UNIVERZITA Palackého v Olomouci

Prirodovédecka fakulta

Katedra fyzikalni chemie

Odbouravani Ssestimocného chromu pomoci nanocastic
zeleza

Bakalarska prace

Autor prace: Petra BancCikova
Studijni obor: Aplikovana chemie
Vedouci prace: RNDr. Eva Otyepkova, Ph. D.

Olomouc 2017



Prohladuiji, Ze jsem tuto bakalafskou praci vypracovala samostatné pod vedenim RNDr.
Evy Otyepkové, Ph.D. V8echny literarni prameny, které byly za uelem sepsani prace
vyuzity, jsou uvedeny v seznamu literatury. Dale souhlasim se zpfistupnénim této prace

v knihovné Katedry fyzikalni chemie PFirodovédecké fakulty Univerzity Palackého

v Olomouci.

V Olomouci

Petra Bandikova



Rada bych podékovala pfedevSim mé vedouci bakalaiské prace RNDr. Evé Otyepkove,
Ph.D. za jeji €as, toleranci, pfipominky a cenné rady. Dékuiji také pani Karle Slavi¢kové
za ochotu a vstficnost. V neposledni fadé mé diky patfi Regionalnimu centru
pokrocilych technologii a materiald v Olomouci i Janu Bachofikovi za poskytnuté vzorky
a dale Katedfe fyzikalni chemie PFirodovédecké fakulty UP za umoznéni vykonani
experimenty pro tuto bakalarkou praci. Podékovani patii také mé rodiné za moznost

studovani na vysoké Skole a podporu béhem studia.



Bibliograficka identifikace:

Jméno a pfijmeni autora:

Nazev prace:

Typ prace:
Pracovisté:

Vedouci prace:

Rok obhajoby prace:

Abstrakt:

Klidova slova:

Podet stran:
Pocet pfiloh:

Jazyk:

Petra Bancikova

Odbouravani Sestimocného chromu
pomoci nanocastic zZeleza

Bakalarska prace

Katedra fyzikalni chemie
RNDr. Eva Otyepkova, Ph.D.
2017

Cilem této prace je testovani redukcnich

vlastnosti dvou typl kovovych nanocastic
Zeleza pfi interakci s roztokem Cr(VI).
Tato bakalafska prace se dale zabyva
porovnanim schopnosti pouzitych
nanocastic odstranujici Sestimocny
chrom. DalSim cilem je testovani dvou
riznych koncentraci Cr(VI). Ke stanoveni
Sestimocného chromu byla pouZita
spektrofotometricka metoda zaloZena na
interakci  Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem
za tvorby intenzivné  zbarveného
komplexu.

Cr(VI), nzV1,1,5-difenylkarbazid, redukce

45
0

Cesky



Bibliographic identification:
Author’s first name and surname:

Title:

Type of thesis:
Department:
Supervision:

Year of presentation:

Abstract:

Key words:

Number of pages:
Number of appendices:

Language:

Petra Bancikova

Degradation of hexavalent chromium
using iron nanoparticles

Bakalarska prace

Katedra fyzikalni chemie
RNDr. Eva Otyepkova, Ph.D.
2017

The aim of this thesis is to test reduction
properties of two types of nano zerovalent
iron particles during their interaction with
Cr(VIl) solution. This bachelor thesis
further deals with comparing the ability of
used nanoparticles to remove the
hexavalent chromium from the solution.
Further goal is to test two different
concentrations of Cr(VI).To determine the
hexavalent chromium a spectrofotometric
method based on interaction of Cr(VI) with
1,5-diphenylcarbazide which makes an
intensively colored complex is used.

Cr(VI), nzVl, 1,5-diphenylcarbazide,
reduction

45

0

Czech



Obsah

T UVO 7
FZ2000 R O o1 0] o o 9
2.1.0. VIBSINOST ..o 9
202 VYSKYL e 9
2t 0 R o T - P 10
2.1.2.2. VOUSIVO ..o 11
2.1.2.3. VZAUCK oo 11
2.1.24. TEIO CIOVEKA ....coevvieeee e e 12

2 R T o) ([ | = U SSUPPTPRN 12
2.1.3.1. Mobilita ChromMU ..., 13
Nt S o T 2 | | 13
2.2. NaQNOM@LEIIAIY ...ttt 13
2.2.1. Nanocastice nulamocného zeleza............cccccvciiiiiiiiiiiiiiic e, 14
2.2. L1 TYPY NZVI e 14
2.2.1.2. VIAStNOSH NZVI ..ot 15
2.2.1.3. PRPrava NZVI ... 18

