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1. UvoD

Posledni dobou se do poptedi v§eobecného zajmu, at’ uz odborné ¢i laické vetejnosti,
dostavaji témata izce spjata s ekologii. Svét je veskrze naklonén ,,zelenym* projektim a
myslenkam a lidé se obecné vice zacinaji zabyvat stavem a budoucnosti nasi planety.
Ptistup typu ,,To uz je problém budoucich generaci“ se stava zastaralym piezitkem a
mnoha lidem neni osud jejich potomki lhostejny.

Tento trend Ize pozorovat v mnoha oblastech lidské ¢innosti a pomalu se stava
soucasti kazdodenniho zivota mnoha lidi v rozvinutéjsich zemich celého svéta.
Automobilky vénuji znacnou pozornost vyzkumu hybridnich vozidel a alternativnich
cest jejich pohonu, lidé jsou casto ochotni pfiplatit si za sice drazsi, ale teoreticky
kvalitnéj$i biopotraviny, jejichz péstovani by mélo byt ptiznivejsi 1 vaci piirodé.

Se zvySenou pozornosti vénovanou ozehavym tématim, jako jsou napf. globalni
oteplovani, zpracovani, ¢isténi a ukladani primyslového odpadu a jinym, je samoziejmé
spojen i rozmach mnoha vyzkumnych praci a projekti, témito se zabyvajicimi.

V piipadé vyzkumii vénujicich se cisténi odpadnich vod a pid od mnoha
rozlicnych kontaminantii, do pfirody se dostavajicich jako dusledek lidské, prevazné
prumyslové, Cinnosti, se znacnd pozornost vénuje pouziti nanomateriali, jimz je
mnohdy pfipisovana zaina budoucnost.

Jednim z ¢asto diskutovanych a testovanych materidll jsou nanocastice
kovového Zeleza a jeho oxidl. Mnoho védeckych tymt, z laboratofi rozesetych po
celém svété, vénuje nemalé usili a prostfedky snaze porozumét mechanismu plsobeni
téchto ¢astic a také vyzkumu v laboratofi i terénnim testam.

Vzhledem k aktualnosti problému jsem si ve spolupraci se svou vedouci
RNDr. Evou Otyepkovou, Ph.D. jako téma své bakalafské prace vybral ,,Redukci
polutantii nanocasticemi Zeleza*. Toto je zaddno velmi obsahle a v rdmci jedné prace by
bylo velice obtizné zaméftit se podrobné€ji na vice polutantli. Proto jsme se zaméfili
pouze na jeden, v ptirodé¢ pomérné Casto se vyskytujici, nezadouci element, kterym je
Sestimocny chrom. Ten lze pfirozen€ najit v podstaté pouze v ramci chromant, ptipadné
dichromand, za jejichz vyskyt je pfevazné zodpovédny clovek.

Cilem této prace je studium interakce chromantll s riiznymi vzorky nanocastic

kovového zeleza (stabilizovanymi i nestabilizovanymi) a nasledné porovnani jejich



ucinnosti na zaklade stanoveni n€kterych kinetickych konstant. Déle je prace zamétena i

na porovnani efektivity riznych navazek jednoho typu nanocastic.



2. TEORETICKA CAST

2.1. CHROM

2.1.1. VLASTNOSTI

Chrom je 24. prvkem periodické tabulky, jeho relativni atomova hmotnost je 52,00,
nachazi se v Sesté podskupiné a tfadime jej tedy mezi pfechodné prvky. Jednd se o
stiibroleskly vysokotajici kov. Na vzduchu je staly, ¢ehoz lze vyuzit naptiklad
pfi ochrané jinych kovi proti korozi pochromovanim (Kamenicek et al., 2009).

Ma Sest valen¢nich elektrond, jeho maximalnim oxida¢nim ¢islem je tedy ¢islo
Sest. V ramci riznych sloucenin se miZe vyskytovat v oxidacnich stavech —II az VI
(Kamenic¢ek et al., 2009), nejstabilngjsi jsou ale slouCeniny, v nichz se vyskytuje
v oxidac¢nich stavech Il a VI (stav III je vibec tim nejstabilngj§im). Jsou to zaroven
jediné oxidacni stavy, ve kterych se chrom vyskytuje pfirozené v ptirodé (Kotas,
Stasicka, 2000). Trojmocny a Sestimocny chrom maji velmi rozdilné vlastnosti, a to
nejen co se tyka stability, ale také naptiklad rozpustnosti, oxidac¢né-redukénich
vlastnosti, biologické aktivity nebo toxicity (viz 2.1.4.).

Chrom v oxida¢nim stavu III je povazovan za esencialni stopovy prvek dilezity
pro spravné fungovani zivych organismi. Uplatiiuje se pii kontrole metabolickych drah
glukosy, lipidt a proteint u savct (Mukherjee, 1998).

Zajimavym faktem je, Ze 1 pres relativné velké roz$ifeni tohoto kovu jej lidstvo
objevilo az na konci 18. stoleti. Roku 1797 Nicolas Louis Vauquelin na Sibifi nalezl
loziska mineralu krokoitu (PbCrO,) a tento byl poprvé pouzit jako pigment. Barevnost
mnoha sloucenin chromu se zaslouZzila 1 o jeho jméno. Pojmenovani chrom pochazi
z feckého ,,chroma®, coz znamena barva (Barnhart, 1997; National Research Council
(U.S.). Committee on Biologic Effects of Atmospheric Pollutants, 1974).



2.1.2. VYSKYT

V piirodé miize chrom existovat ve forms &tyf izotoptt *°Cr, **Cr, **Cr a **Cr. Z nich
nejcast&ji se objevuje jako *2Cr, ktery ptedstavuje necelych 84 % jeho pfirozeného
mnozstvi (Pawlisz et al., 1997).

V piirodé Ize tento kov detekovat v pidé (horninach), ve vzduchu i ve vodé. Jak
je jiz zminéno vyse, pfirozené se vyskytuje predevsim v oxida¢nim stavu III. Tento
velice vyrazné prevysuje mnozstvi druhého ptirozené se vyskytujiciho stavu VI, jehoz
vyskyt je dan predevSim lidskou aktivitou. V pfirodé jej nenajdeme V elementarni
form¢. Predpoklada se, Ze dominantn¢ se V zivotnim prostiedi naléza ve formé
hydratovanych  hydroxokomplexii CrOH*:(H,0), a Cr(OH);'(H:0), (Kotas,
Stasicka, 2000).

Za jeho globalnim vyskytem v Zivotnim prostfedi Ize hledat predev§im tii
faktory. Jsou jimi vulkanicka c¢innost, ktera se na objemu chromu vstupujiciho
do zivotniho prostfedi podili piiblizn¢ 1 %, dale biologické cykly (30 %; predevsim
pievod chromu z pudy do rostlin, které na ni rostou a také eroze hornin a pud). Zbylych
piiblizné 70 % je dano lidskou ¢innosti. Jedna se o té¢zbu rud a produkci chromu jako
takového, dalsi vyuzivani tohoto kovu a také spalovani uhli (IPCS, 2012).

Koncentrace chromu v zivotnim prostfedi dané piirozenymi faktory nejsou
pro ¢lovéka ani jiné organismy nebezpecné, ptipadné zvySené riziko je proto nutno

hledat pfedevsim za lidskou aktivitou (IPCS, 2012).

2.1.2.1. PUby A HORNINY

Chrom je 21. nejcastéji se vyskytujicim prvkem v zemské kiife, primérny vyskyt se
odhaduje na ptiblizné¢ 100 ppm (Barnhart, 1997). Z hlediska biologicky vyznamnych
prvki zaujima v Cetnosti vyskytu 4. misto (National Research Council (U.S.).
Committee on Biologic Effects of Atmospheric Pollutants, 1974). Doposud bylo
objeveno pfiblizné¢ 40 rud tento kov obsahujicich, vétSina z nich ale ve velmi malych
koncentracich (<1000 ppm) (Pawlisz et al., 1997). Casto se objevuje v kombinaci se
zelezem, piipadné jinymi kovovymi prvky. Nejbéznéji jej lze nalézt v podobé rudy
chromitu (FeCr,04/FeOCr,03), piipadné vyse zminéného krokoitu. Celosvétové zasoby

chromitu se odhaduji na 12 miliard tun, které by mély stacit pokryt poptavku po chromu
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po staleti. Pfiblizn€¢ 95 % svétovych zasob této rudy se nachdzi na uzemi Kazachstanu a
Jihoafrické Republiky (U.S. Geological Survey, 2013). Jejimi nejvétSimi producenty
Vv nedavné dob¢ (2006-2010) jsou Jihoafrickd Republika, Kazachstan, Indie a Turecko,
z evropskych zemi se jedna 0 Rusko, Albanii a Finsko (Papp, 2012).

Chrom se nevyskytuje pouze v horninach, ale lze jej v malém mnozstvi najit
také v uhli (5-10 ppm) a pudach, kam se dostava ve formé chromitych sloucenin
(obvykle nerozpustny Cr(OH)s; piipadné jako Cr(Ill) adsorbovany na slozky ptidy)
vznikajicich pfi jejich erozi (IPCS, 2012; Kotas, Stasicka, 2000).

2.1.2.2. VODSTVO

V piirodnich zdrojich vod se chrom vyskytuje pomérné ziidka. Jeho piirozeny vyskyt
ve vodach je dan predevsim zvétrdvanim a omyvanim hornin a také vymyvanim
z atmosféry. Za zvySenym obsahem v nékterych, pfevazné industrialnich, oblastech je
nutno hledat ¢lovéka. Jeho koncentrace zpravidla nepiekracuje 100 nmol-1" (5,2 pg-I™)
v fekach a jezerech, v mofich a oceanech jsou koncentrace jest¢ mensi (Kotas,
Stasicka, 2000).

Pfirozena koncentrace chromu ve vodach je tak vyrazné niz$i, nez je jeho
povoleny obsah v pitné vod&. Dle legislativy Ceské Republiky je nejvyssi mezni
hodnota koncentrace chromu v pitné vodg 50 pg-1™* (Ceska Republika, 2004).

Neni uplné presné znamo, v jakych formach se ve vodach vyskytuje. Trojmocny
chrom tvofi pfevdzné nerozpustné nebo malo rozpustné slouceniny, majici tendenci
adsorbovat se na pevné materialy, které¢ jsou soucéasti vodniho zdroje, piipadné jsou
snim v kontaktu. Toto vyrazné snizuje jeho mobilitu (mize byt ale transportovan
v podobé suspenze) a také znesnadiiuje vstup do tél Zivogichtl. Sestimocné sloudeniny
chromu jsou naopak vétSinou dobte rozpustné, hlife se proto sorbuji na pevné latky.
Jsou tedy mobilni a vodou dobfe transportovatelné (IPCS, 2012; Kota$, Stasicka, 2000).

Chrom vyskytujici se v odpadnich vodach se Castéji objevuje v oxidacnim stavu
Sest. Pfed vypusténim, ptipadné ulozenim takovéto vody na skladku, je jej proto nutné
redukovat na trojmocnou formu, aby se omezil potencionalni toxicky dopad na Zivotni
prostfedi. Charakter vypousténého chromu je zavisly na pH a dalSich slozkach vody a
také technologickych procesech, pii kterych je vyuzivan. Obecné lze fici, Ze Sestimocna
forma se bude vice objevovat v odpadnich vodach pochazejicich z metalurgického

pramyslu nebo z odvétvi zabyvajicich se vyrobou a aplikaci chromovych pigmenta,
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trojmocna se objevuje V souvislosti s kozeluznictvim, textilni vyrobou nebo produkci

dekorativniho nadobi (Kotas, Stasicka, 2000; Mukherjee, 1998).

2.1.2.3. VzDUCH

Atmosféra je pro transport chemickych latek obecné velice pfiznivou cestou. Malé
atmosférické castecky obsahujici chemikalie jsou prepravovany vétrem. V zavislosti
na meteorologickych a topografickych podminkdch muazou chemikalie urazit velkou
vzdalenost a poté byt pomoci srazek a jinych cest transportovany do dalSich pfirodnich
systémd.

