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ABSTRAKT

Bakal&ska prace se zabyva vyuzitim nanomaténakanénich technologiich. V Gvodni
casti je popsano obecné vyuziti nanomaténatiznych oborech. Ve druh@sti jsou uve-
deny Gzné druhy nanomateridl nandastic, které se pouzivaji ptisteni, zejména pod-
zemnich vod, od kontamina@nbhrozujicich zivotni prostdi. Jako nejvyhledavasi na-

nomaterial je v praci popsano nulavalentni nanabe{eZVI).

Kli¢ova slova: nanomateridly, nat&stice, kontaminanty, Zivotni présdi, nZVI

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the use of nanormatten remediation technologies. The
introductory section describes the general useaabmaterials in various fields. The se-
cond patrt lists the different types of nanomatsrehd nanoparticles, which are used for
cleaning, especially under-ground water from comamis that threaten the environment.
As the most coveted nanomaterials in the work desdrmanoscale zero-valent iron. (nZ-
V).

Keywords: nanomaterials, nanopatrticles, contamg)dfviroment, nZVI
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UvoD
V posledni dob jsou nanotechnologie neustale se vyvijejicimébdm. Aplikace nanoma-

teriala Ize nalézt skoro u vSech oliar jsou nejen diskutovanym tématem odbarnéde i

laické veéejnosti.

Tato prace se zaffuje na vyuziti nanomaterialv sang&nich technologiich i@devSim na
problematikwisténi vod podzemnich, odpadnich a technologickychragige také sledo-
vana oblast potencionalnich rizik vyuziti nanomatéra jejich dopad na zdravlovéka

nebo jinych organisi
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1 CO JSOU TO NANOMATERIALY

Jsou to materialy nebo latky jejichz jeden z rédmma velikost od 1 nm az 100 nm.
S jistym prostorovym uspadanim mohou vyt¥ét nanotrubice, nanokompozity, na-
nodratky, tenké filmy nebo vrstvy. DalSfildzZitou vlastnosti je zvySeni pém plochy
povrchu k objemuastic nanomaterial To znamena, Ze pet atoni, které tvai povrch
nand@astic je mnohem &Si nez poet atonii uvnitt nan@astice. Tato charakteristika
ovliviiuje WwtSinu fyzikalnich a chemickych vazeb na hraniciom z materialu. Nakonec
chovani atord v nanomaterialech sédi kvantovou fyzikou a ne zékonyiné fyziky,
kvantové jevy tedy vedou k novym moznostem. Obrézekezentuje rozdil mezi mikro a

nanostrukturami. [1]

carbon
ranotube b s
diameter  trangistor red blood cell grain of sand
8-10 nm 38 nm 10 prm 1 mm
I I I I I I I
[ [ [ [ [ [ [
-1 0 1 2 3 4 & &
10 10 10 10 10 10 10 10 nm
1 nm 10 nm 140 prn
DA diameter pratein hurman hair diameter

Obr. 1. Riklady nanostruktur v porovnani s mikrostrukturggji

1.1 Historie nanomateriala

Richard Philips Feynman se narodil v New Yorku k&tna 1918. Tento vyznamnydec

a laureat Nobelovy ceny za fyziku v roce 1965 statodu nanotechnologie. V roce 1959
na jeho pednasce s nazvem "There is plenty room at the mbt{dam dole je spousta
mista), kterd se konala American Physical SocieGaNfornia Institute of Technology
(Caltech), pedpowdél moznost manipulace s molekulami a atomy, jakmidade

k dispozici technika, kterd nam dovoli nahlédnoutiéthto struktur a umozni &t jejich
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vlastnosti. Tehdy nazyval tento obor mikrotechn@odjla jeho pdest je kazdor&né udk-

lovdna Feynmanova cena z@nos v oboru nanotechnologie. [3, 4]

Jiz v 80. letech byly vynalezenyigtroje jako rastrovaci tunelovy mikroskop STM (ang
Scanning Tunneling Microscope) nebo mikroskop,\ktguziva atomovych sil AFM (ang.
Atomic Force Microscope), které slouzi ke zkoumaanhostruktur. V 90. letech doSlo

k prvnim aspgSnym pokudm technologii v n¥itku nanomett. [4, 5]

1.2 Vyuziti nanomateriala

K rozvoji nanomateridl prispél v roce 1985 objevieti formy uhliku (vedle grafitu a dia-
mantu) Fullereny. Fyzikalni vliastnosti fullefgrjako je vysoka tvrdost, magnetické vlast-
nosti, supravodivost, lehkost vedly k rozvoji m&kr v nano ngfitku. Na obrazku 2 je
nejstabilrgjSii molekula fullerenbuckminsterfullerenktera se sklada z 60 atérahliku a

ty jsou usptadany do pentagdra hexagof. Vypadaji jako fotbalovy ndi [6, 7]

Obr. 2. Molekula fullerenu z 60 atomy uhliku [8].

