-nZVI ¢astic, a to jiz po 90 minutich od zacatku experimentu. Tato hodnota je druhd nejvyssi
publikovana hodnota pro odbourani Cu?* iontd, s 3-D grafenem na vedouci pozici'®. V piipadé S-
nZVI ¢&astic je takto vysokd hodnota dosazena diky kombinaci adsorpce a redukce Cu?®* ionti
s naslednou separaci S-nZVI z roztoku pomoci externiho magnetického pole, coz je podstatna vyhoda
oproti materidlim, které je tfeba mechanicky odfiltrovat. Potvrzeni reakéniho mechanismu bylo
provedeno pomoci HRTEM/STEM-HAADF chemického mapovani a XPS analyzy materialu

ziskaném po odbourani Cu?* iontl (oznacen jako S-nZVI/Cu, obrazek 3.2.4).
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Obrazek 3.2.4: HR-TEM S-nZVI castic po reakci s Cu** ionty (S-nZVI/Cu; a), nasledovany snimkem
Z STEM-HAADF (b). Chemické STEM-XEDS mapovani s prekryvem prvkii (c), kde Zelezo ma
Cervenou barvu, méd modrou a kyslik zelenou. (d) az (f) ukazuji chemické mapovani pro jednotlivé
prvky. Panel (g) vyobrazuje STEM-XEDS cdarovy profil jednotlivych prvkii na rezu snimku S-nZV1/Cu
vzorku a nakonec XPS spektrum S-nZVI/Cu (h).

Na obrazcich 3.2.4a-f je jednoznaéné vidét zachovani 3D struktury i po reakci s Cu?* ionty, spolu

s rovnomérnym rozd€lenim polutantu po celém povrchu S-nZVI materialu. Podrobnéjsi informace o

oxida¢nim stavu mé&di na povrchu S-nZVI byly ziskany XPS analyzou. Pfitomnost dvou dublett
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Vv oblasti Cu 2p (obrazek 3.2.4h) indikuje existenci jak redukované formy Cu, tak adsorbované formy
Cu?* ukotvené na povrchu S-nZVI. Signaly odpovidaji piitomnosti redukované formy Cu/Cu®*
s vazebnymi energiemi 932,39 a 952,19 eV a déle adsorbovanym Cu?* s vazebnymi energiemi 934,26
a 954,06 eV. Piestoze nelze jednoznalné rozlisit mezi formami Cu a Cu®* kvili vysokému piekryvu
jejich signall, jejich pritomnost potvrzuje redukovany stav po interakci s S-nZVI Casticemi. Dle
dostupnych informaci by piitomnost nZVI v systému s Cu?" ionty méla vznikat redukovana forma
Cu“®, Ptitomnost ,satelitu detekovaného pfi vazebné energii kolem 943 eV je bézny Ukaz

v piitomnosti Cu?* ionti?,

Odbouravani Cu?* iontéi pomoci S-nZVI &astic je tedy Fizeno ob&ma procesy, jak adsorpci, tak
redukci. Tyto vysledky potvrzuji dulezitost sférické 3D architektury S-nZVI, ktera zajistuje vysokou
specifickou plochu povrchu i mesoporézni strukturu ve vodném prostiedi, a ktera je zachovana i po
interakci s polutantem. Zachovani morfologie pak vede k dobré dostupnosti aktivnich mist, a tedy
k efektivngjSimu procesu odbourani polutantu obéma reakénimi mechanismy. Vyhodnoceni
Mossbauerova spektra vzorku S-nZVI/Cu (Obrazek 3.2.2c) jednoznacné potvrdilo, Ze i po reakci si
material zachovava asi 85 % Fe® spole¢né s oxidovanymi formami Zeleza ve formé y-Fe,Os,

parametry jednotlivych detekovanych fazi jsou shrnuty v tabulce 3.2.2.

Tabulka 3.2.2: Mdssbauerovy hyperjemné parametry, odvozené z °'Fe Mossbauerova spektra SnZVI a
SnZVI1/Cu systémai, kde T je teplota méreni, 0 oznacuje isomerni posun, AEq kvadrupolové Stépeni, Bn
hyperjemné magnetické pole, I spektralni Sirku car (odvozené z Sirky piku pri polovicnim maximu),
RA relativni plocha subspektra vyjadiujici atomova % Fe. SP — superparamagneticka frakce, T-mista
— tetraedrickd vazebna mista ve spinelové kubické krystalové struktuie FesO4 osazena Fe** kationty,
O-mista — oktaedrickd vazebnd mista ve spinelové kubické krystalové struktuie FesQ4 osazena Fe** a
Fe* kationty.

Vzorek T Slozka o AEq Bht RA Vyhodnoceni
(K) +0,01 +0,01 +0,3 +1
(mm/s)  (mm/s) (T (%)
SnzVI 300 Sextet 0,00 0,00 33,0 100 a-Fe
SnzVI1/Cu 300 Sextet 0,00 0,00 33,0 78 a-Fe
Sextet 0,31 0,00 44,2 10 v-Fe203
Sextet 0,28 0,00 49,0 2 FesOs — T-mista
Sextet 0,66 0,00 45,2 3 Fe30s — O-mista
Dublet 0,38 069  ------ 7 SP Fe(lll)

3.24 Zavér

Byla pfipravena nova 3D architektura nZVI castic, kterd byla poprvé usporadana do sférickych
superstruktur. Dosahnout této inovativni struktury se podafilo diky zachovéni morfologie
magnetitového prekurzoru (kde piiprava takovychto architektur je znamd) b&hem vysokoteplotni
redukce v pevné fazi. Dopad noveé ptipravené morfologie S-nZVI na efektivitu odbouravani polutanti
byl popséan na piikladu odstrafiovani Cu?* iontti (modelového polutantu) z vodného prostiedi, kdy S-
nZVI ¢&astice prokazaly vyborné adsorpéni i redukéni vlastnosti s velmi vysokou kapacitou 623 mg/g.

Takto vysoka kapacita byla dosazena diky zachovani 3D architektury béhem odbouravani, coz
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umozhuje efektivn&j$i vyuziti kombinace mechanisma adsorpce a redukce Cu?* iontti na povrchu S-

nZV| superstruktur.
Nasledujici prehled uvadi publikace na zéklad¢ vysledki z této podkapitoly:

Slovak P*, Malina Of, Kaslik J, Tomanec O, Tudek J, Petr M, Filip J, Zoppellaro G*, Zboiil R*:
Zero-valent Iron Nanoparticles with Unique Spherical 3D Architecture Encode Superior Efficiency in
Copper Entrapment, ACS Sustainable Chem. Eng. 2016, 4, 2748—2753.

Slovak P*, Malina O, Tucgek J, Kaslik J, Zbotil R: pfednaska s nazvem ,,Hollow superstructured zero-
valent iron nanoparticles — advanced reactive morphology with suppressed aggregation and
sedimentation” Studentska védecka soutéz 2015 o cenu dékana (PFF UPOL).

3.3 Priprava, charakterizace a vyuziti nZVI-C kompozitu

Metody stabilizace vysoce reaktivnich nZVI ¢astic patéi k perspektivnim odvétvim, které maji
potencial k vyraznému navyseni poctu technologii vyuzivajicich pravé nZVI. Velice slibna se jevi
kombinace nZVI ¢astic s uhlikovou matrici, kdy dochazi ke slouceni adsorp¢nich vlastnosti uhliku

s reduk¢nimi schopnostmi nZVI ¢astic.

3.3.1 Cile

Pripravit kompozitni nZVI-C material reakci vhodného prekurzoru obsahujiciho Zelezo
s uhlikonosnym plynem za zvySené teploty je relativné jednoduchd véc. Mnohem dulezitéjsi je
komplexné porozumét procesu piipravy nZVI-C kompozitu a optimalizovat jej. Hlavnim cilem
nasledujici podkapitoly tedy bylo prozkoumat a popsat interakci nZVI ¢astic, resp. NANOFER
STARuU soxidem uhelnatym za zvySené teploty. Vysledny nZVI-C kompozit pftipraveny za
optimalnich podminek pak bude pln¢ charakterizovan a otestovan pro vyuziti v environmentalnich

aplikacich.

3.3.2 Experimentalni cast

Piiprava kompozitnich materialti s obecnym oznacenim nZVI-C (kdy jadro kompozitu je tvofeno
zelezem a obal uhlikovymi strukturami) probihala pomoci vysokoteplotniho zihani nZVI castic

v atmosféte plynu, ktery slouzil jako zdroj uhliku (oxid uhelnaty).

Nejprve byl ve vysokoteplotni XRD komirce Zihain NANOFER STAR v atmosféte CO od pokojové
teploty do 800 °C. Béhem zihani byly v desetiminutovych intervalech pofizovany in-situ XRD

zaznamy.
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Série nZVI-C kompozitlh byla poté pripravena nasledovné: Do fluidni pece (LAC s.r.o.) bylo
umisténo 50 g nZVI ¢astic pod ochrannou N» atmosférou (tzn. bez kontaktu se vzduchem). Tyto
nanocastice byly vyhiivany na finalni teplotu (300 °C, 450 °C, 550 °C nebo 560 °C) v atmosféte
oxidu uhelnatého, kde nasledoval 4 hodinovy izotermicky krok. Poté byl CO vyfoukan z pece pomoci
N2 a vysledny material samovolné chladl pod inertni atmosférou az na pokojovou teplotu. Tyto
vzorky pak nesou oznaceni nZVI-C_300, nZVI-C_450, nZVI-C_550 a nZVI-C_560 v zavislosti na
dosazené maximalni teploté. Stejnym zptsobem jako nZVI-C 560 byl ptipraven jesté jeden material
oznacen nZVI-C, ktery byl po izotermickém kroku pii 560 °C a po zméné atmosféry v peci dale
zahtivan na teplotu 650 °C (misto samovolného ochlazeni), kde byl Zihdn dalsi 2 hodiny. Poté byl

ponechan samovolnému ochlazeni pod No.

Vsadkové laboratorni experimenty slouzici k odbourdvani Cu?* iontdi z vodného roztoku (pH = 7,1)
byly provedeny ve 150 ml Erlenmayerovych bankach. VSechny experimenty probihaly podle
nasledujiciho postupu: K 50 ml roztoku Cu?" iontli 0 koncentraci 88 mg-L? bylo piidano piesné
mnozstvi nZVI-C kompozitu. Poté byl roztok kratce umistén do ultrazvuku a ihned pfesunut na
tiepacku s nastavenou rychlosti 300 rpm za pokojové teploty. Po 30 minutach bylo odebrano 40 ul
roztoku bez nZVI (po magnetické separaci) k spektrofotometrickému stanoveni Cu?* iontd. VSechny
experimenty byly provadény dvakrat a v grafech je vZdy uveden pramér z téchto méteni.

Odbouravani Cu?* iontli z vodného roztoku bylo zopakovéno i po roce skladovani nZVI-C kompozitu.
Kapacita odbourani Cu?* iontli pomoci nZVI-C kompozitu byla vyhodnocovana parametrem (so
(mg-g?), ktery znaéi mnozstvi odbouranych Cu?* ionti piepoétené na gram nZVI-C kompozitu po
30 minutach. Pfi experimentech del$ich nez 30 minut jiz nedochéazelo k poklesu koncentrace Cu?

iont. Parametr gz byl vypocitan dle nasledujici rovnice 14:

m —-—m
Gz0 = 0,Cu 30,Cu 1000, (14)

Myzvi-c
kde mocy pocatecni mnozstvi Cu?* v roztoku (mg), Mscu je mnozstvi Cu?* v roztoku po 30
minutovém odbouravani (mg), Mnzvic je piidané mnozstvi kompozitu nZVI-C (mg). Pii vyneseni (o
proti zbyvajici koncentraci Cu?" iontii v roztoku po 30 minutovém odbourdvani Cso lze spoditat

maximalni kapacitu nZVI-C kompozitl jako limitni hodnotu gzo.

Vsadkové laboratorni experimenty slouzici k odbouravani TCE z vodného roztoku byly provedeny v
60 ml sklenénych nadobach. VSechny experimenty probihaly podle nasledujiciho postupu: Ke 40 ml
vodného roztoku TCE o koncentraci 38 mg-L? bylo pfiddno pfesné mnozstvi nZVI-C kompozitu.
Poté byl roztok kratce umistén do ultrazvuku a ihned pfesunut na tfepacku s nastavenou rychlosti

300 rpm za pokojové teploty. Referencni experimenty byly provadény stejnym postupem bez
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ptidavku nZVI-C kompozitu. V ur€itych ¢asovych intervalech bylo odebirano 1 ml roztoku (jak
vzorku, tak referen¢niho vzorku), ktery byl pfemistén do 2 ml vialky s teflon-silikonovym septem. Po
dosazeni rovnovahy (5 minutach) byl z vialky odebran vzorek 5 pL headspace, ktery byl pouzivan ke
stanoveni koncentrace TCE pomoci GC (Agilent Technology GC 6820 vybavené DB 5 kapilarni
kolonou o rozmérech 0,25 x 30 m s detektorem s elektronovym zachytem p-ECD). Vsechny

experimenty byly provadény dvakrat a v grafech je vzdy uveden primér z téchto méfeni.

3.3.3 Vysledky a diskuse

Priprava nZVI-C kompoziti mlze vychazet jednak ze samotnych nZVI c¢astic, jednak ze
stabilizovanych c¢astic NANOFER STAR. Pro studium mechanismu tvorby jednotlivych fazi nZVI-C
kompoziti béhem zihani byl kviili snazs$i manipulaci na vzduchu zvolen NANOFER STAR. Naproti
tomu, pti nasledujici vyrobé kompozitl byly kvili zamyslenému studiu reaktivity zvoleny pyroforické

nZ V1 astice.

Interakce mezi NANOFER STARem a CO béhem zihani byla monitorovana pomoci in-situ XRD
spektroskopie. Postupné bylo v tomto experimentu detekovano Sest riznych fazi (a-Fe, FesOa, FesC,
FeO, grafit a y-Fe) a zavislost fazového slozeni na teploté je ukazana na Obrazku 3.3.1. Na zakladé
vysledki z in-situ XRD bylo navrzeno celkem 7 reakénich krokli monitorujicich pribeh zihani

NANOFER STARu (Tabulka 3.3.1).
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Obrdzek 3.3.1: Zmény ve fazovém slozeni NANOFER STARu béhem zihani v CO atmosfére.
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Tabulka 3.3.1: Prehled reakcnich krokit behem zihani NANOFER STARu v CO atmosfére.

Teplota Rovnice popisujici reakci Cislo rovnice
360 °C 6aFe+2C0 — 2Fe;C+ CO, (15)
3aFe+4C0, -» Fe;0,+ 4 CO (16)
500 °C 2C0->C+CO, (17)
Fe;C +4C0, > 3Fe0+5CO (18)
550 °C Fe;0,+ C — 3FeO+ CO (19)
625 °C 3Fe0 + CO - Fe;C + CO, (20)
760 °C Fe;C - 3yFe+C (21)

Az do 360 °C se fazové slozeni systému téméf neméni. Nad touto teplotou se zacind objevovat
ptevazné FesC (rovnice 14) s minoritnim zastoupenim FesOs, které vzniklo diky vyvoji CO;z v
blizkosti o-Fe a nasledné oxidaci (rovnice 15). Pti piekrofeni hranice 500 °C dochazi k
disproporcionaci CO na C a CO, (Boudouardova reakce, rovnice 16) a k transformaci FesC na FeO
(rovnice 17). Protoze FesC slouZi jako katalyzator pro rust uhlikovych nanovlaken pfi teplotach pod
600 °C*%?, Boudouardova reakce probihala na povrchu FesC a vyvijeny CO; oxidoval ptitomny FesC
na FeO. Nad 550 °C je FeO tvofen také redukci FesOs (rovnice 18). Nad 625 °C dochazi ke
kontinualni produkci C a jeho navySovani ve fazovém zastoupeni vznikajiciho kompozitu. Nedochazi
ale k rovnomérnému pokryti povrchu a stabilizaci zbyvajiciho FeO (vznikaji napt. nanotrubicky), a
proto postupné dochazi k redukci veSkerého ptitomného FeO pomoci CO na FesC (az do 800 °C,
rovnice 19). Od 750 °C se FesC stava nestabilni a pomalu se rozklada na Fe a C - za takto vysoké
teploty uz ale nevznika a-Fe, ale y-Fe (rovnice 20). Zdanlivy ubytek mnozstvi Zelezo obsahujicich

fazi byl zpiisoben naristem celkové hmoty kompozitu o uhlik.

Na zakladé vyse uvedenych vysledk byly navrzeny Ctyfi isotermické experimenty s Cistym nZVI
jako prekurzorem. Cilem bylo vytvofit na vzduchu stabilni materidl s co nejvy$Sim obsahem
reaktivnich nanoCastic Fe’. Protoze je nZVI reaktivn&jsi nez NANOFER STAR, byly testované
teploty isotermického Zihani ponizeny. Experimenty byly provadény pti 300, 450, 550 a 560 °C a
vysledky fazového sloZeni jsou shrnuty v Tabulce 3.3.2.

Tabulka 3.3.2: Fazové zastoupeni nZVI-C kompozitii Zihanych v CO pri riiznych teplotdch.

Oznaceni Fazové zastoupeni [hm. %]
a-Fe FesC FeO Fes04 C y-Fe
nZVI1-C_300 3 20 15 33 29 ---
nZVI1-C_450 5 37 5 --- 53 ---
nZVI1-C_550 6 30 26 --- 38 ---
nZVI1-C_560 12 11 19 --- 58 ---
nZVI1-C 37 13 0 --- 46 4
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Se zvysujici se teplotou isotermického Zihani doslo k nardstu obsahu a-Fe, coz bylo zcela v protikladu
k vysledklim z in-situ métfeni. Vysvétleni bylo v metod€ chlazeni - po isotermickém Zihani byla totiz
CO atmosféra nahrazena inertni N> atmosférou a chlazeni probihalo jiz pod N». Pfi absenci CO za
zvySené teploty dochazi ke karbotermalni redukci oxidl Zeleza za vzniku a-Fe. Tento jev byl zadouci,
a proto byl navrzen finalni experiment, kdy po isotermickém zihani pii 560 °C v CO atmosféte byl
pridan krok isotermického zihani pfi 650 °C v N, atmosféfe a nasledné samovolné ochlazeni.
Vysledkem byl kompozitni material s oznacenim nZVI-C obsahujici 41 % Fe® (37 % o-Fe a 4 %
v-Fe).

Isotermické experimenty odpovidaly pribéhu zihani NANOFER STARu v CO, jak dokazuje
mnozstvi FesC v jednotlivych kompozitech. Fazové zastoupeni FesC béhem dynamického ohievu
NANOFER STARu lze popsat konkavnim priubéhem s pocatkem pti cca 400 °C, maximem pii 500 °C
a lokalnim minimem kolem 650 °C. Stejny trend Ize pozorovat i v pfipadé isotermnich experimentt
pfi teplotach o 50 - 100 °C nizsich. Na zacatku je 20 % FesC v kompozitu nZVI-C_300, které dosahne
maxima v kompozitu nZVI-C 450 (37 %) a nasledné klesa na 30 % u nZVI-C_550 a 11 % u nZVI-
C_560.

nZV1-C kompozit, pfipraveny dodatecnym zihanim v atmosfétre dusiku, byl na vzduchu stabilni a mél
vyrazné vy$si obsah Fe’ nez ostatni kompozity. Kompozit byl ditkladné charakterizovan a otestovan k

odbourani polutantii bézné se vyskytujicich v zivotnim prostiedi.

V difrakénim zaznamu nZVI-C méfeného za pokojové teploty byly identifikovany 4 krystalické faze -
a-Fe, y-Fe, FesC a grafit (Obrazek 3.3.2). Kvantitativni zastoupeni jednotlivych fazi spolu s velikosti
sttednich koherentnich domén byly odvozeny podle Rietveldovy analyzy (Tabulka 3.3.3). Kovové
zelezo bylo ptitomno ve dvou formach: majoritni a-Fe (37 %) krystalujici v kubické struktute s
miizkovym parametrem a = 0,2867 nm a minoritni y-Fe (4 %, také znamo jako austenit). Austenit je v
podstaté kovové zelezo obsahujici malé mnozstvi uhliku, které krystalizuje v kubické struktuie s

miizkovym parametrem a = 0,3594 nm. Zbyvajici latky mély zastoupeni 13 % (FesC), resp. 46 % (C).

Tabulka 3.3.3: Parametry odvozené z difrakcniho zaznamu nZVI-C pomoci Rietveldovy analyzy.

Krystalicka faze Fazové zastoupeni (hm. %) Velikost koherentnich domén (nm)
a-Fe 37 128
y-Fe 4 49
FesC 13 94
C (grafit) 46 15
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Obrazek 3.3.2: Difrakcni zaznam nZVI-C méreny za pokojové teploty s interpretaci difrakcnich car.

"Fe Mossbauerovo spektrum kompozitu nZVI-C (Obréazek 3.3.3) méfené za pokojové teploty ukazalo
dva magneticky rozstépené sextety korespondujici s dobfe krystalickymi fazemi a jeden
paramagneticky komponent. Hyperjemné parametry ziskané po vyhodnoceni spektra (zaloZzené¢ho na

metod¢€ nejmensich ¢tvercll) jsou shrnuty v tabulce 3.3.4.

Tabulka 3.3.4: Mossbauerovy hyperjemné parametry kde o oznacuje isomerni posun,
AEq kvadrupolové stépeni, By hyperjemné magnetické pole, I spektralni §irku car (odvozené z Sivky
piku pri polovicnim maximu), RA relativni plocha subspektra vyjadiujici atomova % Fe a Wi relativni
hmotnostni zastoupen.

+ + + i

vzorek  T(K) 0 AEqQ Bh  0,3(T) r RA +2% W
0,02(mm/s)  0,02(mm/s) 0,02(mm/s) (hm. %)

nZVI-C 300 bce-Fe 0,00 0,01 33,03 0,28 53,7 52,3
FesC 0,20 0,01 20,40 0,45 38,0 39,6

fcc-Fe -0,12 0,58 8,3 8,1
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Obrazek 3.3.3: Mossbauerovo spektrum nZVI-C kompozitu pri pokojové teplote v nulovem
magnetickém poli.

Sextet s nejvyS$sim hyperjemnym magnetickym polem 33 T odpovida a-Fe a druhy sextet s
hyperjemnym magnetickym polem koresponduje s FesC*®31%* Druhy sextet by teoreticky mohl patiit
také termodynamicky méné stabilnim karbidim jako napt. FesC; a Fe7Cz s hodnotami hyperjemného
magnetického pole mezi 11 a 23 T*+1% To by se ov§em projevilo rozsifenim spektralnich ¢ar diky
piekryvu signali jednotlivych karbida'®’. V ptipadé nZVI-C Mossbauerovo spektrum ale ukazalo

uzké piky odpovidajici dobfe krystalickému, témét stechiometrickému FesC.

Kromé sextetl byl ve stfedni ¢asti spektra pfitomen jeden singlet s izomernim posunem -0,12 mm/s,
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ktery odpovida austenitu=°. Vysledky z Mossbauerovy spektroskopie se shoduji s vysledky z XRD.

Specificka plocha povrchu (33 m%/g) a objem pért (0,059 cm®/g) nZVI-C kompozitu byly odvozeny z
N adsorpéni-desorpéni isotermy (Obrazek 3.3.4). Tyto hodnoty jsou téméf dvojnasobné oproti
nestabilizovanym nZVI asticim (18 m?/g a 0,035 cm®/g).
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Obr. 3.3.4: Nz adsorpcni-desorpcni isoterma nZVI a nZVI-C kompozitu.

Snimky ze skenovaciho (Obr. 3.3.5a) a transmisniho elektronového mikroskopu (Obr. 3.2.5b) odhalily
pritomnost uhlikovych nanovlaken (carbon nanofibers; CNF) v kompozitnim materialu nZVI-C. Hrot
nanovlanka je tvofen Zelezem, pfipadné FesC, coz ukazuje na "tip-growth™ mechanismus tvorby

téchto nanostruktur®®?

5.0kV 6.4mm x40.0k SE B ; : i
Obr. 3.3.5: Snimky nZVI-C ze skenovaciho (a) a transmzsmho elektronoveho mlkroskopu (b)

Degradacni schopnosti kompozitu nZVI-C byly otestovany pomoci vsadkovych experimenti
postupn& na dvou modelovych polutantech: Cu?* iontech a trichlorethenu. Nejvy$si hodnoty byly
dosazeny pii odbouravani Cu?* iontii, kdy odbouravaci kapacita byla 250 mg Cu?" iontli na gram
materialu (Obrazek 3.3.6 - Cerné Ctverce). Stejné vysledky byly dosazeny po jednom roce skladovani
v uzaviené nadobé (Obr. 3.3.6 - Cervené kruhy). Zachovani vysoké reaktivity bylo zpiisobeno
dokonalou stabilizaci nZVI ¢astic v uhlikové matrici a je velmi dilezitym faktorem podporujici
budouci pouzitelnost tohoto kompozitu. Dosazené vysledky jsou srovnatelné s pouZzitim

nestabilizovanych nZVI ¢astic'®,
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Obrazek 3.3.6: Zavislost odbouraného mnozstvi Cu®* pomoci nZVI-C na zbytkové koncentraci
polutantu po 30 minutovém experimentu.

Druhym modelovym polutantem byl TCE, jehoz odstraniovani pomoci nZVI ve vsadkovych
experimentech nejastéji probiha podle reakce pseudo-prvniho Fadu®l®, jak tomu bylo i v tomto
ptipadé (Obrazek 3.3.7). Povrchové normalizovana rychlostni konstanta ksa (viz rovnice 6 — 8,
kapitola 2.1.2.1) odbouravani TCE pomoci nZVI-C byla spo¢itana na (33.26 + 3.47) x 107° L-h™tm
(R?2=0.93).
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Obrazek 3.3.7: Rozklad TCE ve vodném prostredi pomoci nZVI-C kompozitu zobrazen jako
logaritmicka zavislost TCE koncentrace na casu.
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3.3.4 Zavér

Byla popsana interakce stabilizovanych i nestabilizovanych nZVI ¢astic s CO atmosférou za zvysené
teploty, ktera vede k tvorbé nZVI-C kompozitt. Jejich finalni slozeni 1ze ovliviiovat teplotou zihani
(kde probiha ptevazné tvorba FesC spolu s oxidy zeleza), ale také zménou atmosféry. Pii nahrazeni
CO za inertni N atmosféru za zvysené teploty dojde k posunu rovnovahy ve prospéch karbotermalni
redukce a uvolfiovani oxidu uhelnatého, coz v diisledku zvySuje obsah reaktivniho Fe® v kompozitu.
Po optimalizaci procesu byl ptipraven finalni kompozit s ozna¢enim nZVI-C, ktery byl otestovan na
odbourani bézné se vyskytujicich polutantti - Cu?* iontdl a trichloroethylenu. Maximalni kapacita
nZVI-C vzhledem k odbourdni Cu?* byla 250 mg/g, coZ je hodnota srovnatelnd se samotnym
pyroforickym Zelezem. Stejné u¢innosti odbourani Cu?* iontli bylo dosazeno také po roce skladovani
nZV1-C kompozitu. Degradace TCE probihala standardnim zptisobem (reakce pseudo-prvniho fadu) a
byla vypocitana jeji rychlostni konstanta normalizovana na specifickou plochu povrchu (33.26 + 3.47)
x 103 L-htm™2

Nasledujici prehled uvadi publikace na zaklade vysledkt z této podkapitoly:

Filip J, Kaslik J, Mediik I, Slovak P, Zboftil R: Technologie vyroby nanoc¢astic elementarniho zeleza

(nZV1) v porézni uhlikové matrici pro reduktivné-sorpéni technologie; Ovérend technologie 2014

3.4nZVI castice modifikované vysokomolekularnimi latkami

Vyuziti nZVI ¢astic bez dalsi modifikace nebo ptredupravy pred jejich aplikaci je v dnesni dobé
V podstat€ jiz historie. Velmi studovanym odvétvim se proto logicky stavé studium modifikace nZVI
riznymi, ¢asto organickymi latkami, které maji za cil eliminovat nevyhody samotnych nZVI ¢astic,
kam patii pfedevs§im jejich vysoka tendence k agregaci, coz v disledku nejen snizuje jejich reaktivitu,

ale také zhorSuje jejich migra¢ni vlastnosti. Tomuto tématu proto byla vénovana zna¢na pozornost.