Co se tyce chromu, za jeho vyskyt v atmosféte je zhruba ze 60-70 %

zodpovédny c¢lovek, zbytek lze pti¢ist na vrub pfirozenym procesum. Hlavnimi
odvétvimi lidské Cinnosti stojicimi za vstupem chromu do vzduchu jsou metalurgicky
pramysl, pokovovaci procesy, spalovani paliv, produkce chrom obsahujicich chemikalii
a pigmentll, v mens§i mife 1 cementarny, vyrobny kyseliny fosfore¢né a jiné. Za hlavni
ptirozené zdroje lze oznacdit predevsim vulkanickou ¢innost, erozi hornin a pid. V malé
mife jsou to i lesni pozary, jelikoz chrom lze v méfitelné mife najit ve dievu a listech
stromtl a rostlin (Kotas, Stasicka, 2000; National Research Council (U.S.). Committee
on Biologic Effects of Atmospheric Pollutants, 1974).
(~10 pg-m™). V okoli mé&st a pramyslovych zén jsou jeho koncentrace vyraznd vyssi.
Priméré se pohybuji v rozmezi jednotek az desitek ng-m™, v zavislosti na dané lokaci.
Nejvétsi koncentrace 1ze obvykle najit v okoli zavoda vyrabéjicich ferochrom. Pokud se
ovSem podivame na situaci v neurbanistickych oblastech, ale i mnoha méstech,
koncentrace chromu nebyvaji bézné nikterak vysoké a Casto se pohybuji pod detekénimi
limity pouZzivanych metod (IPCS, 2012; Kotas, Stasicka, 2000).

2.1.2.4. OSTATNI

Kromé vySe zminénych lze chrom najit napfiklad v rostlinach a vyskytuje se také
V potravé, ktera se drtivou vétSinou podili na jeho piijmu ¢lovékem. Kromé ni ho
pfijimame piedevsim ze vzduchu a z vody.

Co se rostlin tyce, neni sice znamo, zda je pro né chrom esencialnim prvkem, lze

jej kazdopadné najit ve vSech znamych druzich. Jeho vyssi obsahy byly detekovany
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Vv niz§ich rostlinach, jako jsou mechy, liSejniky, traviny a kapradiny. U nich se obsah
(v popelu po spaleni) bézné pohybuje v fadech jednotek az stovek ppm (v zavislosti
na obsahu chromu v pudé, na niz rostou), u stromu a keit se jedna o desetiny az desitky
ppm (IPCS, 2012; National Research Council (U.S.). Committee on Biologic Effects
of Atmospheric Pollutants, 1974).

V potravé lze nejvétsi mnozstvi chromu najit naptiklad Vv ofiscich, vajecném
zloutku, nékterych druzich masa a syrt, pepifi nebo pivovarskych kvasnicich. Mensi
koncentrace obsahuji mléko, ovoce, zelenina nebo tieba rafinované potraviny jako cukr
(IPCS, 2012).

2.1.3. Pouziti

Chrom nachazi vyuziti v mnoha odvétvich lidské c¢innosti. S produkci latek na bazi
chromu a s implementovanim mnoha jeho sloucenin do jiz znamych prumyslovych
odvétvi se zapocalo pomérné zdhy po jeho objeveni. Jiz pocatkem 19. stoleti zacina
Andreas Kurtz v Londyné s vyrobou chemikalii obsahujicich chrom. Jedna se
pfedevSim o barviva a pigmenty, napiiklad chroman olovnaty, znamy jako pigment
chromova zlut. Postupem casu se tento prvek stalé vice uplatioval a pouZival.
Na pocatku 20. stoleti se zacal hojné vyuzivat v metalurgickém prumyslu a nalezl
pouziti také pti pokovovani riznych materiali a v jinych oblastech lidské Cinnosti
(National Research Council (U.S.). Committee on Biologic Effects of Atmospheric
Pollutants, 1974).

Jak je jiz zminéno vySe, hlavnim zdrojem chromu je ruda chromit, z jinych
zdroju je chrom ziskavan pouze v omezené miie. Velka ¢ast vytézené rudy je pouzivana
Vv metalurgickém pramyslu (80 %), chemické vyrobé (15 %), mensi cCast pak
pii produkci tepelné odolnych a stalych materiali (obkladové materialy, cihly
pro stavbu peci apod.) (Barnhart, 1997).

2.1.3.1. METALURGIE

Chrom se casto uplatiluje pii vyrobé ruznych slitin a korozivzdorné (nerezové) oceli.
V piipadé tohoto druhu oceli je to pravé chrom, kdo je zodpovédny za jeji
korozivzdorné vlastnosti (Barnhart, 1997). Vice nez 60 % chromu pouzivaného
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V metalurgickém primyslu je vyuzito pravé pii tvorbé ,nerezu®, zbytek se uplatiiuje
pti vyrobé riznych slitin a jinych druht oceli (Casto se pridava pro zvyseni teplotni
odolnosti pifi vyrobé zZaruvzdornych oceli) (National Research Council (U.S.).
Committee on Biologic Effects of Atmospheric Pollutants, 1974; Papp, 2012).

Produkci korozivzdorné oceli se zabyvaji i podniky v CR. Dle Pappa (2012)
bylo pfi jeji tuzemské produkci za rok 2010 pouzito 3 000 tun chromu. Jejimi nejvétsimi
producenty (vztazeno na mnoZstvi pouzitého chromu) ve stejném roce byly Cina
(1 960 000 tun), Japonsko, Spojené staty a Korejska republika.

Chrom se do oceli ptidava predevsim ve formé ferochromu (slitina chromu a

zeleza), ktery byl v roce 2006 produkovan napiiklad i na Slovensku (Papp, 2012).

2.1.3.2. OSTATNI

Jak je jiz zminéno vySe, diky chemické inertnosti a vysoké teploté tani je chrom
(nejcastéji ve formé rudy nebo slitin) vyuzivan piti vyrobé riznych odolnych materiald.
Lze zminit obkladové materidly, vyzdivky nebo tfeba specidlni druhy cihel, ze kterych
jsou budovany metalurgické pece (US EPA, 1984).

Mezi dal$i odvétvi, v nichz nachazi uplatnéni, musime zatadit vyrobu pigmenti
a barviv. Jedna se predev§im o Zluté pigmenty na bazi chromanu olovnatého, zelena
barviva, jejichZ hlavni sloZkou je oxid chromity, nebo napiiklad korozi odolné pigmenty
zalozené ptrevazné na obsahu chromanu zineénatého (US EPA, 1984).

Déle 1ze zminit uplatnéni chromu a jeho sloucenin v koZed€lném a textilnim
pramyslu. Pouziva se K pokovovani materiald, pii vyrobé tonert do tiskaiskych
zafizeni, mé inhibujici ucinky na korozivni procesy, ¢ehoz se vyuZiva napiiklad i
pii vyrobé motorti pro automobily a dalsi dopravni prostiedky. Ve smési s oxidem
arseni¢nym a organickymi sloueninami olejovité povahy jsou nékteré jeho slouceniny
vyuzivany ke konzervaci a ochran¢ dfevostaveb, hlavné v severskych zemich. Tato
smés ma fungicidni u€inky, chrani stavby proti termitim a zarovein ma péknou olivove
zelenou barvu (Mukherjee, 1998; National Research Council (U.S.). Committee
on Biologic Effects of Atmospheric Pollutants, 1974; US EPA, 1984).



2.1.4. TOXICITA

Toxicita sloucenin chromu je, stejné jako i mnoho jinych vlastnosti, vyrazné zavisla
na oxida¢nim stavu, ve kterém se v dané latce vyskytuje. Pokud se podivame
na nejbéznéjsi oxidacni stavy, v nichz Ize chrom najit (III a VI), najdeme mezi nimi
propastny rozdil. Trojvaznd forma chromu nevykazuje v podstaté zadnou toxicitu,
naproti tomu Sestimocny chrom, kterym se tato prace zabyva, je znamy svymi
toxickymi ucinky. Co se ty¢e kovového chromu, ten je biologicky inertni a v organismu
nevytvaifi nezddouci produkty (National Research Council (U.S.). Committee
on Biologic Effects of Atmospheric Pollutants, 1974).

Toxické efekty chromant jsou dany pifedevSsim jejich schopnosti volné
difundovat skrz bunééné membrany (v organismu jsou tedy dobie mobilni) a jejich
silnymi oxida¢nimi schopnostmi. Nebezpecné jsou jednak tyto oxidacni vlastnosti samy
0 sobé&, v buiikach navic dochazi pfi jejich redukci na chromité slou¢eniny ke vzniku
reaktivnich volnych radikald kysliku, siry a chromu (IARC, 2012; Kotas,
Stasicka, 2000).

Casten& problematické mohou byt (pii dostateéné velké koncentraci) i vzniklé
chromité kationty. Jsou totiZ schopny tvofit koordinacni slou€eniny s riznymi
organickymi latkami a podilet se na inhibici nékterych enzymatickych systémii (Kotas,
Stasicka, 2000).

Chromany maji drazdivé az ziravé u€inky. Do téla se mohou dostat inhalovanim,
kontaktem s pokozkou piipadné pozitim a maji neblahy efekt predevsim na dychaci
soustavu a jiz zminénou pokozku. Tyto Ize pozorovat hlavné ve spojeni s chronickou
toxicitou, tedy u subjektd vystavenych dlouhodobé&jsimu ptisobeni chromanti.

Problematické jsou i jejich karcinogenni vlastnosti. Co se tyce teratogenity,

ta prokazana nebyla a velkym nebezpecim se nezda byt ani mutagenita (US EPA, 1984).

2.1.4.1. ToxiICITA Cr(VI) VUCI CLOVEKU

AKUTNI TOXICITA
Akutni otrava zplsobend témito slou¢eninami neni piiliS obvykld a pravdépodobna.
Nejcastéji je dusledkem nahodného, ptipadé umyslného, poziti. Projevuje se bézné

zvracenim a krvacivymi prajmy. V ptipadé, ze subjekt piezije cca 8 dni, objevuje se
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nekroza a selhani ledvin a jater. Jako smrtelnd davka rozpustnych chromant

pro dosp&lého Eloveka se uvadi 50-70 mg-kg™ télesné hmotnosti (IPCS, 2012).

CHRONICKA TOXICITA

Dlouhodobé toxické efekty lze pozorovat u zaméstnancti podnikii a tovaren, kde se
chromany, piipadné¢ kyselina chromova, vyrab&ji nebo dale zpracovavaji. Jsou
vyvolavany predevsim inhalaci téchto sloucenin.

pokozky a sliznic, tvorba viedl a poskozeni dychaci soustavy. Byly zaznamenany také

neblahé Gcinky na ledviny, jatra, obéhovy systém a gastrointestinalni trakt.

PokoZka a sliznice

Pti pravidelném kontaktu s kizi, v fadu nejméné mésict, 1ze pozorovat tvorbu vyrazek,
ekzém, puchyti a hnisavych viedu, které ale po pferuseni expozice do nékolika tydnli
vymizi. U nékterych jedinci mize pii inhalaci po delsi asovy tsek (vyjimecné mésice,
Castéji roky) dojit také ke tvorbé viedii na nosni sliznici. Pomérné ¢asto je poskozeni
takového rozsahu, ze dochazi az k postupné perforaci nosni piepazky (IPCS, 2012;
National Research Council (U.S.). Committee on Biologic Effects of Atmospheric
Pollutants, 1974).

Dychaci soustava

Nepftiznivé efekty na dychaci soustavu €loveéka lze pozorovat uz pfi pomérné kratkém
(4 hodiny) vystaveni vyparim, piipadné prachu, obsahujicich Cr(VI). Projevuji se
predev§im drazdivym kaSlem, zarudnutim sliznic, v nékterych piipadech mohou
vyvolavat astmatické zachvaty. Ptiznaky obvykle vymizi do 24-36 h po ukonceni
expozice (IPCS, 2012).