V souwasné dob jsou nanomateridly velice aktualni problematikge aelkd snaha o vyvi-
jeni technologii na principu nanostruktur. Nanomatg se mohou skladat z kdy poly-
mernich materiél nebo kompozit . A vyuzivaji se fedevsSiméastice ve forrd nanopras-
ka.
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Nové materialy v nano#iiitku jsou konkurenty jiz znamym matefiéd v mikroneiitku
diky svym novym a lepSim vlastnostem, které jsouoadny od jejich velikosti a tvaru.
Jsou kladnym finosem ve zlepSeni technologii a jejich aplikace jgiozné v prakticky

vSech oborech.

Jako velice finosné se nanomaterialy ukazuji v ockiraivotniho progiedi a to pro jejich
schopnost odsti@vat Skodlivé latky z vod, v kosmetickémapryslu, kde se vyuZiva na-
nocastic FeOsjako prisada do tidel a rének, v 1ékastvi k detoxikaci tekutin a krve a jiné
v elektronice v podabuhlikovych trubiek, ve stavebnictvi, ve vojenském a kosmickém

pramyslu a v mnoha dalSich agvich, kterymi jsou lidé obklopeni. [1, 7]

1.2.1 Priklady aplikaci nanomateriaha

V medicire se nanomaterialy vyuzivaji ndiglad k cilené likvidaci tumdr, kde se uplai-

je absorpni schopnosti nardastic ciled usazenych v nadorovych itkéch. Po oz&ni
(elektromagnetickém nebo interveném zéeni) dojde ke zkeni nadorové tkan DalSi

z priklada male byt NMR (nuklearni magneticka rezonance), zdeyseivaji nanoastice
oxidu jako kontrastni latky. Ndfklad k vySeteni jater NMR na bazi oxidzeleza. DalSi z
moznosti je cilend dopravaie, nan@astice maji schopnost nést 1€k a dopravit jejétho t
tam, kam je pdeba a fitom chrani samotny Iékied znEenim v organismu. Také dochazi
k rychlejsi @innosti. V medicig se uplaiuji i desinfekni roztoky nové generace, implan-

taty, transplantace, nanoroboti. [1, 5]

Castice nanoilemiku se vyuZivaji v elektronice pro vyrobu proeesé technologie. Tyto
procesory pak umaikiji rychlejSi a spolehligjSi prenos dat. Na obrazku 3 je nano procesor

od spolénosti VIA Technologies.
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Obr. 3. Nano procesor [9].

Stejre tak se kemikové nanokrystaly mohou uplatnit v solarni tedbgii jako kkemikové

solarniclanky. [11]

Ve strojirenském @myslu se uplaiuje nano nikl, ktery chrani material proti¢od a agre-
sivnim chemikdliim. Naifiklad ocel chr&én& povlakem z nardstic niklu je odolna i
kyselinam ( HNQ, H.SOy, HCI), zasadam i rozpoustiam a dodavam materialu mecha-

nickou stabilitu. [5, 10]

Pro zlepSeni kvality a zvySeni trvanlivosti se maatrialy rozviji v potravingském pii-
myslu. Stejg tak i na zvySenidinnosti potravinovych dopku. Prikladem niiZze byt nano-
koenzym Q10, ktery ma oproti klasické farkoenzymu Q10 mnoho nasabwyssi vste-
batelnost, jeho dinky nastupuji rychleji a vigbava se beze zbytku. Nanomateridly se zde

pouzivaji i ke znéovani potravin, coz umdije sledovat jejichjvod. [1]

Nanovlakna disponuji vlastnostmi, které unajz Siroké vyuZiti v iznych od¥tvich lid-
skécinnosti.

Nanovlakna jsou vlakna majici tlalk& asi 200 nm a jsou viditelné pouze v elektronovém

mikroskopu. Jednou z moznych vyrob nanovlaken ghrielogie zvana ,nanospider*.
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Vyroba sp@iva v elektrostatickém zvlékbvani polymei, na obrazku 4 je nit ziskana touto

technologii.

SEM MAG: 3.00 kx DET: BE Detectar
HW: 3000 kW DATE: 020707 20 Jm Vaga STeecan
T Iharec

Obr. 4. Nit z nanovlakna [12].