P2 T (0] (o) (o] = N 0 7AYo 19
2215, VYUZIHTENZV oo 20
3.1 MAtErIAlY ... 22
3.1.1. ChemiKali©.......ccoovieeeieieeeeeee 22
3.1.2. POMUCKY @ PIISIrOJE ... . 22
I (o =1 10 1 1= o | AU 22
3.2. 1. ROZEIOKY ..o 22
B.2.2. NZV e 23
3.2.3. Stanoveni Sestimocného chromu pOMOCi.........ccoeeeeiiiiiiiiiiiiiiic e, 24
spektrofotometrické metody ... 24

3.2.4. POStUP EXPEIMENTU.....ceiiiiiiiiiiiiiiiieieieee ettt 25
4. VYSLEDKY A DISKUZE .......covititeieeceeeee ettt 26
4.1. Redukce Sestimocného chromu pomoci NZVI ........ccoeveeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeees 26
4.2. MEFeNi KONCENIIACE .......cceiiiii e e e 26
4.3. Reaktivita méfenych typU nZVI ..., 30
5. ZAVER . ..ottt bbbt 39

6. SUMMARY . 40



1. Uvod

Dnesni doba navrhuje mnozstvi feSeni globalnich problémd. Stfedem pozornosti
védcu jsou problémy spojené zejména s ekologii. Cely svét se zabyva tim, jak vyreSit
tyto problémy a vylepsit stav zivotniho prostredi.

Nanotechnologie jako obor jsou zatim v zalatcich a jsou velkym pfFislibem
pro lidstvo. Tento obor ma do budoucna opravdu velky potencial a pronikda do mnoha
oborll. S pomoci nanotechnologie Ize vytvorit materialy, které maji unikatni vlastnosti
uplatiujici se napfiklad v technologiich ZzZivotniho prostfedi. Spousta studii se v dnesni
dobé zabyva problematikou ekologickych zatézi.

Hlavnim problémem zivotniho prostfedi jsou disledky lidské a priamyslové €innosti,
jimiz je nase planeta zahlcovana. Kontaminanty z téchto Cinnosti se vyskytuji zejména
v pudé, vodach a ovzdusi. V dnesni dobé se vétSina védcl snazi najit metody odstranujici
tyto kontaminanty. V Zivotnim prostfedi se necistoty jakoZto té€Zké kovy pohybuji v cyklech,
které umoznuji prestup do organismu. Jako moznost omezeni vstupu téchto kovl
do Zivotniho prostiedi se nabizi jejich nahrada, tedy formy latek, které jsou mnohem
Setrngjsi.

Vlivem zpracovani kuzi, textilni vyroby, vyroby barev a pigmentd se uvolfuje nejen
do vodnich tokd Cr(lll) a Cr(VI). Chromem se znecistuji také fiéni vody predevsim
z prumyslu. Vzhledem k toxickym uc€inkim, které vykazuji tyto formy je tento problém
v dnedni dobé stfedem zajmu.

Tato bakalarské prace je zaméfena na studium redukénich vliastnosti nékolika typU
nanocastic nulamocného Zeleza pfi interakci s Sestimocnym chromem a porovnani jejich

ucinnosti v zavislosti na ¢ase.



2. Teoreticka cast



2.1. Chrom

Chrom je chemicky prvek, ktery patfi mezi pfechodné prvky a nachazi se v Sesté
podskuping periodické tabulky. Jeho relativni atomova hmotnost je 51,9961 g.mol™,
hustota 7,140 g.cm™. Nejvy$8i mozny oxidaéni stav chromu je VI, jelikoz ma Sest
valenc¢nich elektronu.

Nizké oxidac¢ni stavy ma chrom v komplexnich slou€eninach, kde vystupuje jako
ligand. NejstabilnéjSi jsou slou€eniny s oxidacnimi stavy Il a VI, ve kterych se vyskytuje
chrom pfirozené v pfirodé. Slouéeniny dvojmocného chromu jsou silna redukéni Cinidla,

pfi kontaktu s kyslikem samovolné vznika trojmocny chrom.(1,2)

2.1.1. Vlastnosti

Chrom se nachazi v periodické soustavé prvkid mezi vanadem a manganem
a je 24. prvkem. Jedna se o nejtvrdSi elementarni stfibroleskly kov, ktery je na vzduchu
velmi staly, jelikoz se na jeho povrchu vytvafi ochranna vrstva oxidu chromitého.
Trojmocny chrom patfi mezi esencialni stopovy prvek dullezity pro metabolismus
savc(.(1,3)