Dlouhodobgjsi vystaveni mize vést k chronickému podrazdéni dychacich cest,
otoktim hrtanu, vzniku bronchitidy (zanét prudusek) a jinym. Lidé vystaveni plisobeni
chromanti jsou také obecné€ nachylngjsi k zapalliim plic a dalsim onemocnénim dychaci
soustavy. Byla pozorovana také snizena vitalni kapacita plic (IPCS, 2012;

US EPA, 1984).
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Ostatni

Chromany a slouceniny obsahujici $estimocny chrom vykazuji také mirné nefrotoxické
ucinky projevujici se piedev§im stopami krve v moci. V ojedinélych ptipadech velké
expozice muze dochazet k nekréze ledvin.

Byly zaznamenany i ptipady poskozeni jater (ptekrveni, nekr6za) a ob&hového
systtmuU. Po poziti nebo 1 dlouhodobé€jsi expozici muze dojit k problémim
s gastrointestinalnim traktem (IPCS, 2012; US EPA, 1984). Vyse zminéné efekty
na ledviny a jatra mohou byt dasledkem faktu, Ze Sestimocny chrom je po vstfebani
do organismu distribuovan téméf do vSech tkani, nejvyssi koncentrace lze ale nalézt

prave v ledvinach a jatrech a také v kostech (IARC, 2012).

KARCINOGENITA

Chrom v oxida¢nim stavu Sest je nebezpeény i diky schopnosti vyvolat rakovinné
bujeni. Jeho karcinogenni U¢inky byly pozorovany jiz béhem prvni svétové valky
(Mukherjee, 1998), dostate¢né prikazné zaznamy o jeho karcinogenité byly nicméné
ziskany az v prubéhu osmdesatych let minulého stoleti (IARC, 2012). Dle déleni
organizace IARC (International Agency for Research on Cancer) jsou slouceniny
Sestimocného chromu zatazeny do skupiny 1, tedy do skupiny latek karcinogennich
vici ¢loveku. Latky jsou do této kategorie zatazovany, pouze pokud existuji dostate¢né
dukazy o jejich karcinogennich tG¢incich vici ¢loveku. Vyjimecné i latky, u nichz tyto
nejsou dostate¢né prikazné, ale existuji dostatecné dikazy o karcinogenité vuci
zvifatim a zaroven dikazy o tom, ze latka na clovéka pisobi prostiednictvim
ptislusného karcinogenniho mechanismu (IARC, 2006).

V souvislosti s ptisobenim slou¢enin Sestimocného chromu se nadory vyskytuji
nejbézngji na plicich. Vyrazné méné zasahuji nos a nosni dutiny. Existuje i podezieni
na souvislost mezi ptisobenim téchto sloucenin a nadory zaludku, nicméng¢ tato teorie je
V soucasnosti podpofena pouze malym mnozstvim dikaza (IARC, 2012).

Slouceniny obsahujici chrom v jiném oxida¢nim stavu nez je stav VI, ani
kovovy chrom, nevykazuji prukazné karcinogenni ucinky a dle systému IARC jsou
zatazovany do skupiny €. 3, tedy latek které nevykazuji karcinogenitu vuci ¢lovéku

(IARC, 1990).
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2.2. NANOMATERIALY

Nanotechnologie (zabyva se materialy, jejichz alespon jeden rozmér je mensi
nez 100 nm (Farré et al., 2009)) jsou Vv soucasné dob¢ velice slibné se rozvijejicim
oborem (Ssamotny termin ,nanotechnologie“ byl poprvé pouzit Norio Taniguchim,
profesorem Tokyo Science University, roku 1974 (Edwards, 2006)). Jeho produkty a
poznatky nachdzeji uplatnéni v mnoha rozliénych odvétvich lidské ¢innosti. Diky svym
jedinecnym vlastnostem, jako jsou velkd plocha povrchu, znacna reaktivita a jiné,
kterymi se nanomateridly odliSuji od stejnych latek konvencnich makroskopickych
rozméry, se stavaji velkym piislibem do budoucna. Jiz dnes se ale uplatiiuji napiiklad
pii vyrobé digitalnich zaznamovych diski a jinych médii, elektromagnetd,
transformatort a dalSich elektrickych soucastek. Potencialni vyuziti nachazeji i
v mediciné jako transportéry 1é¢iv (Huber, 2005; Kamyshny, Shlomo, 2010).

Zminit lze napiiklad i aplikaci v souvislosti Stzv. hypertermii, coz je
nefyziologické zvyseni teploty organismu, které¢ho se vyuziva pfi 1écbé onkologickych
pacientii. Nadory jsou lokaln¢ zahtaty na urcitou teplotu, coz vede k poSkozeni dané
tkané. Problémem je selektivné zahtat pouze urcitou tkan (nador). Zde by se dalo vyuzit
ur¢itych magnetickych nanomateriali, vpravenych do postizeného mista, a zahfivat
oblast s jejich pomoci (Huber, 2005).

Vyznamné je i pouziti nanomaterialti jako katalyzatord. Za zminku stoji Fischer-
Tropschova syntéza, pti které dochazi ke vzniku uhlovodiki z oxidu uhelnatého a
vodiku. BéZné se jako katalyzator této reakce pouZziva Zelezo, béZny a snadno dostupny
material. Lze jej ale nahradit jeho nanoc¢asticemi a dosahovat lepSich vysledku
(Huber, 2005).

Mezi dal$i komercni oblasti, v nichZ se jevi pouziti nanomaterialli jako vyhodné,
pati pfikladné i kosmeticky, farmakologicky a opticky primysl nebo jejich aplikace
pii vytvafeni senzorii pro identifikaci riznych chemickych i biologickych materili.
Pouzivaji se také pti vyrob¢ pigmentl a uplatnéni nachazeji 1 jejich baktericidni ucinky
(Farr¢ et al., 2009; Kamyshny, Shlomo, 2010; Tratnyek, Richard L. Johnson, 2006).

Velmi vyznamnou roli hraji i pfi €i8téni odpadnich a podzemnich vod nebo pid.
Clovék je denné vystaven ptisobeni polutanti skrze vzduch, ktery dycha a vodu a jidlo,
jez ptijima. Je tedy velice dulezité zabranit, pifipadné omezit, vypousténi nebezpeénych
latek do zivotniho prostfedi, stejné¢ jako je nezbytné, od téchto Cistit jiz diive
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kontaminované oblasti (skladky, nepouZzivané industridlni oblasti, zaviené doly...).
Pouziti nanomateriald je v této oblasti velice vyhodné a perspektivni, coz je dano jejich,
pro tyto ucely vhodnymi, vlastnostmi. Jsou pomérn¢ dobie mobilni, jejich pouziti a
vpraveni do znecisténé oblasti je relativné snadné, Casto se jedna o silna redoxni ¢inidla
a diky velké hodnoté poméru plochy povrchu ku objemu se dobie uplatiuji adsorpéni
mechanismy (Wei-xian Zhang, 2003).

Zvyse zminéného lze nabyt dojmu, Ze nanomateridly zacaly byt lidmi
vyuzivany az v minulych desetiletich. Pravdou ale je, Ze jejich aplikace je mnohem
star$i. Znamy je napt. Lykurgliv pohar pochazejici ze 4. stol. n. 1, ktery Ize v soucasnosti
spatfit v Britském muzeu. Ve skle, z n€hoz je Caste¢né vyroben, lze najit nanocastice
stiibra a zlata (~70 nm), které jsou zodpovédné za jeho unikétni optické vlastnosti.
Barva poharu se méni v zavislosti na osvétleni. Na bézném dennim svétle je zeleny,
pokud je ale zdroj svétla umistén do jeho vnittku, zbarvi se temné karminové

(Kamyshny, Shlomo, 2010).

2.2.1. NANOCASTICE KOVOVEHO ZELEZA

Zelezo je jednim z kli¢ovych elementi nasi civilizace a jako takovému je mu vénovana
zaslouzena pozornost. Césteéné i proto jsou jednim z Casto diskutovanych a
pouzivanych nanomateriall nanocastice kovového zeleza (nZVI; z angl. nanoscale
zero-valent iron). Hned zpocatku by ale bylo vhodné zminit, Ze se ve své podstaté
vétSinou nejednd o Castice tvofené pouze kovovym zelezem. Diky extrémni reaktivité
takovychto castic dochazi ve znaéném mnozstvi ptipadi K jejich Casteéné korozi a
pokryti vrstvickou oxidu, ptipadné jinych produktd, ihned po jejich syntéze (Crane,
Scott, 2012).

2.2.1.1. VLASTNOSTI hZVI

Jako 1 u ostatnich nanomateridlli, vlastnosti nZVI jsou dany pfedevsim jejich extrémné
velkym povrchem (pomérem povrch/objem), coZ je €ini velice reaktivnimi. Zajimavé

jsou i jejich magnetické vlastnosti jako napt. superparamagnetismus (Huber, 2005).
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Nanomaterialy maji velmi odlisné vlastnosti od stejnych latek béznych
makroskopickych rozméra. To lze pozorovat napt. u kovi, které maji ve své nanoformée
zna¢né nizsi body tani (Kamyshny, Shlomo, 2010).

Z hlediska této prace jsou ale nejdulezitéjsi jejich chemické redoxni vlastnosti.
NZVI se velice dobie uplatiuji jako redukéni ¢inidla. Téchto vlastnosti 1ze dobfe vyuzit
pti Cisténi vod a pid od nezadoucich latek (jsou redukovany na méné nebezpecné
slouceniny). Na druhé strané je tato zvySena reaktivita problematickd, co se tyce
manipulace a uchovavani téchto ¢astic. Mohou totiz reagovat i S rozpusténym kyslikem

nebo vodou (Wei-xian Zhang, 2003):

2 Felyy + 4 H{,q) + Oz(aq) = 2 Fe?* + 2 H, 0 (1)
Felyy + 2 H,0) = Fe?* + Hy(y) +2 OHy,, (2)

Vznikajici dvojmocné Zelezo miiZze dale oxidovat za vzniku Fe®* (Crane, Scott, 2012):
2Fe( + 2 H{,p + 1/2 Oy — 2 Fe®* + H,0(, (3)
2 Fe{§ + 2 Hy0(y » 2 Fe* + Hy(y) +2 OHy, ) (4)

Casto jsou nestabilni i na vzduchu a mohou vykazovat dokonce i pyroforické
(samozapalné) vlastnosti. K zamezeni, respektive zpomaleni, reakce se vzduchem lze
vyuzit uchovavani nZVI v nékterych kapalinach, ptipadné pevnych latkach. Timto
zpiisobem je zpomalena difize kysliku k povrchu nanocéstic a dochazi tedy k oddaleni
redoxniho procesu. Jinou moznosti zamezeni samozapaleni je pokryti ¢astic vrstvickou
nereaktivnich oxidu (jak je jiz zminéno v uvodu, toto se d&je téméf automaticky). Toho
l1ze docilit napt. vystavenim nZVI vzduchu zbavené vodé, karboxylovym kyselindm
nebo jinym slabym oxidovadlim. Pouzivd se i kontrola redoxnich ucinkli pomoci

tvorby bimetalickych ¢astic (Huber, 2005).

2.2.1.2. PRIiPRAVANZVI

K vyrobé nZVI, stejné jako jinych ,,nanokovi®, existuji dva zékladni pfistupy. Prvnim
jsou tzv. ,, Top-down* (dispergacni) metody, které vychazeji z latek makroskopickych
rozmérl a snazi se je mechanickymi nebo fyzikalné-chemickymi metodami dispergovat

na materidly mens$ich rozmérii. Druhou, pouZzivanéjsi, skupinou jsou tzv. ,,Bottom-up*
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(kondenzaéni) metody, jez jako zdklad pouzivaji analyticky disperzni soustavy (roztoky
nizkomolekularnich latek (nejcastéji vodné) obsahujici ¢astice mensi nez je 1 nm,; jedna
se nejcastéji o roztoky soli), ze kterych se ziskavaji ¢astice vétSich rozméra (Edwards,

2006; Kamyshny, Shlomo, 2010; Kvitek, Panacek, 2007).