VyuZivaji se nafiklad ve stavebnictvi, protoZe nanovlakna maji vgeavukove izoléni
vlastnosti. Protoze nanovlakna maji velmi malékadti poi, které nepropusti bakterie
ani viry, nachazi uplatmi jako naplg do filtrd na mistech, kde jsou kladeny naroky na
technologie pro pouziti nanovlaken v solarni enizgeDiky své odolnosti a pevnosti jsou

vyuzitelné jako ochranné &dy. [10, 13]

Nanaiastice TiQ se uplatuji ve stavebnim @imyslu na vyrobu sandesticich skeléi fa-
sad. Na obrazku 3 je znazémrozdil mezi Bznym povrchem, kde kapka navitpovrch
jen ¢asté&né a &tSinu Spiny necha za sebou a superhydrofilnim pem; kdy se voda

rozproste stejnomirné a Spina jde pry
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Obr. 5. Rozdil mezid&nym povrchem a povrchem pokrytym nano Fj04].

V kosmetickém pimyslu se nangstice jako je Zr@a FeOs pouzivaji v krémech na ob-

licej, jako isady do rnek, opalovaci krémy obsahuji n&astice oxidu zingnatého, kte-

ré odrazeji UV zéeni. [1, 10]

VSemi pamyslovymi ¢innostmi dochazi k produkci odpad to pevnyckei kapalnych.

Jednou z moZznosti odstegm odpad pevnych je stabilizace/soldifikace ritgad pouzitim

cementu a nasledné ulozeni na skladku. Kapalnédgdgteré obsahuji Sirokou Skalu ne-

razrejSich kontaminarit, se dostavaji do povrchovych i podzemnich vod. g&leplaiuji

technologie ochrany Zivotniho preestli, které vyuZivaji nanomaterialy prétsi efektivitu

degradace a odstram téchto nezadoucich polutadint vod.
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2 VYUZITi NANOMATERIAL UV OBLASTI ZIVOTNIHO
PROSTREDI

V souwasné dob se v ochra# Zivotniho prostedi vyuZivaji nangastice a hanomaterialy,
predevsim pro in-sitdisténi podzemnich vod, které byly zZfi&@eny primyslovou, komu-
nalni¢i technologickowinnosti. Tyto vody obsahuji Sirokou Skalu obvykljamtaminan-
ta, jako jsou chlorované organické steniny (TCE), anorganické ionty (nitraty a perchlo-
raty), €2ké kovy (As, Pb, Cu, Ni, €f, U ), polychlorované bifenyly (PCB), které Hat
mezi perzistenti organické polutanty a organofgsfébz jsou latky toxické ackteré je
mozné z#adit i mezi bojové chemické latky (fosfan). V pabiéch letech doSlo v oblasti
sanace Zzivotniho prdsdi k rozvoji technologii a inovaci metod. Tytoheologie jsou
zalozené na chemickém rozkladu organickych kontantin nebo imobiliza-
ci/dekontaminaci anorganickych kontaminaaplikaci vhodnyckinidel prfimo do horni-
noveho prosedi [15]. Pouzivanymi rozkladnymi typy je chemicke€dukceci oxidace.
Jako nejvhodgjSi redukni ¢inidlo se jevi kovové Zelezaipravované viiznych forméach,
dalSimi materidly mohou byt n&klad oxid titanéity, jako fotokatalyzator pro desinfekci

podzemnich vod, uhlikové nanotuby, nanozeolity amordalSich. [15, 16]

2.1 Nanomaterialy a filtrace vody

Uhlikové nanotrubky fitdhly pozornost uz v okamZziku jejich objeveni ¢@01991, kdy
Sumio lijima dokazal fipravit fullereny, které byly valcové. Jsou to tkyb které jsou asi
10 000 krét teti nez lidsky vlas a skladaji s&st¢ z uhliku. Akoliv pouziti uhlikovych
nanotrubek bylo po technologické strance navrzemobit tyto struktury, aby &y dané
geometrické tvary, danou hustotou a rémpro specifické aplikace jako je riddad fil-
trace, bylo stale zkoumano. V roce 2004 doslo kkyfiltra z uhlikovych nanortubek,
které se skladaly z dutych cylinds radialg slactnymi s€nami uhlikové nanotrubky.
Tyto nanotrubiky odstraovaly bakterie ( Escherichia coli) a patogg@mjiovirus sabin 1
ze znegistené vody. Uhlikové nanotubové filtry byly znovu pdeeny acisteny ultrazvu-
kem nebo v autoklavu. Na obrazku 6 je znazoan molekularni struktura jedno-
uhlikovych nantruliiek a multi-uhlikovych nantroutek, které diky svymi jedik@ymi
strukturalnimi vlastnostem, jako je vysoka tepetn@nechanicka stabilita s velkym po-
vrchem, jsou potencionarefektivni absorbenty praizné druhy zn&steni podzemnich