3.4.1 Cile

V této Casti prace se bude diskutovat o vlivu riznych organickych a polymernich latek na vlastnosti
kompozitniho materialu tvofeného nZVI ¢asticemi obalenymi kombinovanou anorganicko-organickou
slupkou. Cil pfipravy takovych kombinovanych materiali byl jednoduchy — vylepsit, a zaroven
nezhorsit vlastnosti vstupujictho nZVI materialu. Pfedevs$im se jednalo o potlaceni agregace nZVI
¢astic béhem jejich modifikace, snizeni rychlosti oxidace modifikovanych c¢astic v roztoku a

zachovani reaktivity vstupujicich nZVI ¢astic.

3.4.2 Experimentalni ¢ast
V tabulce 3.4.1 jsou uvedeny pouzivané koncentrace jednotlivych modifikatort. Jedna se o latky lisici

se naptiklad funkénimi skupinami nebo nabojem, ktery budou vykazovat nZVI castice s danym
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modifikatorem na jejich povrchu. Zatimco nZVI s polyethyleniminem budou vykazovat kladny néaboj,

karboxymethylceluloza podpoii negativni naboj samotnych nZVI ¢astic do zapornéjsich hodnot.

Tabulka 3.4.1: Prehled koncentraci pouzitych modifikdtorii

Nazev modifikatoru (zkratka) Rozsah hmotnostnich koncentraci [%6]

Polyethylenimin (PEI) 0,01-1

Polystyrensulfonat sodny (PSS) 0,001-1

Sodna sil karboxymethylcelulézy (CMC) 01-05

Poly(akrylova-ko-maleinova) kyselina 001—1
(PAM) ’

Soli Vyééich mastnych kyselin 001_1
(neodorizovana mydla, NM) ’

Axilat (Ax) 3

Polyethylenglykol 0,01-1

Superneu 0,01-1

Kyselina citronova 0,01-1

Priprava homogenni suspenze nZVI castic v roztoku je samoziejme zavisla na pouziti disperga¢niho
ptistroje. K dispergaci byly testovany nasledujici pfistroje: Homogenizator IKA ULTRA-Turrax basic
T25 (s rotorem S25N - /01.684626), Lazen ultrazvukova DT 255, Poloprovozni laboratorni
dispergator a Stolni mixér ETA Ergo.

Pokud neni zminéno jinak, disperga¢ni program probihal nasledovné: 5 g nZVI ¢&astic (pfipadné
NANOFER STARu) bylo dispergovano ve 20 ml vodného roztoku organického modifikatoru o
koncentraci 0,01 az 3 hmotnostni procenta. Dispergace probihala 1 minutu rychlosti 11000 otacek za
minutu, poté byl dispergator 1 minutu vypnuty, a nakonec byl vzorek dispergovan opét 1 minutu

rychlosti 11000 otacek za minutu.

Sedimenta¢ni testy probihaly nasledovné: cca 20 ml dispergované suspenze bylo prelito do
odmérného valce, kde byla suspenze ponechana po dobu 20 minut a vizualné¢ byl pozorovan pokles

sloupce ve valci.

Stabilita nZVI castic modifikovanych vybranymi vysokomolekularnimi latkami byla studovana
pomoci Rentgenové praskové difrakce (XRD) po dobu 864 hodin. nZVI ¢astice byly pomoci
homogenizatoru IKA Ultra-Turrax dispergovany v roztoku organického modifikatoru o znamé
koncentraci a poté byly umistény na tfepacku s rychlosti 30 ot/min. V urcitych ¢asovych intervalech

byly odebirany vzorky, které byly vakuové vysuseny a analyzovany pomoci XRD.
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Experimenty studujici odbouravani Cr®* iontli z vodného roztoku probihaly podle nasledujiciho
postupu: k 99,68 ml roztoku Cré* o koncentraci 6 mg/l a pH = 3 (resp. pH = 5) bylo ptidano 0,320 ml
disperze modifikovanych nanocastic o hmotnostni koncentraci 20 % (tzn. 80 mg nanocastic). Vzorek
byl michan na tfepacce a po urcitém ¢asovém intervalu byl po magnetické separaci modifikovanych
nanoCastic odebrana ¢ast vzorku, ve které byla po vytvofeni komplexu s difenylkarbazidem
spektrometricky stanovena absorbance pfi 542 nm a pomoci kalibra¢ni kiivky byla stanovena

koncentrace Cr* a vyhodnocena u¢innost odstranéni.

Experimenty studujici odbouravani Cu?* iontli z vodného roztoku probihaly podle nasledujiciho
postupu: k 49,6 ml roztoku (pH = 7,1) o koncentraci méd’natych iontd 100 mg-L™* bylo piidano 400 ul
disperze modifikovanych nanocastic o hmotnostni koncentraci nanocastic 20% (tzn. 100 mg
nanocastic). Po 30 minutdch byla po magnetické separaci modifikovanych nanocastic stanovena
koncentrace Cu?* vroztoku a byla vyhodnocena u¢innost odstranéni. Stanoveni Cu?* probihalo

pomoci UV-vis spektroskopie, jak je popsano na zacatku kapitoly 3.

3.4.3 Vysledky a diskuse

Dostupna dispergacni zafizeni byla otestovana na modelovém ptikladu, kdy bylo dispergovano 5 g
stabilizovanych nZVI ¢astic (Nanofer STAR) v 20 ml 0,1 % roztoku PEI standardnim disperga¢nim
programem (1 min dispergace, 1 min pauza, 1 min dispergace). U vyslednych suspenzi byla zméfena
velikost ¢astic metodou dynamického rozptylu svétla a vysledky jsou shrnuty v tabulce 3.4.2. Dal§im
dilezitym tdajem je rychlost sedimentace, ktera byla vizualné pozorovana na poklesu sloupce

v odmérném valci (Obrazky 3.4.1 a 3.4.2).

Tabulka 3.4.2: Prehled zarizeni pouzitych k dispergaci Nanofer STARu spolu s vysledky z modelového
prikladu dispergace v 0,1% polyethyleniminu.

Dispergacni pristroj Modifikator Velikost nanocastic [nm]
IKA ULTRA-Turrax 0,1% PEI 66,9
Ultrazvuk 0,1% PEI 1208
Poloprovozni dispergator 0,1% PEI 982
Mixér 0,1% PEI 1122
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Obrazek 3.4.1: Rychlost sedimentace ve vdalci po dispergaci homogenizatorem IKA ULTRA-Turrax
V case 0 minut (a) a 20 minut (b). Priklad dobré dispergace.
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Obrdazek 3.4.2: Rychlost sedimentace ve vdlci po dispergaci ultrazvukem v case 0 minut (a) a 20 minut
(b). Priklad Spatné dispergace.

Na zakladé vyse uvedenych vysledki byl jako homogenizator pro dalsi vzorky vybran Homogenizator
IKA ULTRA-Turrax basic T25 (s rotorem S25N - /01.684626), pomoci kterého se podafilo vytvofit
suspenzi S nejmensimi ¢asticemi (66,9 nm) a zaroven suspenze vykazovala velmi dobrou stabilitu
Vv roztoku i po 20 minutach (viz Obr. 3.4.1b).

3.4.3.2 Vliv pouzitého modifikatoru na velikost ¢astic dispergovaného systému
Jako vychozi latka byl zvolen NANOFER STAR, ktery se podafilo modifikovat v homogenizatoru

IKA ULTRA-turrax pomoci fady organickych ¢i polymernich latek, jejichz prehled spolu s pouzitymi
koncentracemi je uveden v tabulce 3.4.1. U kazdé latky je uveden koncentra¢ni limit, ve kterém byla
dana latka testovana jako modifikator. Jednotlivé koncentrace se mohou mirné lisit — tyto koncentrace

byly zvoleny na zakladé zkusenosti ¢i technologii pouzivanych v provoznim méfitku.

Kritickym parametrem je u téchto kompozitnich materiali velikost ¢astic — K ziskani tohoto udaje
byla pouzita technika dynamického rozptylu svétla (DLS). DLS piedstavuje predevsim rychlou, ale
také levnou metodu, ktera je dostacujici pro porovnani jednotlivych kompozitii mezi sebou. Vysledky
méfeni jsou shrnuty v Tabulce 3.4.3 — Cervené jsou oznaeny ty koncentrace latek, které byly

shledany jako optimalni z pohledu vysledné velikosti Castic.
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Tabulka 3.4.3: Viiv typu modifikdtoru a jeho koncentrace na velikost ¢astic NANOFER STARu po
dispergaci.

Hmotnostni koncentrace

Modifikator Velikost ¢astic [nm]
modifikatoru [%]

zadny 120,6
1 1961
PEI 0,10 66,9
0,01 262,6
1 306,8
PAM 0,10 102,9
0,01 150,3
1 335,3
PEG 0,10 236,2
0,01 163,8
1 155,8
PSS 0,10 129,2
0,01 103,4
1 122,1
NM 0,10 85,9
0,01 129,6
0,5 96,9
CMC 0,25 85,5
0,1 128,4
1 121,8
Superneu 0,10 146,1
0,01 129,2
AX 3 387,5

Vyuziti v environmentalnich aplikacich bylo hlavnim divodem pro pfipravu kompozitnich
nanomateriali na bazi nZVI ¢astic obalenych organickou ¢i polymerni slupkou. Pfedevs§im se jedna o
remediaci zamotenych lokalit, pfevazné pomoci chlorovanych uhlovodikd, které byvaji velmi rozlehlé
a zamoreni mize mit i nékolik zdroji kontaminace. Dulezitym parametrem kompozitniho materialu
na vyfesSeni tohoto zamoteni se tedy stava také dlouhodoba stabilita. Je totiz zapotiebi, aby si tento
material byl schopen zachovat reaktivitu po dobu nékolika dni, tydnii a n€kdy i mésicii. Pro testovani

dlouhodobé stability byly vybrany kompozity NANOFER STARu modifikovaného pomoci NM, PEIL,

61



PSS a PAM, tedy materialy, které byly alespon v jedné koncentraci schopny po dispergaci udrzet
castice kolem 100 nm anebo nizsi. U téchto kompozith byl pomoci Rentgenové praskové difrakce
sledovan ziistatek Fe® (jakoZto reaktivni slozky) po jejich dispergaci ve vodném prostiedi (viz
Obrazky 3.4.3a - 3.4.3g). U CMC byla dlouhodoba stabilita pfedpokladana z dtivodu jejiho Sirokého
vyuziti pravé v environmentalnich aplikacich*’®"t, Jako srovnavaci vzorek slouzil NANOFER STAR

dispergovany v deionizované vodé, v nasledujicich grafech oznac¢ovan jako ,,BLANK*.

0 hod

010NM; 79
010PEI; 79
O05PEI; 79
BLANK; 79
001NM; 78
010PSS; 78
005PSS; 78
001PSS; 78
030PAM; 78
010PAM; 78
025PEl; 78
100NM; 77

40 60 80 100
% a-Fe

o
N
o

Obr. 3.4.3a: Zastoupeni a-Fe v Cerstvé dispergovanych vzorcich.

24 hod

010PEI; 79

005PEI; 79
010NM; 78
025PEl; 78
030PAM; 77
100NM; 76
BLANK; 76
001NM; 75
010PSS; 74
001PSS; 74
005PSS; 73
010PAM; 70

0 20 40 60 80 100
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Obr. 3.4.3b: Zastoupeni a-Fe V jednotlivych vzorcich po 24 hodindch tiepani.
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72 hod
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030PAM; 77
O005PEIl; 76
005PSS; 73
010PSS; 72
BLANK; 72
001PSS; 71
001NM; 70
010PAM; 60
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Obr. 3.4.3¢: Zastoupeni a-Fe V jednotlivych vzorcich po 72 hodindch tiepani.

168 hod
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025PEl; 79
010PEI; 79
005PEI; 73
010PSS; 69
030PAM; 69

005PSS; 68
001NM; 67
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001PSS; 66
010PAM; 48
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Obr. 3.4.3d: Zastoupeni a-Fe V jednotlivych vzorcich po 168 hodindch tiepani.
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264 hod
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Obr. 3.4.3e: Zastoupeni a-Fe V jednotlivych vzorcich po 264 hodindch trepani.
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Obr. 3.4.3f: Zastoupeni o-Fe V jednotlivych vzorcich po 408 hodindch tiepani.
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864 hodin
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Obr. 3.4.3g: Zastoupeni a-Fe v jednotlivych vzorcich po 864 hodindch trepani.

Na Obr. 3.4.3a - 3.4.3g je shrnuta degradace reaktivni ¢asti riznych modifikovanych materiala (a-Fe)
ve vodném prostiedi. Stabilizujici ucinek vykazovaly vSechny modifikatory kromé kyseliny
poly(akrylové-ko-maleinové), ve které pii koncentraci 0,1 hm. % byly detekovany pouze 4 % a-Fe jiz
po 408 hodinach. Naproti tomu nejvétsi stabilizacni Gcinek vykazoval polyethylenimin a soli vyssich
mastnych kyselin (NM), hlavné v koncentracich 1 % NM a 0,25 % PEI, kdy nedoslo téméf k zadnému
poklesu obsahu a-Fe ani po 864 hodinach v roztoku. Vyznamné stabiliza¢ni uéinky byly také
dosazeny i pfi nizs§i koncentraci PEl a NM, a to 0,1 %. Prubéh degradace v prostfedi PSS se ve vSech
koncentracich velice podobal roztoku s oznacenim ,,blank* (Cista voda), avsak po 864 hodinach byl
prokazan jeho stabiliza¢ni G¢inek, kdy koncentrace a-Fe byla v roztocich s PSS zhruba na poloviné

puvodni koncentrace (cca 40 %), avSak v blanku zbylo pouze 6 % a-Fe.

Byla studovéna reaktivita u NANOFER STARu modifikovaného 0,1 % roztokem soli vysSich
mastnych kyselin (010NM), protoze tato koncentrace dokéazala dobie stabilizovat kovové jadro proti
oxidaci a oproti 1,0 % koncentraci nedochazi k tak velkému pénéni béhem dispergace (coz by u
vy§8ich mnozstvi byl té€Zko feSitelny problém). Tato koncentrace modifikatoru byla také zvolena jako
optimalni pfi experimentech studujicich vyslednou velikost ¢astic. Pro porovnani byla reaktivita
studovana i na ¢asticich NANOFER STARu stabilizovanych 0,25 % CMC (025CMC), coz je ovéfeny
stabilizator nZ VT ¢astic, u kterého tato koncentrace poskytuje nejpiiznivéjsi velikost nZVI ¢astic. Jako

modelové polutanty byly zvoleny Cr®* a Cu?* ionty ve vodném roztoku. Sestimocny chrom je vysoce

toxicky jiz ve velmi malych koncentracich a vysledky jeho odbouravani jsou shrnuty v tabulce 3.4.4.
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Tabulka 3.4.4: Vysledky odstraniovani Cr®" a Cu®* iontii z vodného roztoku pomoci modifikovanych a
nemodifikovanych nZVI castic STAR.

Popis parametri blank 010NM 025CMC
Koncentrace Cr®* v ¢ase t = 0 min (mg/l), pH = 3 6,00 6,00 6,00
Koncentrace Cr®* v ¢ase t = 30 min (mg/l), pH = 3 0,00 0,00 0,00
Udinnost odstranéni v ase t = 30 min (%), pH = 3 100 100 100
Koncentrace Cré* v ¢ase t = 0 min (mg/l), pH =5 6,00 6,00 6,00
Koncentrace Cré* v ¢ase t = 300 min (mg/l), pH =5 0,95 1,19 1,33
Ukinnost odstranéni v ¢ase t = 300 min (%), pH=5 84,2 80,2 77,8
Koncentrace Cu?* v ¢ase t =0 min (mg/l) 82,0 80,8 82,6
Koncentrace Cu?* v ¢ase t = 30 min (mg/l) 1,6 4,4 2,2
Ukinnost odstranéni v ¢ase t = 30 min (%) 98,0 94,5 97,3

Pii pH = 3 dochézi jak u nemodifikovaného, tak u modifikovaného NANOFER STARu pomoci
karboxymethylcelulozy (0,25 hm. %) anebo soli vysSich mastnych kyselin (0,1 hm. %) ke
kompletnimu odstranéni ptitomnych Cr®* iontii z roztoku jiz béhem 30 minut. Pfi zvySeni pH na 5
dochézi po 300 minutich k odstranéni zhruba 80% Cr®* ionth z roztoku jak u modifikovanych vzorkd,
tak u Castic bez modifikace. TémeF 95% ¢i vice piftomnych Cu?* iont se podaiilo odstranit u vSech
testovanych vzorkt. Nejucinngjsi byl samotny NANOFER STAR, kde se uc¢innost odstranéni dostala
az k 98%. U 010NM a 025CMC byla efektivita o par procent nizsi, konkrétné 94,5% pro 010NM a
97,3% pro 025CMC. Tyto vysledky ukazuji, Ze po modifikaci nedochdzi k vyraznému sniZeni

reaktivity nZVI ¢astic, coz by v disledku mohlo omezovat jejich pouzitelnost.

3.4.4 Zavér

Dispergaci NANOFER STARu ve vhodné vysokomolekuldrni organické latce se podatilo pfipravit
nanocastice elementarniho zeleza s kombinovanou anorganicko-organickou slupkou. Tyto nano¢astice
s kombinovanou slupkou vykazuji vylepsenou dlouhodobou stabilitu jadra tvofeného Fe?, kdy jiz pii
pouziti nizkych koncentraci organické latky (napft. 0,1 % neodorizovaného mydla) se oddali oxidace o
stovky hodin. Zachovani reaktivity po modifikaci bylo podlozeno experimenty s modelovymi
polutanty Cr® a Cu?". Nanocastice NANOFER STARu modifikované pomoci 0,1% soli vyssich
mastnych kyselin a 0,25% karboxymethylceluldzy vykazovaly stejnou G¢innost jako nemodifikovany
NANOFER STAR pfi odstrafiovani Cr®* pro pH = 3, a to kompletni odstranéni béhem 30 minut. Pfi
odstrafiovani Cu?* iontli z roztoku vykazovaly nano&astice samotného NANOFER STARu 98,0 %
odstranéni béhem jedné hodiny. Za stejnych podminek nanocastice NANOFER STARu modifikované
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pomoci 0,1% soli vysSich mastnych kyselin vykazovaly 94,5 % odstranéni, pomoci 0,25%
karboxycelulozy 97,3 % odstranéni. Vzhledem k vyznamnému piesahu tohoto vyzkumu do aplikaéni
sféry vzniklo ve spolupraci s primyslovymi partnery nékolik vystupti z kategorie dusevniho

vlastnictvi.
Nasledujici prehled uvadi publikace na zaklad¢ vysledka z této podkapitoly:

Slovak P, Markova Z, Filip J, Slunsky J, Soukupové J, Zboftil R: Nanocéstice zeleza s povrchovou
Gipravou, zptisob jejich pripravy a jejich pouziti. Ceska republika. Patentovy spis CZ 306844.
28.6.2017

Slovak P, Markova Z, Filip J, Slunsky J, Soukupové J, Zbofil R: Nanocastice zeleza s povrchovou
tipravou. Ceské republika. Uzitny vzor CZ 29862 Ul. 11.10.2016

Slovak P, Markova Z, Filip J, Soukupova J, Zbofil R: Technologie vyroby nanoc¢astic elementarniho

zeleza (nZVI) s kombinovanou anorganicko-organickou slupkou; Ovérend technologie 2013

3.5Aplikace modifikovanych nZVI c¢astic na realné lokalité

Protoze byla technologie ptipravy modifikovanych nZVI ¢astic uspésné prevedena z laboratorniho do
poloprovozniho métitka, byla ve spolupraci se sanacni firmou GEOtest, a.s. a vyrobni firmou NANO
IRON, s.r.0. v ramci projektu NANOREM realizovana aplikace nZVI ¢astic a jejich modifikovaného

kompozitu (pomoci 0,1 % NM) na zamoreném primyslovém arealu v Ceské republice

3.5.1 Cile
Jednoznatnym cilem nasledujici podkapitoly bylo aplikovat vysledky ziskané v ,,optimalnich

podminkach* laboratofe na realné zamotené lokalité a sepsat nove nabyté zkusenosti.

3.5.2 Popis lokality

Ve dvou oblastech priimyslového arealu byla nalezena stara ekologicka zatéz v podobé kontaminace
horninového prostiedi a podzemni vody chlorovanymi etheny (CE). Zdroj kontaminace pochazel
z minulosti, kdy se v aredlu pracovalo s odmast'ovadly, coz byly pfipravky na bazi tetrachlorethenu
(neboli perchlorethenu; PCE). Zamotené oblasti arealu byly lokalizovany v ¢astech, kde se ptvodné
nachazely sklad s odmastujicimi pfipravky a samotna odmastovna. Pravdépodobné se kontaminanty
do pudy dostavaly kvili neopatrné manipulaci s piipravky. Kromé hlavniho kontaminantu PCE byly
v zamofenych oblastech detekovany také trichlorethen (TCE), dichlorethen (DCE) a vinylchlorid
(VCO), coz jsou latky vznikajici jako degradac¢ni produkty PCE. Aplikace nZVI probéhla do dvou vrti
situovanych v ohniscich kontaminovanych oblasti, kde byly naméfeny nejvyssi koncentrace PCE: vrt
AV-1 (oblast byvalého skladu) a vrt AV-2 (oblast byvalé odmast'ovny), viz. obrazek 3.5.1.
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Obr. 3.5.1: Orientacni mapa primyslového aredlu s priblizné vyznacenymi ohnisky kontaminace a
S aplikacnimi vrty AV-1 a AV-2 (zdroj: GEOtest, a.s.).

3.5.3 Prubéh sanacnich aktivit

Sanace areadlu probihala ve dvou etapach: 31.07.2013 probéhl zasak 10 kg stabilnich nZVI castic
(NANOFER STAR) pievedenych do cca 50 kg vodné suspenze do vrtu AV-1. Suspenzi dodala firma
NANO IRON, s.r.o. spolu se specialnim davkovacim zafizenim, které zajistovalo koncentraci nZVI
ve vodné suspenzi aplikované do vrtu 2 g/l. Redici voda byla pfivadéna benzinovym &erpadlem z vrtu
mimo kontaminovanou oblast. Kviili vysokému obsahu rozpusténého kysliku byla tato voda jesté
prehanéna pres zelezné piliny, takze koncentrace rozpusténého kysliku v ptivadéné vode klesla na cca
0,5 mg/l. Pokud by se mnozstvi kysliku nesnizovalo, nZVI ¢astice by reagovaly jiz s ptfivadénou
vodou a ¢ast jejich redukéniho potencialu by byla ztracena. Pritok vodné suspenze nZVI byl zvolen
maximalni, tj. kolem 20 L-min?, takze cely zasak trval kolem 4 hodin. Béhem zéasaku se nevyskytly
zadné problémy — hladina vody z ¢erpaného vrtu klesla pouze o 30 — 40 cm a hladina ve vrtu AV-1

stoupla po zéasaku o cca 20 cm.

10.12.2013 pak probeéhl zasak 10 kg stabilizovanych nZVI castic (NANOFER STAR)
modifikovanych surfaktantem na bazi sodnych soli vyssich mastnych kyselin a pfevedenych do cca 50
kg vodné suspenze do vrtu AV-2. Suspenzi dodala firma NANO IRON, s.r.0. Nafedéni suspenze na
vyslednou koncentraci nZVI kolem 2,5 g/L probihalo v 1000 L kontejneru, do kterého bylo nacerpano
1000 L vody z feky (vzdalené asi 15 m) a pfidano 12,5 kg modifikované nZVTI suspenze (odpovidajici
davce 2,5 kg nZVI). Za stalého michani pomoci ponorného cerpadla a hadicové smycky byla zfedéna
suspenze gravitatné davkovana do vrtu AV-2. Pfiblizné vsdknuti jedné 1000 L davky bylo kolem 45
minut, celkem byly vsaknuty 4 davky. Aplikacni vrt bez problémli pojmul vSechny ctyii davky

nafedéné nZVI suspenze (cca 4000 L), na konci zasaku byl zaznamenan narast hladiny o cca 5 cm.
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Obr. 3.5.2: Aplikacni prdace (zdroj GEOtest, a.s.).

3.5.4 Vysledky a diskuse

V nasledujicich grafech je uveden vyvoj kontaminace sledovanych polutantti pfed a po aplikaci
samotnych ¢i modifikovanych nZVI ¢astic v obou aplika¢nich vrtech. Spolu s kontaminanty byly
sledovany také dalsi fyzikalné-chemické veliciny: pH, oxidaéné-redukéni potencial (ORP),
rozpustény kyslik, vySka hladiny a celkové mnozstvi Zeleza. V obou vrtech doslo po aplikaci nZVI
castic béhem nékolika tydnt k vyraznému poklesu koncentrace PCE a TCE (az o dva tady). Zaroven
doslo k mirnému naristu degradacnich produktii reduktivni dechlorinace (DCE a VC). Silné redukéni
prostfedi bylo vytvoreno pridavkem nZVI, ktery zptsobil prudky pokles ORP az na hodnoty kolem -
300 mV. Navic, ORP byl kontrolnim parametrem ve studiu zbyvajici kapacity aplikovanych nZVI

castic, protoze pfi jejich vycerpani dojde k navratu ORP na ptivodni hodnoty.
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Obrdzek 3.5.3: Vyvoj fyzikdalné-chemickych parametrit (a-c) a kontaminace (d) ve vrtu AV-1 pred a po
aplikaci nZVI castic.

V pfipadé vrtu AV-1, umisténého v oblasti byvalého skladu odmastovacich latek, byl pozorovan

navrat ORP k ptivodnim hodnotdm po 5 az 7 meésicich od aplikace, coz svéd¢i o vyCerpani redukéni

kapacity nZVI castic ve vrtu. Soucasné byl pozorovan pozvolny narlst koncentraci PCE a DCE

v dtsledku dotace téchto kontaminantt z okolniho prostfedi. Kal odebrany z vrtu po 7 mésicich mél

rezatou barvu, coz sv&d¢i o ptitomnosti Fe®* iontd vzniklych oxidaci nZVI. Mira kontaminace se rok

po aplikaci pohybovala mezi 80 a 90 % plvodni kontaminace, avSak mirné rostouci trend

pravdépodobné povede v budoucnosti k nartistu kontaminace na jeji puvodni hodnotu. V této fazi by

mélo dojit k opétovné aplikaci nZVI castic.
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Obrdzek 3.5.4: Vyvoj fyzikdalné-chemickych parametrit (a-c) a kontaminace (d) ve vrtu AV-2 pred a po
aplikaci nZVI éastic modifikovanych 0,1 % NM.

Na druhou stranu ve vrtu AV-2, kde byly aplikovany nZVI ¢astice modifikované surfaktantem, bylo i
rok po aplikaci pozorovéno silné redukéni prostfedi a mira kontaminace se pohybovala na cca 50 %
puvodnich hodnot. Piekvapivé ovSem bylo, ze analyzou kalu byla zjisténa jen velmi mala koncentrace
Fe® ¢astic, takze jiz doSlo k vy&erpani redukéni kapacity nZVI. Navzdory ofekavanim byla ovSem
situace ve vrtu AV-2 vyrazné odliSna nez v piipadé vrtu AV-1 — dotace kontaminantli z okolniho
prostfedi a opétovny narust jejich koncentrace v podzemni vodé se neopakoval. Vysvétleni tohoto
prabéhu je pravdépodobné zaloZzeno na kombinaci dvou jevll. Prvni z nich je zalozen na ptitomnosti
surfaktantu, ktery primarné slouzil k zabranéni agregace nZVI ¢astic, ale sekundarné se z néj stal
prvotni substrat pro mikroorganismy. Po vyCerpani redukéni kapacity nZVI tak doslo k nastartovani
biodegradace, béhem niz si mikroorganismy samy udrzovaly optimalni (redukéni) prostiedi pro jejich
biologickou ¢innost s vyuzitim c¢asteéné zoxidovaného Zeleza. Metodou PCR byla ve vrtu AV-2
detekovana piitomnost rodi dehalococcoides, dehalobacter a desulfitobacterium a to fadové az ve
100x vétsi mife nez v okolnich vrtech. Této teorii odpovida také nardst koncentrace DCE a VC
(degradac¢nich produktti vyssich chlorovanych uhlovodikil) v zavéru monitorovaci kampan€. Druhym
faktorem byla pfitomnost pomémé vysoké koncentrace Fe?* iontli v odebraném kalu, které stale
vykazuji redukéni uginky (na rozdil od Fe** ve vrtu AV-1). Kombinaci mikroorganismi a Fe?* iontti
byla vytvofena rovnovaha, ktera vedla k udrZeni redukénich vlastnosti tohoto systému zajistujici
pfirozenou dlouhodobou atenuaci v daném misté, a to bez nutnosti jakéhokoliv dalSiho vnéjsiho
zasahu. Diky aplikaci nZVI ¢astic modifikovanych surfaktantem byla sniZena mira kontaminace ve

vrtu AV-2 az o 50 %.
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3.5.5 Zavér

Dosazené vysledky z pilotni aplikace dokazuji, ze vyuziti samotnych anebo modifikovanych nZVI
castic velmi efektivné snizuje miru kontaminace zpiisobenou chlorovanymi etheny. Snadnd aplikace a
samotny pribéh reakce bez nutnosti dalSich vnéjsich vlivii navic zvysSuje konkurenceschopnost této
technologie. Vhodn¢€ zvolenymi aplika¢nimi vrty a piipadné opakovanymi aplikacemi tak lze vyrazné
snizit, pfipadné eliminovat miru kontaminace podzemnich vod a saturované zony horninového
prostfedi zptisobenou chlorovanymi etheny. Modifikace surfaktantem pak muize vést k nastartovani
mikrobiologické aktivity v aplikacnim vrtu po vycerpani redukéni kapacity samotného nZVI, coz

vede K nastartovani pfirozené atenuace na dané lokalit¢ bez nutnosti dalsich zasaht.