TOP-DOWN METODY

Mezi zakladni dispergacni metody patii mleti ve specidlnich kulovych mlynech
(pro zlepseni vysledkt mize byt k poZzadovanému materialu pii mleti pfidana matrice,
naptiklad hlinik), rozméliiovani malo pevnych latek pomoci ultrazvuku nebo elektrické
rozprasovani, pii kterém dochézi za pomoci elektrického oblouku mezi elektrodami
k odtrhavani ¢astic z jejich povrchu. Rozvijejici se metodou je také pouziti lasert - tzv.
metoda laserové ablace.

Nevyhodou vyse zminénych metod je znacnd polydisperzita vznikajicich castic,
které maji navic i nepravidelny tvar. Top-down metody nejsou také ptili§ vhodné,
pokud chceme vytvorit ,,malé” nanocastice a problematicka je také jejich stabilizace.
Jako vyhodu Ize zminit relativni nenaro¢nost nékterych postupti (mleti) (Huber, 2005;

Kamyshny, Shlomo, 2010; Kvitek, Panacek, 2007).

BOTTOM-UP METODY

Kondenzaéni metody lze rozdélit do dvou zékladnich skupin zalozenych na fyzikalnich,
respektive chemickych metodach.

Fyzikalni metody souvisi Casto se zménou rozpustnosti latek vyvolanou
pouzitim rozdilného rozpoustédla nebo teploty rozpusténi. Dalsim fyzikélnim postupem
pfipravy nanoCastic je vypafovani kovu a jeho nasledné zachyceni a ochlazeni
na vhodném povrchu nebo ve vhodném nosném plynu. Problémem této metody je tézka
kontrola velikosti vznikajicich ¢astic a jejich mnozstvi je také limitovano plochou
zachytného povrchu. Moznym feSenim je napiiklad jeho obnovovani pomoci
zachycovani par kovu spolu s urcitym solventem, ktery je na zachytném povrchu
mrazen, pokryva tak vznikajici ¢astice a zabrafnuje tvorbé souvislé vrstvy kovu. Solvent
je nakonec rozpustén a ziska se disperze piislusnych nanocastic (Huber, 2005).

Chemické metody zahrnuji predevSim srdZeni a oxidacné-redukéni reakce.
Redukce lze v podstaté docilit dvéma zakladnimi zplsoby. Pfidanim vhodného
reduk¢niho ¢inidla nebo ozafovanim roztoku prekurzoru (soli) zafenim o dostateéné

energii (elektrony s Ex nékolik MeV, gama zafeni...). Pfi ozafovani dochazi k fotolyze
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vody a vzniku vhodnych redukénich €inidel pfimo v roztoku (hydroxylové radikaly,
solvatované elektrony) (Dupas et al., 2007).

V piipadé, ze je redukce dosazeno pridanim redukéniho Cinidla, je dilezité toto
spravné zvolit. Kationty kovl s vysokymi standardnimi redoxnimi potencialy E? (Au3+,
Pt**, Ag"...) mohou byt redukovany relativn& slabymi ¢inidly, naproti tomu kationty
kovi se zapornymi E° (Fe**, Fe?*, Ni?*...) vyZaduji pouZiti silnych redukénich &inidel a
Casto je také nutné pracovat za zvySenych teplot (Kamyshny, Shlomo, 2010).

Mezi nejbéznéji pouzivana redukéni ¢inidla uplatiujici se pii tvorbé nZVI patii
hydrazin v bazickém prostedi (rovnice 5; (Xiaomin et al., 2005)), tetrahydridoboritan
sodny (rovnice 6; (Wei-xian Zhang, 2003)) nebo lithny (Huber, 2005; Kamyshny,
Shlomo, 2010).

4 Fe(OH)3 + 3N,H, » 4 Fe® + 12H,0+ 3 N, (5)
4 Fe3* + 3BH, + 9H,0 > 4 Fe® + 3H,B0; + 12H™+ 6 H, (6)

Po redukci ziskavame atomy kovu nerozpustné v daném pracovnim médiu (nejéastéji
voda). Tyto maji tendenci agregovat a vytvaret tzv. klastry neboli embrya, které se po
dosazeni urcité velikosti stavaji (relativn€) stabilni ,,primarni“ nanocastici. Primarni
Castice ale dale rostou a Casem vytvareji ,,findlni* nanocéstice. Existuji v podstaté
3 hlavni zptisoby, jak muze rist probihat (obrazek 1). Muze jit o difuzi a nabalovani
volnych atomil, aglomeraci nékolika primarnich ¢astic nebo ,,autokatalyciky* ruast, pii
kterém se uplatiiuje difuze prekurzoru (soli) a jeho dalsi redukce (Kamyshny,
Shlomo, 2010).

| tyto ,,findlni* Castice maji ale nékdy tendenci dale aglomerovat. K zabranéni
této nezadouci aglomerace jsou k Casticim Casto piidavany povrchové aktivni latky
(tenzidy) (Kvitek, Panacek, 2007).

Mezi dal$i pouzivané postupy, jez lze pii tvorbé nZVI uplatnit, patii napf.
rozklad pentakarbonylzeleza, kterého 1ze docilit zvySenou teplotou, piipadné pouzitim
ultrazvuku. Vyhodou téchto metod je relativni nenaro¢nost a také jediny vznikajici

vedlejsi produkt reakce, oxid uhelnaty (Huber, 2005).
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Redukce

%(8)() Atomy kovu

Tvorba embryi (klastr() 11

@ Dynamické embryo
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HFinalni“

nanocastice

,Finalni®
nanocastice

Rust diftizi atoma Rust agregaci ,Autokatalyticky“ rast

Obrazek 1 Schéma tvorby kovovych nanogastic; vytvoteno dle literatury (Kamyshny, Shlomo, 2010)

BIMETALICKE NANOCASTICE

Pro zlepSeni vlastnosti vytvotfenych nZV1 se vyuziva jejich pokryti vrstvou jiného kovu.
Vznikaji tedy utvary, jejichz jadro je tvofeno elementarnim Zelezem a to je obaleno

vngjsi slupkou tvofenou jinym kovem. V pripadé kontaktu zeleza s reaktivngjSim
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kovem (Zn, Al, Mg...) dochazi ke zpomaleni oxidace samotného Zeleza (reaktivnéjsi
kov bude korodovat snaze nez Fe). V opa¢ném piipadé€, kdy je zelezo v kontaktu s méné
reaktivnim kovem (vzacné kovy), jeho oxidace je urychlena. Téchto vlastnosti 1ze dobie
vyuzit ke kontrole redoxnich G¢inkt nZVI (Yue Xu, Wei-xian Zhang, 2000). Pokud je
ale zelezo pokryto souvislou vrstvou vzacného kovu, tato se chova jako bariéra branici
jeho korozi a oxidace je tedy zpomalena.

Pti vyrobé takovychto Castic dochazi k redukci vhodné soli pfislusného kovu a
jeho nésledna depozice na povrch diive pfipravenych ¢astic.

Jako priklad Ize uvést moznou ptipravu nZVI s povrchovou vrstvou palladia.
Takovéto Castice je mozno piipravit ponofenim piipravenych nZVI do 1% roztoku
octanu palladnatého v ethanolu, coz vede k redukci palladnatych iontt a jejich nasledné
depozici (Wang, Wei-xian Zhang, 1997):

Pd?* + Fe® - Pd%+ Fe?t (7)

Obdobn¢ 1ze pripravit i jiné bimetalické ¢astice jako jsou Fe/Ag (Yue Xu, Wei-xian
Zhang, 2000), Fe/Au, Fe/Cu a jiné.

Variantou je 1 tvorba nanocastic tvofenych slitinou. Nejedné se tedy o utvary
tvofené zeleznym jadrem a na né nanesenou slupkou, ale o homogenni objekty. Jako

piiklad 1ze zminit kombinaci Zelezo-platina (Sun et al., 2000).

2.2.1.3. Pouzrri nZ\V1 K ODSTRANOVANI
POLUTANTU

NZVI nachézi, jako ostatné¢ nanomaterialy obecné (2.2.), uplatnéni v Siroké skale
disciplin a odvétvi. Jako jedna z nejperspektivnéjSich, a Vv soucasnosti casto
diskutovanych, se jevi moznost pouzivat nZV1 k ¢isténi kontaminovanych vod a oblasti
od neZzadoucich polutantd. NZVI se v tomto sméru ukazuji jako velmi univerzalni
prosttedek, jelikoz jsou schopny redukovat na méné toxické produkty latky jak

anorganické, tak i organické povahy (tabulka 1).
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Chlorované derivadty methanu Chlorované derivaty benzenu

Trihalogenované derivaty methanu Chlorované derivaty ethenu

Pesticidy Jiné polychlorované uhlovodiky
DDT Polychlorované bifenyly
Lindan Dioxiny

Organickd barviva Pentachlorfenol
Oranz Il Jiné organické kontaminanty
Chrysoidin N-nitrosodimethylamin
Tropaeolin O TNT

lonty tézkych kovu Anorganické anionty
Hg®* Cr,0,~
Ni%* AsO,>
Ag' clo,
cd* NO;

Tabulka 1 Neékteré, v pfirodé bézné se vyskytujici, polutanty, které mohou byt transformovany pomoci
nZVI (Wei-xian Zhang, 2003)

Diky své malé velikosti, relativni mobilité (pfi pouziti Vv realnych situacich ale tato
zaostava za laboratornimi vysledky), robustnosti a schopnosti (nékterych povrchoveé
modifikovanych ¢astic) zlstat v suspendovaném stavu, jsou ¢astice prostiedim poméerné

snadno transportovany, ¢imz se ¢aste¢né rozsiti oblast, kde jsou tyto schopny pisobit.

2.2.1.4. \VPRAVENI NZN| DO KONTAMINOVANYCH
OBLASTI

Existuji v podstaté¢ dva zplisoby, jak je mozno nZVI v realnych podminkéach pouzit,
insitu a ex situ aplikace. Pii jejich pouziti in situ jsou tyto aplikovany piimo
do kontaminovaného mista, naproti tomu termin ex Situ je spojovan s CiSténim
kontaminovaného materidlu mimo jeho pivodni lokaci. Piikladem je napf.
vypumpovani kontaminované podzemni vody do povrchovych reaktorti/zasobniki,
kde jsou az poté aplikovany nZVI.

Vyhodou in situ pfistupu jsou potencialné nizsi finan¢ni naklady (v pripadé, Ze
neni nutné aplikaci nanocastic nckolikrat opakovat), na druhou stranu vyvstavaji
problémy s injekci Castic a jejich chovanim v dané oblasti. Ex situ pfistup je sice
nakladnéj$i (stavba reaktort), ale skytad vyhodu v tom, Ze ¢astice nezustavaji v piirodé a

jejich pouziti a osud jde 1épe kontrolovat (Tratnyek, Richard L. Johnson, 2006).
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Pii aplikacich in situ je také nutné rozliSovat, zda Ize kontaminanty najit pouze v urcité
ohranic¢ené oblasti a jsou nemobilni nebo jestli jsou unaseny proudem vody a jsou tedy
pohyblivé. V zévislosti na jejich mobilité je nutné zvolit vhodny zptisob aplikace nZV1.
V prvnim ptipad¢ se voli aplikace ,,mobilnich* nanoc¢astic pomoci podzemniho
proudu a tato se v urCitych intervalech opakuje (obrazek 2a). Druhy ptipad se fesi
prabéznou aplikaci nanocastic nizké mobility, coz vede k vytvoreni reakéni Cistici zony.
Jedna se v podstaté o druh filtru, skrz ktery kontaminanty proudi, a kde jsou sorbovany
ptipadné odbouravany (obrazek 2b), v zavislosti na druhu zneciSténi, viz 2.2.1.5.

(Crane, Scott, 2012; Tratnyek, Richard L. Johnson, 2006).