vod. Praktické pouziti je ovSem komplikovano jejicfzkou rozpustnosti a slozitosti je
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odlowit od jejich disperzniho média. A také jelha, aby uhlikové nantruibly byly sea-
zeny v jednom s#u ve filtra&nim zd&izeni. V sodasné dobd maji nantrubiky formaci
.mats of ropes”, coZz znamend, Ze jednotlivé vldjsa ve svazku viznych snérech,
takové uspradani brani vatlprochazet vntkem trubky a tim omezuje pouZiti pro filtraci
vody. Ale i g'es tyto nedostatky jsou jiz vyvinuty filtry, ktep@uzivaji technologii uhliko-
vych nantrubiek. Filtr se sklada z nanotrdbk, které jsou ve tvaru 8ivrstveny jedna na
druhé fiznymi snéry a jsou ovinuté kolem uhlikového bloku struktéifiru. Nanotrubtky
umoziuji piejit molekulam vody skrz, zatim co chemické a niiidni kontaminanty, jako
jsou napiklad ®zké kovy nebo chlorované uhlovodiky, nemohou. Touskut&nuje
s velkou rychlosti proughi a pod velmi malym tlakem vstupu vodiep nantrukiky. Je to

tedy velka vyhoda oproti stavajici technologii. [16, 17]

Obr. 6. Single-walled carbon naotube, multi-wakadbon nanotube (S/MWNT)
[18].
Pro procesy filtrace byly rowi vyvinuty reaktivni a funéni membrany. Usgna je vyroba
hlinikovych membran s pouzitim hlinikovych n&astic. Tyto membrany vykazuji vysoky
tok a vysokou &nnost uchovavani dvojmocnych katiofC&™ Mg®") (DeFriend et al.
2003).

Pouzitim Zeleznych (Fe) natastic nebo bimetalickych nakéstic, je mozné docilit
dechlorace halogenovanych organickych &min. Atkoliv pozorovand reaktivita Fe na-
nocastic se ztratila rapidni oxidaci a hydrolyzou,utiiodoba stabilita f¥e byt zvySena
imobilizaci. Z tohoto @vodu doSlo k roz#éni reaktivnich membran zabudovaniéstic

nula valentniho nano-zeleza (nZVI) do celulozovgdetatovych filnd. nZVI byl synteti-
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zovan v mikroemulzi olej-voda a smichan s acetatsaem celuldzy, poté byl vpraven do
reaktivni membrany. €inek takovych reaktivnich membran byl zkouman aporgkéazan
jejich &inek na dechloraci trichlorethylenu ve wofiVu et al. 2005). Reddki reaktivni
membrany byly také fjpravovany inkorporaci bimetalickych natdstic (Pt/Fe, Pd/Fe..).
Na obrazku 7 je reaktivni membrana s bimetalickgama@asticemi Pd/Fe, kdy kontami-
novana voda prochazi membranou bez polatduZzitim bimetalickych nagéstic Zele-
za bylo prokazano rychlé snizeni trichlorethylera?ana ethan, jako vedlejSi produkt (Se-
hrick et al. 2002). [16]

(& o] Treated
IUrce are Groundwater

treatment options : ” 212
= ent optio . Treatment
Pd/Fe nZVI

reactive bariere

Obr. 7. Reaktivni bariéra z Pd/Fe né&astic [19].

2.2 Nanomaterialy a desinfekce vody

Desinfekce pitné vody je obvykle prowdh gidavkem silného oxidantu jako je chlor,
ktery poskytuje trvalou ochranu protistu bakterii a patogémpo ukitou ¢asovou periodu.
AvSak pouziti takové latky fize vést k nezadoucintiphutim a pacim oSetené vody.
Tyto sloweniny maji tendenci generovat toxické vedlejSi pkig dezinfekce jako kyseli-
ny a aldehydy. Z tohotoistodu dochazi k rozvoji alternativnich technologlgjvice slib-
nymi nanomateridly s antimikrobiélnimi vlastnostisou kovové a oxidokovovéastice.
[16]

Stribrné ionty i slodeniny byly dlouho znamy tim, Ze maji toxick&nky na Sirokou Skéalu
mikroorganisni a rizné preparaty na bazidra byly vyuzivany jako antimikrobialni latky
v rozlicnych 1ékaskych technikach. Stabilizace a imobilizace kovdvynang@astic
v riznych matricich také dosahla zvySeriéditosti, protoze takové nadéastice prezentuji

vysokou antibakteridlni aktivitu, nizkou toxicitiepelnou odolnost, chemickou stabilitu a
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dlouhotrvajici akni obdobi. Z tohotoidzodu byla popsanatiprava stibrnych (Ag) nano-
¢éastic redukci roztoku dbrného nitratu s kyselinou askorbovou z&qmnosti Daxad 19

jako stabiliz&nihocinitele. [16]