Sestimocny chrom je toxicky, t&zky kov, ktery pfedstavuije riziko pro Zivotni prostfedi
a lidské zdravi v dasledku pfimého kontaktu s pldou, poziti a inhalaci v exponované
oblasti. Ma vysokou toxicitu, rozpustnost a mobilitu. Je povazovan za karcinogenni,
teratogenni a mutagenni kov.(4)

Vystaveni Clovéka vysokym urovnim Sestimocného chromu muzZe vyvolat ucinky
na jatra, ledviny, gastrointestinalni a imunitni systém. Pfi dermalni expozici muze zpUsobit

dermatitidu, citlivost a ulceraci ktze.(5)
2.1.2. Vyskyt

Chrom se vyskytuje v riznych chemickych formach, ale dostate¢né stabilni jsou pouze dvé
a to v oxidaénim stavu +lll a +VI.(2) Nejbéznéjsi pfirozené se vyskytujici forma chromu
je oxid chromity, dalSi formy maji tendenci se prevadét na oxid chromity za pfistupu
vzduSného  kysliku. (6) Chrom se nachazi vzemské klfe  vzacné,
nejvyznamné;jsi rudou je chromit FeCr,0,, krokoit PbCrO,

nebo chromovy okr Cr,03.(1)



Obrazek 1: Krokoit PbCro,"

2.1.2.1. Puda

Do pldy se chrom muze dostat nékolika zpusoby, napfiklad pfes primyslové imise nebo
také aplikaci mineralnich hnojiv. Jako hnojivo se do pad aplikuji ocelarské strusky
obsahuijici vapnik, chrom a fosfor.(8) Limitni obsah pro nekontaminované puady v Ceské
republice u chromu &ini 85 mg.kg™.(9) Chrom v nizké koncentraci se nachazi ve vech
typech pld.(8)

Sestimocny chrom je toxin pochéazejici z antropogenni &innosti. Koncentrace Cr(VI)
v pudach a sedimentech odvozenych od ultrabazickych skal jsou zavislé na pfimé nebo
nepfimé redukci Cr(VI) a Cr(ll1).(10) V polnich padach Cr(lll) se oxiduje rychle do formy
Sestimocného chromu za obvyklych podminek, a proto vazné poskozuje rostliny.(11)

Trojmocny chrom se vyskytuje pfirozené, zatimco Sestimocny chrom je vétSinou
pramyslového plvodu. Vétsina slou€enin chromu jsou obvykle halogenidy, oxidy nebo také
sulfidy.(12)

Obsah chromu

Region (mglkg pudy)

Stredni Cechy 6,20
Jizni Cechy 7,50
Zapadni Cechy 7,43
Severni Cechy 4,16
Vychodni Cechy 4,90
Jizni Morava 5,96
Severni Morava 5,23

Tabulka 1 Porovnani  obsahu chromu vpddach  jednotlivych  regionu
[12]

Ceské republiky.
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2.1.2.2. Vodstvo

Ve vodé chrom pochazi z pfirodnich zdroju, jako napfiklad zvétravani hornin, omyvani
hornin, atmosféry, nebo z odtokovych pozemnich systému.(2) V odpadnich vodach
se nachazi v disledku lidské €innosti napf. metalurgie, textilni i kozedé&lni primysi.

Chrom muze také unikat do podzemni vody vlivem Spatného zabezpeceni skladek,
a proto je pfed vypusténim nebo uloZenim vody na skladku nutné redukovat trojmocny
chrom, aby doslo k omezeni toxického dopadu na Zivotni prostfedi.(2)

Chrom vyskytujici se ve vodé ma schopnost se vazat na pevné Castice, které
sedimentuji a nasledné se jejich malé mnozZstvi rozpusti. Poté se mohou dostat
do podzemnich vod, kde setrvavaji nékolik let.(2) NejCastéji se chrom vyskytuje
v odpadnich vodach v oxidaénim stavu Cr(VI).