Nespornou vyhodou technologie vyuziti nZVI ¢astic ¢i jejich modifikaci k odbouravani toxickych
polutantti je také jejich nezavadnost vici zivotnimu prostiedi. V environmentalnich technologiich je
dilezité, aby samotna technologie nepfinasela dalsi zatéz pro Zivotni prostiedi — coz je v piipadé
nZVI ¢astic bezesporu splnéno. Jak Zelezo, tak produkty vznikajici béhem jeho reakci ve vodném
prostiedi (oxidy a oxohydroxidy Zeleza) jsou latky bézné se v piirodé vyskytujici, a proto je tato

technologie velmi Setrnd k zivotnimu prostiedi.
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4. Zavér

Celé tato prace byla tvofena s dirazem na dva klicové aspekty — nZVI ¢astice a environmentalni
aplikace. Cilem pak bylo vylepsit vlastnosti nZVI ¢astic, at’ uz tpravou jejich povrchu, piipravou
nové strukturni modifikace anebo tvorbou kompozitniho materialu s uhlikem. Poté bylo tfeba ovéfit,
zda tyto upravy/modifikace nemaji negativni dopad na reaktivitu a tedy vyuziti v environmentalnich
aplikacich. Na samotny zavér by nasledovala aplikace dosazenych vysledktl na realné lokalité. Nyni
jiz lze konstatovat, ze se vSechny cile podafilo naplnit a zrealizovaly se dokonce dvé aplikace

Vv pilotnim méfitku na zamotenych lokalitach.

NANOFER STAR (stabilizované nZVI c¢astice tenkou oxidickou slupkou) se velmi Casto vyuziva
namisto pyroforickych nZVI ¢astic diky jeho stabilité proti vzdusné oxidaci, a tedy snadné manipulaci
a prepravé. To ma ovSem za nasledek mirny pokles reaktivity, ktery se podafilo eliminovat v podstaté¢
upravou technologického postupu pii samotné aplikaci. Optimalni podminky takzvané aktivace
NANOFER STARu byly stanoveny na ponechani NANOFER STARu ve vodné suspenzi (20 hm.%)
po dobu 48 hodin pii pokojové teploté. Béhem aktivacniho procesu dojde k naruSeni ochranné
oxidické slupky, ¢imz dojde k navySeni reaktivity (v piipadé Cu?* iontd se odbourané mnoZstvi
zvysilo az 6x). Po uspéSném ovéieni efektivity aktivovaného NANOFER STARu také na vzorcich
vody z kontaminované lokality byla technologie aktivace odzkouSena v pilotnim méfitku.
V aplika¢nim vrtu byl pozorovan rychly nastup redukénich podminek a okamzity pokles kontaminace
téméf na polovinu ptvodni koncentrace ihned po aplikaci aktivovanych nanocastic. Aktivace
stabilizovanych nZVI ¢astic piimo pted jejich aplikaci predstavuje unikatni a lehce aplikovatelny

postup, ktery vede k jednoznacnému zvysSeni efektivity odbouravani pritomnych polutantd.

Problém s agregaci nZVI castic byl vyfeSen ptipravou nové sférické superstruktury (S-nZVI), kdy
malé cca 25 nm ¢astice vytvareji duté sférické 3D objekty o velikosti kolem 285 nm. S-nZVI ¢astice
byly pripraveny redukci FesO4 ¢astic o obdobné 3D morfologii vodikem pii 300 °C za zvyseného
tlaku. Zachovani 3D struktury prekurzoru FesOs i b€hem jejich redukce bylo s vysokou
pravdépodobnosti zplsobeno silnymi feromagnetickymi interakcemi mezi stavebnimi jednotkami S-
nZV1. Stabilni 3D superstruktura S-nZVI byla zachovéna také po odbouravani Cu®* iontl z vodného
roztoku, coz umoznilo maximalni vyuziti kombinace odbouravacich mechanismt redukce a adsorpce

a z toho plynouci rekordni kapacitu odstranéni 623 mg/g.

Hybridni material nZVI-C byl pfipraven optimalizovanym procesem zihani nZVI ¢astic v atmosféte
za inertni N> po uplynuti doby reakce, zvyseni teploty na 650 °C a zihani 2 hodiny v atmosfére
dusiku. Dojde tak ke karbotermalni redukci piftomnych oxidd Zeleza na Fe® &imz se eliminuje
nereaktivni slozka a navysi slozka reaktivni. nZVI-C kompozit, pfipraveny dodate¢nym zihanim v

atmosféfe dusiku, byl na vzduchu stabilni a mél vyrazné vyssi obsah Fe® nez ostatni kompozity

73



piipravené bez zihani v dusiku. nZVI-C kompozit byl otestovdn napt. na odbourani Cu?* iontti
z vodného roztoku, kde vykazoval kapacitu odstranéni blizici se 250 mg/g, coZ je hodnota srovnatelna

s pyroforickymi nZVI ¢asticemi.

Uspé&sné byly piipraveny také nZVI &astice s kombinovanou anorganicko-organickou slupkou, které
vykazovaly vylepsenou dlouhodobou stabilitu kovového jadra. Jiz pii velmi nizkych koncentracich
pouzité vysokomolekularni organické latky (0,1 % NM) doslo k oddaleni oxidace kovového jadra o
stovky hodin. Zachovani reaktivity po modifikaci bylo podlozeno experimenty s modelovymi
polutanty Cr® a Cu?". Nanocastice NANOFER STARu modifikované pomoci 0,1% soli vyssich
mastnych kyselin a 0,25% karboxymethylceluldzy vykazovaly stejnou uc¢innost jako nemodifikovany
NANOFER STAR pii odstratiovani Cr®* pro pH = 3, a to kompletni odstranéni béhem 30 minut. Pii
odstrafiovani Cu?* iontll z roztoku vykazovaly nanoc¢astice samotného NANOFER STARu 98,0 %
odstranéni béhem jedné hodiny. Za stejnych podminek nanocastice NANOFER STARu modifikované
pomoci 0,1% soli vysSich mastnych kyselin vykazovaly 94,5 9% odstranéni, pomoci 0,25%
karboxymethylcelulozy 97,3 % odstranéni.

nZVI ¢astice modifikované 0,1 % NM byly zdarné pouzity pfi sanaci realné lokality zamotené
chlorovanymi uhlovodiky. Ty dokazaly navodit redukéni podminky ve vrtu po aplikaci po mnohem
delsi dobu nez nemodifikované nZVT ¢astice. To bylo pravdépodobné zalozeno na kombinaci dvou
jeva — pritomnost surfaktantu slouzila primarné k zabranéni agregace nZVI ¢astic, ale sekundarné se
Z n¢j stal substrat pro mikroorganismy. Po vycerpani reduk¢ni kapacity nZVI tak doslo k nastartovani
biodegradace, béhem niz si mikroorganismy samy udrzovaly optimalni (reduk¢ni) prostiedi pro jejich
biologickou cinnost s vyuzitim c¢astecné zoxidovaného Zeleza. Diky aplikaci nZVI castic

modifikovanych 0,1 % NM byla snizena mira kontaminace ve vrtu AV-2 az o 50 %.

Ukazalo se, ze v problematice nZVI technologii je jesté stale co objevovat a Ze se jedna o velmi
perspektivni téma s pfesahem nejen do environmentalnich aplikaci, ale v kone¢ném dtsledku mohou
podporovat ochranu zivotniho prostfedi na celé nasi planeté. Do budoucna by urcité stalo za to se
zamgéfit na scale-up technologie vyroby dutych 3D S-nZVI ¢éstic, dale na metody pfipravy/dispergace
nZVI suspenzi pied jejich aplikaci, ale pfedevSim by se nemélo zapomenout na udrzeni a rozvoj

spoluprace s praimyslovymi partnery, kteti v tomto odvétvi maji klicovou roli.
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Summary

This work was focused on two key aspects — nZVI particles and environmental application. The
properties of the nZV1 particles were modified by either surface treatment, due to the preparation of
innovative 3D morphology or thanks to the generation of a composite material with carbon. The
preserved reactivity was evaluated after the performed modification treatment. The optimized
materials will be used for the contaminated sites remediation. Based on the above state it can be
declared that all of the defined aims of this work were successfully fulfilled.

NANOFER STAR (stabilized nZVI particles with thin iron-oxide layer) is often used instead of
pyrophoric nZVI particles for its stability against oxidation by air, therefore it is easy to handle and
transport. However, the impact of the performed surface protection resulting in a partial loss of
reactivity was necessary to eliminate. The optimization was achieved thanks to the “activation”
process of NANOFER STAR, which involves dispersion of the material into a dense suspension
(20 wt.%), which is left for 48 hours at room temperature. It has been proved that the temperature and
elapsed time are responsible for a disruption of the protective oxide shell. Therefore the activation
process leads to an increase in NANOFER STAR reactivity (6 times higher amount of Cu?* ions was
removed from aqueous solution by activated NANOFER STAR — note: results achieved in model
system). Following the positive results from laboratory results performed with model system, the
approved methodology was tested on real samples of contaminated waters. Even for these samples,
similar results were obtained. Rapid induction of reduction conditions and immediate decrease in the
contaminants concentration were confirmed in the application borehole after the activated particles
were injected. The activation of stabilized nZV| particles prior to their application represents a unique

and easily applicable procedure, which significantly increases the removal of pollutants.

The problem with aggregation of nZVI particles was solved due to the preparation of a new hollow
spherical superstructure (S-nZVI). This structure is composed of 25 nm particles assembled into a
hollow spherical 3D objects with average diameter of 285 nm. To achieve this structure a two-step
synthesis needed to be followed. In the first step FesO4 hollow spherical 3D objects were prepared.
This matrix was consequently reduced by hydrogen at 300 °C. Thanks to the strong ferromagnetic
interactions among building units of S-nZVI, such a unique structure could be preserved even under
the conditions required by the reduction process. Interestingly, the 3D architecture of the S-nZVI
particles was observed even after the removal of Cu?* ions from the aqueous solution, which enabled
amplification of the effectiveness of both adsorption and reduction contributions of the removal

mechanisms. Thus, extraordinary removal capacity equal to 623 mg/g was reached.

Hybrid nZVI-C material was prepared via optimized process of annealing of nZVI1 particles in CO
atmosphere for 4 hours at 560 °C. The synthesis involved a critical step when CO atmosphere was

needed to be replaced for inert N. atmosphere and additional annealing in the inert gas was
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performed. Replacing the carbon rich atmosphere for inert one, the carbothermal reduction of the iron
oxides (produced in the previous step) is commenced. Consequently, more reactive Fe® particles are
generated and the non-reactive oxides are eliminated. The nZVI-C composite prepared by final
annealing in N, atmosphere was air stable and had higher Fe® abundance than composites produced
without N, annealing. It was testes for the removal of model pollutants, e.g. Cu?* ions from aqueous
solution. The nZVI-C reached the removal capacity up to 250 mg/g, which is comparable to pure

nZV1 particles.

The preparation of nZVI particles with inorganic-organic shell, which increase the long-term stability
of the reactive Fe® core, was also successful. Very low concentration of applied organic molecule (e.g.
0.1 % (w/w) of pure soap) protected the core against oxidation for hundreds of hours. The reactivity
of nZVI1 particles with inorganic-organic shell was tested on model pollutants, such as Cré* and Cu?*.
NANOFER STAR modified with 0.1 % (w/w) pure soap or 0.25 % (w/w) carboxymethyl cellulose
had similar efficiency (100 %) in removal of Cr®* ions at pH = 3 as non-modified NANOFER STAR.
Comparably, NANOFER STAR removed 98 % of Cu?* ions within 30 minutes, while NANOFER
STAR modified with 0.1 % (w/w) pure soap removed 94.5 % and with 0.25 % (w/w) CMC removed
97.3 %.

Based on the laboratory results, nZV1 particles modified with 0.1 % (w/w) pure soap were applied on
the real remediation sites contaminated with chlorinated ethenes. The reduction conditions occurred in
the borehole immediately after the application and remained there for much longer period of time than
using the non-modified nZVI particles. The most probable reason for the maintenance of the reduction
conditions was a combination of two factors: (i) the used surfactant prevented the aggregation of
nZV1 particles and (ii) it became a substrate for microorganisms. As a conclusion, after the depletion
of nZVI reduction potential, biodegradation started and the microorganisms maintained reduction
conditions in the borehole (with the use of oxidized iron). The application of the modified nZVI
particles with 0.1 % (w/w) pure soap reduced the contamination in the borehole down to 50 % of its

initial value.

The nZVI technology represents a very interesting and perspective topic, with a high impact in the
environmental applications. The follow up study to this work could involve (i) synthetic scale-up of
the 3D S-nZVI superstructures, (ii) focus on the dispersion formation before application of nZVI
suspensions, and most importantly (iii) maintenance and development of a cooperation with industrial
partners, which provide a key role in the technology transfer from a laboratory to a real site

application.
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6. Seznam zkratek

Zkratka Vyznam

APS 3-aminopropyltriethoxysilan

CMC Sodna stl karboxymethylcelulozy

CTAB cetyltrimethylamonium bromid

DCE Cis-1,2-dichlorethylen

DNAPL »dense non-aqueous phase liquid“ neboli nevodné faze s hustotou vyssi nez voda
DO "dissolved oxygen" neboli rozpustény kyslik

ETDA Ethylendiamintetraoctova kyselina

FeBH Nanocastice zeleza ptipravené redukci Fe soli pomoci borohydridu

Feh? Nanocastice zeleza ptipravené redukci oxidi Zeleza pomoci vodiku za zvySené teploty
NM Neodorizované mydlo

nZVI Nanogastice nulamocného Zeleza (z anglického nanoscalezero-valent iron particles)
PAA Polyakrylova kyselina

PCE "perchloroethylene™ neboli tetrachlorethylen

PRB "permeable reactive barrier" neboli propusta reaktivni bariéra

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie

SSA "specific surface area" neboli specificka plocha povrchu

Starbon mesoporézni uhlik pochdzejici z karbonizace skrobu bez ptistupu vzduchu

TCE trichlorethylen

TEM Transmisni elektronova mikroskopie

uv ,,Ultraviolet* neboli ultrafialova

XRD »X-ray powder diffraction* neboli Rentgenova praskova difrakce

2V Céstice nulamocného Zeleza s rozméry vétsi nez 1 mikrometr (z anglického zero-valent

iron particles)
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Material Odbouravaci kapacita  Reference
(mg/g)

Funkcéni materidaly
Aminated polyacrylonitrile fibers 31,45 S
Chitosan/cellulose acetate blend hollow fiber membranes 48,20 2l
Aminated polyacrylonitrile nanofibers 116,52 31
Aniline formaldehyde condensate (AFC) coated on silica gel 76,33 41
Glutaraldehyde/aminopropyltriethoxysilane/Fe;Os NPs 61,07 B
copper ion-imprinted chitosan/Sargassum sp. composite 68,63 (61
Poly(hydroxyethyl methacrylate) nanobeads containing 58,00 7l
imidazole groups
Pectin—iron oxide magnetic nanocomposite 48,99 (6]
Nano-hydroxyapatite/chitosan composite 6,2 41
Electrosterically stabilized nanocrystalline cellulose 185,00 [10]
Magnetic chitosan beads 129,60 (1]
Plasma polymer functionalized silica particles 25,00 1]
Carbonaceous sulfur-containing chitosan—Fe(l11) 413,20 [13]
Polyvinylpyrrolidone-reduced graphene oxide 1689 (4]
GO/Fe;04/PEI 157 [15]
GO nanosheets  crosslinked  with  poly(allylamine 349,03 [16]
hydrochloride)
Facial composite adsorbent 176,27 [17]
Novel magnetic weak acid resin 267,2 (18]
Superabsorbent sodium polyacrylate composite 243,91 [19]
Citric acid-modified cellulose 15,1 [20]
Multi-amines decorated resin 322,18 (21]
Mercapto functionalized palygorskite 30 22]
Gemini surfactant modified rectorite 15,16 (23]
Polystyrene supported chitosan thin-film 99,8 [24]
Esterified orange peel cellulose biosorbent 77,53 [25]
Grafted chitosan beads 126,00 [26]
Monolithic adsorbents 245,00 (theoretical) [27]
functional silylating agents containing thiourea 79,43 (28]
chitosan/poly(methacrylic acid) graft copolymer 170 [29]
Chitosan/cellulose film combination 122 [30]
Amino-functionalized silica 33,45 3]
Biomasa
Fungus Aspergillus niger 2,66 32]
Sphaerotilus natans biomass 57,51 (33]
Brown marine alga S. filipendula 54,00 (341
Sargassum algal biomass 73,08 [35]
Brown marine algae (Ecklonia radiata) 70,54 [36]
Algae Gelidium 33,00 371
Re-hydrated biomass of Spirulina platensis 96,80 [38]
Shorea robusta tree barks 51,4 39]
Pseudomonas pseudoalcaligenes 46,8 [40]
Algal biomass 160 (41]
Heavy-metal resistant bacterial consortium 450 [42]
Cell wall 84 [43]
Immobilized microorganisms on polyurethane foam 28,74 441
wine-relevant lactobacilli 46,17 4]
Posidonia oceanic 85,78 [46]
Cyanospira capsulate 240 [47]




Pseudomonas Syringae 20 (48]
Immobilized Microcystis aeruginosa 8,94 [49]
Aspergillus terreus 15,24 [50]
Aspergillus niger 34,13 (51]
Trametes versicolor 60,48 (52]
Rhizopus oryzae 43,7 (53]
Penicillium chrysogenum 60 (4]
Immobilized T. versicolor + Montmorillonite clay 62,8 58]
Caulerpa lentillifera 0,04 [56]
Ulothrix zonata 176,2 571
Pithophora oedogonia 23,08 (58]
Bjerkundera Sp. 12,08 [59]
Penicillium simplicissimum 112,3 [60]
Algal waste gelidium 31,14 [61]
Undaria pinnatifida 38,82 [62]
Asparagpsis Armata 21,3 [63]
Fucus vesiculosus 114,9 [64]
Enterobacter Sp. J1 32,5 (6]
Pseudomonas Putida 6,24 [66]
Paenibacillus polymyxa 112 [67]
Sphaerotillus Natans 60 [68]
Sphaerotillus Natans Gram negative bacteria 44,48 [69]
Bakers yeast 65 [70]
Uhlikové materidly | (bio)chars

Carbon nanotube/calcium alginate composite 67,90 (7]
Granular activated carbon Darco 12-20 mesh 173,85 [72]
High-density 3-D graphene macroscopic objects 3820 (73]
Carbon nanocomposites 256 [74]
Mesoporous carbon 117,1 (73]
Pinewood char 4,46 [76]
Alkali activated switchgrass biochar 31,00 (77l
Thermally treated olive pomace 17,79 (78]
Phenolic resin-based carbon 247 [79]
Pecan shells 95 [80]
Chestnut shell activated C 100 (1]
Grape seed activated C 48,79 (1]
Hazelnut husk 6,65 (2]
Peanut shell 50,39 (&3]
Hazelnut shells impregnated with H,SO4 58,27 (841
Hulls of ceiba pentandra (tree) 24,21 [85]
Odpady

Sewage sludge ash 4,10 [86]
Partially deacetylated prawn shell 16,90 (7]
Pelletized peanut hulls 12,00 (8]
Sour orange residue 21,70 (89]
Phosphated apple residues 36,20 [50]
Spent-grain 10,47 (51
Carbonate hydroxylapatite from eggshell waste 142,86 [%2]
Olive mill residues 13,50 %3]
Newspaper pulp 30,00 (541
Pre-treated powdered waste sludge 156,00 [95]
Sewage sludge 5,71 [%6]




Pomace ashes 6,98 [96]

Activated sludge 35,00 971
Industrial oil sludge based adsorbent 85,25 [%8]
Grape stalk 42,92 [%9]
Brine sediments (industrial residue) 4,69 (200]
Prismatic oyster shell powder 8,9 201]
Sugar beet pulp treated by NaOH and citric acid 119,43 (202]
Sugarcane bagasse 9,48 [203]
H3sPO, activated rubber wood sawdust 5,6 [104]
Citric acid functionalizing wheat straw 78,13 (105]
Acid-pretreated bivalve mollusk shells 138,95 (106]
Tea Waste 21,02 [207]
Chemically modified corncobs 26,00 (108]
Sargassum wightii 115 [109]
Garden grass 58,34 [110]
Orange peel 86,73 (111
Spent coffee grains 60,37 [112]
Piirodni materidly

Rubber (Hevea brasiliensis) leaf powder 8,92 (113]
Natural zeolite 1,59 (114]
Phosphate rock 10,80 [115]
Purolite C100-MB resin 121,50 [116]
Mimosa tannin resin 43,71 [117]
Valonia tannin resin 44,24 (118]
Manganese-coated sand 1,03 [119]
Chitosan 85,79 [120]
Dolomite—palygorskite clay 225,7 (121]
Eucalyptus leaves 1,92 [122]
Hydrilla verticillata (plant) 30,8 [123]
Palm oil fruit shells 60 [124]
Banana peel 8,24 (103]
Watermelon rind 5,73 (103]
Ash zeolite 27,90 (125]
Insoluble wood xanthate 27,8 [126]

Ostatni anorganické materialy/kompozity

Zero-valent iron 96,9 [127]

Zero-valent iron/pumice 15,00 [128]

Zero-valent iron/sand mixture 13,33 [129]

Nano-scale diboron trioxide/titanium dioxide 82 [130]

nZVl 250 [131]

nZV1 + recirculation 343 132]

3D-spherical nZVI 623 Tato prace
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ABSTRACT: The large-scale preparation of spherical condensed-type superstructures of zero-
valent iron (nZVI), obtained by controlled solid-state reaction through a morphologically
conserved transformation of a magnetite precursor, is herein reported. The formed 3D
nanoarchitectures (S-nZVI) exhibit enhanced entrapment efficiency of heavy metal pollutants,
such as copper, compared to all previously tested materials reported in the literature, thus
unveiling the relevance in the material’'s design of the morphological variable. The superior
removal efficiency of these mesoporous S-nZVI superstructures is linked to their extraordinary
ability to couple effectively processes such as reduction and sorption of the metal pollutant.

KEYWORDS: Spherical superstructures, Zero-valent iron, Metal entrapment, Solid-state synthesis, Groundwater treatment,

Nanostructured materials

B INTRODUCTION

The growing accumulation of toxic materials in the environ-
ment, in both water and soil, represents one of the major risk
factors for the public health faced by nations worldwide. In this
context, synthetic nanotechnology stands as the forefront of
research in the field, aiming to provide sustainable answers to
the quest of environmental remediation. Following the
extensive research effort of the nanotech-community in the
last two decades, a number of functional nanoarchitectures have
been ex novo engineered in a way to combine properties such
as redox capability, sorption, and entrapment proclivity of toxic
inorganic/organic pollutants. Among the highly promising
nanostructured materials tested in real world scenarios, the
nanoscale zero-valent iron (nZVI) stands as one of the best
examples of cost-effective, efficient, and versatile systems. The
use of nZVI has been extensively validated in green chemical
processes for the removal of toxic molecules, such as
halogenated organic compounds,’ microorganisms involving
cyanobacteria,2 organic dyes,3’4 warfare agents,5 inorganic salts,®
and heavy metals,”” including radioactive waste materials.'’
However, several operational limitations still hold and hamper
the broad application of nZVI, limitations that can only be
circumvented by encoding in the material a more thoughtful
synthetic design. The redox and entrapment efliciency of nZVI
particles are known to be strongly linked to the (i) particle
dimensions, (ii) their size distribution, (iii) overall morpholo-
gies, and (iv) their surface chemistry. Controlling the mutual
interplay of these factors in a way to tailor reactivity and
stability of nZVI remains a difficult task to accomplish through

-4 ACS Publications  © 2016 American Chemical Society
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synthesis. Generally, nZVI particles exhibit higher surface area
compared to microscale ZVI, and thus, nZVI are prone to react
against toxic pollutants faster than microscale ZVL."" However,
nZVI particles show a higher tendency of aggregation, and this
property is highly detrimental since it drives nanoparticle
sedimentation and inactivation more rapidly in comparison to
micrometer-scale ZVL'> To circumvent the problem and to
delay the inactivation process, nZVI has been trapped into host
materials such as polymers, porous solids, clays, graphite sheets,
and cellulose.'*™"® The generation of these new hybrid nZVI
composites has led to an improvement of the nZVI stability and
performances. The nanoparticles morphological factor is
considered as another key feature that drives nZVI activity
and stability, and yet the chemical ability to control and devise
morphologically homogeneous nZVI architectures remains up
to now poorly explored. So far, three different types of synthetic
routes for the production of nZVI have been pursued: (i)
bottom-up, (ii) top-down, and (iii) thermal reduction. The
bottom-up approach (i) is a process that creates nZVI from
smaller particles through agglomeration, deposition, or
precipitation of metal salt precursors. The emerging nZVI
particles are highly polydispersed, with a significant tendency to
agglomerate.'” The top-down approach (ii) is a method in
which nZVI particles are obtained by ball milling and laser
ablation techniques, starting from larger ZVI aggregates
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(micrometer-scale ZVI).'® The thermal reduction of powdered
iron oxide precursor in hydrogen (iii) allows preparation of
nZVI in an industrial scale, and the particle size and
morphology is dictated by both forms of precursor and high-
temperature regime.’ The bottom-up technique is known to be
operationally easy and uses borohydride reduction of ferrous
salts to generate highly reactive nZVL.” The top-down approach
uses mechanical attrition of macroscale Fe® in planetary ball
mill systems, a route that requires high energy inputs and forms
particles that are also prone to aggregation with little control of
the final morphology. To the best of our knowledge, the other
known methodology used to modify the shape of nZVI
particles employs ultrasound waves during borohydride
reduction of the metal salt precursors, a process that allows
formation of plate, needle, and chain-like nanostructures.'”?° In
this work, we describe the material synthesis, physical
properties, and superior metal-entrapment proclivity of the
new generation of nZVI architecture, obtained via a
morphologically controlled solid-state process, which gives
precisely shaped and narrowly polydispersed condensed
spherical superstructures of nZVI nanoparticles (termed
thereafter S-nZVI). The capability of this advanced S-nZVI
3D arrangement to safely remove harmful pollutants was
validated against copper salt (CuSO,) dispersed in water, taken
as a model element for d-block metal contaminations. We
clearly show that the pollutant sequestration carried out by S-
nZVI is boosted by both processes, metal adsorption (Cu*")
and metal reduction, featuring an efficiency in the Cu removal
much higher compared to all previously known systems
reported in the literature. Furthermore, our work demonstrates
the importance of tailoring the material’'s morphological
variable as the key element for the engineering of highly
effective and sustainable systems to be applied in water
remediation technologies.

B EXPERIMENTAL SECTION

Chemicals. All chemicals were purchased from Sigma-Aldrich and
were used as received (except for CuSO, X SH,O, which was
purchased from PENTA). Distilled water (2 uS/cm) was used in the
entrapment of copper experiments (pH 7.1).

Preparation of Spherical 3D Condensed-Clustered Fe;O,
Nanoparticles. Hollow Fe;O, spheres were prepared adopting the
following protocol: 1.08 g of FeCl; X 6H,O was dissolved in 80 mL of
deionized H,0; then, 2.35 g of sodium citrate (CqH;O,Na; X 2H,0)
was added. After dissolution of sodium citrate, 0.72 g of urea
(CH,4N,0) followed by 0.6 g of polyacrylamide (PAM, (C;H;NO),)
were added to the water mixture. When all flakes of PAM dissolved
(roughly after 1 h under vigorous stirring), the whole solution was
transferred to a 100 mL Teflon-lined autoclave and treated for 10 h in
a preheated oven at 200 °C. After that, the oven is turned off with the
autoclave left inside overnight while cooling. The black-brown product
was thoroughly washed several times with ethanol and water (with the
use of magnetic separation) and then dried in a vacuum oven at 60 °C
overnight.