Ackoliv antibakteridlni aktivita $tbra byla extenzivd studovéana, efekt Ag na&éstic na
bakterialni mechanismy byl pochopen podasté&né. Potvrzeno ale je, Ze vysledné struk-
turaini znény v ¢lankové membr&hmize zpisobit tist prostupnosttlanka a jejich znée-
ni. Bylo také prokazano zréni bakterialnich membran, ve kterych je indukoviormo-

vani volnych radikdl. [16]

Na obrazku 8 jsou nanastice stibra pozorovany pod transmisnim elektronovym mikro-

skopem.

Obr. 8. Nanoastice stibra pozorované mikroskopem [20].

V souwasné dob se zvysil zajem o oxid titakity (TiO,), jako homogenniho fotokatalyza-
toru pro dezinfekci vod vhledem k jeho potenciatistoaiovat Siroké spektrum organic-

kych i anorganickych slaenin.

Oxid titaniity tvori dvé krystalické formy rutil a anatas. Rutil s&Zb¢ pouziva jako anor-
ganicky pigment, ktery je soasti na&trovych hmot a plagta je znamy jako titanov&h-
ba uz delSi dobu. OvSem aplikace zaloZené na Vynertokrystalického anatasu sé&alg
rozvijet teprve v nedavné dbi21]. Nejvice zadané jsou &wlastnosti TiQ, fotokataly-

ticka aktivita a fotokatalicky indukovana supertofilita. Na obrdzku 9 \asti A je zna-
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zorreno, jak misobi TiGQ na nezadouci latky a mikroorganismy obsazené dé.\Ro oza-
feni ultrafialovym z#enim (vinova délka je mensi nez 390 nm) dojde neighol nandas-
tic TiO, k degradaci celé organickeé struktugetn mikroorganisni. Tento @j je zaloZzen
na absorpci UV Z&ni polovodiovou elektronovou strukturou TiOtim dojde ke vzniku
kladnych a zapornych naliioj Tyto ¢astice se na povrchu oxidu titammého, za pitomnosti
vody a kysliku, pemeni na radikaly, vykazujici vysokou reaktivitu (OHQ®). Vznikem
reaktivnich radikal, které misobi na organickeé latky a mikroorganismy, dojdeskotika
degradanim reakcim, jejichZz produktem je vznik neSkodnyineralnich produkt Dru-
hou vlastnosti anatasu je fotokatalicky indukovanperhydrofilita, kterou ilustruje obra-
zek B. Po oz&ni UV z&enim se povrch Ti@preméni z hydrofobniho na vysoce hydro-
filni a na povrchu se vyt¥otenky film, diky spojeni kapek vody . Voda tedy fomto fil-

mu snadno stéka. [21]

UV light UV light UV light
H.0 o 0, H,0 v n
\ ? o \ H H H
& & O »0s »0~ -0 ’ 7 Q 9
b AL O=Ti=0~=Ti=0=Ti—0 0=Ti=0=Ti=0=Ti=0
~ TiDs siyrface: — T stifface TiQ suface
wealer deoplet
Tl‘oz + hy —> E‘CB + hﬂ,la ket Ty
H,0 + Iy —> OHe + He ] i,
A 20: + 2 Bog ¥ 2H'—>H,0, B silifstrate bl substrote
hydraphobie surfaces hydrophilic surface

Obr. 9. Popis funkce nadéstic TiQ k dezinfekci vody [21].
Diky chemické a fyzické stabidit nizSim nakladm a odolnosti u¢i korozi je TiO, nejvice
pouzivanym fotokatalyzatorem pro aplikace v ochrarzivotnim prostedi procisténi a
dezinfekci jak povrchovych, tak podzemnich vod.d¥ahou stranu je vyuZzitelnost omeze-
na jeho Sirokym odstupem pasma, které tak poskultijafialové z&eni pro fotokatalickou
aktivaci. [11, 13]