Dle vyhlasky €. 252/2004 Sb. je nejvysSi mezni hodnota koncentrace chromu v pitné
vodé stanovena na 50 ug.l". Pfirozena koncentrace chromu ve vodach je niz8i nez jeho

povoleny obsah v pitné vodé.(13)

2.1.2.3. Vzduch

Chrom se dostava do ovzdu$i pfedevSim v jemnych prachovych ¢asticich usazujicich se
na zemi nebo ve vodé, které se uvolfuji pfi spalovani fosilnich paliv. DalSimi zpUsoby
uvolfiovani chromu jsou cementarny, spalovny komunalnich odpadd, vyfukové plyny
z automobill, polétavy azbest z opotfebenych brzdovych obloZzeni automobill. Diky
atmosférickému pfenosu se pak chrom dostava do Zivotniho prostfedi.(14)

Z ovzduSi se chrom odstranuje prostfednictvim snéhu nebo desté. Slouceniny
chromu jsou schopny pfetrvavat ve vzduchu nejvySe deset dni. Nejvy38i mezni

koncentrace chromu v ovzdusi se pohybuje v rozmezi 0,01 — 0,03 ug.cm™.(15)
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Obrazek 2: Koncentrace chromu v ovzdusi v krajich (1995-2005) ¢!

2.1.2.4. Télo ¢lovéka

Sestimocny chrom se muUZe vstfebavat do téla po inhalaci, rozsah absorpce zavisi
predevSim na jeho rozpustnosti. Opakovana inhalace chromu muize vyvolat zanét,
podrazdéni dychacich cest nebo také fibrozu plic. Dalsim zplsobem vstfebani je pres kizi,
pficemz dochazi k navazani Sestimocného chromu na ¢ervené krvinky, poté v téle zistava

do doby, nez je vylou€en moci.(17)

2.1.3. Toxicita

Toxicita chromu zavisi pfedevdim na jeho oxidadnim stavu. Sestimocny chrom je silné
toxické, oxidaéni €inidlo, zatim co trojmocny chrom ma toxicitu stokrat mensi.(20) Tento
karcinogen puUsobi na lidi, zvifata a rostliny, pfiemz genotoxicita a karcinogenita nebyla
prokazana.

Toxickymi efekty jsou schopny volné difundovat skrz buné€né membrany. Pfi redukci
na chromité slou€eniny v burikach, dochazi k uvolnéni reaktivnich volnych radikalu kysliku,
siry a chromu.(18, 2)

Méné problematické mohou byt pfi urcité koncentraci i vzniklé chromité kationty,
jelikoz jsou schopny tvofit koordinani slou€eniny s riznymi organickymi latkami.(2)

Pfi dlouhodobé&jSim kontaktu chromanu s pokozkou nebo inhalaci jsou vystaveni

riziku pfedevsim jedinci.(18)
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2.1.3.1. Mobilita chromu

Sestimocny chrom obecné rychle migruje a méa vyznamny valenéni stav, ktery ovliviiuje
jeho migraéni schopnosti. V Sestimocném stavu je velmi dobfe rozpustny ve vodé
a mobilni, kdezto chrom v trojmocném stavu je na rozdil od Sestimocného malo rozpustny,
tedy nemobilni. Mobilita zavisi na tom, jaké pH je v daném prostiedi. DalSim faktorem

ovliviiujici migraéni schopnost chromu v pudé muaze byt rozdilna adsorbovatelnost.(19)

2.1.4. Pouziti

Na celém svété jde asi 80 % téZzeného chromu do metalurgickych aplikaci. Mnohé z toho
do vyroby nerezové oceli. Asi 15 % se pouZiva na vyrobu chemickych latek a zbytek
na zaruvzdorné aplikace. Témér ve vSech pouzitich jsou nejdllezitéjsi chemické vlastnosti
chromu. V metalurgii jsou hlavnim faktorem fyzikalni vlastnosti. Pravé chrom je prvkem,
ktery déla z nerezové oceli tzv. uslechtilou.

Trojmocny chrom se pouziva v kozedélném primyslu pfi Cisténi kazi, ve sklarském
pramyslu k barveni skla a také pfi vySe uvedenych zaruvzdornych aplikacich. Slouceniny
Cr(VI) se vyuzivaji pfi vyrobé barev a v textilnim pramyslu jako oxidaéni Cinidlo.

S chromem se setkavame predevsim jako s materialem, ktery chrani kovové povrchy
pfed korozi. V mediciné se pouziva k chromovani chirurgickych nastroja &i jinych zafizeni.
(21)

2.2. Nanomaterialy

V oboru nanotechnologie se vyuzivaji nanoc€astice, u kterych se alespon jeden jejich
rozmér pohybuje v rozmezi 1-100 nm. Nanoc¢astice mohou mit vzhledem k jejich malé
velikosti rozdilné optické, chemické nebo magnetické vlastnosti, Mala velikost
magnetickych nanocastic vytvari superparamagnetické chovani (19,22).