Preparation of Spherical 3D Condensed-Clustered Zero-
Valent Iron Nanoparticles (S-nZVI). Thermally induced trans-
formation of Fe;0, to S-nZVI was performed in a reaction chamber
XRK900 (Anton Paar) mounted to the XRD diffractometer. Here, 90
mg of Fe;O, 3D condensed-clustered nanoparticles was isothermally
annealed at a temperature of 300 °C under continuous flow of
hydrogen gas (99.999%; 30 mL/min) with pressure of 2 bar for 200
min. The in situ diffraction patterns were captured every 10 min. The
chamber was purified with nitrogen gas for 5 min before the
experiment. The captured data were processed in High Score Plus
software in conjunction with PDF4+ and ICSD databases.
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Characterization Techniques. X-ray diffraction (XRD) patterns
of the samples were recorded on a PANanalytical XPert PRO
diffractometer in Bragg—Brentano geometry with iron filtered Co K,
radiation (40 kV, 30 mA) equipped with an Xcelerator detector and
programmable divergence and diffracted beam anti scatter slits.

Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images were
taken on a Hitachi 6600 FEG microscope operating in the secondary
electron mode with an accelerating voltage of 5 kV. The sample—
detector distance was set to 7.3 mm.

Transmission electron microscopy (TEM) investigations were
performed at 80 kV accelerating voltage on a FEI TitanG2 60—300
transmission electron microscope equipped with X-FEG electron gun,
objective lens image spherical aberration corrector, and chemiSTEM
EDS detector. In addition, TEM was performed using a JEOL JEM-
2010 instrument equipped with a LaBg cathode, using accelerating
voltage of 160 kV with point-to-point resolution 0.194 nm. A drop of
highly diluted sample was dispersed in various solvents, such as
hexane, ethanol, or water, and then was placed onto a holey-carbon
film supported by a copper mesh TEM grid and dried in vacuum.

Nitrogen adsorption—desorption isotherms at 77.4 K were
measured up to the saturation pressure of nitrogen (molecular cross-
sectional area of 0.162 nm?) and obtained by the static volumetric
technique on an Autosorb-iQ-C analyzer (Quantachrome). Prior to
the measurement, samples were degassed at room temperature for 12
h to reach pressure below 0.001 Torr. Specific surface areas were
calculated using the multipoint BET (Brunauer—Emmet—Teller)
model. The best fits were obtained using adsorption data in the
relative pressures of 0.08—0.25 (p/p,).

The *"Fe Mossbauer spectra were recorded with 512 channels and
measured at room temperature employing a MS2006 Mdssbauer
spectrometer based on the virtual instrumentation technique,
operating at a constant acceleration mode and equipped with a
’Co(Rh) source. The acquired Mossbauer spectra were processed
(i.e., noise filtering and fitting) using the MossWinn software program.
The isomer shift values were referred to an a-Fe foil sample at room
temperature.

Bulk magnetic susceptibility/magnetic saturation used a super-
conducting quantum interference device (SQUID, MPMS XL-7,
Quantum Design). The hysteresis loops were collected at a
temperatures of 300 K and under external magnetic fields ranging
from =S to +5 T.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements were
carried out with the PHI 5000 VersaProbe II XPS system (Physical
Electronics) with a monochromatic Al K, source (15 kV, S0 W) and
photon energy of 1486.7 eV. All the spectra were measured in a
vacuum of 1.2 X 1077 Pa and at a room temperature of 22 °C. The
spectra were evaluated with the MultiPak (Ulvac PHI, Inc.) software.

Particle size distributions were determined by a dynamic light
scattering (DLS) instrument (Zetasizer, Malvern, U.K.). The samples
were prepared by dispersing the S-nZVI in EtOH and treated in an
ultrasound water bath for few minutes. About 2 mL of the sample was
taken in a cuvette, and particle sizes and size distributions were
measured by DLS Nano-ZS software and distribution analyzed using a
LogNorm function.

Determination of CuSO, Removal from Water Solution. The
batch experiments for removal of Cu** from double-distilled water
(pH 7.1) in air were performed in 150 mL conical flasks at room
temperature. In a typical procedure, a precise amount of S-nZVI was
added to 50 mL of solution with the Cu** concentration equal to 100
mg L™, Then, it was briefly sonicated and immediately transferred
onto a shaker at 250 rpm. After §, 10, 15, 20, 30, 50, and 90 min, the
samples were magnetically separated, and 40 uL aliquots (of sample-
free solution) were taken and used for spectrophotometric
determination of Cu®" concentration. For the last value (after 90
min), filtration through a 0.4 ym filter was used before determination
of Cu* concentration. The maximum removal capacity of S-nZVI
particles was calculated from the values obtained 90 min after addition
of S-nZVI to the aqueous solution of Cu**. All removal experiments
were performed in duplicate, and the average data are shown in Figure
S1 of the Supporting Information. The spectroscopic determination of
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Cu® was performed though complexation with cuprizone (bis-
(cyclohexanone)oxaldihydrazone). Typically, 320 uL of deionized
water was mixed with 40 L of ammonium citrate (¢ = 0.26 mol L™),
32 pL of ammonium solution (¢ = 0.52 mol L), and 120 uL of
bis(cyclohexanone)oxal dihydrazone (c 3.6 mmol L) in the
measurement cell. Subsequently, 40 uL of Cu’* solution with a
concentration of Cu®* ranging from 0 to 100 mg L™" was added and
diluted with 448 uL of deionized water. The blank solution was
prepared with 40 uL of deionized water instead of 40 L of Cu®". After
15 min, when the color was completely developed, its absorbance was
measured at 1 = 600 nm. The concentration of Cu®* was calculated
from a calibration curve, which was obtained from measurements of 10
samples with a known Cu®* concentration.

B RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis, Morphological Organization, and Physical
Properties of the S-nZVI Nanoarchitecture. The assembly
of S-nZVI superstructures is obtained using a two-step
synthetic approach. In the first step, magnetite condensed-
clustered spheres (Fe;O,) are prepared by hydrothermal
treatment of ferric chloride (FeCly X 6H,0),”" in the presence
of sodium citrate, urea, and polyacrylamide. The synthetic
details are given in the Experimental Section. The magnetite
precursor was characterized for assessing phase purity and
morphology by X-ray powder diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), and transmission electron
microscopy (TEM). Representative SEM and TEM micro-
graphs of these nanomagnetite spheres are given in Figure la
and b, respectively. The so-obtained spheres consist of pure
Fe;0, (magnetite), encoding a mean coherent domain of 18 +
3 nm, as derived from the Rietveld analysis. The magnetite
nanoparticles, upon assembling together, form the building
constituents of the condensed 3D architectures, which encode
an averaged diameter of 280 + 32 nm in the superclusters. The
specific surface area of these 3D magnetite spheres, measured
by N, adsorption/desorption isotherms, accounts for 32 m* g™*
(Figure S2, Supporting Information). In the second step,
magnetite spheres are reduced in a high-temperature XRD
chamber at 300 °C using hydrogen gas and quantitatively yield
the final zero-valent iron product, S-nZVI. The SEM and TEM
micrographs of S-nZVI are shown in Figure lc and d,
respectively, and the structural stability of S-nZVI in different
liquid media (hexane, EtOH, water) is highlighted by the
micrographs given in Figures S3—S6 of the Supporting
Information. The reaction pathway of magnetite reduction to
S-nZVI follows a two-step process as unveiled by in situ high-
temperature XRD measurements. The time evolution of the
XRD diffraction patterns collected during isothermal annealing
of Fe;0, is illustrated in Figure le; Figure 1f describes the
relative percentage of all species being detected during the
solid-state transformation versus annealing time. The amount
of magnetite is found to decrease slowly during the annealing,
at the expense of the wiistite phase (FeO), regarded here as a
reaction intermediate. After more than 50 min of reduction, the
diffraction lines at 52° and 78°, arising from the formation of
zero-valent iron in the BCC crystal arrangement (i.e., a-Fe),
gradually emerge. All three crystalline phases are present
together after 100 min of annealing (see the highlighted XRD
pattern shown in yellow in Figure le). Although the
transformation process is almost completed after 150 min,
the residuals of magnetite and wiistite remained detectable for
more 30 min.

After only 200 min of annealing, the Fe;O, condensed-
clustered spheres are fully converted to pure S-nZVI (a-Fe),
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Figure 1. (a) SEM and (b) TEM image of precursor magnetite
nanoparticles (Fe;O,) organized into spherical condensed clusters. (c)
SEM image of the S-nZVI superstructures and (d) their TEM
micrographs. (e) XRD patterns showing the evolution of S-nZVI from
the magnetite precursor recorded during the solid-state transformation
process at 300 °C every 10 min. (f) Phase composition plot derived
from the high-temperature reduction of magnetite to S-nZVI as
obtained through analysis of the XRD patterns.

without additional signs of other crystalline Fe phases. The S-
nZVI product remarkably shows a narrow size distribution,
likewise the magnetite precursor, with a hydrodynamic size of
285 =+ 45 nm, as determined by DLS analysis in EtOH (Figure
S3, Supporting Information). Most importantly, S-nZVI retains
well the initial morphology encoded in the magnetite precursor.
The phase composition of S-nZVI as well as its high-phase
purity is also confirmed by “’Fe Mossbauer spectroscopy,
recorded at room temperature (Figure 2b). The observed
spectrum profile consists of a clean sextet, with Mdssbauer
hyperfine parameters typical for a-Fe, containing an isomer
shift, 6, of ~0.00 mm/s, quadrupole splitting, AEq, of
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Figure 2. (a) N, adsorption/desorption isotherms for S-nZVIL (b) The "Fe Mossbauer spectrum of as prepared S-nZVI, recorded at room
temperature in zero external magnetic field. (c) The ’"Fe Méssbauer spectrum of S-nZVI measured after Cu®* removal (S-nZVI/Cu) recorded at
room temperature in zero external magnetic field. The spectrum shows about 15% of the oxidized phase after S-nZVI reaction with Cu*".

~0.00 mm/s, and hyperfine magnetic field, By, of ~33.0 T
(Table S1, Supporting Information). It should be pointed out
that the physical characterizations of S-nZVI described so far
were performed under a N, atmosphere in order to prevent the
self-oxidation of S-nZVI by atmospheric oxygen. In this way,
the effectiveness of our synthetic method for generating phase
pure material was unambiguously validated. S-nZVI has a
specific surface area of 36.5 m* g~' (Figure 2a), a value that is
larger than that known for commercially available powdered
nZVI particles (Nanofer 25P, ~20—25 m?*/g). The pore size
distribution derived from the desorption isotherm, using the
BJH method, is typically found for mesoporous materials
(Figure S7, Supporting Information) and has a maximum pore
volume (V) of 15.45 nm. Following the Rietveld analysis, the
mean coherent domain of the individual nZVI particles in S-
nZVI increased slightly, up to 25 + 4 nm, compared to those
forming the 3D spherical assembly of the magnetite precursor.
This effect originates from the partial coalescence of the
nanoparticles during their reduction process in the high-
temperature reaction chamber.

The magnetic properties of S-nZVI were then analyzed in
terms of the hysteretic behavior at 300 K (Figure S8 and Table
S2, Supporting Information) and reveal the presence of a
strong magnetic response, with saturation magnetization that
reaches the value of 165 Am®/kg at very low applied magnetic
field (1.5 T). This magnetic behavior is expected for zero-valent
iron nanoparticles in a ferromagnetic state. It should be
underlined that the magnetization profile observed around the
origin was found asymmetric and shifted to the right part of the
hysteresis loop. This type of asymmetry is often attributed to
the presence of an exchange bias interaction, a phenomenon
that emerges when two magnetically ordered systems are in
intimate contact with each other.”® We speculate that the
strong ferromagnetic interaction among building components is
key for preserving the 3D morphology of Fe;O, to S-nZVI
during the heating and reduction processes in the reaction
chamber.

Environmental Application in Water Remediation
Technologies of S-nZVI and Its Capability for Seques-
tration of Heavy Metal Pollutants. We addressed the
efficiency of the condensed-clustered 3D architecture on
pollutant sequestration and screened the S-nZVI performance
against the removal of Cu®* ions from aqueous solution under
anaerobic conditions. Copper is a known ground contaminant
for water and soil from the group of heavy metals, and here, it
has been chosen as an element model for the d-block metals.
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Copper is produced worldwide in ionic form by many industrial
branches, such as electroplating, fertilizer industries, and
mining. The safe amount of copper for the U.S. Environmental
Protection Agency’s Maximum Contaminant Level (MCL) in
drinking water is set to as low as 1.3 mg L™" or as 2 mg L™ for
the World Health Organization (WHO). The usual removal
capacity (often equal to the adsorption capacity) found for
many materials reported in the literature that are used against
copper pollution ranges from units of a few hundreds mg of
Cu® per gram of used material. Previously, many diverse
materials have been exploited for removal of Cu®" ions from
aqueous solution, such as natural materials (e.g., Valonia tannin
resin, 4424 mg g'),” functional materials (e.g, aminated
polyacrylonitrile fibers, 31.45 mg g™'),”* industrial wastes (e.g,,
newspaper pulp, 30 mg g_l),25 inorganic materials (e.g, nZVI,
250 mg g~'), biomass (e.g, bacterial consortium, 450 mg
g™"),”° and carbon-based adsorbents (e.g, high density 3-D
graphene, 3820 mg g').”” The removal capacities of other
materials are reviewed thoroughly in Table S3 of the
Supporting Information. For the S-nZVI system, the extra-
ordinary removal capacity of copper is found as high as 623
mg/g S-nZVI, a value obtained after just one reaction cycle and
after 90 min of incubation time for the copper pollutant (Figure
S1, Supporting Information). The removal capacity of S-nZVI
for Cu is thus the second highest reported so far (Table S3,
Supporting Information) with 3-D graphene in a leading
position;2 however, in our case, the removal involves both
adsorption and reduction of Cu** and subsequent magnetic
separation, which is viewed as a technological advantage of the
S-nZVI system. To explain the mechanism of this superior
copper uptake with S-nZVI, we performed advanced HRTEM/
STEM-HAADEF chemical mapping and XPS analysis of the
solid product obtained after the copper entrapment. Figure 3a
and b shows the HR-TEM and STEM-HAADF images of the
S-nZVI material obtained after incubation with a Cu*'-
containing solution, complemented by X-ray electron dispersive
spectroscopy (XEDS) analysis with the elemental mapping
(Figure 3c—f). Additional XEDS mapping is shown in Figure
S9 of the Supporting Information.

The micrographs not only illustrate the clear preservation of
the condensed-clustered superstructures but highlight also the
even distribution of the copper pollutant over the surface and
the inner core of the S-nZVI material (Figure 3d and Figure S9,
Supporting Information). Further knowledge concerning the
oxidation state of the sequestered pollutant and the
modification of the oxidation state of S-nZVI comes from X-
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Figure 3. (a) HR-TEM of S-nZVI recorded after 90 min of copper
entrapment (S-nZV1/Cu), (b) STEM-HAADF of S-nZV1/Cu, and (c)
STEM-XEDS mapping with overlay of elemental Fe (red), Cu (blue),
and O (green). Panels (d) to (f) show individual STEM-XEDS images
of Cu, Fe, and O, respectively. Panel (g) shows the STEM-XEDS line
profile evidencing the spatial distribution of elemental Fe, Cu, and O.
Panel (h) shows the XPS spectrum of S-nZVI recorded along the Cu
2p energy window.

ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis. The presence
of two doublets in the Cu 2p;, region (Figure 3h) indicates the
existence of reduced Cu and adsorbed Cu®* species being
trapped by S-nZVI, with signals corresponding to the Cu’/Cu'*
at binding energies of 932.39 and 952.19 €V and to the Cu’* at
the binding energies of 934.26 and 954.06 eV, respectively. The
Cu’ and Cu'" XPS patterns are strongly overlapping;
nevertheless, their appearance still proves the reduction effect.
For the Cu®*-consisting system, it was published earlier that
nZVI reduces Cu®* to Cu’’ however, here, the exact valence
state could not be exactly determined. Other satellite features
are detected as well, around 943 eV, and those are commonly
found for Cu®" ions.”® According to the quantification of the
Cu species, the copper entrapment accounted for 66.6% of
reduced Cu and 33.4% of Cu*".

Therefore, the pollutant removal is driven by both processes,
reduction of Cu®* and simple adsorption of Cu®" ions. These
results confirm the importance of the spherical 3D architecture
of S-nZVI by maintaining a high specific surface area and
mesoporosity in the liquid environment, providing binding sites
for metal adsorption. Consequently, the improved contact with
the copper pollutant leads to the efficient adsorption/reduction
onto the highly reactive S-nZVI surface. Finally, the *'Fe
Mossbauer spectrum measured after Cu** removal is shown in
Figure 2c and reveals clearly that the S-nZVI material contains
still ~85% of Fe’ together with oxidized iron, in the form of y-
Fe,0; (maghemite, § = 0.31 mm/s, AEq = 0.00 mm/s, and By
442 T), Fe;O, (magnetit, 6 = 028 mm/s, AE, =

2752

0.00 mm/s, and By = 49.0 T for the tetrahedral sites and § =
0.66 mm/s, AE; = 0.00 mm/s, and By = 452 T for the
octahedral sites of Fe;O, crystal structure), and super-
paramagnetic iron(III) phase (6 = 0.38 mm/s, AE, = 0.69
mm/s). The detailed analysis of the hyperfine Mdssbauer
parameters is given in Table S1 of the Supporting Information.

H CONCLUSION

This work showed the facile preparation of a novel 3D
architecture for nanoscale zero-valent iron particles, assembled
for the first time into condensed spherical superstructures. The
synthetic key to achieve this type of innovative structural
organization is based on the morphologically conserved
transformation of the magnetite condensed-clustered spherical
precursor, subjected to the solid-state process during the high-
temperature reduction. The efficiency of S-nZVI for the water
remediation from heavy metal confirmed the excellent trapping
proclivity of this material in comparison to all previously tested
systems and thus shows a true technological potential in the
field of environmental remediation.

In particular, the record efliciency of copper removal is
clearly due to the enhanced reduction capacity and sorption
capability of the mesoporous 3D superstructure. Also thanks to
the simple possibility to scale up the solid-state thermal
synthesis, we believe that such 3D S-nZVI superstructures will
exhibit similar record efliciencies in reduction/sorption-based
remediation technologies of other highly toxic metals (e.g,
Cr6+, U6+, Pb2+).
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Abstract

Suppressed reactivity of air-stable surface-passivated nanoscale zero-valent iron (nZVI) particles
represents one of key factors limiting their usage in remediation of polluted sites. Therefore a short-
term activation process of nZVI particles, stabilized with ca 4 nm thin iron oxide shell, was
investigated. Highly concentrated suspension (20 wt.%) of air-stable nZVI particles was prepared by
homogenization of the nanoparticles in water and it was stored under either 23°C or 6°C.
Morphological changes (TEM), surface area (BET), and phase transformations (XRD, Mdssbauer
spectroscopy) were monitored after 8, 24 and 48 hours and evaluated as ability to remove Cu2+.
After 48 hours of activation no changes concerning phase composition were detected but partial

degradation of the protective shell was observed. Six times higher removal of Cu2+ was achieved with
this way activated nZVI particles (stored under 23°C for 48 hours) than with freshly homogenized
suspension of nZVI particles. Then practical aspect of such “activation” process was addressed in a
laboratory experiment of chlorinated ethenes removal. The laboratory results were confirmed by
pilot-scale site remediation of contaminated industrial locality in the Czech Republic.

Keywords:

Nanoscale zero-valent iron, Activation, Heavy metals, Chlorinated ethenes, Pilot-scale remediation
1. Introduction

Nanoscale zero-valent iron particles (nZVI) represent environmentally benign, versatile, and
therefore widely used material for remediation of polluted sites. The preparation and reactivity of
nZVI has been already addressed in numerous studies[1-10], which proved strong reduction potential
and multifunctional removal mechanism (reduction, adsorption, precipitation). Applying nZVI
particles in remediation, a wide range of pollutants (such as halogenated organic compounds[1-3],
organic dyes[4,5], warfare agents[6], waterborne estrogens[7], heavy metals[8,9], and inorganic
salts[10]) were removed from the environment or transformed to harmless degradation products.
Furthermore, several review papers recently reported about the up-to-date knowledge on synthesis,
modifications and environmental applications of nZVI[11,12] or parameters and operating conditions
influencing the removal of contaminant using nZVI particles[13].

Large specific surface area of nZVI particles provide sufficient reactive sites, which cause faster
oxidation of nZVI than bulk iron particles[14,15]. In fact, the oxidation of nZVI particles is so fast, that

1
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their surface is spontaneously covered by iron oxide shell immediately after the contact with oxygen
(e.g. in the dry air)[16]. Exact structure of this oxide layer, which is usually few nanometers thick[17],
is dependent on various parameters, such as particle size, storage conditions or on the synthetic
origin of the nzZVI particles[18,19]. Once nZVI particles with oxide shell are exposed to water, the
disruption of oxide shell by hydration or autoreduction occurs[20] and is followed by the formation
of magnetite-rich mixture of oxides accompanied with a decrease in reactivity[21]. Furthermore, the
Fe3+ species easily hydrolyse, precipitate and transform to several iron oxides and hydroxides (FeO,
Fe30y4, y-Fe;03 and FeOOH)[22] following this mechanism: [Fe(H20)6]3+(aq) - Fe(OH)3(aq) =

-> Fe(OH)3(5) - oxides[23]. On the other hand, in anaerobic conditions the reaction of nZVI particles
with water was suggested to be a two-step process with a rate limiting reaction step Fe + H,0 >
HFeOH followed by the second reaction step HFeOH + H,0O - Fe(OH), + H» yielding flat layered
sheets of Fe(OH), extensively overgrowing nZVI particles[24].

As the stabilizing oxide shell, formed on the surface of the nZVI particles, decreases the nzVI
reactivity,[25,26] many authors have studied the de-passivation process with interesting results.
However, these studies employed entirely either microscale ZVI particles or bulk iron. These
passivated ZVI systems could be activated with chemical corrosive agents, such as acetic acid,
aluminium sulphate or potassium chloride[27]. The sequestration of Se6+ by activated ZVI particles
was significantly enhanced by applying the uniform magnetic field[28]. Nevertheless, the de-
passivation could be achieved also by inorganic ions. The presence of Mg2+ ions promote the
formation of the surface complex >FeOMgJr which was identified as being critical to protonation of
surface sites, reductive dissolution of the passivating Fe(lll) oxy/hydroxide shell coating the
underlying FeO and enhancement in TCE reduction[29]. Interestingly, also Fe2+ ions were detected as
responsible for the de-passivation of activated ZVI. Proton releases during adsorption of Fe(ll) into
iron oxide shell, which was identified as being responsible for promotion of surface dissolution and,
concomitantly, enhancement in TCE reduction by activated ZVI[30]. Consequently, broad range of
divalent cations was tested as a de-passivation tool of activated FeO resulting into group of non-active
cations (Ba2+, Sr2+, and Ca2+) and cations able to promote surface oxide layer dissolution (Mg2+,

Mn2+, Coz+, Fe2+, Ni2+, Zn2+, Cu2+ and Pb2+)[31].

Although several corrosion studies have been performed and published, they rarely employ
nanoscale ZVI (nZVI) particles. So far, there have often been published two possible results of effect
of corrosion on the reactivity of nZVI — either a decrease in reactivity[19,21,26,32] or no significant
impact on reactivity[33,34]. Recently, a study concerning activation process of passivated nzZVi
particles with oxide layer by activation in aqueous suspension was published[35]. In this paper, we
deeply investigated versatility of this entirely cost-free activation method of nZVI particles stabilized
with thin oxide layer (commercially available as NANOFER STAR, supplier NANO IRON, Ltd., Czech
Republic). The activation process dramatically changed the characteristics of the protective shell (see
chapter 3.1), which caused the increase in reactivity, as was tested against model pollutants - Cu2+
and perchloroethylene. Moreover, the influence of the activation process by temperature is
described and detailed characterization during the activation process is provided. Finally, a pilot full-
scale application of the activated nZVI particles was initiated.
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2. Experimental
2.1 Chemicals

Nanoscale zerovalent iron (nZVI) particles stabilized with a thin oxide layer (NANOFER STAR, batch

197) were purchased from NANO IRON, Ltd., Czech Republic as standard air-stable core-shell nZVI
particles. Copper(ll) sulphate pentahydrate and ammonium (aqueous solution) were purchased from
PENTA, other chemicals were purchased from Sigma Aldrich. All of the chemicals were used without

any further purification. The distilled water (2 uS-cm_l) was used in all laboratory experiments (pH =
7.1).

2.2 Activation process

The suspensions were prepared as follows: 5 g of NANOFER STAR was mixed with 20 mL of water in
order to obtain 20 wt.% suspension. The samples were denoted as STAR_X_Y respectively. In the
sample names, the “X” refers to the time of activation in hours and “Y” means temperature during
the activation. The suspensions were homogenized with use of IKA ULTRA-Turrax basic T25. The
process of homogenization was divided into three steps: 1 minute of mixing at 11000 rpm, followed
by 1 minute without mixing, finished with 1 minute of mixing at 11000 rpm. Then the samples were
divided into 2 mL aliquots and sealed in vials prior to use. Storage time was 0 hours (0h) for freshly
prepared samples and 8, 24 or 48 hours for activated samples and storage temperature was either
23°C (room temperature, RT) or 6°C (low temperature, LT).

2.3 Characterization

X-ray diffraction (XRD) patterns of the samples were recorded on a PANanalytical X’Pert PRO
diffractometer in Bragg-Bretano geometry with iron filtered Co Ka radiation (40 kV, 30 mA) equipped
with an X’Celerator detector and programmable divergence and diffracted beam anti scatter slits.

57 i . .
Fe Mossbauer spectra were recorded with 512 channels and measured at 100 K employing a
MS2006 Maossbauer spectrometer based on virtual instrumentation technique, operating at a

constant acceleration mode and equipped with a 57Co(Rh) source. The acquired Mdssbauer spectra
were processed (i.e., noise filtering and fitting) using the MossWinn software program.

Transmission electron microscopy (TEM) investigations were performed at 80 kV accelerating voltage
on FElI TitanG2 60-300 transmission electron microscope equipped with X-FEG electron gun,
objective-lens image spherical aberration corrector and chemiSTEM EDS detector. In addition, TEM
was performed using JEOL JEM-2010 instrument equipped with a LaBg cathode, using accelerating
voltage of 160 kV with point-to-point resolution 0.194 nm. A drop of highly diluted sample was
dispersed in ethanol and then was placed onto a holey-carbon film supported by copper-mesh TEM
grid and dried in vacuum.

2.4 Copper(ll) removal

. 2 . .
The batch experiments for removal of Cu " were performed in 150 ml conical flasks at room

2 . . . . .
temperature. Cu ¥ solutions were deoxygenated by purging with nitrogen for 30 minutes before
addition of the samples. Then, the solutions were kept under constant purging with nitrogen during

3
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the experiments. Typically, 400 pL of homogenized sample was added to the 49.6 mL of solution with

the Cu2+ concentration equal to 88 mg-L'l. Subsequently, it was briefly sonificated and immediately
transferred onto a shaker. The speed of shaking was 300 rpm. After 15, 30, 60, and 120 minutes, the
nZVI particles were magnetically separated and 40 pL aliquots (of nZVI-free solution) were collected
and measured by spectrophotometry for determination of Cu2+ concentration. All removal
experiments were performed in triplicates and the average data are shown.

The spectrophotometric determination of Cu2+ was performed though a complexation with
cuprizone as was described elsewhere[36] with minor changes in the procedure. Typically, 320 uL of

deionized water was mixed with 40 puL of ammonium citrate (c = 0.26 moI-L_l), 32 pL of ammonium
solution (c = 0.52 moI-L'l) and 120 pL of bis(cyclohexanone)oxal dihydrazone (c = 3.6 mmoI-L_l) in the
measurement cell. Subsequently, 40 pL of Cu2+ solution with the concentration of Cu2+ ranging from
0 to 88 mg-L'1 was added and diluted with 448 uL of deionized water. The blank solution was
prepared with 40 plL of deionized water instead of 40 pL of Cu2+. After 15 minutes, when the color
was completely developed, its absorbance was measured at A = 605 nm. The concentration of Cu2+
was calculated from calibration equation which was obtained from measurements of 10 samples
with known Cu2+ concentration.