2.3 Aplikace nanomateriali pro ¢isténi podzemni vody

Podzemni voda jéasto znéiStena zenddélskymi ¢innostmi, odpadovyméinnostmi, neu-
tésninymi podzemnimi skladovacimi nadrZzemi apoditdmnost fiznych organickych

kontaminani a €zkych kowi ma vyznamny dopad na Zivotni ptesti, zdraviclovéka i



UTB ve Zling, Fakulta technologick& 22

ekonomiku. Ténd vSechny chlorované organické steuiny, které jsou nalezeny v pod-
zemnich vodach vykazuji vysokou toxicitu &které jsou i karcinogenni. Trichlorethen
(TCE) je dnes povaZzovan za jednu z nejneb@&xggsich Skodlivin v podzemnich vodach a
je spojovan s poSkozenim jater u lidi. Halogenovsln&eniny se staly vaznou hrozbou
pro Zivotni prostdi, protoZze maji dlouhou Zivotnost, jsou bio-nemdhtelné a jsou che-
micky stabilni. \&tSina kZnych technologii, jako extrakce, adsorpce na aktivuhli nebo
béZna chemicka oxidace jsou sice pouzitelné, ale veéimainé na naklady i n&as. Proto
prichazeji naadu nandastice, jejichZ pouziti by &y byt tyto nedostatky odstrany. Be-
nefity z vyuziti nanomateridlmiZzeme odvodit z jejich zvySené reaktivity povrchgie-
chy, velkého marného povrchu a izotai charakteristiky. Vyhodou také je, Zze samotné
nana@astice, napjklad kovoveé, maji velkou migéai schopnost v podzemni wgdcoz

znamena, Zze dokazi doputovat az do mista kontamifkg)

Procisténi podzemnich vod obsahuijici toxické kovy (Cu, &f,.) byly pouzity nanozeoli-
ty. | kdyZ konvekini metody syntézy produkuji zeolity v rozmezi 1184:m, nanozeolity
obsahuji odélené krystaly a o roz#énech 5 az 100 nm. Oproti zedlh s mikrometrickymi
rozmery, tyto materialy maji 3i vrejSi mérny povrch a mensi difuzni délku, to dava na-
nozeolitm nové a tenjSi moznosti vyuZiti (sorbety, katalyzatory). Je 2zmé je také
zkombinovat s jinymi nanomaterialy ( fotochemickaterialy, sepakai membrany, che-

mické senzory). [16]

Prikladem tSi sorgni kapacity niZze byt adsorpce toluenu, ktera byla a o 50 % wysSBi

u zeoliti s mikrorozndry. [22]

Nanozeolity mohou byt vyuzZity néilad k¢isténi vod obsahujici radioaktivni latky, které
se nachéazely v odpadnich vodach z jadernych etektr& adrosbci trichlorethanu (TCE) a
chromanu z podzemnich vod a k odstrdaratek jako je benzen, toluen, xylen z odpadnich

vod na ropnych polich. [16, 22]

2.3.1 nzVI (nanoscale zero-valent iron)

VSechny vySe uvedené naidgtice a nanomaterialy je mozné uplatnit v in-sitriromen-
talnich technologiich, aviak nejvice vyuzivané jaahranii tak i vCeské Republice, je
nZVI. Nanaiastice nulamocného Zeleza (nZVI) se jevi jako @faktredukeni cinidlo pro
Sirokou Skalu kontaminaintpodzemnich vod a je také Setrny k Zivotnimu geakt Vyho-

dou nanoastic oproti makréasticim je vySSi reaktivita a velkyémy povrch, ktery je
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v fadu rekolik desitek meftr ¢tveregnych na gram. To Zobuje vyrazé rychlejSi reakci
na povrchu nang@stic v horninovém prosdi. DAISi piznivou vlastnosti je velkd mobilita

nana@astic v podzemni vaddiky svym nano rozsmim. [23]

Nevyhodou je rychla oxidace naféstic, ta zpsobuje shlukovaniastic a dochazi k tvoéb
vétSich Utval, které se v horninovém prostli pohybuji obtiz& anebo ubec. Nanodasti-
ce, které zoxidovaly jetasténé nesou kladny naboj a mohou se tak vazat na jilove-

raly v padnim prostedi obdob# jako kovy. [23, 24]

Elementarni Zelezo se chové jako donor elektraatimco oxidované sloaniny slouZzi
jako akceptory elektran[23]. Zakladem je oxidmi reakce mezi nanozelezem a kontami-
nantem, kdy nanoZelezo redukuje kontaminant na¢rékadlivé az neskodné formy a sa-

motné nulamocné Zelezo%e oxiduje na dvoj a troj mocné kationty {Fé&e™). [23]