Nanocastice Zeleza predstavuji novou generaci technologii v oblasti Zivotniho
problému upravy zivotniho prostfedi. NanocCastice zeleza maji velky povrch a vysokou
reaktivitu povrchu. Jsou vhodné pro in situ aplikace. VétSina vyzkumua ukazala,
Ze nanocastice Zeleza jsou velmi ucinné pro transformaci a detoxikaci latek znecistujicich
Zivotni prostredi, napfiklad chlorovana organicka rozpoustédla, organochlorované pesticidy
(24).
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Technologie nanocastic Zeleza ziskala znaénou pozornost pro sve vyuZiti v Cisténi

podzemni vody a dalSich mist (23).
2.2.1. Nanocastice nulamocného zeleza

Nanocastice nulamocného ZzZeleza (nZVI) je material efektivni a Setrny k Zivotnimu
prostiedi. Vzhledem k tomu, Ze ma nizky oxidacné-redukCni potencial je mozné nZVI
pouzit jako sorbent a redukéni Cinidlo pro Cisténi mnoha typl organickych, kontaminujicich
latek, vCetné chlorovaného methanu, chlorovanych organickych pesticidd, organickych

barviv a vétSinu téZkych kovl.(25)
2.2.1.1. Typy nZV!

nZVI produkované rlznymi zplsoby se liSi v konfiguraci, distribuci a velikosti povrchové
plochy. (U.S.EPA, 2005). Maji tedy i rozdilnou reaktivitu a vlastnosti agregace. RNIP, Fe®"
a NANOFER jsou nejcastéji pouzivané.

Necistoty, jako napfiklad tézké kovy jsou zanedbatelné pro ucéely sanace. Bylo
zjisténo, ze RNIP byly vyrazné méné ucinné pfi snizovani chlorovanych ethand a ethend
nez NANOFER.(19)

Reactive Nanoscale Iron Particles (RNIP)

RNIP je druh krystalického zeleza vyrobeného redukci v plynné fazi z FeOOH (v atmosfére
pfi teploté 350-600 °C. Skladd se =znanodastic Fe® tvofenychjadrem o-Fe®
a nekompaktnim obalem. Castice maji primérnou velikost 70 nm s plochou
priblizné 29 m?g™. Tento druh si po ochlazeni a prevedeni Zeleza do vodni faze
na povrchu téchto &astic vytvofi oxidickou slupku. Nevyhodou vSak je jejich nestalost,
jelikoz maji nekompaktni vrstvu sloZzenou z drobnych nanoCastic magnetitu (Fe;O,).
Z dGvodu nestélosti &astice velmi rychle ztraceji podil slozky Fe®. Nanog&astice jsou navic
potazeny polymaleinovou nebo polyakrylovou kyselinou. RNIP jsou vyrabéné japonskou

firmou Toda Kogyo Corp..(19)

14



FeBH

Jedna se o nanocastice vznikajici redukci v kapalné fazi ze zeleznatych nebo zelezitych

soli spole¢né s prebytkem borohydridu (tetrahydridoboritan sodny). Probiha tato reakce:

4Fe* +3BH,+9H,0—>=4Fe’+3H,BO, +12H" +6 H, [1]

Pripravené Castice maji velikost 50-100 nm a jsou vysoce reaktivni, coZ neni moc vyhodné

z dlivodu probihajicich vedlejSich reakci, pfi aplikaci.(19)

NANOFER

Jedna se o nové nZVI ¢astice, kterych existuje nékolik fad sérii. Nanofer se vyrabi redukci
za ucasti vodikové atmosféry a prirodniho ferrihydridu. Pavodné byly tyto ¢astice upraveny

tak, aby je bylo mozné pouzit na konkrétni ucely.

NANOFER 25P

nZVI, které obsahuje nanocastice Fe® a neni povrchové modifikovany. Prasek, extrémné
reaktivni, ktery se uchovava v inertni atmosféfe dusiku.(35) V této bakalarské praci byl
tento typ pouzit pro pfipravu suspenzi. Nanofer 25P je vyrabén firmou NANOIRON

ve spolupraci s Regionalnim centrem pokrocilych technologii a materiald.
2.2.1.2. Vlastnosti nZVI

Vlastnosti nZVI jako velikost povrchu se mohou liSit v zavislosti na podminkach syntézy.
Cisté formy z nZVI &astic maji velikost v rozmezi 10-100 nm, kde se obvykle tato forma
sklada z kovového zeleza.