2.5 PCE removal

The batch experiments of PCE removal were performed in clear Boston round glass bottles (250 mL)
sealed with Mininert valves. Typically, 125 mL of deionized water was purged with argon for 30
minutes, then approx. 125 mg of non-activated (STAR_Oh) or activated material (STAR_48h_RT) was
added and bottle was sealed. The solution was briefly put into ultrasonic bath and 100 pL of
methanolic PCE solution (final concentration = 50 ppm) was added after the bottles were removed
from the bath. The bottles were transferred onto a shaker and agitated with speed 200 rpm. At a
certain time, 50 pL of the headspace was withdrawn through the Mininert valve and used for the
detection of methane, ethane, ethene, acetylene, and vinyl chloride with GC-MS (Shimadzu QP 5000
equipped with GS-Q PLOT capillary column in the dimension 0.32 x 30 m).

2.6 Real contaminated groundwater treatment and pilot-scale field application

2.6.1 Description of the locality

The anonymous area of industrial factory in the Czech Republic with contaminated groundwater was
chosen as a pilot site. The bedrock of the area is composed of low permeable clays and the majority
of contamination, represented by chlorinated ethenes (CEs), was situated in the saturated zone of

the soil environment. Initial monitoring of this locality revealed one of the hot spots of heavy CEs

. . . 2
contamination localized under a former chemical warehouse — area of about 400 m™. The

contamination originated in uncontrolled leakage of perchloroethene, which was used as a
degreasing agent in metal production process in past. In approximate center of the contaminated hot
spot, one borehole was drilled into the saturated zone of the soil environment (with a depth of
approx. 15 m under the surface).

2.6.2 Laboratory treatment of contaminated groundwater by activated nzZVI

The laboratory tests with groundwater from target locality were designed as a time batch
experiment, where 11 samples, each containing 0.5 L of the contaminated groundwater, were

4
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prepared for application of the nZVI particles. Each bottle was used for the determination of CE
concentration after the certain time (11 data-points in total). Another 5 reagent bottles were
prepared as blank samples with the similar principle of sampling (5 data-points in total). The
activated nZVI particles, pre-prepared in the previous step, in the final concentration of 2g/L in each
reagent bottle, were added to the bottled samples containing the tested water. The concentration of
2 g/L of the nZVI particles was chosen on basis of previous studies[3], where the concentration from
2 g/L to 3 g/L was revealed the most suitable one for CE elimination in real conditions. Five bottles
prepared as the blank samples were left without the nZVI particles. Then all of the reagent bottles
were closed and placed into a rotating shaker with overhead rotation. Rotation speed was set to 4
rom. During 52 days of the laboratory test, the samples were taken and the concentration of
targeted contaminants (perchloroethene — PCE, trichloroethene — TCE, cis-1,2-dichloroethene - DCE,
vinylchloride — VC) were determined in accredited laboratory by headspace GC/MS. The pH and Eh
values of each sample were measured immediately after the water sampling.

2.6.3 Pilot full-scale application of the activated nZVI particles

Preliminary monitoring of the site started approx. 7 months before the application with sampling
frequency approx. every 2 months. The monitoring was focused on measurements of in-situ physical-
chemical parameters (pH, Eh, dissolved oxygen) and determinations of concentrations of
perchloroethene (PCE) and its degradation products: trichloroethene (TCE), cis-1,2-dichloroethene
(DCE) and vinylchloride (VC). The site application was performed on July 28, 2015. 5 kg of activated
nZVI particles were applied directly into the borehole in approx. center of a contaminated area. Air-
stable core-shell nZVI particles NANOFER STAR from NANOIRON company (Czech Republic) were
used in a form of freshly prepared concentrated aqueous suspension (20 wt.%). Prior the application,
the suspension was kept at RT for approx. 48 hours in order to activate nZVI particles. After the
activation process, the aqueous suspension was diluted with tap water to the concentration of about
10 g/L and immediately injected directly into the borehole. After the application, regular monitoring
was performed with the sampling frequency of 10 days in average. Physical-chemical parameters
were in-situ measured using multiparametric probe. CE contamination was determined by water
sampling and subsequent analysis of water samples with headspace GC-MS was performed in an
accredited laboratory during 48 hours.
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3. Results and discussion
3.1 The effect of activation on phase composition and surface morphology of nZVI

The investigation of structural and phase changes of NANOFER STAR (later only STAR) suspended in
the weight concentration of 20 wt.% in deionized water was performed by combination of XRD,
Maossbauer spectroscopy, and TEM.

In the XRD diffraction patterns, only two phases were identified in all of the samples (freshly
homogenized, 8h, 24h and 48h aged at both temperatures). Firstly, zero-valent iron with BCC
structure (i.e., a-Fe) and cell parameter 0.2867 nm was identified as a major phase with relative
content of 96 wt.% (Fig. 1a, Table 1). Quite narrow diffraction lines of ZVI indicated good crystallinity,
which according to Rietveld refinement resulted in crystallite size equal to 50 nm. Secondly, cubic
spinel structure of magnetite/maghemite was identified in the diffraction pattern. Although
isostructural character of both phases resulted in very similar character of diffraction pattern with
diffraction lines very close to each other, the cell parameter value provided important clue for
distinguishing these two phases. Iron containing phases with slightly lower value of cell parameter
than typically reported for magnetite (i.e., 0.8396 nm)[37] are known as nonstoichiometric
magnetites[38]. The value calculated for our spinel structure was 0.8385 nm, indicating a slight non-
stoichiometry in magnetite. The small amount (4 wt.%) of magnetite phase could suggest that iron
oxide shell was formed on nZVI cores, although the crystallite size was 25 nm. In comparison with a
typical oxide layer thickness, which is about 3 — 5 nm and which is under the limit of
detection/identification by XRD, the identified phase was assighed to separate particles which
remained in the material as a result of incomplete reduction of precursor during the synthesis of
NANOFER STAR.
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Figure 1: X-ray diffraction patterns of STAR activated in aqueous suspension (a), followed by images from
TEM showing details of the shell of STAR_Oh (b), STAR_48h_RT (c), STAR_48h_LT (d)

Table 1: Phases identified in the diffraction patterns and their structural characteristics (same phase

composition was identified in all of measured samples).
*
Phase Phase content MCL (nm) Cell parameter
(wt. %) (hm)
o-Fe 96 50 0.2867
Fe30q4 4 25 0.8385

MCL — mean X-ray coherence length

Low temperature Mdossbauer spectroscopy was employed in order to investigate iron-containing
phases in the samples as well. Liquid nitrogen temperature was selected in order to quench any
chemical reaction in the aqueous suspension during measurement. In Mo&ssbauer spectra of all
studied samples, only one clearly detectable component was observed (see supporting information,

Fig. S1 and Table S1). All Méssbauer spectra provided dominant sextet assigned to a-Fe (FeO).

Most importantly, the above mentioned results prove that there are not measurable differences
between bulk structural properties of activated and freshly homogenized STAR. Thus, there is no nZVI
oxidation during the activation process. On the other hand, the transmission electron microscopy
revealed very important changes in morphology of the oxide shell. Fig. 1b represents TEM image of
freshly homogenized nzVI particles in agueous suspension (STAR_Oh) where FeO core was protected
by a compact, approx. 4 nm thick shell. During the activation process at RT, the shell is

7
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partially decomposed and the reactive core becomes more accessible (Fig. 1c). However, the
activation process is strongly temperature dependent. The decomposition of the shell is significantly
postponed when the storage temperature is decreased to 6°C (Fig. 1d).

To conclude this part, the activation of nZVI particles STAR in highly concentrated suspension does
not change the phase composition (or the changes are under limit of detection of XRD or Mé&ssbauer
spectroscopy). However, the surface layer of activated STAR is partially decomposed, which could
provide better access of contaminants to the reactive core. Such material reveals more active sites
for the reduction of pollutants.

3.2 The effect of activation on reactivity of nZVI

Freshly prepared and activated nZVI particles were used for the removal of two model pollutants
from the aqueous solution. Copper was chosen as a heavy metal contaminant and perchloroethylene
as highly chlorinated ethene. Subsequently, one sample of a contaminated groundwater from real
source was treated with activated nZVI particles.

. 2 . . . .
The effectiveness of Cu”' removal from aqueous solution with the STAR suspensions activated at RT

is summarized in Fig. 2a. Only 15% of the Cu2+ was removed after 120 minutes with freshly
homogenized nZVI particles (STAR_Oh). However, a significant increase in the removal efficiency was
recorded already after 8 hours of activation. Using STAR_8h_RT, 60 % of the Cu2+ was removed
within 120 minutes from the system. The reactivity of the STAR_24h_RT was just slightly higher than
reactivity of STAR_8h_RT. However, further significant increase, i.e. removal of 97 % of the Cu2+, was
achieved with STAR_48h_RT already within 15 minutes of the reaction.

a) ~ b) -
A100-“\._. . ?100-4.%_. .
X 380 " S sd b TTT—a
~— 9 - - ‘.\.
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O 60d AT - 60- \
e ( ]
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Figure 2: Cu2+ removal by freshly prepared nZVI particles STAR compared to STAR activated at RT (a)
or LT (b).

The reactivity of the STAR activated at 6°C is shown in Fig. 2b (STAR_Oh values were the same as in
Fig. 2a). The activation of STAR at LT also increases the removal efficiency of Cu ¥ ions, but in much
lower scale than the activation at RT. The material with the longest activation time at LT

(STAR_48h_LT) provided similar results as the material with the shortest activation time at RT
(STAR_8h_RT). Thus, only RT activation was used in the following experiments.

Subsequently, laboratory experiments evaluating the impact of activation process of STAR on
perchloroethylene (PCE) degradation were performed. The removal of PCE by activated
(STAR_48h_RT) and non-activated (STAR_Oh) in anaerobic conditions was tested. The results
unambiguously proved the effectivity of activation process. The effectivity of PCE removal was
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evaluated as detection of C2 hydrocarbons arising from total reduction of PCE[39]. During the first 18
days, the activated nzZVI (STAR_48h_RT) completely reduced 41.5 % of PCE (Fig. 3a) to harmless C2
hydrocarbons with the majority of ethane (23.5 %; Fig. 3b). On the other hand, the nZVI particles
without activation (STAR_Oh) were able to reduce only 11.4 % of PCE, producing ethene as a major
degradation product (8.2 %), in comparable 19 days (Fig. 3c). Since ethane can be in this reaction
system produced only by hydrogenation of ethene[39], the activated nZVI particles provide more
hydrogen, which is in accordance to its higher reactivity.

a) —~50 b) o 50 c) o50
) °\° —e— STAR-48h_RT ) é —a— Ethan+Ethen+Ethyn ) 3\, —a— Ethan+Ethen+Ethyn
;40. —A— STAR_Oh ° 2 g 404 —@— Ethan
—h—
(3] o) ° Ethen
S 304 ” o 0 304 —v—Ethyn
[ [
£ / © ©
20 Q O 204
o o o o
" S 5
L 10 < 104
(8] © /‘/A E E
o 0 .,/_A’A o~ o 04
1) L) 1) L) LJ U 1] 1) L} L] 1] L) L) L) L) 1)
0 4 8 12 16 20 (&) 0 4 8 12 16 20 o 0 4 8 12 16 20

time (days) time (days) time (days)

Figure 3: PCE removal using the activated (STAR_48h_RT) and the non-activated nZVI (STAR_Oh) in
anaerobic conditions (a). The evolution of C2 hydrocarbons produced by complete reduction of PCE
using STAR_48h_RT (b) and STAR_Oh (c).

The activation process of the STAR nZVI particles strongly increased its performance in the process of
reduction of PCE in a model system. Thus, the activated nZVI particles were further tested on real
contaminated groundwater. The real samples were collected from anonymous locality in the Czech
Republic and were contaminated with chlorinated ethenes (CEs), with majority of dichloroethylene
(DCE) and PCE. The laboratory results with contaminated groundwater from real sources were
treated with the activated STAR and the results are summarized in Fig. 4.
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Figure 4: Development of pH (a) and Eh (b), followed by total CE (c), DCE (d), PCE (e), TCE (f), and VC

(g) contamination during laboratory testing of real groundwater treated with activated nZVI particles
(full blue line squares) and not treated samples (dash red line circles).

The activated nZVI particles (STAR _48h_RT) were efficient also in case of CE elimination from
contaminated industrial water. The preservation of pH of the system (Fig. 4a) and immediate rapid
drop of Eh values compared to the non-treated system (Fig. 4b) gave the evidence of rapid start of
the reductive reactions in the system. The activated nZVI caused gradual degradation of higher-
chlorinated ethenes (Fig. 4d-f) accompanied with minor production of low-chlorinated VC (Fig. 4g),
which was not detected in untreated system. Over 50 % of total CE contamination was removed
within 14 days after the application of the activated nZVI particles and almost 90 % of the
contamination was removed after 52 days (Fig. 4c). All higher-chlorinated ethenes and DCE were
significantly reduced at the end of monitoring time, with the remaining concentration 5 mg/L of DCE
and VC.

3.3 Full-scale verification of enhancement of the activated nZVI degradation efficiency
Following the evaluation of the performed laboratory tests employing the activated nZVI particles

STAR with samples of contaminated water from the industrial site, the pilot-full scale field application
in area of industrial factory was arranged. The purpose of the pilot field application was to verify the

10
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practical aspect of the activation process and to evaluate the efficiency and behavior of the activated
nZVI| particles in the conditions of the site. The main goal was to verify the results obtained from
laboratory tests and to apply them on site with contaminated groundwater by chlorinated
hydrocarbons.

During this test, the aqueous suspension of activated nZVI particles STAR was applied directly into a
saturated zone of the soil environment highly contaminated with chlorinated ethenes. The
development of all studied parameters during the monitoring time (244 days) is summarized in
Figure S2, which shows the development of pH, Eh, and dissolved oxygen (DO) values in borehole
over the monitored period of time. The CE concentrations dropped after the application of the
activated nzVI particles (Fig. 5) but in a slightly different way than in laboratory tests. Higher
chlorinated ethenes, such as PCE, TCE, were degraded immediately and were not present in the
borehole after the application of activated nZVI. It resulted in a major decrease in the total CE
concentration (from 43 to 23 mg/L). The main (and only) contaminant after the application of
activated STAR was DCE, which did not respond to the reducing environment as its concentration
remained nearly unchanged. This is not in accordance with the fact, that the reduction rate of DCE is
much faster than reduction of PCE to TCE or TCE to DCE, so DCE should not accumulate in the
system[39]. This phenomenon can be attributed to insufficient amount of the applied nZVI particles
or to a specific composition of the pollutants, where DCE is a major contaminant (in old plumes, DCE
can originate from anaerobic microbial degradation of TCE)[40]. VC, which concentration slightly
increased in the laboratory experiments, was not detected in the borehole.
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60 - | application —0—TCE
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Figure 5: Development of CE contamination before and after the application of the activated nzZVI
particles (perchloroethylene — PCE, trichloroethylene — TCE, cis-1,2-dichloroethylene — DCE,
vinylchloride — VC).
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4. Conclusion

The activation of surface passivated nZVI particles with a thin oxide layer (i.e. air-stable, non-
pyrophoric material) using a short-term aging in a highly concentrated aqueous suspension revealed
crucial changes in the compactness of the surface protective shell. The activation enhanced reactivity
of the STAR nZVI particles in water as demonstrated on removal of several contaminants (Cu2+, PCE)

from aqueous systems. Six times higher removal efficiency of Cu2+ was achieved with 48 hours-
activated STAR at 23°C than with the freshly homogenized nZVI suspension. Similar enhancement
was also observed in the degradation of PCE from aqueous solution, where the activated STAR totally
degraded almost 4 times more PCE into harmless C2 hydrocarbons than non-activated nzZVI. The
process of activation can be driven by temperature — the activation process is less efficient when the
temperature decreased from 23°C to 6°C.

Subsequently, the activated nZVI particles were also successfully tested in real conditions during a
pilot remediation of a former industrial site contaminated with chlorinated ethenes. Rapid onset of
the reducing conditions was observed along with complete elimination of higher-chlorinated ethenes
(PCE and TCE) in the borehole after the application of activated STAR. The activation of air-stable
nZVI particles prior their application into contaminated water represents unique and easily applicable
procedural step in order to increase the effectivity of the remediation process.
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1. Uvod

Zelezo patii mezi nejrozsitendjsi prvky na zemi (4. misto) a jeho existence je lidstvu znama jiz
od pravéku. Vyuzivat jeho vlastnosti zacalo lidstvo jiz v dobé Zelezné, ktera zacala zhruba 1200
let pf. n.l. Od té doby muselo ub&hnout pies 3000 let, nez se zacaly pouzivat i nanocastice
nulamocného Zeleza (zkracené nZVI, z anglického nazvu nanoscale zero-valent iron particles).
nZVI &astice se zacaly hojné vyuzivat zhruba pied dvaceti lety?, kdy technologické moznosti
dovolily jejich ptipravu a skladovani. nZVI jsou totiz pyroforické - pti kontaktu s kyslikem
(napt. ze vzduchu) nastava jejich velmi rychld oxidace - shofi. Pro¢ bychom tedy chtéli
vyuzivat nZVI namisto zeleza? Jejich rozméry v fadu nanometrti vyrazné navysily jejich
specifickou plochu povrchu - a protoze na povrchu probiha vétsina chemickych reakci, nZVI

jsou mnohem reaktivnéjsi nez klasické zelezo.

Zajem o nZVI za poslednich 10 let vyrazné narostl - zatimco v roce 2006 byla na téma nZVI
vydano pouze 5 ¢lankd, v roce 2016 pocet ¢lankl narostl na 266, spolu s 14 ptehledovymi
¢lanky. A pravé nZVI Castice se staly ustfednim tématem této prace. Cilem pak bylo pifedevsim
eliminovat negativni vlastnosti nZVI ¢astic, které snizuji jejich aplikacni potencial. Ptistupy,
jak dosahnout pozadovanych vysledkd, zahrnovaly stabilizaci a modifikaci nZVI c¢astic anebo
aktivaci jiz komeréné dostupnych nZVI castic — veskery vyzkum byl navic provadén se

zamérem vylepsit aplikacni potencial nZVI ¢&astic, resp. prenést dosazené vysledky do praxe.

Kapitola feSené problémy je rozdélena do nékolika samostatnych podkapitol, z nichz kazda
tvofi ucelenou cast. Jako prvni je uvedena aktivace nZVI castic stabilizovanych tenkou
oxidickou slupkou. Divod tohoto vyzkumu je jednoduchy - stabilizované nZVI &astice jsou
stalé na vzduchu a nepodléhaji korozi pii kontaktu se vzdusnym kyslikem, jejich reaktivita je
ale kvili pfitomnosti stabilizujici slupky potlacena. Nasleduje podkapitola s cilem pfipravit,
charakterizovat a popsat reaktivitu nové struktury nZVI ¢astic. Kvuli vysoké tendenci nZVI
Castic k agregaci existuje pouze par popsanych struktur a piipravit doposud nepopsanou
strukturu, to byla vyzva. Dalsi studie se zabyva ptipravou a vyuzitim kompozitniho materialu
na bazi nZVI ¢astic a uhliku. Zatimco nZVI ¢astice budou reprezentovat reaktivni slozku, uhlik
muze mit funkci stabilizatoru, a zaroven zajistovat dostatek aktivnich mist pro reakci polutanti
s nZVI diky jeho vysoké specifické plose povrchu. A protoze syntéza nZVI-C kompozitu bude
probihat v pevné fazi za zvySené teploty, je dulezité porozumét procesu tvorby uhliku na
7elezo-obsahujicim prekurzoru. Ctvrta podkapitola je vénovana modifikaci nZVI &astic pomoci
vysokomolekularnich latek, které by mély jednak potlacit agregaci nZVI ¢&astic, jednak mit
pozitivni dopad na jejich stabilitu. A protoze veSkery vyzkum byl provadén s jednoznaénym
cilem vyuzit dosazené vysledky v environmentalnich aplikacich, posledni podkapitola popisuje

aplikaci vybraného materialu v pilotnim méfitku na realné lokalité.
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2. Teoreticka Cast

2.1 Nanoc¢astice nulamocného Zeleza (nZVI) — vlastnosti a reaktivita

nZVI ¢&astice maji typicky rozméry mensi nez 100 nm v priméru. Takto malé¢ rozméry jim
poskytuji vysokou specifickou plochu povrchu, a tedy mnohem vice reaktivnich mist, coz
zpusobuje rychlejsi pribéh oxidace ve srovnani s klasickym Zelezem/mikrozelezem?3. Ve
skutecnosti je koroze nZVI ¢astic tak rychla, Ze se na jejich povrchu vytvori tenka oxidicka
slupka pti kontaktu s kyslikem (napt. vzdusnym kyslikem nebo vodou) téméf okamzit&*®.
Struktura této vznikajici oxidické vrstvy, ktera je standardné 3 nm silnd’, je zavisla na mnoha
parametrech - napi. velikosti Fe° ¢astic, skladovacich podminkach nebo zpiisobu piipravy®®. V
principu existuji dva mechanismy vzniku této oxidické slupky: (i) oxidace povrchu Fe® &4stic
vzdusnym kyslikem, coz je Casty ptipad pii komeréni vyrob¢é nZVI ¢astic anebo k tomu dochazi

101174 (ii) tvorba povrchové slupky pii kontaktu Fe® ¢astic s vodou

az béhem jejich skladovani
anebo vodnym roztokem kontaminantu. Dlsledek této interakce je, ze nZVI Castice maji témer
vzdy tzv. core-shell strukturu (jadro-obal) >4, kdy jadro je stale tvofeno kovovym Fe?, které je
obaleno tenkou vrstvou oxidi Zeleza. Pfes tuto vrstvu, ktera neni zcela kompaktni, mize
dochazet k transferu elektronti z kovového jadra nékolika zpusoby: (i) ptimo pies defekty (napf.
jamky, trhliny), (ii) nepfimo pies vodivostni pas slupky nebo piitomnych necistot a (iii) pfes
adsorbované ¢i strukturni formy Fe?*. Oxidicka slupka ma jesté jeden nepiimy mechanismus,
kterym dochazi k odbouravani polutanti — pfi jejim vzniku mize za urcitych podminek

dochazet k zachyceni polutantu pifimo do struktury vznikajici oxidické slupky?®.

Slozeni oxidické slupky je Casto velmi komplikované, nicméné da se predpokladat, Ze pfi jeji
samovolné tvorbé omezenym mnozstvim kysliku budou v blizkosti kovového jadra ptevazovat
smiSené oxidy FesOs (magnetit), zatimco uplné na povrchu bude vrstva Fe,Os (maghemit,
hematit). Cast oxidické slupky tvofena FesOs miize byt povazovana za polovodi¢ typu N s
velikosti zakazaného pasu 0,11 eV*®, diky ¢emuz zlistava zachovana redukéni kapacita nZVI
Castic i pres jeji pritomnost'’. Naproti tomu vrstva Fe;Os zpiisobuje pasivaci povrchu ZVI/nZVI
castic, coz vede kvuli potlaceni transferu elektrond ke snizeni jejich reaktivity v pocatecnich
fazich reakce, kdy je redukéni potencidl nejprve vyuzit k eliminaci této pasivaéni slupky!®28.
Jakmile jsou totiz nZVI ¢astice v kontaktu s vodou, dochazi k hydrataci ¢i autoredukci oxidické

slupky, ¢imz dojde k jejimu naruseni a zaroven se zvysi zastoupeni magnetitu®.

Vznikajici slupka na povrchu samotnych Fe® &astic pii jejich kontaktu s vodou je zavisla také
na tom, jestli ve vod¢ je pfitomen kyslik (aerobni podminky) anebo byla voda piedem
odkysli¢ena (anaerobni podminky). Piitomné Fe®* ionty navic snadno podléhaji hydrolyze,
dojde k jejich vysrazeni a tvorbé riznych oxidi/hydroxidd Zeleza podle nasledujiciho

mechanismu (rovnice 1)%:



[Fe(H,0)6]tiy) = Fe(OH)3 (aq) = Fe(OH); () = oxidy (1)

V anaerobnich podminkach reaguji nZVI castice s oxidickou slupkou ve vodé jinym
dvoustupiiovym mechanismem. Prvni, a zarovei rychlost urcujici reakéni krok, je reakce Zeleza
s vodou za vzniku HFeOH (rovnice 2). Nasledna reakce s vodou poskytuje vicevrstvé listy

Fe(OH), piekryvajici plivodni nZVI &4stice (rovnice 3) 2%

Fe+ H,0 —» HFeOH (2)
HFeOH + H,0 - Fe(OH), + H, (3)

Abychom byli schopni naplno vyuzit potencial ZVI a nZVI castic, je tfeba otestovat vlivy
nejriznéjSich podminek na jejich vlastnosti. Mezi hlavni faktory, které mizou ovliviiovat
chovani Fe® ¢astic patii samotné FeP ¢astice (napi. specifickd plocha povrchu, mnoZstvi neéistot
nebo pritomnost oxidické slupky), dale pak reakéni podminky (napf. pH, pfitomnost
rozpusténého kysliku, koncentrace Zeleza, aktivace zeleznych castic pied jejich pouZitim,
koncentrace polutantu a teplota) a pfitomnost latek ¢i jejich iontd v roztoku (napf. aniontt,
kationti ¢i pfirodnich organickych latek). VSechny uvedené faktory mohou velmi vyrazné
ovlivitiovat schopnost ZVI a nZVI odbouravat polutanty, a to jak pozitivn€, tak negativné.
Navic miiZze nastat i situace, kdy jeden faktor mtize v zavislosti na mechanismu odbouravani
dané¢ho kontaminantu a dalSich experimentalnich podminkach vykazovat opacné efekty. Pii
pochopeni ptesnych roli a mechanismil jednotlivych faktorti pak mtize byt navrzena optimalni
strategie s cilem minimalizovani negativnich efektli pfi zachovani/zesileni efektl vykazujicich

pozitivni vliv na ZVI nebo nZVI &astice?.

Mezi faktory vykazujici opacné efekty na ti¢innost odbouravani polutantii pomoci nulamocného
zeleza patii naptiklad rozpustény kyslik (anglicky dissolved oxygen, zkracené¢ DO). Nékteré
veédecké studie popisuji v pritomnosti rozpusténého kysliku snizeni schopnosti nulamocného
Zeleza odbourat napiiklad bromi¢nany®, bromoctovou kyselinu®* anebo 1,1,1-

trichlorpropanon®. Na druhou stranu, dal$i v&decké publikace popisuji, ze piitomnost
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rozpusténého kysliku podpofila odbourdni chromaniti?®®, dusi¢nanti?’, organickych barviv?
anebo mono- a dichloroctové kyseliny® pomoci nulamocného Zeleza. Dal§im podobnym
prikladem mize byt pfitomnost bézné se v ptirodé vyskytujicich siranovych aniontt, které
podpofily reaktivitu ZVI viaci 4-chloronitrobenzenu®, naopak pfi redukci trichlorethylenu

jejich piftomnost snizovala reaktivitu nZVI ¢astic®L.

ProtoZe nelze jednodu$e odhadnout anebo interpretovat, jaky efekt bude mit dany faktor na
reaktivitu ZVI nebo nZVI ¢astic, je nesmirn€ dulezité tyto faktory nejen identifikovat, ale také

je dikladn€ prozkoumat a hlavné jim porozumét.



2.1.1 Vyuziti v environmentalnich aplikacich

Ptedchtidcem nZVI ¢astic v environmentalnich aplikacich je samotné Zelezo (napf. ve formé
mikrogranuli), které se zacalo pouzivat jiz pocatkem 80. let dvacatého stoleti. V prvni studii,
kterd se zaméfila na odbourani polutantu pomoci zeleza, byla popsana kinetika redukce
Sestimocného chromu pomoci dratu z kovového Zeleza®?. Na pielomu 80. a 90. let bylo popsano
efektivni odbouravani chlorovanych organickych sloucenin v odpadnich vodach pomoci
praskového zeleza®34, Prvni pouziti Zeleza v pilotnim méfitku bylo v roce 1991 v Kanadg, kdy
se granulovana forma zeleza pouzila jako naplih do propustné reaktivni bariéry (PRB) pro in-
situ remediaci podzemni vody kontaminované TCE a PCE®%®, Tato isp&$na pilotni aplikace
odstartovala masové pouzivani Zeleza jako néplné do PRB a v roce 2003 bylo PRB s naplni

z granulovaného Zeleza pouzivanych k odbouravani chlorovanych uhlovodiki jiz kolem 70%.