Na obrazku 10 je znazama core-shell struktura Zeleza (jadro-obal), kdiege sloZzené
z Fé a obal se sklada z oxideleza. Jadro slou?i k poskytovani elekirdteré pak rea-
guji s kontaminanty. Na obalu se tvkomplexy. NanoZelezo tak vynika &waa vlatnostmi

adsorpci a redukci. [23, 25]
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Obr. 10. Schéma core-shell struktury nZVI [26].
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Na zkoumani a vynalezeni nula valentnich gaetic Zeleza se zatil Wei-xian Zhang ve
své laboratth na universi¢ Lehigh. V roce 1996 vyvinul metodu syntézy zelednyano-
¢astic. Za laboratornich podminek se n@sbice pipravuji pomoci tetrahydroboritanu
sodného, jako ktbvého redukniho ¢inidla. Jde o smichani NaBH0,02 M) a FeGl.
6H,0 (0,05 M) roztoku v pogru 1:1. Po smichani probiha tato reakce :

4FE+3BH,+9H0 — 4F€| + 3H,BO3+ 12H +6 H,

Tetrahydroboritan sodny jéeba pgidavat v nadbytku k urychleni syntézy reakce aSgsii
jednotnéhoistu krystal. nZVI ¢astice vyrobené touto metodou maji povrchovou ploch
20-40 nflg. [27]

Na obrazku 11 je vitt nanozelezo zobrazené po mikroskopem a také micizAfi nano-

¢astic redtim nez jsou vkovany do podzemni vody.

Obr. 11. nZVI pod mikroskopemyiprava nZVI ged vypu&nim do podzemni
vody [28].
Pomoci vri dochazi k vstkovani rozmichanych nanastic do podzemni vody, kde se
¢astice rozptyli a ve stru toku vody jicisti od toxickych latek, to je ilustrovdno na obraz
ku 12
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Obr. 12.Cisténi kontaminovaného podzemniho mraku pomoci nZVaveného

do vrta [28].
| kdyz castice nZVI jsou efektivni pro snizovani kontamitiapodzemnich vod jejich
rychla oxidace, ktera #igobuje sniZeni reaktivity a snizeni mobility v Hoovém proste-
di, vedla k objevu bimetalickych natéstic Zeleza, které zvysuji rychlost @ninost sana-
ce. Rimichanim vzacného kovu jako je palladium nebo pthaSi lepSi reduktanty pro
fadu polutant a dochazi k &Si stabilit na vzduchu zabr&nim oxidaci a ke zvySeni reak-
tivity. Napriklad pouzitim bimetalickych nZVI byla dehalogenddehlorethylenu 30 krat
vySSi ve srovnani ze samotnymi nZVI. Bylo takétzfi®, Zze u CCldochazi k rychlejsi
dechloraci za pouziti Pd/Fe na&astic a vznika vice methanu neéi pouziti samotného
nZVl. [23, 24]

Palladiové Zelezné na&d@stice jsou fipravovany namé&nim cerstw piipravenych nano-
gastic Zeleza s ethanolem obsahujicim 1 hm % ogtatadnatého ([Pd@E:0.)2]*"). To

zpisobi, Ze se paladium vyredukuje na povréastic nZVI1 podle reakce :
PE* + Fé€ — PP + Fe*
Stejnou metodou jdouripravit Fe/Pt, Fe/Ag, Fe/Ni, Fe/Co bimetalické nédmsiice. [27]

V systému bimetalickych nZ\astic Zzelezo vystupuje jako redul Cinitel a vzacné kovy
(Ni, Pd, Ag...) vystupuji jako katalyzéator. ZelezalyeslouZi jako elektronovy darce a rea-

guje Fednostl s kontaminanty¢imz je vzacny kov chrén. [24]

Fe/Ni bimetalické nari@stice, jsou na obrazku 13. Vlevo jsou zobrazemytpgsmisnim
elektronovym mikroskopem (TEM) a vpravo pod rasacw tunelovym mikroskopem

(STM). Piimérné velikosttastic jak na povrchu, tak i vigezu je asi 30 nm.
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Obr. 13. Fe/Ni nantstic pod TEM a STM [29].

DalSim typem nulvalentniho nanozelezéaze byt emulgované nanoZelezo (EZVI). Tento
typ nanoZeleza vynalezla NASA a univerzita Cerfifatida. Takto upravené nzZVl, také
zvySuje @innost sanace. Je vhodné hl&ymo odstraovani hydrofobnich latek z kontami-
nované podzemni vody. Jestlize je polutant nenmsiterganicka latka s vodou (DNAPL-
dense nonaqueous-phase liquids), tak nZVI jej neodb dostainé rychle, protoze je
hydrofilni a nedostane se hlaijibdo kontaming&niho mraku. Emulgované nanozelezo se
sklada s emulze oleje ve wodpolu s tenzidem a nZVI, které je uloZzeno uveinulzni
kapky. Funkce emulgovaného nanozelezaisigov tom, Ze tvii blizky kontakt mezi na-
nocasticemi zeleza a chlorovanymi ethyleny &&h membrana micely ma stejné hydrofob-
ni vlastnosti jako chlorované ethyleny, a prot@ieulze misitelna s polutanty [30]. Chlo-
rovana ethylen difunduje skrz olejovou membranwe agduktivié dehalogenovan nula-
mocnym nanozelezem v micele [30]. ProtoZe &éstice nZVI| Astdvaji aktivni, chloro-
vany ethylen je kontinuatnodbouravan v micele, takze je udrzovan koncéntrgradient