(@ Injection of mobile nanoparticles (b) Injection of immobile nanoparticles
Perimeter injection points Particles carried by Immobile particles used
groundwater flow into Groundwater flow ‘ to establish a static
the treatment zone. direction reactive treatment zone

Contaminated Treated
T— groundwater plume groundwater

Nanoparticle injection at or upstream Layer of low

of pollution source to destroy or immobilise permeability

the contaminant e.g. DNAPL

Obrazek 2 Aplikace nZVI v realnych podminkach pii ¢isténi kontaminantl: (a) nachazejicich se pouze

Vv omezeném rozsahu lokace; (b) unasenych proudem podzemni vody (Crane, Scott, 2012)

2.2.1.5. MECHANISMY PUSOBENI

NZVI interaguji se Skodlivinami dvéma hlavnimi zptsoby. Adsorpénim a redoxnim
mechanismem, respektive jejich kombinaci (oba mechanismy se uplatiiuji soucasn¢). Je
proto velmi obtizné uréit kinetické parametry reakce jako celku. Casto se uplatiiujici
adsorp¢ni mechanismus pfevlada hlavné na pocatku cisténi, kdy je jeho rychlost vétsi,
nez rychlost redukce kontaminanti. Po ur¢itém Case ale dochdzi k saturaci moznych
sorp¢nich mist a odbouravani polutantii je dano rychlosti jejich redukce.

Kromé¢ vySe zminénych dvou mechanisml byly popsény i dal§i, méné Casto se
uplatiiujici, zptsoby, kterymi nZVI puisobi. Je to napt. komplexace kontaminantd se

zelezem nebo redukéni sréZeni.
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ADSORPCE

Adsorp¢ni vlastnosti nZVI nelze pfipisovat samotnému kovovému Zzelezu, které je
zodpovédné za jejich redukéni Gcinky. Je nutné je diskutovat v souvislosti se vznikem
sloucenin Zeleza ve vySSich oxida¢nich stupnich (Fe(OH),, Fe(OH)s3;, Fe,O3, FeOOH),
které se na povrchu castic vytvoii, kdyz dochazi ke korozi kovu. Piikladem budiz
reakce, kdy se zelezo pokryva vrstvou oxidu-hydroxidu zelezitého (Li, Wei-Xian
Zhang, 2006):

Fe(s)+ 2 Hzo(]) — FeOOH + 1,5 HZ(g) (8)

Na takovéto Castice se muze sorbovat celd fada latek rozdilnych vlastnosti. Pomoci
elektrostatickych sil jsou schopny na sebe poutat jak skupiny nesouci zaporny (dochézi
k interakci mezi negativni skupinou sorbované molekuly a trojmocnym Zzelezem), tak i
kladny naboj (interakce je umoznéna pomoci —OH skupin) (Lide Zhang, Fang, 2010).
Adsorpéni mechanismus se uplatiiuje napt. pii interakci nZVI s trojmocnym arsenem

(Kanel et al., 2005) nebo dvojmocnym niklem (Li, Wei-xian Zhang, 2006).

REDUKCE

Z Kklasické elektrochemie vychazejicim faktem je, Ze reaktivnéj$i kovy mohou
redukovat méné reaktivni kovy, leZici od nich napravo v elektrochemické fadé napéti
kovi. Standardni redoxni potencial Zeleza je pomé&mé nizky (E® = 0,41 V), je tedy
schopno redukovat mnoho jinych kovi (Li, Wei-xian Zhang, 2006).

Redukéni ucinky Zeleza jsou Casto zprostiedkovany pomoci vrstvy sloucenin,
ktera se tvoii na jejich povrchu. Pro redukéni Gcinky Zeleza je totiZ nezbytné, aby se
polutanty nejprve nasorbovaly na povrch castic, ptipadné se k nim dostaly co nejblize.
Povrchova vrstva oxidi/hydroxidid/... tedy umoziuje redukci polutanti pomoci
samotného zeleza (Crane, Scott, 2012; Timothy L. Johnson et al., 1998; Li, Wei-xian
Zhang, 2006). Jako piiklad lze uvést redukei Ni?*, ktery se nejprve sorbuje na povrch
Castice a teprve poté dochazi k jeho uplné redukci (Li, Wei-xian Zhang, 2006):

=FeOH + Ni?t - =FeO-Ni* + H* 9)
=FeONi* + Fe® + H* - =FeOH-Ni + Fe?*t (10)

Redukce ,,skrze* korozi vytvofenou vrstvu je mozna diky faktu, Ze tato je po vytvofeni

znaéné porézni. Casem se s pribyvajicim mnozstvim korozivnich produkti interakce
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kovového zeleza s okolim (H2O, O, kontaminant) snizuje a dochdzi tak k postupné
pasivaci jeho reduk¢énich schopnosti, zaroven se ale také zpomaluje dalsi koroze (Crane,

Scott, 2012).

ORGANICKE VS. ANORGANICKE POLUTANTY

Mechanismus pusobeni ¢astic na organické latky se 1iSi od jejich interakce s latkami
anorganickymi.

V piipad¢ organickych polutanti dochazi téméf vzdy kjejich reduktivni
degradaci a jsou tak fyzicky odstranény z Cisténého systému. Na druhé strané pii reakci
s latkami anorganické povahy (t€¢zké kovy, radionuklidy) k takovémuto déji nedochazi a
kontaminanty Vv systému zdstavaji. Pomoci nanocastic jsou vétSinou ,,pouze”
imobilizovany (Crane, Scott, 2012). Jelikoz pfi uplatnéni nZVI v Cisticich procesech
mimo laboratof (in situ) je jejich nasledné odstranéni z ¢isténé oblasti téméf nemozné,
muze v pfipadé pouziti v redlném prostfedi (geochemické zmény, dalsi latky,
Vv laboratornich podminkach nepiitomné) dojit ke zpétnému uvolnéni diive zachycenych
polutanti. Ktomuto jevu doSlo napt. pii pouziti nZVI k odstranéni uranu
z kontaminované vody (Crane et al., 2011). Nanocastice se ukazaly byt velice efektivni
Vv prvnich 48 h ptsobeni, nasledn¢ ale zacalo dochazet ke zpé€tnému uvoliiovani uranu
do prostiedi.

Pouziti nZVI1 v readlnych podminkéch zatim neni (i pfes permanentné probihajici
vyzkum) dostate¢né podrobn€ prozkoumano, v tomto sméru je tedy potfeba jeste
znany cas k provedeni potfebnych experimentl a ziskani uspokojivého mnoZzstvi dat.
Dosavadni vysledky nicméné naznacuji, Ze pii aplikaci v pfirodnim prostiedi nZVI

zaostavaji za laboratornimi vysledky.

2.2.1.6. PROBLEMY A RIZIKA

MOBILITA

Vyse (2.2., 2.2.1.3.) je jako jedna z vyhod nanocastic zminéna jejich zna¢na mobilita.

Tento fakt je nicméné pravdivy jen do jisté miry, prevazné v laboratornim prostiedi.

Pokud se ale zamétfime na redlné aplikace, je nutné vzit v Gvahu interakce nZVI

s okolnim prostfedim (pida). Pfi transportu od mista aplikace (in situ) dochazi ke

srazZkdm mezi pouzitym materidlem a okolim, coz miiZze zna¢né€ sniZit jeho mobilitu.

Dalsi jevem, podilejicim se na snizeni pohyblivosti, je i agregace (Vv ptipad¢ pouziti
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povrchové nemodifikovanych castic), sorpce na samotné slozky pudy nebo i jejich
prilisna koroze (Cerstvé ptipravené nZVI mohou vykazovat jinou mobilitu, nez ¢astice
pokryté produkty koroze) (Crane, Scott, 2012).

Ke zlepSeni mobility Ize ptispét nékolika zplisoby. Je to predevsim modifikace
povrchu ¢astic, at’ uz za pouziti tenzidi nebo jejich pokryvani materialy jako jsou
nékteré polymery, uhlik a jiné (Crane, Scott, 2012).

Lepsi pohyblivosti Ize docilit 1 zvétSenim velikosti Castic. Bylo zjisténo, ze
Vv zavislosti na vlastnostech ptd, ve kterych materidl migruje, se jako nejpohyblivéjsi

jevi Castice v rozmezi velikosti 0,1-2 um. ZvySeni velikosti je ale vykoupeno zménou

reaktivity a jinych vlastnosti pouzitych nanocastic (Crane, Scott, 2012).

VELIKOST

Velikost pouzivanych ¢astic je dilezitym faktorem ovliviiujicim jejich reaktivitu. Mensi
Castice jsou (i diky véEtsi ploSe povrchu) reaktivnéjs§i nez ty véEtsi. S pouzitim
reaktivnéjSich materialti ale mohou nastat problémy, jednak s vyse zminénou omezenou
pohyblivosti, také je ale nutné vzit v tvahu dobu, po kterou budou castice aktivni.
Pti pouziti ptili§ reaktivnich nZVI mtze dojit ke ,,spotfebovani* jejich €isticiho ucinku
ve velmi kratkém case. Doba jejich uc¢innosti by tedy byla pro redlné aplikace pfilis
kratka.

Je tedy tifeba uvaZovat a volit vhodnou velikost v zdvislosti na né¢kolika
faktorech - pozadované reaktivité, aktivni dob&é G¢inku a mobilité. Velikost Castic se
navic také miZe ménit v zavislosti na jejich postupném pokryvani produkty koroze, coz

je dalsi proménna, kterou je nutno vzit v potaz (Crane, Scott, 2012).

REAKTIVITA

Problémem spojenym s reaktivitou je neselektivnost nZVI vici organickym latkam.
Mize tedy dojit i k nechténym reakcim, pifi kterych mohou byt zahubeny piinosné
bakterie a mikroorganismy, coz muze zpusobit ekologickou nerovnovahu (Lide Zhang,
Fang, 2010). Na druhou stranu muze pii reakcich Zeleza dochazet i k piiznivému
ovlivnénim okolnich podminek (pH) a bude tak podporovéna pfirozena biodegradace
kontaminant (Wei-xian Zhang, 2003).

Problémem miize byt i vySe zminéné (2.2.1.5.) znovuuvolnovani jiz diive
sorbovanych materiala, kdy je ptsobeni Cisticich u€inkit nZVI znacné zavislé na dobé

stravené v pfirodnim systému.
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2.2.2. nZ\VI A CHROMANY

Cisticim u¢inkim Zeleza a jeho sloudenin (ne nutné v ,nanoformé&“) v souvislosti
s degradaci sloucenin Sestimocného chromu (pfevazné chromanii ¢i dichromantl) jiz
bylo vénovano pomémné velké mnozstvi odbornych praci (Blowes et al., 1997;
Jae-Hwan Kim et al., 2012; Legrand et al., 2004; Ponder et al., 2000; Powell et al.,
1995; Ritu Singh et al., 2012; Yinhui Xu, Zhao, 2007). To je zptsobeno jednak zna¢nou
oblibenosti a ¢astym vyuzivanim zeleza (jako dualezitého kovu lidské civilizace), ale
také toxickymi ucinky Sestimocného chromu. Proto je zifejmé, Ze takovéto spojeni
neuniklo pozornosti mnoha védeckych pracovniki.

V ptipadé¢ pouzivani nZVI byly vesmés pozorovany podobné ¢i stejné
mechanismy puasobeni, jako jsou popsany vySe v této Kkapitole (2.2.1.5.). Pii
odbouravani chromant hraji tedy dtlezitou roli jejich adsorpéni i redukéni Gi€inky.

Stejné tak v pfipadé pouziti in situ postupy dobie reflektuji vySe popsané
(2.2.1.4.) zpasoby aplikace.

V této sekci se tedy podrobné nebudu zabyvat interakci nZVI a chromant
aplikovat i na chromany). Piipadné jiné dilezité fakty (reakce, rovnice), které v rdmci
teoretick¢é cCasti nejsou zminény nebo dostatecné popsany, budou vysvétleny

Vv nésledujicich kapitolach.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1. MATERIAL

3.1.1. CHEMIKALIE

Bé&hem experimentu byly pouziity nasledujici chemikalie:
85% kyselina fosfore¢na, H3POy, p. a., Lach-Ner
96% kyselina sirova, H,SQOy, p. a., Lach-Ner
methanol (pro LC), CH3OH, > 99,8 %, Merck
1,5-difenylkarbazid, ((CsHs)NHNH),CO, p. a., Fluka Analytical
chroman draselny, K,CrQOy, p. a., Lachema
ethanol (pro UV spektroskopii), CH3CH,OH, 99,8 %, Lach-Ner

3.1.2. POMUCKY A PRISTROJE

Pii praci bylo pouZito béZné laboratorni sklo. Vzorky z vialek byly odebirany pomoci
automatickych pipet Biohit a nasledné filtrovany skrze filtry Minisart RC 25 od firmy
Sartorius Stedim Biotech s velikosti port 0,20 pm.