Pocatkem 90. let vznikly dalsi studie, které systematicky mapovaly pouziti kovového zeleza
k odbouravani chlorovanych uhlovodiki. Byly popsany reakéni mechanismy odbouravani
chlorovanych uhlovodikd, s tim souvisejici koroze zeleznych castic, ale ptfedevSim byl
prokazan vliv dostupné specifické plochy povrchu Zeleza na rychlost odbourani
tetrachlormethanu®’. Nasledovala studie o redukci aromatickych nitrosloucenin pomoci
praskového Zeleza®®. V roce 1996 byl publikovan detailni rozbor kinetiky odbourani
chlorovanych uhlovodikti kovovym Zelezem ziskanym z celkem 18 zdroju. Opét se prokazalo,

7e rychlost dehalogenace je zavisla na specifické plose povrchu Zeleza®.

Myslenka vyuziti nZVI ¢astic jako materialu pro in-situ dehalogenaci v podzemnich vodach
byla poprvé popsana v roce 1997%, kdy bylo navrzeno, Ze nZVI ¢astice mohou byt injektovany
ptimo do kontaminovaného podlozi a zprosttedkovat tak in-situ odbourani kontaminované pudy
a podzemni vody*'. Dale bylo zji$téno, ze pfidanim malého mnozstvi katalyzatoru (Pd) dochézi
k navySeni povrchové-normalizované rychlostni konstanty dehalogenace az o 2 fady®.
Nasledovala celé tada studii, které popisovaly mozné aplikace nZVI ¢astic, a to napf. v téchto

4650 odstranéni antibiotik tetracyklinu®

oblastech: odbouravani t&zkych kovi***°, dusi¢naniy
nebo metronidazolu®?%3, dekolorizace organickych barviv®*® anebo odstranéni zamoteni

nuklearnim odpadem?®’, chemickymi bojovymi latkami®®, atrazinem®® ¢&i herbicidy®.

Specialni kategorii tvoti vyuziti nZVI €astic pfipravenych s vyuzitim "green" syntézy. Potvrdilo
se jejich vyuziti jako Fentonova katalyzatoru pii odbouravani monochlorbenzenu® a daji se
vyuzit také k reduktivni degradaci barviv, jako jsou bromthymolova modf nebo malachitova
zelent®?®®, "Green" nZVI ¢&astice jsou schopny degradovat 1é¢iva (napt. ibuprofen)®, redukovat
Cr®* ionty®®® anebo dusi¢nany®’ ve vodném prostfedi. Pfestoze jsou vyhody green syntézy

oproti standardnim postupiim ziejmé, stale se nejednd o zcela akceptovanou technologii.



Dtvodi je nékolik, predev§im se jedna o nedostateCnou znalost reaktivity, fyzikalné-
chemickych vlastnosti a tendence aglomerovat u takto pfipravovanych nZVI &astic®. Z tdaji
dostupnych v literatufe totiz miizeme zjistit, Ze v zavislosti na pouZzitém rostlinném extraktu
ziskdme nZVI ¢&astice s riiznou velikosti a riznou specifickou plochou povrchu®. V ngkterych
ptipadech nemusi dojit ke kompletni redukci prekurzoru pomoci rostlinnych extrakti, takze se

v produktu mohou vyskytovat dalsi formy Zeleza, jako napt. oxidy ¢i hydroxidy Zeleza®®®.

Tézké kovy se fadi mezi polutanty, které¢ se nejCastéji ve formé rozpustnych soli vyskytuji
v podzemnich vodach starych pramyslovych arealtl (i v Ceské republice), v diilnich oblastech
atd. ZVZ/nZ V1 &astice jsou Casto testovany na odbouravani tézkych kovi, jako jsou Cu?*, Crb*,
US* a dalsi, proto byla i v této praci zaméfena pozornost na odbourani modelového polutantu ze
skupiny d-prvkii, a to mé&di ve form& Cu?" iontd ve vodném roztoku. M&d je znamy
kontaminant podzemnich vod a pid ze skupiny tézkych kovl a v této praci byl zvolen jako
jeden z hlavnich testovanych polutantti. Odpadni méd’ ve formé iontti je produkovana po celém
svéte fadou pramyslovych odvétvi, jako naptiklad galvanické pokovovani, vyroba hnojiv anebo
tézba. Bezpetné mnozstvi médi v pitné vod¢ je stanoveno na 1,3 mg/L podle US Agentury na
ochranu zivotniho prostfedi, respektive 2 mg/L dle svétové zdravotnické organizace. Dllezitym
parametrem pii odbouravacich technologiich je mnozstvi polutantu odstranitelné pomoci
definovaného mnozstvi vstupniho materialu (nejcastéji jednotka mg polutantu na gram
materialu, ve v€tSiné piipadd srovnatelné s adsorpcni kapacitou materialu). Byla studovana
Siroka Skala materiali, od ptirodnich, pfes funk¢ni materidly, az k primyslovym odpadim a
karbonizovanym latkdm. VétSina dosazenych hodnot se pohybuje v rozmezi jednotek az
nizkych stovek mg Cu?" iontd na gram materialu, coZ jsou hodnoty, kterych lze dosahnout i

ptekonat pomoci nZVI ¢astic a jejich kompozitu (vice v kapitolach 3.1 az 3.3).



3. Re$ené problémy

V nasledujici kapitole jsou shrnuty vysledky, které byly néjakou formou publikovany béhem
doktorského studia autora. Resené problémy jsou rozdéleny do péti logickych celki, kdy jsou
postupné popsana tato témata: (i) Aktivace stabilizovanych nZVI ¢&astic, (ii) Pfiprava a
charakterizace nové morfologie nZVI, (iii) Pfiprava a charakterizace nZVI-C kompozitu, (iv)
Modifikace nZVI ¢astic a (v) Aplikace na lokalité.

3.1Aktivace nZVI castic stabilizovanych oxidickou slupkou (NANOFER
STAR)

NANOFER STAR tvofi jeden z hlavnich materialti vyuzivanych v této praci. Jeho bezpecnost,
snadna aplikovatelnost a dostupnost ve velkém mnozstvi (jedna se o komerén¢ dostupny
material firmy NANO IRON s.r.0.) zngj délaji optimalniho kandidata pro vyzkum riznych
typt modifikaci ¢i uprav, které néjakym zplsobem vylepsi jeho parametry. Proto je

Vv nasledujici kapitole popsan zptisob aktivace NANOFER STARu.

3.1.1 Cile

nZVI castice predstavuji vysoce nestabilni (pyroforicky) material, se kterym se nejen obtizné
pracuje, ale napiiklad manipulace a pfevoz z laboratoie na lokalitu musi zajiStovat
specializovana firma, coz byva nakladné. Proto byly vyvinuty stabiliza¢ni techniky, mezi
kterymi vynika svou jednoduchosti a Gc¢innosti tvorba tenké oxidické slupky na povrchu nZVI
¢astic. To ale mize vést ke snizeni pozadované reaktivity. A proto byl jednim z cild této prace
vyzkum aktivace nZVI ¢astic stabilizovanych oxidickou slupkou (NANOFER STAR) pomoci
starnuti v suspenzi. Naslednym cilem pak bude navrzeni optimalniho postupu aktivace (doba,

teplota suspenze) spolu s porovnanim reaktivity aktivovaného a neaktivovaného materialu.

3.1.2 Vysledky a diskuse

Vyzkum strukturnich a fazovych zmén 20 % suspenze NANOFER STARu v deionizované
vodé byl provadén pomoci XRD, Mdssbauerovy spektroskopie a TEM. Ve vSech testovanych
vzorcich (doba 0 aZ 48 hod, za LT i RT) byly na naméfenych XRD zaznamech detekovany
vzdy pouze 2 latky. Prvni z nich bylo nulamocné zelezo v BCC uspotadani (a-Fe) s miizkovym
parametrem 0,2867 nm, které tvofilo majoritni fazi s relativnim zastoupenim 96 % (Obrazek
3.1.1a, Tabulka 3.1.1). Pomérné uzka difrakéni linie naznacuje dobrou krystalinitu a-Fe faze, s
velikosti jednotlivych ¢astic podle Rietveldovy analyzy 50 nm. Druhd detekovanad faze v
difrakénich zaznamech byla krychlova spinelova struktura patfici magnetitu/maghemitu s
relativnim zastoupenim 4 %. Velmi malé mnozstvi magnetitu/maghemitu ve vzorcich (4 hm.

%) naznacuje, ze tato faze vznikla oxidaci povrchu nZVI ¢astic. V takovém piipadé by ale



nemohla byt velikost koherentnich domén kolem 25 nm, jak bylo zjisténo Rietveldovou
analyzou, protoze velikost takovéto slupky vzniklé oxidaci se pohybuje mezi 3 - 5 nm.
Pritomna slupka o této velikosti je navic pod limitem detekce/identifikace samotné XRD
techniky, proto je pfitomnost magnetitu/maghemitu  pravdépodobné  zplsobena

nedoredukovanym prekurzorem pii syntéze NANOFER STARu.

Nizkoteplotni Mossbauerova spektroskopie byla pouzita ke zkoumani zelezo obsahujicich fazi
vyskytujicich se ve vzorcich. Jako hluboce mrazici medium byl zvolen kapalny dusik. Takto
zamrazené vzorky jiz nevykazovaly zadné chemické reakce ani fazové pfemény béhem jejich
skladovani, transportu ani méfeni. VSechny studované vzorky vykazovaly pouze jednu
jednozna¢né detekovatelnou komponentu v Mdssbauerovych spektrech - magneticky
roz§tépeny sextet (Obrazek 3.1.2). Vzhledem k hyperjemnym parametrim (Tabulka 3.1.2)

odpovida ptitomny sextet nulamocnému Zelezu o-Fe (FeP).

a) @ STAR_Oh
g — STAR_48h_LT| |

—~ STAR_48h_RT|
3
©
S|
© |
=
N
- Fe,0 ‘\ Fe,0, o
i) \ £ &
. A /AN S

- S| NS -

20 30 40 50 60 70 80 90 100
260CoK ()

{
20nm |

20 nm|
Obrdzek 3.1.1: XRD zdznamy nZVI Sastic behem aktivace ve vodé (a), doplnény souvisejicimi
snimky z TEM ukazujici detaily slupky vzorkit STAR 0h (b), STAR_48h_RT (c) a STAR _48h LT
(d).
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Tabulka 3.1.1: Prehled fazi identifikovanych v difrakénich zdznamech a jejich strukturni
charakteristiky (ve v§ech studovanych vzorcich bylo detekovino stejné fazové zastoupeni).

Faze Féazové zastoupeni (hm. MCL* (nm) Miizkovy parametr
’ %) (nm)

a-Fe 96 50 0,2867

Fe304 4 25 0,8385

*MCL - z anglického "mean coherent domain" neboli velikost stfedni koherentni domény

VysSe uvedené vysledky potvrzuji, Ze mezi aktivovanymi a Cerstvé dispergovanymi nZVI
casticemi NANOFER STAR nejsou zadné detekovatelné rozdily z pohledu jejich fazového
slozeni. Jinymi slovy, béhem aktivace nedochazi k oxidaci nZVI ¢astic a tedy by nemélo dojit
ani ke ztraté reaktivity. Pivodni myslenku, Ze mezi neaktivovanym a aktivovanym materidlem
musi byt n&jaky rozdil, potvrdily az snimky z transmisniho elektronového mikroskopu
(Obrazek 3.1.1 b-d). Velmi vyznamné zmény byly pozorovany v ochranné slupce na povrchu
nZVI ¢astic. Zatimco Cerstvé dispergovany NANOFER STAR ma souvislou, neporusenou
slupku (Obrazek 3.1.1b), po 48 hodinové aktivaci za pokojové teploty doslo k jejimu
¢asteénému rozpadu (Obrazek 3.1.1c). Tato dekompozice slupky béhem aktivace ve vodném
prostiedi je teplotné zavisly jev, protoze pii aktivaci za snizené teploty byl rozpad slupky
znacné potlacen (Obrazek 3.1.1d). Protoze narusSeni ochranné slupky vede k lepsi dostupnosti
reaktivniho Fe jadra, aktivované &astice by mély mit zvySenou reaktivitu v porovnani s

neaktivovanymi ¢asticemi, coz bylo také potvrzeno v nasledujicich experimentech.

a) b) _
100 gt 100 b
k: g
£ Y
¢ 99 £
c
< @
= =
i Signal Signal
——a-Fe 100K —— o Fe 100K
1 1 1 99 1 1 1
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10
Rychlost (mm/s) Rychlost (mm/s)

Obrazek 3.1.2: Mdossbauerova spektra nZVI vzorkii mérenych pri 100 K pro STAR_Oh (a) a
STAR_48h_RT (b).
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Tabulka 3.1.2: Méssbauerovy hyperjemné parametry vztazené k a-Fe folii odvozené po fitovani
spektra pomoci metody nejmensich ctverci, kde 6 oznacuje isomerni posun, AEq kvadrupolové
Stepeni, Bne hyperjemné magnetické pole, I' spektralni Sirku car (odvozené z Sirky piku pri
polovicnim maximu), RA relativni plocha subspektra vyjadrujici atomova % Fe.

0+£001 AEo0.01 Bw+03 I'+001 RAx1 \Vyhod

Vzorek Slozka ]
(mm/s) (mm/s) (M (mm/s) (%) noceni
STAR_Oh Sextet 0,11 0,00 33,7 0,38 100 a-Fe
STAR_48h_RT  Sextet 0,10 0,00 33,6 0,40 100 a-Fe

Cerstvé dispergované a aktivované nZVI &astice byly pouzity k odbourani dvou modelovych
polutantd z vodného prostiedi. Jako zastupce té€zkych kovi byla zvolena méd’. Nasledné byly

aktivované nZVI castice aplikovany také na kontaminovany vzorek z realné lokality.

Efektivita odbourani Cu?* iontii z vodného roztoku pomoci NANOFER STARu dispergovaného
ve vodném prostiedi za pokojové teploty je shrnuta na obr. 3.1.3a. Cerstvé dispergované &astice
(STAR_Oh) byly schopny b&hem 120 minut odstranit pouze 15 % Cu?* ionti. K vyraznému
zlepSeni ovsem doslo jiz po 8 hodinach aktivace, kdy bylo odstranéno za stejnou dobu 60 %
polutantu. Prodlouzeni aktivace na 24 hodin vedlo ke zhruba 10 % zvyseni efektivity vici 8
hodinové aktivaci, kdy STAR_24h RT odboural za 120 minut 70 % Cu?" iontl. Dalsi
vyznamné VylepSeni nastalo po 48 hodinach aktivace, kdy STAR_48h_RT odstranil 97 % Cu?*

iontd jiz béhem 15 minut.

b
a) 10045 )A100-::\
— E-B—nm (< H—E—n
o 2
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o -@ (&)
O 60d (AL e — 60a \
: A\ \ +‘_.. @
& 404 —=— STAR_Oh ° Ny 404
- —8— STAR_8h_RT A O —Hl— STAR_Oh
O 20 | —A-STAR 24nRT =~ 204 —e—STAR 8h. LT
o STAR_48h_RT (3 STAR_24h_LT
04 0 STAR_48h_LT
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Obrazek 3.1.3: Odbourdvini Cu** iontii z vodného roztoku pomoci cerstvé dispergovanych
nZVI ¢astic STAR v porovnani s aktivovanymi cdsticemi STAR za pokojové (a) nebo snizené (b)
teploty.

Efektivita odbourani Cu?* iontl z vodného roztoku pomoci NANOFER STARu dispergovaného

ve vodném prostfedi za snizené teploty je shrnuta na obr. 3.1.3b (vychozi hodnoty STAR Oh

jsou stejné jako na obrazku 3.1.3a). Aktivace STARu za snizené teploty také vede ke zvySeni
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reaktivity, vSem v mnohem men$im meéfitku nez v ptipadé aktivace za pokojové teploty.
Aktivovany material po nejdelsi testovanou dobu 48 h za snizené teploty (STAR 48h LT)
vykazoval podobné vysledky odbourdni Cu?* iontd jako materidl aktivovany za pokojové
teploty po nejkratsi dobu 8 h (STAR 8h _RT). Proto byly v nasledujicich experimentech
pouzivany pouze nZVI c¢astice STAR aktivované pii pokojové teplot¢ po dobu 48 hodin
(STAR_48h_RT).

Na zaklad¢ laboratornich vysledkt ziskanych pii remediaci kontaminované vody z lokality byl
aktivovany material, ktery byl pfipraven dle postupu pro STAR 48h RT, aplikovan také
Vv pilotnim meétitku za ucelem dekontaminace starého primyslového aredlu zamoteného vys§imi
chlorovanymi etheny. Cilem této aplikace bylo ovéfit vysledky dosazené v laboratornim

méfitku a vyhodnotit chovani aktivovaného materialu v redlnych podminkach na dané lokalité.

Suspenze aktivovanych nZVI ¢astic byla zasaknuta piimo do centra kontaminované saturované
zony. Po zasaku byl monitorovan vyvoj kontaminace jednotlivych polutantt, ale také zmény ve
fyzikalné-chemickych parametrech podzemni vody, jako jsou pH, Eh anebo rozpustény kyslik.
Ihned po aplikaci byly pozorovany zna¢né zmény ve fyzikalné-chemickych parametrech
(Obrazek 3.1.4a-c): (i) pH vzrostlo z kyselych hodnot 4-5 az do mirné zasadité oblasti 7-9, (ii)
Eh klesl z hodnot kolem +400 mV az na -300 mV (viéi standardni vodikové elektrodé) a (iii)
uplné byl odstranén rozpustény kyslik, a to po celou dobu monitoringu. Obzvlasté body (ii) a
(ii1) jednoznacné potvrzuji navozeni silné redukcnich podminek v aplika¢nim vrtu po zasaku

aktivovanych nZVI ¢astic.
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Obrazek 3.1.4: Vyvoj pH (a), Eh (b) a rozpustéeného kysliku (c), ndsledovany koncentraci
Jjednotlivych CE vietné jejich celkové koncentrace (d).

Vyvoj kontaminace v aplikaénim vrtu po zasaku aktivovanych nZVI ¢&astic byl v souladu
svyvojem fyzikalné-chemickych parametri, ovSem s mirné¢ odliSnym pribéhem oproti
laboratornim experimentiim (Obrazek 3.1.4d). Okamzité doslo k poklesu celkové kontaminace
CE tém¢ét na polovinu (z 43 mg/L na 23 mg/L). Hlavni a jediny kontaminant byl po zasaku
DCE, ktery jiz nepodléhal dalsi redukci, piestoze ve vrtu byly redukéni podminky zachovany.
To je vrozporu s faktem, ze rychlost redukce DCE je vyssi nez napt. redukce PCE na TCE
anebo TCE na DCE, takze DCE by se v systému nemé&lo hromadit®®. Tento jev byl
pravdépodobné zpiisoben nedostatecnym mnozstvim nZVI ¢astic anebo specifickym slozenim
kontaminace, kde DCE tvofi hlavni kontaminant (napf. ve dlouhodobé kontaminovanych
oblastech, kde DCE miZe vznikat anaerobni mikrobialni degradaci)’. VC, ktery byl pfitomen

jako produkt v laboratornich experimentech, nebyl ve vrtu viibec detekovan.
3.1.3 Zavér

Aktivace povrchové stabilizovanych nZVI castic tenkou oxidickou slupkou (NANOFER
STAR) pomoci kratkodobého starnuti v koncentrované suspenzi odhalila vyznamné zmény
v morfologii ochranné oxidické slupky. Disledkem aktivace doslo k narGstu reaktivity
NANOFER STARu, jak bylo prokdzano na odbourani Cu?* iontli Z vodného roztoku. V ptipadé
odbourani Cu?* iont z vodného roztoku bylo po 48 hodinové aktivaci pti 23 °C dosaZeno

Sestinasobného narlstu odbouraného mnozstvi. Samotny proces aktivace je ovliviiovan také
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teplotou — pfi snizeni teploty béhem aktivace z 23 °C na 6 °C dojde ke snizeni efektivity
procesu aktivace.

Aktivované castice NANOFER STARu byly uspésné€ testovany i v realnych podminkéch pfi
jejich aplikaci ve starém pramyslovém arealu kontaminovaném vysSimi chlorovanymi
uhlovodiky. Byl pozorovan rychly nastup reduk¢nich podminek v aplika¢nim vrtu ihned po
aplikaci aktivovanych nanocastic. Aktivace stabilizovanych nZVI ¢astic piimo pied jejich
aplikaci predstavuje unikatni a lehce aplikovatelny postup, ktery vede k jednozna¢nému

zvySeni efektivity odbouravani pritomnych polutant.

3.2Priprava, charakterizace a vyuZziti 3D-nZVI superstruktur

V ¢lancich zabyvajicich se nZVI ¢asticemi se velice ziidka lze setkat s dikladnym popisem
morfologie. Protoze se nZVI béznymi metodami da pfipravit pouze ve tvaru kulové Eastice,
A praveé nedostatek dalSich dostupnych morfologii stal za zrodem myslenky pfipravit zcela
unikatni a novou morfologii, kterd bude mit rozméry v fddu nanometrii a bude tvofena pouze

FeO.

3.2.1 Cile

nZVI ¢&astice se v dnesni dob¢ vyskytuji pouze v n€kolika morfologiich, protoze maji vysokou
nachylnost k agregaci, ktera velice snizuje redukéni schopnosti nZVI ¢astic a pii které zanikaji
puvodni morfologie. Ptesto jiz byly publikovany postupy na ptipravu talitovitych, tyCovitych a
fetézovitych nZVI struktur, a to za pouziti ultrazvuku b&hem borohydridové redukce
zeleznatych soli’t. Cilem této podkapitoly bylo pfipravit novou morfologii nZVI &astic, ktera
bude mit potlacenou agregaci a diky tomu bude mit potencial stat se vyrazné G¢innéjsi nez

bézné nZ VI &astice.

3.2.2 Vysledky a diskuse

Usporadani superstruktury S-nZVI je dosazeno pomoci dvoustupiiové syntézy. V prvnim kroku
se hydrotermalnim zpracovanim chloridu Zelezitého (FeClz-6H20)"? v prostiedi citratu sodného,
mocoviny a polyakrylamidu vytvofi magnetitové (FesO.) sférické kondenzované klastry. Tento
magnetitovy prekurzor byl charakterizovan pomoci XRD, SEM a TEM. Na obrazcich 3.2.1a a
3.2.1b jsou zobrazeny snimky téchto nanomagnetitovych kouli z elektronovych mikroskopt.
Malé sférické objekty (zakladni stavebni jednotky) jsou tvofeny cistym FesOs a podle
Rietveldovy analyzy maji velikost stfednich koherentnich domén 18 + 3 nm. Tyto nanocastice
jsou uspotadany do vétsich 3D architektur (superklastrii), které maji primérnou velikost 280 +

32 nm. Specificka plocha povrchu téchto 3D magnetitovych kouli je 32 m?/g. V druhém kroku
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syntézy jsou tyto 3D magnetitové koule redukovany v proudu vodiku pii 300 °C a kvantitativné
jsou prevedeny na finalni produkt tvofeny nulamocnym Zelezem, S-nZVI. Snimky
z elektronovych mikroskopti SEM a TEM jsou vidét na obr. 3.2.1c a 3.2.1d. Redukce magnetitu
na S-nZVI byla dvoustuptiovy proces, jak bylo dokazano pomoci vysokoteplotni in-Situ XRD
spektroskopie. Na obrazku 3.2.1le je vidét vyvoj XRD zaznami v ¢ase béhem isotermalniho
zihani v prostedi vodiku pii 300 °C, obrazek 3.2.1f popisuje relativni zastoupeni detekovanych
fazi béhem tohoto redukéniho procesu. Na pocatku existuje pouze Cisty magnetit FesOa, ktery je
pomalu transformovan na meziprodukt wiistit FeO. Teprve po 50 minutach redukéniho procesu
se zaCinaji objevovat a postupné narlstat difrakéni Cary pii 52° a 78°, které dokazuji pritomnost
nulamocného Zeleza Fe® v BCC uspoiadani krystalové miizky (a-Fe). Dohromady a v téméf
stejném mnozstvi se vSechny tfi krystalické faze nachézi po 100 minutich reakce (Zlute
zvyraznény XRD zdznam na obrazku 3.2.1e). Proces redukce je kompletni po 180 minutich,
ale diky pritomnosti detekovatelnych zbytkti FeO byl reakéni Cas prodlouzen o dalsich 20
minut na celkem 200 minut, kde uZ je vzorek tvofen 100% Fe®. Tento vzorek oznacujeme jako

S-nZV1.
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Obr. 3.2.1: (a) SEM a (b) TEM snimky magnetitového prekurzoru usporadaného do sférickych
kondenzovanych klastrii. (c) SEM a (d) TEM snimky S-nZVI superstruktur. (e) XRD zdznamy
popisujict v 10-minutovych intervalech produkci S-nZVI z magnetitového prekurzoru béhem
procesu transformace v pevné fazi pri 300 °C. (f) Fdazové sloZeni béhem isotermdlni redukce
magnetitu na S-nZVI odvozeno z in-situ XRD zdznamiul.
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S-nZVI se stejn¢ jako jeho magnetitovy prekurzor vyznacuje pomémé Uzkou distribuci
velikosti kondenzovanych c¢astic 285 + 45 nm, coz bylo naméfeno pomoci DLS analyzy v
EtOH. Dulezit¢jsi je ale fakt, ze si S-nZVI dokazalo zachovat stejnou morfologii jako
prekurzor, ktera u ¢istych Fe nanogastic jesté nebyla pozorovéana. Fazové slozeni S-nZVI bylo
detekovano také pomoci °’Fe Mossbauerovy spektroskopie méfené za pokojové teploty (Obr.
3.2.2b), ktera potvrdila vysledky XRD spektroskopie - jedna se o Cisté o-Fe nanocastice.
Nameétené spektrum obsahovalo Cisty sextet s parametry typickymi pro a-Fe: isomerni posun o
0,00 mm/s, kvadrupolové Stépeni AEq 0,00 mm/s a hyperjemné magnetické pole Brs 33,0 T.
Meéfeni a manipulace s S-nZVI probihala pod inertni N> atmosférou, aby se piedeslo samovolné
oxidaci S-nZVI vzdusnym kyslikem. Tak bylo zajisténo, Ze pfiprava a charakterizace ¢istého S-

nZVlI je validni.

Specificka plocha povrchu S-nZVI je 36,5 m?/g (Obrazek 3.2.2a), coz je hodnota piesahujic
komeréné dostupné nZVI &astice Nanofer 25P (20 -25 m?/g). Distribuce velikosti pori
odvozena z desorp¢ni isotermy pomoci BJH metody je typickd pro mesoporézni materialy. Na
zaklad¢ wvysledkii z XRD je podle Rietveldovy analyzy velikost koherentnich domén
jednotlivych nZVI castic 25 +4 nm. Tato hodnota je mirn€ vyss$i oproti magnetitovému
prekurzoru a je pravdépodobné zplisobena lehkym sriistem nanocastic béhem redukéniho

procesu, ktery probihal za vysoké teploty.
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Obrazek 3.2.2: N, adsorpcni/desorpcni izoterma S-nZVI Ccastic (a), ndsledovana SFe
Méssbauerovym  spektrem S-nZVI Castic méreném pii  pokojové teploté (b) a °'Fe
Méssbauerovym spektrem S-nZVI Castic po odbourdni Cu?* iontii (S-nZVIICU) méreném pri
pokojoveé teploté (c).

Magnetické vlastnosti byly analyzovany proméfenim hysterezni smycky pti 300 K (Obrazek
3.2.3). Silna magneticka odezva, ktera se satura¢ni magnetizaci 165 Am?/kg byla dosazena jiz
pri relativné nizkych hodnotach magnetického pole (od 1,5 T), odpovida ptitomnosti nZVI
castic ve feromagnetickém stavu. Detail hysterezni smycky kolem nulovych hodnot

magnetického pole odhalil asymetrické chovani, kdy je cela hysterezni smycka lehce posunuta

do kladnych hodnot magnetického pole. Tento posun byva Casto pfisuzovan vyménné interakci
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tzv. ,,JExchange bias“, kterd vznika pti kontaktu dvou magneticky uspofadanych systémi’®.
Pravé silné feromagnetické interakce mezi stavebnimi jednotkami jsou pravdépodobné
diivodem zachovani 3D struktury prekurzoru FesOs i béhem jejich redukce za zvySené teploty

za vzniku S-nZVI.
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Obrazek 3.2.3: Hysterezni smycka pri 300 K mérend V externim magnetickém poli pro S-nZVI
materidl pied aplikaci a po odbourdni Cu®* iontii (S-nZVI/Cu).

Tabulka 3.2.1: Parametry hystereznich smycek vzorkit SnZVI and SnZVI/Cu, kde Mmax+ (5 T)
maximum magnetizace pri 5 T, Mmax- (— 5 T) maximum magnetizace pri — 5 T, Hc+ je velikost
pozitivni koercitivni sily, Hc_ je velikost negativni koercitivni sily, Mg+ pozitivni remanentni
magnetizace a Mg- je negativni remanentni magnetizace.