Plati, Ze ¢im menS§i je velikost €astic, tim vysSi je specificka plocha povrchu, coz ma
za nasledek jeho vySSi reaktivitu. Napfiklad velikost praskového zeleza <10 um
ma specifickou plochu povrchu <1 m?/g, zatimco pro syntetizované &astice zeleza <100 nm
se pomér rovna pfiblizné 33,5 m?/g.(24) Vé&tsi podil atomd nebo molekul ma tendenci byt
na povrchu, zatimco v pfipadé mikro velikosti nzZVI, je podil atomd na povrchu nepatrny
(38). Tyto atomy jsou dllezité pro adsorpci nebo reakci jinych atomu

pro dosazeni stabilizace povrchu.(25)
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V mnoha studiich se nZVI ukézalo jako vysoce efektivni pro odstranéni Siroké Skaly
kontaminanti (27). Zelezo v oxidaénim stupni Fe® odstrafiuje vodné negistoty (napf.
chlorovana rozpoustédla) reduktivni dechloraci nebo redukci
na nerozpustné formy (napf. vodné kovové ionty). Zelezo m(ze také reagovat

s rozpusténym kyslikem a vodou (28):

2Fe’+4H"_+0O

@) T Oy — 2 Fe®" +2 H,0, [2]

+2 OH’ [3]

2(9) (a)

0 2+
Fe'g +2H,0,—Fe" +H
Reakce probiha velmi rychle, pokud je pfitomné Fe° s obrovskou plochou
a tim ma tato reakce za nasledek razantni pokles koncentrace pritomného rozpusténého
kysliku a dojde [ k poklesu oxidacné-redukéniho potencialu.
Po skonceni reakce, tedy vyCerpani veSkerého rozpusténého kysliku a poklesu potencialu

az do anodické oblasti, nastava proces tzv. koroze s vodikovou depolarizaci:

2 Fe**  + 2 H,0, — 2 Fe® + H, + 2 OH" [4]

2(g) (aq)
Z divodu této pomalé reakce, nedochazi k tak velkému uUbytku Zeleza, jako pfi reakci
rozpusténého kysliku s vodou. PFi této reakci vznika vodik, ktery muze podporovat cizi

objekty, jako jsou mikroorganismy, které nasledné dehalogenuiji.(19)

Existuje nékolik forem nanoc€astic nulamocného Zeleza jako napfiklad nZVI bez oxidické
slupky a nebo nZVI s oxidickou slupkou. Castice nZVI, které nemaiji oxidickou slupku, velmi
snadno reaguji s kyslikem. V dUsledku toho dojde k velkému poklesu reaktivity Zeleza.
Aby se zabranilo pfipadné oxidaci, je nutné uchovat nZVI v inertnim prostfedi nebo je Ize

umistit do suspenze. Tento typ ma o to vétsi nachylnost k agregaci.(29)
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Obrazek 3: Nulamocné Zelezo nzVI &

nZVIl muze byt obklopené nékterymi pasivacnimi vrstvami, jako napfiklad oxidicka
slupka. Nedavna studie nanocastic nZVI ukazala, Ze slozeni oxidické slupky a tedy povahy
jejiho povrchu ovlivhuje velikost Castic i objem plasté a necistoty budou mit vliv
na reaktivitu. Kromé struktury jadra a obalu je dalSi dllezitou charakteristikou reaktivnich
nanocastic jejich silny sklon k agregaci v roztoku. Prestoze existuji zplsoby, jak vytvorit
stabilni suspenze dispergovanych nanocastic, je i pfesto obtizné se vyhnout agregaci
za podminek okolniho prostfedi.

Jednim zdUsledku agregace nanocCastic do vétSich shluki je nejasnost,
zda vlastnosti materidlu zplsobi odrazeni agregatd nebo jejich nano slozek.
Na tento problém je dullezité brat ohled predevSim pfi stanoveni velikosti plochy,
jelikoz reaktivni povrch vysoce agregovanych nanocastic suspendovanych v roztoku

je pravdépodobné velmi odliSny od povrchu méfeného na rozptylenych nanocasticich.(30)
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2.2.1.3. Priprava nZVI

Jde o proces, ktery ma za nasledek velikost, tvar a slozeni nanocastic.(19) Pfipravu
nanocastic zeleza Ize obecné rozdélit do dvou kategorii, jedna se o metodu bottom-up
(kondenzaéni) nebo metodu top-down (dispergacéni).(31)

V pfipadé top-down metody se snazime pfipravit ¢astice koloidni z makroskopickych
latek za pomoci mechanickych nebo fyzikalné chemickych procesu. Nejpouzivanéjsi
metodou pfipravy nanocastic je bottom-up tedy kondenzacni, kdy chceme pfipravit koloidni

soustavy. P¥i této metodé vychazime z analytickych disperznich soustav.(32)

Bottom - up metoda

Kondenzaéni metody zahrnuji dva zakladni zpusoby a to fyzikalni nebo chemické. Témito
postupy Ize snadno pfipravit vysoce dispergované a monodisperzni koloidni soustavy.