K michani roztokli byly pouzity tiepacky IKA MS3 Basic.

Ke zméfeni absorpcnich spekter byl pouzit spektrofotometr Specord S600
od firmy AnalytikJena.
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3.2. EXPERIMENT

3.2.1. ROzZTOKY

Zasobni roztok Cr(VI) (c ~ 20,8 mg-I™) byl pripraven rozpusténim odpovidajiciho
mnozstvi K,CrO, v destilované vodé (~ 39 mg v 500 ml).

1% roztok DFK byl pfipraven rozpuSténim pfisluSného mnozZstvi
1,5-difenylkarbazidu v ethanolu (pro UV). Rozpousténi bylo urychleno pouzitim
ultrazvuku. Ptipraveny roztok byl zabalen do hlinikové folie, aby se minimalizovalo
jeho osvétleni a zabranilo se tak degradaci. Roztok byl pfipravovan vzdy Cerstvy pied
kazdym métenim.

96% kyselina sirova byla nafedéna destilovanou vodou v poméru 1:1 (v/v) a

uchovavana v nadobé z tmavého skla.

3.2.2. nZVI

Bylo testovano Sest druhi nanocéstic kovového zeleza, které byly poskytnuty
Regionalnim centrem pokrocilych technologii a materiald (RCPTM) v Olomouci a byly
pfipraveny termickymi procesy v redukéni atmosféie. (Nékteré typy pochazi z produkce
firmy NANOIRON, jiné byly vyrobeny piimo v RCPTM). Znich nékolik bylo
postprocesné stabilizovano slupkou oxida zeleza (Ox_04_NI, Ox_04_RC, Ox_07_RC,
Ox_10_RC), jiné stabilizovany nebyly (Ns_NI, Ns_RC). Nestabilizované druhy byly
navazovany v inertni atmosféfe a poté uchovavany v lednici v 1 ml methanolu do
druhého dne, kdy se provadélo méteni.

Podrobngjsi charakteristiku jednotlivych vzorki 1ze najit v tabulce 2.
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Tloustka

Typ Fe Plocha i i
Povrchova povrchové L.
povrchu Charakteristika
Znaceni  Znaceniv mi-g] vrstva vrstvy
RCPTM  této préci & [nm]

Nestabilizovné vzorky Fe

Fe3 Ns_NI 17,8 NE - L .
vyrobené firmou NANOIRON
Vzorky Fe vyrobené v RCPTM ze

RPL15 Ns_RC 21,1 NE - stejného prekurzoru jako pouziva
NANOIRON
Vzorky Fe stabilizované vrstvou

FeO1l Ox_04_NI 16,0 ANO 4 oxidl Zeleza vyrobené firmou
NANOIRON; obdoba OPL32
Plvodné Fe3 stabilizovné v RCPTM

OPL32 Ox_04 RC 17,0 ANO 4 v ey nizovne v
vrstvou oxid(l Zeleza
PlGvodné Fe3 stabilizovné v RCPTM

OPL44 Ox_10 RC 15,0 ANO 10 e
vrstvou oxid(l Zeleza
Plvodné Fe3 stabilizovné v RCPTM

OPL45 Ox_07_RC 16,0 ANO 7 S

- - vrstvou oxidU Zeleza

Tabulka 2 Charakteristika pouzitych vzorki nZVI; vzorek FeOl (Ox_04_NI) byl piipraven firmou
NANOIRON na zakladé vzorku OPL32 (Ox_04_RC) vyrobeného v RCPTM,; jiné znaceni vzorkd nez

pouziva RCPTM je v ramci prace pouzito pro zvyseni piehlednosti

3.2.3. KOLORIMETRICKA METODA
STANOVENI SESTIMOCNEHO
CHROMU

Pro stanoveni koncentrace Sestimocného chromu byla zvolena jednoducha
kolorimetricka metoda. Je zalozena na reakci mezi 1,5-difenylkarbazidem (obrazek 3) a
Cr(VI) v kyselém prostiedi za tvorby intenzivné ¢ervenofialové zbarveného komplexu,
ktery svym zbarvenim pfipomina roztok manganistanu draselného (obrazek 4). Jde o
velmi citlivou reakci, absorp¢ni koeficient chromu je cca 40 000 I‘mol™t-em™ (Maetal.,

2012). Absorpéni maximum ma tento komplex pii 540 nm.
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Obrazek 3 1,5-difenylkarbazid

Jedna se o metodu, ktera je jiz dosti stara. V literatuie (Cazeneuve, 1900) je zminovana
jiz na samém pocatku 20. stoleti.

Dulezité¢ pro probéhnuti reakce je kyselé prostfedi. V literatuie Ize nalézt vice
moznych Kyselin a jejich smési, které lze k okyseleni pouzit: H,SOs o riznych
koncentracich (Ma et al., 2012; Chunlong Carl Zhang, 2006), H,SO, a H3PO,
(Prochackova, Foltin, 1997) a jiné. V této praci byly vyuzity kyseliny sirova a
trihydrogenfosfore¢na.

Samotné provedeni je popsano nize (3.2.4.).

Obrazek 4 Komplex chromu s 1,5-difenylkarbazidem
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3.2.4. PROVEDENI

Experiment byl provadén pfi laboratorni teploté v 60ml sklenénych vialkach. Do téchto
bylo navazeno potiebné mnozstvi nZVI, ke kterému byl pfidin 1 ml methanolu.
Pro minimalizovani aglomerace a rozbiti vétSich shlukii nanocastic byly vialky
obsahujici nZVI a methanol ponofeny do ultrazvukové lazné a sonifikovany po dobu
cca 6 min. Po skonceni sonifikace bylo do vialek pfidano 20 ml zasobniho roztoku
chromanu draselného (¢ ~ 78 mg1?) a 19ml destilované vody (pro vysledné
koncentrace Cr(V1) ~ 10 mg-1™), respektive 40 ml zasobniho roztoku soli (pro vysledné
koncentrace Cr(V1) ~ 20 mg-I™"). Vysledny objem smési ve vialce byl tedy v prvnim
piipadé 40 ml, ve druhém 41 ml. Ty byly poté umistény do rota¢nich michacek a béhem
celého experimentu byly protiepavany (700 ot-min™).

V cCase t bylo poté z vialek odebirano 1,5 ml pfipravené smési. Toto mnozstvi
bylo nasledné piefiltrovano pomoci injekéni stiikacky skrze PES filtr do pfipravené
50ml odmérné banky naplnéné asi do poloviny destilovanou vodou a dale obsahujici
0,15 ml koncentrovnaé Kyseliny trihydrogenfosforecné a 0,5 ml 1:1 (v/v) kyseliny
sirové.

Vzorek odebirany v ¢ase reakce t = 0 byl odebiran pfimo ze zasobniho roztoku
(neprisel tedy do kontaktu s nZVI) a bylo k nému pfidano pouze odpovidajici mnozstvi
destilované vody a methanolu, respektive pouze methanolu.

Ke vzorku bylo do odmémé banky nasledné pfidano 0,5ml 1% roztoku
1,5-difenylkarbazidu v ethanolu. Thned po ptidani se zacal méfit Cas vybarvovaci
reakce. Celd smés byla nakonec doplnéna destilovanou vodu po rysku a protfepana.

Po uplynuti 5 min od piidani 1,5-difenylkarbazidu bylo zméfeno absorpéni
spektrum v rozmezi 350-750 nm (maximum se odecita pii 540 nm; méfeno v 1 cm
kfemennych kyvetach). Z naméfenych vysledki byl poté stanoven obsah Cr(VI)

V jednotlivych reakénich casech t;.
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3.3. KINETICKA MERENI

Redukci, a tedy vlastné odstraniovani, Cr(V1) z roztoku Ize popsat pomoci kinetického

modelu pseudo-prvniho fadu vyjadieného rovnici:

dc (11)
= k-
dt ¢
Po upravé se dostavdme na rovnici:
Inc=Incy—k-t (12)

kde ¢ je momentalni koncentrace Cr(VI) [mg-1™'] v &ase t [h], ¢, podatetni koncentrace
Cr(V1) [mg-I"] a k hledana zdanliva rychlosti konstanta prvniho ¥adu [h™] (Alowitz,
Scherer, 2002 (11); Siskova et al., 2012 (12)).

Prakticky lze hodnotu k zjistit, pokud do grafu vyneseme hodnoty In c, pfipadné
In (c/c,), proti Casu reakce a prolozime body kiivku linearni regrese. Z jeji rovnice pak
odeéteme hodnotu k. Rozdil mezi témito dvéma vynesenimi je pouze v posunuti
na ose y, hodnota k je pro oba piipady stejna pii zachovani stejné spolehlivosti R%.

Pro posuzovani relativni reaktivity daného typu nZVI je ale vhodngjsi vyuzit
normalizovanou rychlosti konstantu plochy povrchu ksa [h™ m™1]. Ta bere v potaz i
koncentraci plo§ného povrchu kovu p, [m*17] a je tedy na ni nezavisla stejné jako i
na pouzité hmotnosti koncentraci kovu pm [g1] (Alowitz, Scherer, 2002).

Spocitame ji na zdklad¢ rovnice:

de (13)

Q= hsatparc

respektive:
Inc=Incy —ksp ps-t (14)
Koncentraci plosného povrchu kovu p, vypocitdme dle rovnice:
Pa = Qs Pm (15)

kde as je specificka plocha povrchu kovu [m?-g™] (Alowitz, Scherer, 2002 (13); Siskova
etal., 2012 (14, 15)).
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Pii vytvareni koncentracni zavislosti pro jeden druh nZVI byla pozorovéana linearni
zavislost hodnoty kna mnozstvi pouzit¢tho kovu (Alowitz, Scherer, 2002;
Ponder et al., 2000). Pro tyto koncentra¢ni zavislosti Ize poté hodnotu ksa vycist ze

smérnice piimky linearni regrese této zavislosti (K vs. p,) (Alowitz, Scherer, 2002).
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

V ramci experimentalni Casti své prace jsem se zaméfil na 2 hlavni oblasti, z nichz
v kazdé jsou zvoleny odlisné vzorky nanocastic a jiné koncentrace pouzitych roztokt
Cr(VI).

Prvni z nich je studium a porovnani reaktivity riznych druhti nZVI. Experiment
byl tedy provadén pti jedné vychozi koncentraci Cr(VI) a pro stejnou navazku riznych
druht nZVI1. Pro porovnani byly vybrany pfedevSim ruzné stabilizované vzorky
nanocastic, nestabilizované vykazuji az pftiliSnou reaktivitu a kinetické méfeni je
za danych podminek obtizné.

Druhou ¢asti experimentu je vytvofeni koncentra¢ni zavislosti pouzitych nZVI
(opét pro jednu vychozi koncentraci Cr(VI)) na prib&h reakce. Tato zavislost byla
méfena pro jeden druh nanocastic. Tentokrat byly vybrdny nestabilizované nZVI,
pfi experimentu byl proto pouzit roztok o vyssi koncentraci Cr(VI), nez tomu bylo

Vv ptedchozi casti.

4.1. REDUKCE Cr(VI) ZELEZEM

Jak jiz bylo zminéno v ramci teoretické Casti, na odstraiovani Sestimocného chromu
za pritomnosti nZVI se podileji dva hlavni mechanismy - adsorpce, ktera pfevlada
na pocatku reakce a redukce. Mechanismy jsou v obecné roviné popsany vyse (2.2.1.5.),
rovnice tykajici se konkrétné chromu jsou k nalezeni v této kapitole.