Vzorek T Mmax+ (5 T) Mmax- (7 5 T) Hc+ Hc- Mg+ Mr-
(K) (Am?/kg) (Am?/kg) (mT) (mT)  (Am?kg)  (Am?/kg)
SnzVi 300 165,42 -165,28 3,14 -0,66 3,76 -25,04
SnZVI/Cu 300 78,89 -78,23 39,77 -39,32 18,66 -18,78

Efektivita 3D architektury S-nZVI &astic byla proméiena na piikladu odbourdni Cu?* ionth
z vodného roztoku v anaerobnich podminkach. Byla dosazena velmi vysoka kapacita 623 mg
Cu?* iontli na gram S-nZVI &astic, a to jiz po 90 minutich od zacatku experimentu. Tato
hodnota je druha nejvyssi publikovana hodnota pro odbourani Cu?* iontd, s 3-D grafenem na
vedouci pozici™. V piipadé S-nZVI &astic je takto vysoka hodnota dosazena diky kombinaci
adsorpce a redukce Cu?* iontl s naslednou separaci S-nZVI zroztoku pomoci externiho
magnetického pole, coZz je podstatnd vyhoda oproti materialiim, které je tfeba mechanicky

odfiltrovat. Potvrzeni reakéniho mechanismu bylo provedeno pomoci HRTEM/STEM-HAADF
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chemického mapovani a XPS analyzy materialu ziskaném po odbourani Cu?* iontii (oznacen

jako S-nZVI/Cu, obrazek 3.2.4).
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Obrazek 3.2.4: HR-TEM S-nZVI édstic po reakci s Cu?* ionty (S-nZVI/Cu; a), ndsledovany
snimkem z STEM-HAADF (b). Chemické STEM-XEDS mapovani s prekryvem prvkii (c), kde
zelezo ma cervenou barvu, méd’ modrou a kyslik zelenou. (d) az (f) ukazuji chemické mapovani
pro jednotlivée prvky. Panel (g) vyobrazuje STEM-XEDS cdarovy profil jednotlivych prvkii na
rezu snimku S-nZV1/Cu vzorku a nakonec XPS spektrum S-nZVI/Cu (h).

Na obréazcich 3.2.4a-f je jednozna¢né vidét zachovani 3D struktury i po reakci s Cu?* ionty,

spolu s rovnomérnym rozdélenim polutantu po celém povrchu S-nZVI materialu. Podrobng;jsi
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informace o oxidacnim stavu médi na povrchu S-nZVI byly ziskany XPS analyzou. Pfitomnost
dvou dubletl v oblasti Cu 2p (obrazek 3.2.4h) indikuje existenci jak redukované formy Cu, tak
adsorbované formy Cu?" ukotvené na povrchu S-nZVI Signaly odpovidaji pitomnosti
redukované formy Cu/Cu'* s vazebnymi energiemi 932,39 a 952,19 eV a dale adsorbovanym
Cu?* s vazebnymi energiemi 934,26 a 954,06 eV. PiestoZe nelze jednoznaéné rozli§it mezi
formami Cu a Cu!* kvili vysokému piekryvu jejich signaldi, jejich pfitomnost potvrzuje
redukovany stav po interakci s S-nZVI ¢&asticemi. Dle dostupnych informaci by piitomnost
nZVI v systému s Cu?* ionty méla vznikat redukovana forma Cu'®. Pfitomnost ,satelitu

detekovaného pfi vazebné energii kolem 943 €V je bézny tkaz v piitomnosti Cu?* iontii”.

Odbouravani Cu?* iontii pomoci S-nZVI &stic je tedy fizeno obéma procesy, jak adsorpci, tak
redukci. Tyto vysledky potvrzuji dilezitost sférické 3D architektury S-nZVI, ktera zajistuje
vysokou specifickou plochu povrchu i mesoporézni strukturu ve vodném prostredi, a ktera je
zachovéana i po interakci s polutantem. Zachovani morfologie pak vede k dobré dostupnosti
aktivnich mist, a tedy k efektivnéjSimu procesu odbourani polutantu obéma reakcénimi
mechanismy. Vyhodnoceni Mossbauerova spektra vzorku S-nZVI/Cu (Obrazek 3.2.2c¢)
jednoznaéné potvrdilo, 7e i po reakci si materidl zachovava asi 85 % Fe® spole¢ng
s oxidovanymi formami zeleza ve formé y-Fe,Os, parametry jednotlivych detekovanych fazi

jsou shrnuty v tabulce 3.2.2.

Tabulka 3.2.2: Mossbauerovy hyperjemné parametry, odvozené z °'Fe Mossbauerova spektra
SnzVIl a SnzZVIICu systémii, kde T je teplota méreni, 0 oznacuje isomerni posun, AEg
kvadrupolové stépeni, B hyperjemné magneticke pole, I spektralni $irku car (odvozené z Sirky
piku pri polovicnim maximu), RA relativni plocha subspektra vyjadrujici atomova % Fe. SP —
superparamagneticka frakce, T-mista — tetraedricka vazebnd mista ve spinelové kubické
krystalové strukture FesO, osazena Fe** kationty, O-mista — oktaedrickd vazebnd mista ve
spinelové kubické krystalové struktuie FesQq osazend Fe** a Fe** kationty.

Vzorek T Slozka 0 AEq Bhe RA Vyhodnoceni
(K) +0.01 +0.01 +0.3 +1
(mm/s)  (mm/s) (T (%)
SnzVI 300 Sextet 0,00 0,00 33,0 100 a-Fe
SnzVI/Cu 300 Sextet 0,00 0,00 33,0 78 a-Fe
Sextet 0,31 0,00 44,2 10 v-Fe203
Sextet 0,28 0,00 49,0 2 Fe30s — T-mista
Sextet 0,66 0,00 45,2 3 Fes04 — O-mista
Dublet 0,38 069  ------ 7 SP Fe(lll)

3.2.3 Zavér

Byla pfipravena nova 3D architektura nZVI ¢astic, kterd byla poprvé uspofadana do sférickych
superstruktur. Dosdhnout této inovativni struktury se podafilo diky zachovani morfologie
magnetitového prekurzoru (kde ptiprava takovychto architektur je znama) béhem
vysokoteplotni redukce v pevné fazi. Dopad nové ptipravené morfologie S-nZV1 na efektivitu

odbouravani polutantli byl popsan na piikladu odstrafiovani Cu?* iontfi (modelového polutantu)
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z vodného prostiedi, kdy S-nZVI castice prokazaly vyborné adsorpcni i redukéni vlastnosti
s velmi vysokou kapacitou 623 mg/g. Takto vysoka kapacita byla dosazena diky zachovani 3D
architektury béhem odbouravani, coz umoznuje efektivnéjsi vyuziti kombinace mechanismt

adsorpce a redukce Cu?* iontii na povrchu S-nZV1 superstruktur.

3.3 Priprava, charakterizace a vyuziti nZVI-C kompozitu

Metody stabilizace vysoce reaktivnich nZV1 ¢astic patii k perspektivnim odvétvim, které maji
potencial k vyraznému navySeni poctu technologii vyuZzivajicich pravé nZVI. Velice slibna se
jevi kombinace nZVI ¢astic s uhlikovou matrici, kdy dochazi ke slouceni adsorpcnich vlastnosti

uhliku s redukénimi schopnostmi nZVI ¢astic.

3.3.1 Cile

Pfipravit kompozitni nZVI-C material reakci vhodného prekurzoru obsahujiciho Zelezo
S uhlikonosnym plynem za zvysené teploty je relativné jednoducha véc. Mnohem dulezitéjsi je
komplexné porozumét procesu ptipravy nZVI-C kompozitu a optimalizovat jej. Hlavnim cilem
nasledujici podkapitoly tedy bylo prozkoumat a popsat interakci nZVI castic, resp. NANOFER
STARU s oxidem uhelnatym za zvySené teploty. Vysledny nZVI-C kompozit pfipraveny za
optimalnich podminek pak bude pIn€é charakterizovin a otestovan pro vyuZiti

v environmentalnich aplikacich.

3.3.2 Vysledky a diskuse

Piiprava nZVI-C kompoziti muze vychazet jednak ze samotnych nZVI ¢astic, jednak ze
stabilizovanych castic NANOFER STAR. Pro studium mechanismu tvorby jednotlivych fazi
nZV1-C kompozitd béhem zihani byl kvili snaz§i manipulaci na vzduchu zvolen NANOFER
STAR. Naproti tomu, pii nasledujici vyrobé kompoziti byly kvili zamySlenému studiu

reaktivity zvoleny pyroforické nZVI castice.

Interakce mezi NANOFER STARem a CO béhem zihani byla monitorovana pomoci in-Situ
XRD spektroskopie. Postupné bylo v tomto experimentu detekovano Sest riznych fazi (a-Fe,
Fes0., FesC, FeO, grafit a y-Fe) a zavislost fazového sloZeni na teploté je ukazana na Obrazku
3.3.1. Na zaklad¢ vysledkii z in-situ XRD bylo navrzeno celkem 7 reakénich krokt
monitorujicich prabéh zihani NANOFER STARu (Tabulka 3.3.1).

22



90/

80
X 701
£ o0]
‘€ 50
()] i
S 40-
B J
w 20-
> ]
2 101
\©

O- Vi

6080 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Teplota (°C)
Obrazek 3.3.1: Zmény ve fazovém slozeni NANOFER STARu behem zZihani v CO atmosfére.

Tabulka 3.3.1: Prehled reakcnich krokii behem zihani NANOFER STARu v CO atmosfére.

Teplota Rovnice popisujici reakci Cislo rovnice
360 °C 6aFe+2C0 - 2Fe;C+ CO, (4)
3aFe+4C0, -» Fe;0,+ 4 CO (5)
500 °C 2C0->C+CO, (6)
Fe;C+4C0, - 3FeO+5CO (7)
550 °C Fe;0,+ C — 3FeO + CO (8)
625 °C 3Fe0 + CO - Fe3zC + CO, (9)
760 °C Fe;C -» 3yFe+C (10)

AZ do 360 °C se fdzove slozeni systému témét neméni. Nad touto teplotou se zacind objevovat
ptevazné FesC (rovnice 4) s minoritnim zastoupenim FeszOs, které vzniklo diky vyvoji CO. v
blizkosti a-Fe a nasledné oxidaci (rovnice 5). Pfi pifekroceni hranice 500 °C dochazi k
disproporcionaci CO na C a CO, (Boudouardova reakce, rovnice 6) a k transformaci FesC na
FeO (rovnice 7). Protoze FesC slouzi jako katalyzator pro rist uhlikovych nanovlaken pfi
teplotach pod 600 °C’®, Boudouardova reakce probihala na povrchu FesC a vyvijeny CO2
oxidoval pfitomny FesC na FeO. Nad 550 °C je FeO tvoien také redukci FesOa (rovnice 8). Nad
625 °C dochazi ke kontinualni produkci C a jeho navySovani ve fazovém zastoupeni

vznikajiciho kompozitu. Nedochazi ale k rovnomémému pokryti povrchu a stabilizaci
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zbyvajiciho FeO (vznikaji napf. nanotrubicky), a proto postupné dochazi k redukci veskerého
ptitomného FeO pomoci CO na FesC (az do 800 °C, rovnice 9). Od 750 °C se FesC stava
nestabilni a pomalu se rozklada na Fe a C - za takto vysoké teploty uz ale nevznika a-Fe, ale
y-Fe (rovnice 10). Zdanlivy ubytek mnozstvi zelezo obsahujicich fazi byl zpisoben narGstem

celkové hmoty kompozitu o uhlik.

Na zaklad¢ vyse uvedenych vysledk byly navrzeny Cétyfi isotermické experimenty s Cistym
nZV1 jako prekurzorem. Cilem bylo vytvofit na vzduchu stabilni materidl s co nejvySsim
obsahem reaktivnich nano¢astic Fe®. Protoze je nZVI reaktivn&jsi neZ NANOFER STAR, byly
testované teploty isotermického zihani ponizeny. Experimenty byly provadény pii 300, 450,

550 a 560 °C a vysledky fazového slozeni jsou shrnuty v Tabulce 3.3.2.

Tabulka 3.3.2: Fazové zastoupeni nZVI-C kompozitu zihanych v CO p¥i riiznych teplotdach.

Oznaceni Fazové zastoupeni [hm. %]
a-Fe FesC FeO FesO4 C y-Fe
nZVI1-C_300 3 20 15 33 29 ---
nZVI1-C_450 5 37 5 --- 53 ---
nZVI1-C_550 6 30 26 --- 38 ---
nZVI1-C_560 12 11 19 --- 58 ---
nZVI-C 37 13 0 --- 46 4

Se zvySujici se teplotou isotermického zihani doslo k nardstu obsahu a-Fe, coZ bylo zcela v
protikladu k vysledktim z in-situ méfeni. Vysvétleni bylo v metodé chlazeni - po isotermickém
zihéani byla totiz CO atmosféra nahrazena inertni N2 atmosférou a chlazeni probihalo jiz pod N.
Pti absenci CO za zvySené teploty dochdzi ke karbotermalni redukci oxidii Zeleza za vzniku a-
Fe. Tento jev byl zadouci, a proto byl navrzen finalni experiment, kdy po isotermickém zihani
pti 560 °C v CO atmosféte byl pfidan krok isotermického zihani pfi 650 °C v N2 atmosféte a
nasledné¢ samovolné ochlazeni. Vysledkem byl kompozitni materidl s oznacenim nZVI-C

obsahujici 41 % Fe® (37 % a-Fe a 4 % y-Fe).

Isotermické experimenty odpovidaly pribéhu zihani NANOFER STARu v CO, jak dokazuje
mnozstvi FesC v jednotlivych kompozitech. Fazové zastoupeni FesC béhem dynamického
ohfevu NANOFER STARu Ize popsat konkavnim prubéhem s pocatkem pii cca 400 °C,
maximem pii 500 °C a lokalnim minimem kolem 650 °C. Stejny trend Ize pozorovat i v piipadé
isotermnich experimentti pfi teplotach o 50 - 100 °C nizSich. Na zacatku je 20 % FesC v
kompozitu nZVI1-C_300, které dosahne maxima v kompozitu nZVI-C 450 (37 %) a nasledné
klesa na 30 % unZVI-C_550a 11 % u nZVI-C_560.

nZVI-C kompozit, ptipraveny dodatecnym zihanim v atmosféte dusiku, byl na vzduchu stabilni
a mél vyrazné& vyssi obsah Fe® nez ostatni kompozity. Kompozit byl ditkladné charakterizovan a

otestovan k odbourani Cu?* iontt.
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V difrakénim zaznamu nZVI-C méfeného za pokojové teploty byly identifikovany 4 krystalické
faze - a-Fe, y-Fe, FesC a grafit (Obrazek 3.3.2). Kvantitativni zastoupeni jednotlivych fazi
spolu s velikosti stfednich koherentnich domén byly odvozeny podle Rietveldovy analyzy
(Tabulka 3.3.3). Kovové zelezo bylo piitomno ve dvou formach: majoritni a-Fe (37 %)
krystalujici v kubické struktufe s miizkovym parametrem a = 0,2867 nm a minoritni y-Fe (4 %,
také znamo jako austenit). Austenit je v podstaté kovové Zelezo obsahujici malé mnozstvi
uhliku, které krystalizuje v kubické struktufe s mfizkovym parametrem a = 0,3594 nm.

Zbyvajici latky mély zastoupeni 13 % (FesC), resp. 46 % (C).

Tabulka 3.3.3: Parametry odvozené z difrakcniho zdznamu nZVI-C pomoci Rietveldovy
analyzy.

Velikost koherentnich domén

Krystalicka faze Fazové zastoupeni (hm. %)
(nm)
a-Fe 37 128
y-Fe 4 49
FesC 13 94
C (grafit) 46 15
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Obrazek 3.3.2: Difrakcni zaznam nZVI-C méreny za pokojové teploty s interpretaci difrakcnich
car.

"Fe Mossbauerovo spektrum kompozitu nZVI-C (Obrazek 3.3.3) méfené za pokojové teploty
ukazalo dva magneticky rozstépené sextety korespondujici s dobfe krystalickymi fazemi a
jeden paramagneticky komponent. Hyperjemné parametry ziskané po vyhodnoceni spektra

(zaloZeného na metod€ nejmensich ¢tverctt) jsou shrnuty v tabulce 3.3.4.
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Tabulka 3.3.4: Mossbauerovy hyperjemné parametry kde o6 oznacuje isomerni posun,
AEq kvadrupolové stépent, Bne hyperjemné magnetické pole, I spektralni Sirku car (odvozené z
Sirky piku pri polovicnim maximu), RA relativni plocha subspektra vyjadrujici atomova % Fe a
Wi relativni hmotnostni zastoupeni.

o=+ AEq = Bhf £ r+ RA + Wi
0,02(mm/s) 0,02(mm/s) 0,3(T) 0,02(mm/s) 2% (hm. %)

Vzorek T(K)

nZVl- 300 bcc- 0,00 0,01 33,03 0,28 53,7 52,3
FesC 0,20 0,01 20,40 0,45 38,0 39,6
fcc-Fe -0,12 --- 0,58 8,3 8,1
100
g
> 99—
2
£
w0
c
o
~ 98—
- o  Experimental
points
Overall fit
97 L I L L L L B B B

108 6 -4-20 2 4 6 8 10
Rychlost (mm/s)

Obrazek 3.3.3: Méssbauerovo spektrum nZVI-C kompozitu pri pokojové teploté v nulovem
magnetickém poli.

Sextet s nejvysSim hyperjemnym magnetickym polem 33 T odpovidd a-Fe a druhy sextet s
hyperjemnym magnetickym polem koresponduje s FesC'"’®, Druhy sextet by teoreticky mohl
patfit také termodynamicky méné stabilnim karbidam jako napt. FesC, a Fe;Cs s hodnotami
hyperjemného magnetického pole mezi 11 a 23 T®%°. To by se ovsem projevilo rozsifenim
spektralnich ¢ar diky piekryvu signald jednotlivych karbidt®. V pfipadé nZVI-C
Maossbauerovo spektrum ale ukazalo tzké piky odpovidajici dobie krystalickému, téméf

stechiometrickému FesC.

Kromé sextetll byl ve stiedni Casti spektra piitomen jeden singlet s izomernim posunem -0,12
mny/s, ktery odpovida austenitu’’. Vysledky z Mdossbauerovy spektroskopie se shoduji s
vysledky z XRD.
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Specificka plocha povrchu (33 m?/g) a objem pord (0,059 cm®g) nZVI-C kompozitu byly
odvozeny z N, adsorpéni-desorpéni isotermy (Obrazek 3.3.4). Tyto hodnoty jsou téméf

dvojnasobné oproti nestabilizovanym nZVI &asticim (18 m?/g a 0,035 cm?/g).
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‘T; 40 —o—nZVI des JE_/.O
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Obr. 3.3.4: N, adsorpcni-desorpcni isoterma nZVI a nZV1-C kompozitu.

Snimky ze skenovaciho (Obr. 3.3.5a) a transmisniho elektronového mikroskopu (Obr. 3.2.5b)
odhalily pfitomnost uhlikovych nanovlaken (carbon nanofibers; CNF) v kompozitnim materialu

nZVI-C. Hrot nanovlanka je tvofen Zelezem, piipadné FesC, coz ukazuje na "tip-growth™

mechanismus tvorby téchto nanostruktur’®.

5.0kV 6.4mm x40.0k SE 1.00um

. “EE o i
Obr. 3.3.5: Snimky nZVI-C ze skenovaciho (a) a transmisniho elektronového mikro

b

skopu (b). |

Degradaéni schopnosti kompozitu nZVI-C byly otestovany pomoci vsadkovych experimentii na
Cu?* iontech. Pfi jejich odbouravani byla dosazena odbouravaci kapacita 250 mg Cu?* iontd na
gram materialu (Obrazek 3.3.6 - ¢erné Ctverce). Stejné vysledky byly dosazeny po jednom roce
skladovani v uzaviené nadobé (Obr. 3.3.6 - ¢ervené kruhy). Zachovani vysoké reaktivity bylo
zpusobeno dokonalou stabilizaci nZVI ¢astic v uhlikové matrici a je velmi dilezitym faktorem
podporujici budouci pouzitelnost tohoto kompozitu. Dosazené vysledky jsou srovnatelné s

pouzitim nestabilizovanych nZVI &astic®.
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Obrdzek 3.3.6: Zavislost odbouraného mnozstvi Cu** pomoci nZVI-C na zbytkové koncentraci
polutantu po 30 minutovém experimentu.

3.3.3 Zavér

Byla popsana interakce stabilizovanych i nestabilizovanych nZVI ¢astic s CO atmosférou za
zvysené teploty, kterd vede k tvorbé nZVI-C kompozitl. Jejich finalni slozeni lze ovliviiovat
teplotou zihani (kde probiha ptevazné tvorba FesC spolu s oxidy zeleza), ale také zménou
atmosféry. Pfi nahrazeni CO za inertni N, atmosféru za zvysené teploty dojde k posunu
rovnovahy ve prospéch karbotermalni redukce a uvoliiovani oxidu uhelnatého, coz v disledku
zvySuje obsah reaktivniho Fe® v kompozitu. Po optimalizaci procesu byl piipraven finalni
kompozit s ozna¢enim nZVI-C, ktery byl otestovan na odbourani Cu?* iontti Z vodného roztoku.
Maximalni kapacita nZVI-C vzhledem k odbourdni Cu?* byla 250 mg/g, coz je hodnota
srovnatelnd se samotnym pyroforickym Zelezem. Stejné uc¢innosti odbourani Cu?* iontdl bylo

dosazeno také po roce skladovani nZVI-C kompozitu.

3.4nZVI castice modifikované vysokomolekularnimi latkami

Vyuziti nZVI ¢astic bez dalsi modifikace nebo predupravy pied jejich aplikaci je v dnes$ni dobé
Vv podstaté jiz historie. Velmi studovanym odvétvim se proto logicky stava studium modifikace
nZVI riznymi, ¢asto organickymi latkami, které maji za cil eliminovat nevyhody samotnych
nZVI ¢astic, kam patii predev§im jejich vysoka tendence k agregaci, coZz v dusledku nejen
snizuje jejich reaktivitu, ale také zhorSuje jejich migraéni vlastnosti. Tomuto tématu proto byla

vénovana znacna pozornost.
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3.4.1 Cile

V této Casti prace se bude diskutovat o vlivu rznych organickych a polymernich latek na
vlastnosti kompozitniho materialu tvofeného nZVI ¢asticemi obalenymi kombinovanou
anorganicko-organickou slupkou. Cil pfipravy takovych kombinovanych materiali byl
jednoduchy — vylepsit, a zaroven nezhorsit vlastnosti vstupujiciho nZVI materialu. Pfedev§im
se jednalo o potlaceni agregace nZVI castic béhem jejich modifikace, snizeni rychlosti oxidace

modifikovanych castic v roztoku a zachovani reaktivity vstupujicich nZVI ¢astic.

3.4.2 VysledKky a diskuse

Dostupna dispergacni zafizeni byla otestovana na modelovém piikladu, kdy bylo dispergovano
5 g stabilizovanych nZVI ¢astic (Nanofer STAR) v 20 ml 0,1 % roztoku PEI standardnim
disperga¢nim programem (1 min dispergace, 1 min pauza, 1 min dispergace). U vyslednych
suspenzi byla zméfena velikost ¢astic metodou dynamického rozptylu svétla a vysledky jsou
shrnuty v tabulce 3.4.1. Dalsim dulezitym udajem je rychlost sedimentace, ktera byla vizualné

pozorovana na poklesu sloupce v odmérném valci (Obrazek 3.4.1a-b).

Tabulka 3.4.1: Prehled zarizeni pouzitych k dispergaci Nanofer STARu spolu s vysledky
Z modelového prikladu dispergace v 0,1% polyethyleniminu.

Dispergacni pristroj Modifikator Velikost nano¢astic [nm]
IKA ULTRA-Turrax 0,1% PEI 66,9
Ultrazvuk 0,1% PEI 1208
Poloprovozni dispergator 0,1% PEI 982
Mixér 0,1% PEI 1122
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Obrazek 3.4.1: Rychlost sedimentace ve valci po dispergaci homogenizatorem IKA ULTRA-
Turrax v ¢ase 0 minut (a) a 20 minut (b). Priklad dobré dispergace.

Na zdkladé¢ vySe uvedenych vysledkii byl jako homogenizator pro dal$i vzorky vybran
Homogenizator IKA ULTRA-Turrax basic T25 (s rotorem S25N - /01.684626), pomoci kterého
se podafilo vytvofit suspenzi s nejmensimi ¢asticemi (66,9 nm) a zaroven suspenze vykazovala

velmi dobrou stabilitu v roztoku i po 20 minutach (viz Obr. 3.4.1b).

3.4.2.2 Dlouhodoba stabilita
Vyuziti v environmentalnich aplikacich bylo hlavnim divodem pro ptipravu kompozitnich

nanomaterialti na bazi nZVI castic obalenych organickou ¢i polymerni slupkou. Piedevsim se
jedna o remediaci zamotenych lokalit, prevazné pomoci chlorovanych uhlovodiki, které byvaji
velmi rozlehlé a zamoteni muze mit i n€kolik zdroji kontaminace. Dilezitym parametrem
kompozitniho materialu na vyfeSeni tohoto zamoteni se tedy stava také dlouhodoba stabilita. Je
totiz zapottebi, aby si tento material byl schopen zachovat reaktivitu po dobu nékolika dni,
tydni a né€kdy i meésicl. Pro testovani dlouhodobé stability byly vybrany kompozity
NANOFER STARu modifikovaného pomoci NM, PEI, PSS a PAM. U téchto kompozita byl
pomoci Rentgenové praskové difrakce sledovan zlstatek Fe® (jakozto reaktivni slozky) po
jejich dispergaci ve vodném prostiedi (viz Obrazky 3.4.2a - 3.4.2g). U CMC byla dlouhodoba

stabilita predpokladana =z divodu jejiho Sirokého wvyuziti pravé v environmentalnich
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aplikacich®®, Jako srovnavaci vzorek slouzil NANOFER STAR dispergovany v deionizované

vode, v nasledujicich grafech oznacovan jako ,,BLANK®.

0 hod

010NM; 79
010PEI; 79
OO5PEI; 79
BLANK; 79
001NM; 78
010PSS; 78
005PSS; 78
001PSS; 78
030PAM; 78
010PAM; 78
025PEl; 78
100NM; 77

0 20 40 60 80 100
% a-Fe

Obr. 3.4.2a: Zastoupeni a-Fe v Cerstvé dispergovanych vzorcich.

24 hod
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010PAM; 70
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Obr. 3.4.2b: Zastoupeni a-Fe v jednotlivych vzorcich po 24 hodindach trepani.



72 hod
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Obr. 3.4.2¢: Zastoupeni a-Fe V jednotlivych vzorcich po 72 hodindch tiepani.

168 hod
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Obr. 3.4.2d: Zastoupeni a-Fe V jednotlivych vzorcich po 168 hodindch tiepani.
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264 hod
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BLANK; 61

010PAM; 35

0 20 40 60 80 100
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Obr. 3.4.2¢: Zastoupeni a-Fe V jednotlivych vzorcich po 264 hodindach trepani.

408 hod
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BLANK; 52
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Obr. 3.4.2f: Zastoupeni o-Fe V jednotlivych vzorcich po 408 hodindch tiepani.
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864 hodin
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Obr. 3.4.2g: Zastoupeni a-Fe V jednotlivych vzorcich po 864 hodindch tiepani.

Na Obr. 3.4.2a - 3.4.2g je shrnuta degradace reaktivni ¢asti riznych modifikovanych material
(a-Fe) ve vodném prostiedi. Stabilizujici t€inek vykazovaly vSechny modifikatory kromé
kyseliny poly(akrylové-ko-maleinové), ve které pii koncentraci 0,1 hm. % byly detekovany
pouze 4 % a-Fe jiz po 408 hodindch. Naproti tomu nejvétsi stabilizacni ucinek vykazoval
polyethylenimin a soli vys$ich mastnych kyselin (NM), hlavné v koncentracich 1 % NM a
0,25 % PEI, kdy nedoslo témé&f k Zadnému poklesu obsahu a-Fe ani po 864 hodinach v roztoku.
Vyznamné stabiliza¢ni G¢inky byly také dosazeny i pti niz§i koncentraci PEl a NM, a to 0,1 %.
Prubéh degradace v prostfedi PSS se ve vSech koncentracich velice podobal roztoku
S oznac¢enim ,,blank* (¢ista voda), avSak po 864 hodinach byl prokazan jeho stabiliza¢ni G¢inek,
kdy koncentrace a-Fe byla v roztocich s PSS zhruba na poloviné pivodni koncentrace (cca 40

%), avSak v blanku zbylo pouze 6 % a-Fe.