Chemické postupy jsou nejpouzivanéjsi zpusob pfipravy nanocastic, jelikoz je mozné
pfipravit nékolik koloidnich soustav rlizného slozeni. Pfi reakci se tvofi nerozpustna latka
v urCitém prostfedi. Fyzikalni postup probiha na zakladé zmény rozpustnosti latek.
Jako vhodny postup muizeme zvolit ochlazeni par kovll nebo uhliku na podlozce. DalSi
moznosti je zména rozpoustédla, ve kterém ma latka nizkou rozpustnost, diky tomu dojde
ke kondenzaci a vzniku koloidnich ¢&astic.(32) Vyhodou chemickych postupld oproti
fyzikalnim je moznost sledovat velikost vznikajicich €astic uz b&éhem samotné pfipravy.
(19)

Proces pripravy metodou bottom-up muize mit také nepfiznivy vliv a to vytvareni

nestabilnich hydrati a solvatu.(31)

Top - down metoda

Top-down metoda slouzi ke sniZeni velikosti ¢astic. Tato metoda zahrnuje techniky jako
napfiklad mokré a suché mleti, mikrofluidizaci a homogenizaci za vysokého tlaku.

PFi téchto technikach se vyuZzivaji velmi agresivni rozpoustédla.(31)
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Disperga¢ni metody neprobihaji samovolné, a proto je potfeba pro vytvofeni
koloidnich soustav vykonat praci. Mechanicka prace se vyuziva pfi fyzikalnich postupech
pfipravy. Mezi nejvyhodnéjSi proces vzniku koloidnich cCastic patfi mleti v kulovych
mlynech. Abychom dosahli vysokého stupné disperzity, je potfeba pfidat pomocnou latku
nebo také pouzit koloidni mlyn, ktery ma rychle rotujici valec.

DalS$im zplsobem muze byt rozmélhovani pomoci ultrazvuku, ktery se vyuziva
u malo pevnych latek. Rozmélfiovani probiha pfi frekvenci nad 20000 Hz, coz zpusobi
V této metodé se také vyuziva elektricky proud na elektrické rozprasovani. Jedna
se 0 odlou€eni Castic z elektrod vlivem elektrického oblouku, ktery se nachazi mezi
elektrodami. Tento zplsob pfipravy Castic patfi nejen do dispergacnich metod, ale fadi
se také do kondenzaCnich metod, jelikoz dochazi na povrchu elektrod k odparovani
materialu a poté nasledna kondenzace.(32) Z dlvodu vznikajicich velkych ¢astic v pribéhu

procesu, je tato metoda malo vyuzivana.(19)

2.2.1.4. Ekotoxicita nZVI

Nanocastice jsou v mnoha vyrobcich, které pouzivame na denni bazi a jejich mnozstvi
do ovzduSi pronika stale vic. JelikoZz v souCasné dobé& je mozné, Ze velké mnoZstvi
antropogennich nanocastic roste vlivem rGznych zdroji, mohly by pronikat do pudy,
ovzdusi nebo vody.

Keenan a kol. prokazali, Ze nZVI mohou reagovat rychle s kyslikem a zpUsobit
smrt plicnich bunék, zatimco Pisanic a kol. zpozorovali omezeny rist a poSkozeni
v nervovych burikach, pfi vystaveni nZVI. Primarnim mechanismem pro poSkozeni bunék
byla povazovana oxidacni reakce.

NejvétSimu riziku se Clovék vystavuje pfi  manipulaci, inhalaci nZVI,
a proto by se tyto ¢astice mély pouzivat v kapalné suspenzi. Vhodna opatfeni by méla byt

zejména, pfi manipulaci s volnym nebo suchymi ¢asticemi.(27)
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2.2.1.5. Vyuziti nZVI

Nanocastice (nZVI) jsou cennym materialem pro in-situ sanace. Jako silné redukéni Cinidlo
s relativné velkou plochou, mlze byt nZVI toxicky pro bakterie a brani procesu vycisténi.
Ma také baktericidni u€inek na Escherichia coli.(26)

Pouziti Zeleza jako katalyzator zahrnuje vytvofeni nebo pFeruSeni vazeb
uhlik-uhlik, tato vazba je rozhodujici pro obrovské mnozstvi pramyslové dulezitych,
chemickych transformaci, od vyroby Cistych paliv az k vyrobé& uhlikovych nanotrubicek.