Elementarni Zelezo pravdépodobné redukuje Sestimocny chrom dle nasledujici

rovnice a pievadi jej na méné toxickou trojmocnou formu (Yinhui Xu, Zhao, 2007):
Fe® + CrOf + 4 H,0 — Cr(OH)3() + Fe(OH)3(s) + 2 OH (16)

Vznikly hydroxid chromity je ve vodé pouze Castecné rozpustny a neni tedy pfili§

problematické jej odstranit (Yinhui Xu, Zhao, 2007).
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Pfi redukci Cr(VI) ale mize dochazet i K tvorbé nerozpustnych smésnych hydroxidia

chromu a zeleza (Ponder et al., 2000):
2 FeO + 2 H2Cr04 +3 H20 -3 (Cr.67Fe.33)(OH)3(S) + FEOOH(S) (17)

Literatura (Yinhui Xu, Zhao, 2007) nicméné uvadi i jiny mozny pomér chromu ku
zelezu, a to 3:1.

Veskera redukéni kapacita pouzitych nanocéstic neni ale nejspiSe spotfebovana
na samotny chrom a béhem jeho redukce dochazi i k nechténym vedlejSim reakcim.
Pokud pracujeme svodnym roztokem, je znacna cCast redukénich moZnosti Zeleza
pravdépodobné vyuzita pti redukci samotného rozpoustédla za vzniku vodiku dle
rovnice 2 (str. 14). K tomuto piedpokladu dospéli na zakladé pozorovani Yinhui Xu a
Zhao (2007). Pii davce nZVI, ktera odpovida piiblizné 2,3nasobku stechiometrického
mnozstvi zeleza (na zakladé rovnice 16), bylo do 36 h, kdy pozorovali nastoleni

rovnovahy, zredukovano pouze 53 % ptitomného mnozstvi Sestimocného chromu.

4.2. MERENI KINETIKY

Me¢teni aktualni koncentrace Cr(VI) vroztoku bylo provadéno pomoci méfeni
absorbance komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem. Absorp¢ni spektrum této latky
ma vyrazné maximum pii vlnové délce 540 nm. Spektra byla métena v Casech t reakce
nZVI a Cr(VI). Podrobnéjsi informace lze najit v sekcich 3.2.3. a 3.2.4.

Byla ziskana sada spekter, viz graf 1, odpovidajici poklesu koncentrace Cr(VI)
ve sledovaném roztoku v pribéhu jednotlivych méteni.

Byl proveden i experiment k potvrzeni linearni zavislosti absorbance roztoku,
potazmo vytvoreného komplexu, na koncentraci Cr(VI) vychazejici z Lambert-Beerova

zakona:
A=¢e-c-l (18)

kde A je absorbance, & molarni absorpéni koeficient [1:mol™-cm™], ¢ koncentrace latky
(v na§em piipadé Cr(VI)) [mol-1"] a | délka absorp&niho prostiedi [cm].
Ziskané vysledky prokazuji linearni zavislost v rozsahu koncentraci 0-30 mg-1™?,

coz pro experiment dobfe dostacuje, viz graf 2.
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Graf 1 Zavislost absorpéniho spektra komplexu Cr(VI1) s 1,5-difenylkarbazidem na dobé pisobeni nZVI
na roztok Cr(VI); co(Cr(VI)) = 10,4 mg-1™"; pro redukci pouzity nZVI Ox_10_ RC, m = 99,9 mg -
c(Ox_10_RC) =250 g-I*

Zavislost A, na c(Cr(VI))
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Graf 2 Kalibra¢ni graf - zavislost absorbance pfi 540 nm na koncentraci Cr(VI); body je prolozena

primka line4rni regrese, R? = 0,9998
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4.3. POROVNANI UCINNOSTI VICE
TYPU NZVI

Pfi tomto experimentu byla porovnavana uc¢innost riznych typti nZVI. Jako kritérium
ucinnosti byla zvolena normalizovana rychlostni konstanta plochy povrchu Ksa.
Tavychazi ze zdanlivé rychlostni konstanty prvniho fadu Kk, je nicméné nezavisla
na plose povrchu materidlu a tedy také na hmotnostni koncentraci pouzitych nanocastic.
Pro porovnavani reaktivity jednotlivych vzorkli je proto vhodnéjsi (podrobnéji
v sekci 3.3.).

Byla srovnavéna reaktivita péti rtiznych druhtt nZVI — Ns_NI, Ox_04 NI,
Ox_04 RC, Ox_07_RC a Ox_10_RC. Z nich prvni jmenovany typ je nestabilizovany a
byl navazovan pod inertni atmosférou v RCPTM a poté byl uchovavan v lednici v 1 ml
methanolu. Dalsi ¢tyfi typy jsou rizné stabilizovany a byly navazovany piimo
Vv laboratotfich Katedry fyzikalni chemie PiF UP. Podrobnéjsi charakteristiku lze najit
vyse v tabulce 2 (str. 27).

Jako navazka, pro kterou bylo porovnavani provadéno, jsme zvolili hmotnost
100 + 1 mg. Vyjimkou je jedna z navazek Ns_NI, ktera se od hodnoty 100 mg mirné
odchyluje. Vzhledem k faktu, ze ale porovnavame Ksa, ktera pocita i s koncentraci
materialu, neni navazka v tomto ptipad¢ rozhodujicim kritériem. Piesné hmotnosti Ize
najit v tabulce 3.

Pocate¢ni koncentrace Cr(V1) v testovanych roztocich byla pro vSechna méfeni
10,4 mg-1" (vychazi ze zasobniho roztoku chromanu draselného o koncentraci
c(K2CrO4) = 4-10™ mol-dm™ (~ 78 mg-1™), coz je ekvivalentni ¢(Cr(VI)) = 20,8 mg-1™).

VSechna méteni byla provadéna nékolikrat pro potvrzeni konzistentnosti a

reprodukovatelnosti ziskanych vysledki.
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[h] [h™]

-3
Ns NI 104,0 2,60 1,2834 11255 27,7 10»3 24.7.10°
100,0 2,50 0,9676 21,7-10
-3
Ox_04 NI 100,5 2,51 0,0824 0,0751 2,0 10_3 19.10°
100,0 2,50 0,0677 1,7-10 ’
100,1 2,50 0,0316 0,7-10°
Ox_04_RC 100,2 2,51 0,0290 0,0315 0,7-10° 0,7-10°
100,3 2,51 0,0338 0,8-10°
99,0 2,48 0,0656 1,7-10°
Ox_07_RC 100,4 2,51 0,0376 0,0461 0,9-10° 1,2:10°
99,8 2,50 0,0351 0,9-10°
3
Ox_10_RC 99,9 2,50 0,2358 0,2663 6,3 1o_3 7110°
99,9 2,50 0,2968 7,9-10

Tabulka 3 Pfesné hodnoty navazek a koncentraci nZVI a zdanlivych (k) a normalizovanych (Ksa)

rychlostnich konstant pro jednotliva métfeni; primérné hodnoty jsou oznaceny pruhem

Bylo zjisténo, Ze nejucinnéjSim z testovanych typl je nestabilizované Ns_NI, coz
odpovida obecnym teoretickym predpokladim o vysSi reaktivité nestabilizovaného
materialu. Hodnota ksa pro tento druh materialu je témét 3,5krat vysSi nez
pro nejucinngjsi typ stabilizovanych nanocastic Ox_10_RC.

Zjisténé hodnoty k i ksa vSech testovanych typd nanocéasic jsou uvedeny
v tabulce 3.

Nize lze najit i grafy In ¢ vs. t, znazornujici kinetiku reakce (grafy 3-7).
Pro kazdy testovany druh nZVI je zde uveden pouze jeden graf ukazujici pravé jedno
méfeni. Z rovnic linearni regrese lze odeCist hodnoty K pro dané méfeni a vzorek,

vysledné porovnavané hodnoty jsou nicméné brany jako primér z vice méfeni.
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Graf 3 Zavislost In ¢ na dobé& ptisobeni Ns_NI; navazka Ns_NI = 104,0 mg; pocate¢ni koncentrace
Cr(VI) = 10,4 mg-1™*; R?= 0,94

Ox_04_NI
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e 22
2,15
2,1
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Graf 4 Zavislost In ¢ na dob& plsobeni Ox_04 NI; navazka Ox_04 NI = 100,0 mg; pocate¢ni
koncentrace Cr(VI) = 10,4 mg-I"; R*=0,8
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Graf 5 Zavislost In ¢ na dobé pusobeni Ox_04 RC; navazka Ox_04 RC = 100,3 mg; pocate¢ni
koncentrace Cr(VI) = 10,4 mg-1™"; R*= 0,7

Ox_07_RC
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2,2
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Graf 6 Zavislost In ¢ na dob& pisobeni Ox 07 RC; navazka Ox 07 RC = 99,0 mg; pocatecni
koncentrace Cr(VI) = 10,4 mg-1™*; R?= 0,96
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Graf 7 Zavislost In ¢ na dobé pusobeni Ox 10 RC; navazka Ox_10 RC = 99,9 mg; pocate¢ni
koncentrace Cr(VI) = 10,4 mg-1™*; R?= 0,98

Z grafli je vidét pomérné staly prubeh reakei. Vzorky Ns_NI, Ox_04 NI a Ox_04 RC
ovSem vykazuji pruds$i pokles koncentrace na samém pocatku reakce. Tento je
pravdépodobné dan rychle probihajici prvotni sorpci Cr(VI) na nZVI, faze ale nema
dlouhého trvani a povrch nanocastic je pomérné rychle zahlcen. Dals§i pokles
experimentu je popsana i v literatute (Ponder et al., 2000; Yinhui Xu, Zhao, 2007) a
nastava pti pouziti rozlicnych druhli nZVI.

Na zékladé vysledk testi, u kterych byla adsorp¢ni faze patrna, 1ze fici, Ze tato
netrva nikdy déle nez 0,2 h (12 min), nejvyrazné&jsi propad ale nastava jiz do ~ 0,03 h
(~ 2 min) reakce, kdy byly z testovanych systémut odebirany prvni vzorky.

Pocate¢ni propad je nejvyraznéji vidét u nestabilizovaného NS_NI, o néco hiife
poté u typti Ox_04_NI a Ox_04_RC, které jsou stabilizovany pomérné tenkou slupkou
oxidu. Typy Ox_07_RC a Ox_10_RC, které jsou pokryty silngjsi vrstvi¢kou, jiZz tento
pokles v podstaté nevykazuji.

V tabulce 4 lze najit procentualni mnozstvi odstranéného Cr(VI) v riznych
casech reakce. Pokud se podivame na hodnoty v ¢ase t ~ 0,25 h (15 min), zjistime, Ze
typy pokryté silnéjsi vrstvou oxidii v tomto Case odstranily pouze nepatrné mnozstvi
polutantu. Cistici schopnosti jsou ale v &ase konzistentn&j$i a probihaji po celou
sledovanou dobu pfiiblizné stejné rychle a v ¢ase t ~ 3 h je odstranéno jiz znacny dil

obsahu Cr(VI). Naopak u typl nestabilizovanych, ptipadné stabilizovanych slabsi
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slupkou oxidt, dochazi k nejvétsimu odstranéni polutantu pii prvotnim ,.koncentracnim
propadu‘ popsaném vyse.

Pokud srovname hodnoty v ¢ase t ~ 3 h pro typy Ox 04 RC a Ox_07_RC,
zjistime, Ze jsou téméf shodné (~ 14 %). Hodnoty ksa jsou pro tyto typy nicméné
rozdilné. To je dano tim, ze reaktivita typu OX_04_RC je ovlivnéna pocatecnim

koncentra¢nim propadem, ktery se ale neobjevuje u typu Ox_07_RC.

% odstranéni Cr(VI)

NS_NI 0,00 78,85 88,94 95,66 NEMERENO
Ox_04 NI 0,00 13,31 19,99 21,31 28,11
Ox_04_RC 0,00 4,49 9,00 11,00 14,36
Ox_07_RC 0,00 3,54 5,99 9,10 14,55
Ox_10 _RC 0,00 2,30 17,93 39,07 68,33

Tabulka 4 Procentualni odstranéni Cr(VI) z roztoku, ktery byl v kontaktu s nZVI, poéitané v riznych

&asech t (brany nejblizsi méfené asy); pocatetni koncentrace Cr(VI) = 10,4 mg-1™*

Graf 8 znazorfuje porovnani prubéhti reakci pro stabilizované typy nZVI. Jsou
znazornény také prolozené piimky jednotlivych linearnich regresi. Do porovnani nejsou
diky vyrazné rychlejsi kinetice zahrnuta data nemétfend pro NS_NI, doslo by tak

Graf 9 znazoriiuje pro lepsi predstavu porovnani pouze tii typl testovanych
nanocastic OX_04_NI, Ox_04_RC a Ox_07_RC, kter¢ jsou si reaktivitou nejblize.