Byla studovana reaktivita u NANOFER STARu modifikovaného 0,1 % roztokem soli vyssich
mastnych kyselin (010NM), protoze tato koncentrace dokazala dobte stabilizovat kovové jadro
proti oxidaci a oproti 1,0 % koncentraci nedochazi k tak velkému pénéni beéhem dispergace
(coz by u vysSich mnozstvi byl té€Zko feSitelny problém). Tato koncentrace modifikatoru byla
také zvolena jako optimalni pfi experimentech studujicich vyslednou velikost castic. Pro
porovnani byla reaktivita studovana i na ¢asticich NANOFER STARu stabilizovanych 0,25 %
CMC (025CMC), coz je ovéteny stabilizator nZ VI &astic, u kterého tato koncentrace poskytuje
nejptiznivéjsi velikost nZVI &astic. Jako modelové polutanty byly zvoleny Cr®* a Cu?* ionty ve

vodném roztoku. Sestimocny chrom je vysoce toxicky jiz ve velmi malych koncentracich a

vysledky jeho odbouravani jsou shrnuty v tabulce 3.4.2.
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Tabulka 3.4.2: Vysledky odstraiiovani Cr®" a Cu®** iontii z vodného roztoku pomoct
modifikovanych a nemodifikovanych nZVI castic STAR.

Popis parametri blank 010NM 025CMC
Koncentrace Cr®* v ¢ase t = 0 min (mg/l), pH = 3 6,00 6,00 6,00
Koncentrace Cr®* v ¢ase t = 30 min (mg/l), pH = 3 0,00 0,00 0,00
Udinnost odstranéni v ase t = 30 min (%), pH = 3 100 100 100
Koncentrace Cré* v ¢ase t = 0 min (mg/l), pH =5 6,00 6,00 6,00
Koncentrace Cré* v ¢ase t = 300 min (mg/l), pH =5 0,95 1,19 1,33
Ukinnost odstranéni v ¢ase t = 300 min (%), pH =5 84,2 80,2 77,8
Koncentrace Cu?* v ¢ase t = 0 min (mg/I) 82,0 80,8 82,6
Koncentrace Cu?* v ¢ase t = 30 min (mg/l) 1,6 4.4 2,2
Uctinnost odstranéni v ¢ase t = 30 min (%) 98,0 94,5 97,3

Pti pH = 3 dochazi jak u nemodifikovaného, tak u modifikovaného NANOFER STARu pomoci
karboxymethylcelulozy (0,25 hm. %) anebo soli vys$Sich mastnych kyselin (0,1 hm. %) ke
kompletnimu odstranéni piitomnych Cr®* iontl z roztoku jiz béhem 30 minut. Pfi zvySeni pH
na 5 dochazi po 300 minutich k odstranéni zhruba 80% Cr®" iontd zroztoku jak u
modifikovanych vzork, tak u ¢astic bez modifikace. TéméF 95% ¢i vice pritomnych Cu?* iontil
se podatilo odstranit u vSech testovanych vzorkt. Nejucinngjsi byl samotny NANOFER STAR,
kde se u¢innost odstranéni dostala az k 98%. U 010NM a 025CMC byla efektivita o par procent
nizsi, konkrétné 94,5% pro 010NM a 97,3% pro 025CMC. Tyto vysledky ukazuji, ze po
modifikaci nedochazi k vyraznému sniZeni reaktivity nZVI castic, coz by v dusledku mohlo

omezovat jejich pouzitelnost.

3.4.3 Zavér

Dispergaci NANOFER STARu ve vhodné vysokomolekuldrni organické latce se podaftilo
pfipravit nanocastice elementarniho zeleza s kombinovanou anorganicko-organickou slupkou.
Tyto nanocastice s kombinovanou slupkou vykazuji vylepSenou dlouhodobou stabilitu jadra
tvoteného Fe®, kdy jiz pii pouziti nizkych koncentraci organické latky (napf. 0,1 %
neodorizovaného mydla) se oddali oxidace o stovky hodin. Zachovani reaktivity po modifikaci
bylo podlozeno experimenty s modelovymi polutanty Cr® a Cu?*. Nanod&astice NANOFER
STARu modifikované pomoci 0,1% soli vySSich mastnych kyselin a 0,25%
karboxymethylcelulozy vykazovaly stejnou G¢innost jako nemodifikovany NANOFER STAR

pii odstrafiovani Cr®" pro pH = 3, a to kompletni odstranéni b&hem 30 minut. Pfi odstrafiovani
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Cu? jontt z roztoku vykazovaly nano¢astice samotného NANOFER STARu 98,0 % odstranéni
béhem jedné hodiny. Za stejnych podminek nanocastice NANOFER STARu modifikované
pomoci 0,1% soli vysSich mastnych kyselin vykazovaly 94,5 % odstranéni, pomoci 0,25%
karboxyceluldozy 97,3 % odstranéni. Vzhledem k vyznamnému pfesahu tohoto vyzkumu do
aplikacni sféry vzniklo ve spolupraci s praimyslovymi partnery nékolik vystupt z kategorie

duSevniho vlastnictvi.

3.5Aplikace modifikovanych nZVI c¢astic na realné lokalité

Protoze byla technologie piipravy modifikovanych nZVI céstic uspéSné prevedena
zZ laboratorniho do poloprovozniho méfitka, byla ve spolupraci se sana¢ni firmou GEOtest, a.s.
a vyrobni firmou NANO IRON, s.r.0. v ramci projektu NANOREM realizovana aplikace nZVI
¢astic a jejich modifikovaného kompozitu (pomoci 0,1 % NM) na zamotfeném primyslovém

arealu v Ceské republice

3.5.1 Cile
Jednoznacnym cilem nasledujici podkapitoly bylo aplikovat vysledky ziskané v ,,optimalnich

podminkach* laboratofe na realné zamotené lokalité a sepsat nove nabyté zkusenosti.

3.5.2 Popis lokality

Ve dvou oblastech primyslového arealu byla nalezena stara ekologicka zatéz v podobé
kontaminace horninového prostiedi a podzemni vody chlorovanymi etheny (CE). Zdroj
kontaminace pochazel z minulosti, kdy se varealu pracovalo sodmastovadly, coz byly
pripravky na bazi tetrachlorethenu (neboli perchlorethenu; PCE). Zamotené oblasti arealu byly
lokalizovany v ¢astech, kde se pivodné nachazely sklad s odmastujicimi pfipravky a samotna
odmastovna. Pravdépodobné se kontaminanty do pudy dostavaly kvili neopatrné manipulaci
s pfipravky. Kromé hlavniho kontaminantu PCE byly v zamofenych oblastech detekovany také
trichlorethen (TCE), dichlorethen (DCE) a vinylchlorid (VC), coz jsou latky vznikajici jako
degrada¢ni produkty PCE. Aplikace nZVI probéhla do dvou vrti situovanych v ohniscich
kontaminovanych oblasti, kde byly naméfeny nejvyssi koncentrace PCE: vrt AV-1 (oblast
byvalého skladu) a vit AV-2 (oblast byvalé odmastovny), viz. obrazek 3.5.1.

36



Obr. 3.5.1: Orientacni mapa primyslového aredlu s priblizné vyznacenymi ohnisky
kontaminace a s aplikacnimi vty AV-1 a AV-2 (zdroj: GEOtest, a.s.).

3.5.3 Prubéh sanacnich aktivit

Sanace arealu probihala ve dvou etapach: 31.07.2013 prob¢hl zasak 10 kg stabilnich nZVI
¢astic (NANOFER STAR) pievedenych do cca 50 kg vodné suspenze do vrtu AV-1. Suspenzi
dodala firma NANOIRON, s.r.o. spolu se specialnim davkovacim zafizenim, které zajistovalo
koncentraci nZVI ve vodné suspenzi aplikované do vrtu 2 g/l. Redici voda byla piivadéna
benzinovym cerpadlem zvrtu mimo kontaminovanou oblast. Kvuli vysokému obsahu
rozpusténého kysliku byla tato voda jesté¢ piechanéna pies zelezné piliny, takze koncentrace
rozpusténého kysliku v ptivadéné vode¢ klesla na cca 0,5 mg/l. Pokud by se mnozstvi kysliku
nesnizovalo, nZVI castice by reagovaly jiz s pfivadénou vodou a cast jejich redukcniho
potencialu by byla ztracena. Prutok vodné suspenze nZVI byl zvolen maximalni, tj. kolem
20 L-min’, takze cely zéasak trval kolem 4 hodin. Béhem zasaku se nevyskytly zadné problémy
— hladina vody z ¢erpaného vrtu klesla pouze o 30 — 40 cm a hladina ve vrtu AV-1 stoupla po

zasaku o cca 20 cm.

10.12.2013 pak probéhl zasak 10 kg stabilizovanych nZVI castic (NANOFER STAR)
modifikovanych surfaktantem na bazi sodnych soli vyssich mastnych kyselin a pfevedenych do
cca 50 kg vodné suspenze do vrtu AV-2. Suspenzi dodala firma NANO IRON, s.r.0. Nafedéni
suspenze na vyslednou koncentraci nZVI kolem 2,5 g/L probihalo v 1000 L kontejneru, do
kterého bylo nacerpano 1000 L vody zteky (vzdalené asi 15 m) a pridano 12,5 kg
modifikované nZVI suspenze (odpovidajici davece 2,5 kg nZVI). Za stalého michani pomoci
ponorného Cerpadla a hadicové smycky byla zifedénd suspenze gravitacné davkovana do vrtu
AV-2. Piiblizné vsaknuti jedné 1000 L davky bylo kolem 45 minut, celkem byly vsadknuty
4 davky. Aplikacni vrt bez problémi pojmul vSechny ¢tyfi davky nafedéné nZVI suspenze (cca

4000 L), na konci zasaku byl zaznamenan nartst hladiny o cca 5 cm.
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Obr. 3.5.2: Aplikacni prdace (zdroj GEOtest, a.s.).

3.5.4 Vysledky a diskuse

V nasledujicich grafech je uveden vyvoj kontaminace sledovanych polutantt pied a po aplikaci
samotnych ¢i modifikovanych nZVI ¢astic v obou aplika¢nich vrtech. Spolu s kontaminanty
byly sledovany také dalsi fyzikalné-chemické veli¢iny: pH, oxida¢né-redukéni potencial
(ORP), rozpustény kyslik, vyska hladiny a celkové mnozstvi zeleza. V obou vrtech doslo po
aplikaci nZVI ¢astic béhem nekolika tydnl k vyraznému poklesu koncentrace PCE a TCE (az o
dva tady). Zaroven doslo k mirnému nartstu degradacnich produktii reduktivni dechlorinace
(DCE a VC). Siln¢ redukéni prostiedi bylo vytvoieno ptidavkem nZVI, ktery zptsobil prudky
pokles ORP az na hodnoty kolem -300 mV. Navic, ORP byl kontrolnim parametrem ve studiu
zbyvajici kapacity aplikovanych nZVI ¢astic, protoze pii jejich vyCerpani dojde k navratu ORP

na ptvodni hodnoty.
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Obrdzek 3.5.3: Vyvoj fyzikalné-chemickych parametri (a-c) a kontaminace (d) ve vrtu AV-1

pred a po aplikaci nZVI castic.

V ptipadé vrtu AV-1, umisténého v oblasti byvalého skladu odmastovacich latek, byl

pozorovan navrat ORP k pivodnim hodnotam po 5 az 7 mésicich od aplikace, coz sved¢i o

vycCerpani reduk¢ni kapacity nZVI castic ve vrtu. Soucasné byl pozorovan pozvolny nariist

koncentraci PCE a DCE v dtsledku dotace téchto kontaminantd z okolniho prostiedi. Kal

odebrany z vrtu po 7 mésicich mél rezatou barvu, coz svédéi o pritomnosti Fe®* iontii vzniklych

oxidaci nZVI. Mira kontaminace se rok po aplikaci pohybovala mezi 80 a 90 % pivodni

kontaminace, avSak mirné rostouci trend pravdépodobné povede v budoucnosti k nartstu

kontaminace na jeji puvodni hodnotu. V této fazi by mélo dojit k op&tovné aplikaci nZVI

dastic.
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Obrdzek 3.5.4: Vyvoj fyzikalne-chemickych parametrii (a-c) a kontaminace (d) ve vrtu AV-2
pred a po aplikaci nZVI castic modifikovanych 0,1 % NM.

Na druhou stranu ve vrtu AV-2, kde byly aplikovany nZVI ¢astice modifikované surfaktantem,
bylo i rok po aplikaci pozorovano silné redukéni prostiedi a mira kontaminace se pohybovala
na cca 50 % ptvodnich hodnot. Piekvapivé ovSem bylo, Ze analyzou kalu byla zjiSténa jen
velmi mala koncentrace Fe® &astic, takze jiz doSlo k vy&erpani redukéni kapacity nZVI.
Navzdory ocekavanim byla ovSem situace ve vrtu AV-2 vyrazné odli§na nez v ptipadé vrtu
AV-1 — dotace kontaminantli z okolniho prostfedi a opétovny nardst jejich koncentrace
v podzemni vodé¢ se neopakoval. Vysvétleni tohoto prubéhu je pravdépodobné zalozeno na
kombinaci dvou jevi. Prvni z nich je zaloZen na ptitomnosti surfaktantu, ktery primarné slouzil
k zabranéni agregace nZVI castic, ale sekundarné se zné&j stal prvotni substrdt pro
mikroorganismy. Po vycerpani redukéni kapacity nZVI tak doslo k nastartovani biodegradace,
béhem niz si mikroorganismy samy udrzovaly optimalni (redukcni) prostfedi pro jejich
biologickou ¢innost s vyuzitim ¢asteéné zoxidovaného zeleza. Metodou PCR byla ve vrtu AV-2
detekovana ptitomnost rodtt dehalococcoides, dehalobacter a desulfitobacterium a to fadoveé az
ve 100x vétsi mife nez v okolnich vrtech. Této teorii odpovida také nartst koncentrace DCE a
VC (degradacnich produktl vysSich chlorovanych uhlovodikll) v zavéru monitorovaci
kampané. Druhym faktorem byla piitomnost pomérné vysoké koncentrace Fe?* ionth
v odebraném kalu, které stile vykazuji redukéni ug¢inky (na rozdil od Fe®* ve vrtu AV-1).
Kombinaci mikroorganismii a Fe?* iontl byla vytvofena rovnovaha, ktera vedla k udrzeni
redukénich vlastnosti tohoto systému zajist'ujici ptirozenou dlouhodobou atenuaci v daném
misté, a to bez nutnosti jakéhokoliv dalsiho vnéjsitho zdsahu. Diky aplikaci nZVI castic

modifikovanych surfaktantem byla snizena mira kontaminace ve vrtu AV-2 az o 50 %.
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3.5.5 Zavér

Dosazené vysledky z pilotni aplikace dokazuji, ze vyuZiti samotnych anebo modifikovanych
nZVI castic velmi efektivné snizuje miru kontaminace zptisobenou chlorovanymi etheny.
Snadné aplikace a samotny prubéh reakce bez nutnosti dalSich vnéjsich vlivli navic zvySuje
konkurenceschopnost této technologie. Vhodné zvolenymi aplikaénimi vrty a ptipadné
opakovanymi aplikacemi tak lze vyrazné snizit, pfipadné eliminovat miru kontaminace
podzemnich vod a saturované zony horninového prostiedi zpiisobenou chlorovanymi etheny.
Modifikace surfaktantem pak muze vést k nastartovani mikrobiologické aktivity v aplikatnim
vrtu po vycerpani redukcni kapacity samotného nZVI, coz vede k nastartovani piirozené

atenuace na dané lokalité bez nutnosti dalSich zasahu.

Nespornou vyhodou technologie vyuziti nZVI ¢astic ¢i jejich modifikaci k odbouravani
toxickych polutantd je také jejich nezdvadnost vii¢i Zivotnimu prostiedi. V environmentalnich
technologiich je dulezité, aby samotna technologie nepfinasela dalsi zatéz pro zivotni prostiedi
— coz je v pripadé nZVI castic bezesporu splnéno. Jak Zelezo, tak produkty vznikajici béhem
jeho reakci ve vodném prostredi (oxidy a oxohydroxidy zeleza) jsou latky bézné se v piirodeé

vyskytujici, a proto je tato technologie velmi Setrna k zivotnimu prostredi.
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4. Zavér

Celd tato prace byla tvofena s dirazem nadva klicové aspekty — nZVI Ccastice a
environmentalni aplikace. Cilem pak bylo vylepsit vlastnosti nZVI ¢astic, at’ uz tipravou jejich
povrchu, pfipravou nové strukturni modifikace anebo tvorbou kompozitniho materialu
s uhlikem. Poté bylo tfeba ovéfit, zda tyto upravy/modifikace nemaji negativni dopad na
reaktivitu a tedy vyuziti v environmentalnich aplikacich. Na samotny zavér by nasledovala
aplikace dosazenych vysledkil na realné lokalité. Nyni jiz 1ze konstatovat, ze se vSechny cile
podafilo naplnit a zrealizovaly se dokonce dvé aplikace v pilotnim méfitku na zamotenych

lokalitach.

NANOFER STAR (stabilizované¢ nZVI castice tenkou oxidickou slupkou) se velmi Casto
vyuziva namisto pyroforickych nZVI ¢astic diky jeho stabilité proti vzdusné oxidaci, a tedy
snadné manipulaci a prepravé. To ma ovSem za nasledek mirny pokles reaktivity, ktery se
podafilo eliminovat v podstaté upravou technologického postupu pfi samotné aplikaci.
Optimalni podminky takzvané aktivace NANOFER STARu byly stanoveny na ponechani
NANOFER STARuU ve vodné suspenzi (20 hm.%) po dobu 48 hodin pifi pokojové teploté.
Béhem aktiva¢niho procesu dojde k naruseni ochranné oxidické slupky, ¢imz dojde k navyseni
reaktivity (v piipadé Cu?* ionti se odbourané mnozstvi zvysilo az 6x). Po usp&sném ovéfeni
efektivity aktivovaného NANOFER STARu také na vzorcich vody z kontaminované lokality
byla technologie aktivace odzkousena v pilotnim meftitku. V aplikaénim vrtu byl pozorovan
rychly nastup redukcnich podminek a okamzity pokles kontaminace téméf na polovinu ptivodni
koncentrace ihned po aplikaci aktivovanych nanocastic. Aktivace stabilizovanych nZVI ¢astic
pfimo pted jejich aplikaci ptfedstavuje unikatni a lehce aplikovatelny postup, ktery vede

k jednozna¢nému zvyseni efektivity odbouravani ptitomnych polutantu.

Problém s agregaci nZVI ¢astic byl vyfeSen piipravou nové sférické superstruktury (S-nZV1),
kdy malé cca 25 nm ¢astice vytvaieji duté sférické 3D objekty o velikosti kolem 285 nm. S-
nZVI ¢&astice byly pripraveny redukci FesOs Castic o obdobné 3D morfologii vodikem pti 300
°C za zvySeného tlaku. Zachovani 3D struktury prekurzoru FesOs i béhem jejich redukce bylo
s vysokou pravdépodobnosti zplsobeno silnymi feromagnetickymi interakcemi mezi
stavebnimi jednotkami S-nZVI. Stabilni 3D superstruktura S-nZVI byla zachovana také po
odbouravani Cu?* iontii z vodného roztoku, coz umoznilo maximalni vyuZiti kombinace
odbouravacich mechanismi redukce a adsorpce a z toho plynouci rekordni kapacitu odstranéni

623 mg/g.

Hybridni materidl nZVI-C byl pfipraven optimalizovanym procesem zihani nZVI c&astic

vvvvvv

vyména CO atmosféry za inertni N2 po uplynuti doby reakce, zvysSeni teploty na 650 °C a
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zihani 2 hodiny v atmosféte dusiku. Dojde tak ke karbotermalni redukci ptitomnych oxidd
Zeleza na Fe®, ¢imZ se eliminuje nereaktivni slozka a navysi slozka reaktivni. nZVI-C
kompozit, ptipraveny dodatecnym zihanim v atmosféfe dusiku, byl na vzduchu stabilni a mél
vyrazné vys$i obsah Fe® nez ostatni kompozity piipravené bez zihani v dusiku. nZVI-C
kompozit byl otestovan napt. na odbourani Cu?" iontli zvodného roztoku, kde vykazoval
kapacitu odstranéni blizici se 250 mg/g, coz je hodnota srovnatelnd s pyroforickymi nZVI

¢asticemi.

Uspésné byly pripraveny také nZVI ¢astice s kombinovanou anorganicko-organickou slupkou,
které vykazovaly vylepsenou dlouhodobou stabilitu kovového jadra. Jiz pti velmi nizkych
koncentracich pouzité vysokomolekularni organické latky (0,1 % NM) doslo k oddaleni
oxidace kovového jadra o stovky hodin. Zachovani reaktivity po modifikaci bylo podlozeno
experimenty s modelovymi polutanty Cr® a Cu?". Nanocastice NANOFER STARu
modifikované pomoci 0,1% soli vysSich mastnych kyselin a 0,25% karboxymethylcelulozy
vykazovaly stejnou uc¢innost jako nemodifikovany NANOFER STAR pii odstrafiovani Cr®* pro
pH = 3, a to kompletni odstranéni béhem 30 minut. P¥i odstraovani Cu?" iontl z roztoku
vykazovaly nanocéstice samotného NANOFER STARu 98,0 % odstranéni béhem jedné
hodiny. Za stejnych podminek nano¢astice NANOFER STARu modifikované pomoci 0,1% soli
vys§ich  mastnych  kyselin ~ vykazovaly 945 %  odstranéni, pomoci 0,25%
karboxymethylcelulozy 97,3 % odstranéni.

nZVI ¢astice modifikované 0,1 % NM byly zdarn€ pouzity pii sanaci realné lokality zamotené
chlorovanymi uhlovodiky. Ty dokazaly navodit redukéni podminky ve vrtu po aplikaci po
mnohem delsi dobu nez nemodifikované nZVI ¢astice. To bylo pravdépodobné zaloZeno na
kombinaci dvou jevll — pfitomnost surfaktantu slouzila primarné k zabranéni agregace nZVI
castic, ale sekundarné se zn¢j stal substrat pro mikroorganismy. Po vycerpani redukéni
kapacity nZVI tak doslo k nastartovani biodegradace, béhem niz si mikroorganismy samy
udrzovaly optimalni (reduk¢ni) prostfedi pro jejich biologickou ¢innost s vyuzitim castecné
zoxidovaného Zeleza. Diky aplikaci nZVI ¢astic modifikovanych 0,1 % NM byla snizena mira

kontaminace ve vrtu AV-2 az o 50 %.

Ukézalo se, ze v problematice nZVI technologii je jeste stale co objevovat a Ze se jedna o velmi
perspektivni téma s pfesahem nejen do environmentélnich aplikaci, ale v kone¢ném disledku
mohou podporovat ochranu zivotniho prostfedi na celé¢ nasi planeté. Do budoucna by urcité
stalo za to se zame¢fit na scale-up technologie vyroby dutych 3D S-nZVI ¢astic, dale na metody
pripravy/dispergace nZVI suspenzi pted jejich aplikaci, ale pfedev§im by se nemélo
zapomenout na udrZeni a rozvoj spoluprace s primyslovymi partnery, ktefi v tomto odvétvi

maji kli¢ovou roli.
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Summary

This work was focused on two key aspects — nZV1 particles and environmental application. The
properties of the nZVI particles were modified by either surface treatment, due to the
preparation of innovative 3D morphology or thanks to the generation of a composite material
with carbon. The preserved reactivity was evaluated after the performed modification
treatment. The optimized materials will be used for the contaminated sites remediation. Based
on the above state it can be declared that all of the defined aims of this work were successfully
fulfilled.

NANOFER STAR (stabilized nZVI particles with thin iron-oxide layer) is often used instead of
pyrophoric nZV1 particles for its stability against oxidation by air, therefore it is easy to handle
and transport. However, the impact of the performed surface protection resulting in a partial
loss of reactivity was necessary to eliminate. The optimization was achieved thanks to the
“activation” process of NANOFER STAR, which involves dispersion of the material into a
dense suspension (20 wt.%), which is left for 48 hours at room temperature. It has been proved
that the temperature and elapsed time are responsible for a disruption of the protective oxide
shell. Therefore the activation process leads to an increase in NANOFER STAR reactivity (6
times higher amount of Cu?* ions was removed from aqueous solution by activated NANOFER
STAR — note: results achieved in model system). Following the positive results from laboratory
results performed with model system, the approved methodology was tested on real samples of
contaminated waters. Even for these samples, similar results were obtained. Rapid induction of
reduction conditions and immediate decrease in the contaminants concentration were confirmed
in the application borehole after the activated particles were injected. The activation of
stabilized nZVI particles prior to their application represents a unique and easily applicable

procedure, which significantly increases the removal of pollutants.

The problem with aggregation of nZVI particles was solved due to the preparation of a new
hollow spherical superstructure (S-nZVI). This structure is composed of 25 nm particles
assembled into a hollow spherical 3D objects with average diameter of 285 nm. To achieve this
structure a two-step synthesis needed to be followed. In the first step FezO4 hollow spherical 3D
objects were prepared. This matrix was consequently reduced by hydrogen at 300 °C. Thanks to
the strong ferromagnetic interactions among building units of S-nZVI, such a unique structure
could be preserved even under the conditions required by the reduction process. Interestingly,
the 3D architecture of the S-nZVI particles was observed even after the removal of Cu?* ions
from the aqueous solution, which enabled amplification of the effectiveness of both adsorption
and reduction contributions of the removal mechanisms. Thus, extraordinary removal capacity

equal to 623 mg/g was reached.
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Hybrid nZVI-C material was prepared via optimized process of annealing of nZVI particles in
CO atmosphere for 4 hours at 560 °C. The synthesis involved a critical step when CO
atmosphere was needed to be replaced for inert N> atmosphere and additional annealing in the
inert gas was performed. Replacing the carbon rich atmosphere for inert one, the carbothermal
reduction of the iron oxides (produced in the previous step) is commenced. Consequently, more
reactive Fe® particles are generated and the non-reactive oxides are eliminated. The nZVI-C
composite prepared by final annealing in N, atmosphere was air stable and had higher Fe®
abundance than composites produced without N2 annealing. It was testes for the removal of
model pollutants, e.g. Cu?* ions from aqueous solution. The nZVI-C reached the removal

capacity up to 250 mg/g, which is comparable to pure nZV| particles.

The preparation of nZVI particles with inorganic-organic shell, which increase the long-term
stability of the reactive Fe® core, was also successful. Very low concentration of applied
organic molecule (e.g. 0.1 % (w/w) of pure soap) protected the core against oxidation for
hundreds of hours. The reactivity of nZVI particles with inorganic-organic shell was tested on
model pollutants, such as Cr®* and Cu?*. NANOFER STAR modified with 0.1 % (w/w) pure
soap or 0.25 % (w/w) carboxymethyl cellulose had similar efficiency (100 %) in removal of
Cr® ions at pH = 3 as non-modified NANOFER STAR. Comparably, NANOFER STAR
removed 98 % of Cu?* ions within 30 minutes, while NANOFER STAR modified with 0.1 %
(w/w) pure soap removed 94.5 % and with 0.25 % (w/w) CMC removed 97.3 %.

Based on the laboratory results, nZV1 particles modified with 0.1 % (w/w) pure soap were
applied on the real remediation sites contaminated with chlorinated ethenes. The reduction
conditions occurred in the borehole immediately after the application and remained there for
much longer period of time than using the non-modified nZVI particles. The most probable
reason for the maintenance of the reduction conditions was a combination of two factors: (i) the
used surfactant prevented the aggregation of nZVI particles and (ii) it became a substrate for
microorganisms. As a conclusion, after the depletion of nZVI reduction potential,
biodegradation started and the microorganisms maintained reduction conditions in the borehole
(with the use of oxidized iron). The application of the modified nZVI particles with 0.1 %

(w/w) pure soap reduced the contamination in the borehole down to 50 % of its initial value.

The nZV1 technology represents a very interesting and perspective topic, with a high impact in
the environmental applications. The follow up study to this work could involve (i) synthetic
scale-up of the 3D S-nZVI superstructures, (ii) focus on the dispersion formation before
application of nZV1 suspensions, and most importantly (iii) maintenance and development of a
cooperation with industrial partners, which provide a key role in the technology transfer from a

laboratory to a real site application.
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