v olejové membré&¥) coz zarduje energii pro transport chlorovanych ethyleto micely
[30]. Nehalogenované produkty jako mikad ethen, odchazeji ven z micely do okolni
vody. [23, 30, 31]

Pod mikroskopem zobrazena emulzni kapka EZVI grittvana na obrazku 14.
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Obr. 14. Emulgované nzVI [31].

DalSi moznou modifikaci nZVI je povrchova upravanmmezi makromolekul. Vhodna latka
musi sphovat fadu pozadavk aby mohla byt pouZzitd s nanozelezem. iNdad by n€la
byt ekologicky nezavadna, nél by snizovat reaktivitu samotného nzZVIgla by byt
cenové dostupna atd. Firma Nanopin jiz tak&@stice nabizi. Nardstice nulavalentniho
nanozeleza jsou povrchbupraveny latkou s obchodnim nazvem TWEEN 60, jectoa-
vinarska latka, konkréthpolyoxyethylen — sorbitan — monooleat. Pilotnidét na mnoha

odliSnych mistech ukazuji zvySeni reaktivity a ntigptakto modifikovaného nZVI. [23]

V ¢eské republice se v praxiqyadzié setkdme semi typy nZVI. Prvnim z nich je RNIP
(Reactive nanoscale iron particles). Jsoddstice nulavalentniho nanozeleza &pirem
gastic 70 nm a s pmérnym reaktivnim povrchem 30%gy. RNIP jsou sloZeny z jadtaFe

a obalu, ktery je tvi@n magnetitem (R8,). DalSim typem je FEBH, jedn& se o0 nanozelezo
piipraveného borhydridovou metodou jehdippava je popsana vyse (str. 22). Poslednim
typem jsou Zelezné natustice typu NANOFER. Vyzkumengdhto ¢astic se zabyvaji

v Centru pro vyzkum nanomatefiaha Univerzi¢ Palackého v Olomouci. Na&éstice
jsou @ipravovany suchou reddki cestou z oxidu Zelezitého nebibrpdniho ferrihydritu
[32]. [32, 33]
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ZAVER

Cisténi Zivotniho prosedi pomoci nanomatertaima z hlediska vyuZiti velky potencial.
Protoze sanace jsou pro¥ag in-situ, tedy pimo na mist, jsou naklady na dekontaminaci
velkoploSnych zn@sténych mist mensi. DalSi z&r@ou vyhodou je doba patbna k vyis-
téni daného mista, ktera je Zn& niZSi oproti materi&m acasticim s mikro rozgry. A
samozejm¢ nan@astice a nanomaterialy, maji schopnost redukosteré kontaminanty
témet k nule, proto je jejich vyuziti a snaha cileseni do enviromentalnich technologii
v poslednich letech velice Zadana a vyrolstic a materiél s nano rozrry se neustale
rozviji. [34]

Vliv vyrobenych nanomateri@lna Zivotni prosedi a lidské zdravi je pravplodobré z&-
visly na jejich vlastnostech ( velikost a tudstic, povrch, rozpustnost, naboj, metoda vy-
roby a dalSi vlastnosti). OvSemddomosti o jejich potencionalni toxigia dopadu jak na

zdravicloveka, tak na Zivotni prosdi jsou stale diskutovanym a aktualnim problémem.
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SEZNAM SYMBOL U A ZKRATEK

AFM Atomovy elektronovy mikroskop (Atomic forceionoscopy)

DNAPL S vodou nemisitelné organické kapalirgsi nez voda (Dense nonaqueous

phase liquid)
EZVI Emulgované nanozZelezo
FEBH  Nanozelezo fipravené borhydridovou metod
NMR Nuklearni magneticka rezonal
nZVi Nulavalentni nangastice Zeleza (nanoscale z-valent iron)
PCB Polychlorované bifenyly
RNIP Reaktivni nantstice Zeleza (Reactive nanoscale iron particles)
STM Rastrovaci tunelovy mikroskop (Scanning tumemicroscope)
TCE Ttrichlorethen

TEM Transmisni elektronovy mikroskop (Transmisséb&ctron microscopy)
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