Byla porovnavédna také reaktivita typta nZVI vychazejicich ze stejného
prekurzoru vyrobenych v RCPTM (Ox_X RC), které jsou ale stabilizovany ruzné
silnou povrchovou vrstvou oxidi. Z namétenych vysledkil je patrné, Ze s rostouci
tloustkou této vrstvy roste také reaktivita daného typu nanocastic, viz graf 10. Typ
Ox_10_RC, pokryty nejsilngjsi vrstvou oxidl, vykazuje vyrazné vyssi reaktivitu nez

zbylé dva typy Ox_04_RC a Ox_07_RC.
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Graf 8 Grafické porovnani u¢innosti jednotlivych stabilizovanych typt nZVI - Ox_04_NI, Ox_04_RC,
Ox_07_RC a Ox_10_RC (¢iselné hodnoty lze nalézt v tabulce 3)
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Graf 9 Grafické porovnani u¢innosti jednotlivych stabilizovanych typt nZVI - Ox_04_NI, Ox_04_RC a
Ox_07_RC (¢iselné hodnoty Ize nalézt v tabulce 3)
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Graf 10 Porovnani ksa vzorkii Ox_X RC Vv zavislosti na tloust’ce povrchové vrstvy oxidu Zeleza, kterou

jsou pokryty

4.4, KONCENTRACNI ZAVISLOST
JEDNOHO TYPU NZVI

Druhou &asti, na kterou jsem se Vv ramci této prace zaméfil, je porovnani UCinnosti
riznych navazek jednoho druhu nZVI a vytvofeni koncentraéni zavislosti. Jako
sledovany vzorek byly zvoleny nestabilizované nanocastice NS_RC, které maji ze vSech
typii testovanych b&hem experimentu nejvétsi plochu povrchu (21,12 m*-g™).
Podrobné;jsi popis je uveden v tabulce 2 na str. 27.

Diky vyssi reaktivité¢ tohoto typu nanocastic byla zvolena vys§i pocatecni
koncentrace Cr(VI) (20,3 mg1™"), nez tomu bylo v piipadé méfeni shrnutych
Vv piedchozi sekci.

Me¢éfeni bylo provedeno pro pét rGznych navazek nZVI pohybujicich se
v rozmezi 15-100 mg, coz odpovida koncentracim 0,37-2,44 g-1™*. Nicméng, navazka
100 mg se ukazala jako pfili§ vysokd a méfeni kinetiky pro ni nebylo mozno rozumné
zaznamenat. VSechen Sestimocny chrom byl z kazdého z testovanych roztoka odstranén
Vv Case kratSim, nez kdy bylo provadéno prvni méfeni tj. ~ 2 min. Jeden vzorek, do
kterého byla pfidana navazka 100 mg, byl zméfen i v ¢ase t ~ 1 min, ale ani v tomto

pfipad¢ jiz v roztoku nebylo pfitomno detekovatelné mnozstvi Cr(VI).
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Stejn¢ jako u nestabilizovanych vzorkl nebo vzorki stabilizovanych pouze tenkou
vrstvou oxida, byl i u typu NS_RC pozorovan prudky pokles koncentrace Cr(VI)
na po¢atku méfeni. Tento propad byl ale diky zna¢né vyssi reaktivité NS_RC mnohem
vyraznéjsi a strméjsi a to i pies to, ze byl pouzit roztok o vyssi koncentraci Cr(V1)
(grafy 11 a 12).

Diky tomuto propadu se ale pribéh méfeni velmi vyrazn€ odliSuje od
predpokladaného linearniho pribéhu a ziskané hodnoty obou kinetickych konstant by
byly velice nepiesné. Proto tyto nejsou u NS_RC, na rozdil od ostatnich vzork,
stanoveny.

Grafy 11 a 12 zobrazuji srovnani prabéhu reakcei, tedy zavislost In ¢, respektive
C, na case t pro ruzné navazky. Z grafu 12 je patrné, ze navazka 50 mg v ¢ase t ~ 3 h
odstranila z roztoku témét veskery Sestimocny chrom (pramérné > 90 %; piesné
hodnoty procentualniho odstranéni v zavislosti na navazce jsou shrnuty v tabulce 5). To
¢ini NS_RC nejreaktivnéjsi ze vSech testovanych typt nZVI. Numerické porovnani
nicméné neni mozné, jelikoZ byl pouZit koncentrovanéjsi roztok Cr(VI) a navic, jak je

uvedeno vyse, teoretickym postupem nelze dobte vypocitat hodnoty Kk, respektive ksa.
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Graf 11 Srovnani prib€hu reakci (In ¢ vs. t) pro rizné navazky NS _RC; poc¢ate¢ni koncentrace

Cr(V1) =20,3 mg1™*
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Graf 12 Srovnani prubéhu reakci (C vs. t) pro rizné navazky NS_RC; pocate¢ni koncentrace
Cr(V1) = 20,3 mg1*

Mys rc Cns_Rc
[mel [g17] % odstranéni Cr(VI)
15 0,37 0,00 27,59 33,82 39,13 42,67 48,72
30 0,73 0,00 50,48 57,00 60,35 62,29 66,36
50 1,22 0,00 76,30 84,50 86,29 87,00 90,23
75 1,83 0,00 95,31 98,90 98,93 99,01 99,08

Tabulka 5 Procentualni odstranéni Cr(VI) zroztoku, v zavislosti na navazce NS_RC; pocateéni
koncentrace Cr(VI) = 20,3 mg-1™*

Z vySe uveden¢ho je patrné, ze s rostouci navazkou stoupd efektivita Cisticiho ucinku
NS_RC a Ze zasadni pokles koncentrace Cr(VI) nastava (zvlasté pro vyssi navazky) jiz
do 0,03 h (~ 2 min) (u navazky 75 mg je v tomto ¢ase primérné odstranéno jiz vice nez
95 % pritomného Sestimocného chromu).

Zavislost mnoZstvi odstranéného Sestimocného chromu na koncentraci pouzitych
nanocastic se jevi v ase t ~ 0,03 h (~ 2 min) jako pomérn¢ linearni, viz graf 13.
Od linearity se vice odchyluje jen navazka 75 mg, coz muze byt zpisobeno
nedostate¢nou koncentraci pouzitého roztoku Cr(VI). Pfi testovani této navazky totiz
dochazi pomérn€¢ brzy k nastoleni rovnovahy a ktémét absolutnimu odstranéni
veSkerého Sestimocného chromu. Je tedy pravdépodobné, ze pii pouzité koncentraci
Cr(VI) se nemuze veskery ,,¢istici potencial” pouzitych nanocastic naplno projevit. Toto

potvrzuje 1 fakt, Ze kdyz byla linearni regrese provedena jen pro hodnoty tfi niz§ich
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navazek (15, 30 a 50 mg; koncentrace 0,37, 0,73 a 1,22 g-l'l), dostavame lep$i hodnotu
spolehlivosti R? (0,998 vs. 0,98 pro regresi viech &tyf navazek.)

Procentualni odstranéni Cr(VI)vt=0,03 h
100,00 *
— 80,00 -
E ’
S 60,00 -
o
Q
g
£ 40,00 -
T
° *
X 20,00 -
O’OO T T T T T T T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80 2,00
¢(NS_RC) [g-I'"]

Graf 13 Zavislost procentualniho mnozstvi odstranéného Sestimocného chromu v t ~ 0,03 h

na koncentraci (navazce) pouzitétho NS_RC; po&atetni koncentrace Cr(VI) = 20,3 mg-1™; R = 0,98

Vzorky NS_RC Ize celkové oznacit za velmi ucinné, jejich nevyhodou je ale pomérné

nizka stabilita. Vysoka reaktivita nese také dan v podobé nutnosti navaZzovani v inertni

vvvvvv
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5. ZAVER

Bakalaiska prace je zamétfena na srovnani ucinnosti n€kolika druhtt nZVI pfi redukci
Sestimocného chromu, respektive na komparaci efektivnosti riznych navazek jednoho
druhu nanoc¢éstic.

Jako kritérium Uuc¢innosti byla zvolena normalizovand rychlostni konstanta
plochy povrchu ksa, ktera bere v potaz jak mnozstvi pouzitého materialu, tak i plochu
jeho povrchu. Toto je vyhodné, protoze rozdily ve velikosti povrchu riznych nZVI
mohou byt dosti zna¢né.

Byly testovany castice stabilizované povrchovou vrstvou oxidi Zzeleza i
nestabilizované nZVI. Dle ptedpokladii, druhé jmenované vykazuji znaéné vyssi
reaktivitu, a tedy 1 G¢innost, pti odstraiiovani Cr(VI), nez stabilizované nZVI.

Pokud srovndme reaktivitu pouze stabilizovanych nanocastic vychézejicich
ze stejného prekurzoru, vysledky naznacuji, ze tato roste s rostouci tloustkou povrchové
vrstvy oxida.

Z namétenych vysledki je také patrné, Ze na odstranovani Cr(VI) z roztoku se
U vétSiny testovanych typi nZVI nepodili jen redukce, ale ze dilezitou roli hraje také
adsorpce na povrch testovaného materialti. Pii sledovani kinetického pribehu reakce je
u téchto typt nZVI zietelny pocatecni koncentracni propad Cr(VI), ktery lze ptisoudit
praveé adsorpnim schopnostem testovanych vzorki.

Tato adsorpcni faze byla pozorovéana u nestabilizovanych typt nZVI a u ¢astic
pokrytych tenkou vrstvou oxidl (4 nm). Silnéji pokryté druhy (7 nm a vice) jiz toto
chovani nevykazuji.

Pfi testovani riznych navazek jednoho z nestabilizovanych typi castic byla
zjisténa linearni zavislost mnozstvi odstranéného Sestimocného chromu na koncentraci
(navaZce) pouzitych nanocastic. Linearita byla zkoumana na samém pocatku reakce,
kdy bylo v roztoku jesté dostate¢né mnozstvi Cr(VI) a Cistici ucinek nZVI se mohl

projevit v plné mire.
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6. SUMMARY

The aim of this bachelor thesis is to compare the reductive efficiency of several types
of nZVI, or various amounts of just one type respectively, when interacting
with hexavalent chromium.

The surface area normalized rate coefficient was chosen to be the efficiency
criterion, as it takes account of both the amount of material used and its surface area.
This is convenient because the differences between surface areas of various nZVIs
might be quite considerable.

Particles stabilized by surface layer of iron oxides, as well as non-stabilized
nZVls, were tested during the experiments. As supposed, the non-stabilized types
showed higher reactivity, and therefore better efficiency when removing Cr(VI) than
the stabilized ones.

Concerning the reactivity of stabilized nanoparticles based on the same
precursor, the obtained results suggest, that it rises with the increasing
thickness of the oxide layer.

Regarding the results, we can also say that when using certain types of nZVI,
the remediation of Cr(VI) is not the sole effect of reduction. The important part has
to be attributed to the sorption on the surface of the particles. In regard to the kinetic
data of some reactions, we can clearly see the initial Cr(VI) concentration drop, which
is the result of the sorption properties of the tested samples.

The adsorption was observed when using the non-stabilized types of iron or
particles coated with a thin oxide layer (4 nm). Particles with a thicker coating (7 nm
and more) do not show this behaviour.

When testing various amounts of one non-stabilized type, the linear dependence
of the amount of removed hexavalent chromium on the concentration (mass)
of nanoparticles was found. The linearity was analyzed at the very beginning

of the reaction, as there was enough Cr(V1) to reveal the total cleaning effect of nZVI.
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