Jako pfiklad Ize zminit Zelezo s katalytickou uziteCnosti v syntéze Fischer-Tropsch.(21)
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3. EXPERIMENTALNI CAST
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3.1. Materialy

3.1.1. Chemikalie

Béhem experimentu byly pouzity nasledujici chemikalie:
Chroman draselny, K,CrO,, p.a., Lachema
1,5-difenylkarbazid, ((CeHs)NHNH),CO, p.a., Sigma-Aldrich
85% kyselina fosforeéna, HsPO,, p.a., PENTA
96% kyselina sirova, H,SO,, p.a., Sigma-Aldrich
Ethanol 99,8 % (pro UV spektroskopii), CH3CH,OH, Lach-Ner
Methanol (pro LC), CH3;OH, PENTA

3.1.2. Pomticky a pristroje

Béhem experimentu bylo vyuzivano bézné laboratorni sklo. Pfipravené vzorky byly
odebirany pomoci automatickych pipet od firmy Biohit, poté byly filtrovany pfes filtry LUT
Syringe Filters Sigma-Aldrich s velikosti port 0,45 pm.

Pro pfipravu vzorku a roztoku 1,5-difenylkarbazidu byl pouzit ultrazvuk znacky Fisher
Brand FB11201.

Dale k michani vzorkd byly pouzity michacky znacky IKA MS3 Basic. Ke zméfeni

absorpcnich spekter byl pouzit spektrofotometr Specord S600 od firmy AnalytikJena.

3.2. Experiment

3.2.1. Roztoky

Byl pfipraven zasobni roztok $estimocného chromu (c~40 mg.l™") rozpusténim
odpovidajiciho mnozstvi chromanu draselného v destilované vodé. (~ 40 mgv 1 1).

Roztok 1,5-difenylkarbazidu (DFK) s hmotnostni koncentraci 1 % byl pfipraven
rozpusténim odpovidajiciho mnozstvi DFK vethanolu pro UV spektroskopii.
Jeho rozpusténi bylo urychleno ultrazvukem. Kazdy takto pfipraveny roztok byl zabalen
do hlinikové folie, aby nedochazelo k osvétleni a pfedeslo se jeho degradaci. Roztok DFK
byl vZdy pfipravovan Cerstvy pfed kazdym méfenim.

Kyselina sirova s hmotnostni koncentraci 96 % byla zfedéna s destilovanou vodou

v poméru 1:1 (v/v) a poté uchovana v tmavé zasobni lahvi.

22



3.2.2. nZVI

V tomto experimentu byly testovany dva druhy nanoé&astic nulamocného Zeleza, které byly
poskytnuty Regionalnim centrem pokrocilych technologii a material (RCPTM) v Olomouci
a pfipravené studentem Janem Bachofiikem.

Suché praskové nanocastice (FeNij;, FeNi,, FeNis;, FeNis;, FeNis) byly pfipraveny
redukci pomoci tetrahydridoboritanu sodného. Poté byly uchovavany pod vakuem
v exikatoru, aby se zabranilo oxidaci zeleza.(36)

Testované suspenze obsahovaly pyroforické nZVI prodavané
pod komerénim nazvem NANOFER 25P Cdislo Sarze 655. Jedna se o nanocastice
obsahujici nanodastice Fe® bez povrchové modifikace, ktery je uchovavany v inertni
dusikové atmosféfe. Suspenze s nazvem P_nZVI 25 % obsahovala siru tak, aby prvek siry
tvofil 1% smési (2,5 g Siry na 250 g nZVI). P_nZVI FeS obsahoval sulfid Zeleza, v tomto
pfipadé nedochazelo k tvorbé Zadné slupky na nanocasticich. V pfipadé suspenze P_nZVI
Na,S byl pouZit Na,S, kdy dochazelo k tvorbé oxidické slupky.

Vzorek NF_STAR 197 obsahujici povrchové stabilizované nanodastice Fe°
byl vyroben firmou NANOIRON ve spolupraci s Regionalnim centrem pokroc€ilych

technologii a materialt v Olomouci. VSechny vzorky nZVI byly uchovavany v lednici.

Typ zeleza

Oznaceni v Oznaceni Pomér Pomeér
RCPTM v této praci | Fe:Ni (g) Fe:Ni

Charakteristika

FeNiOlgy FeNi; 1:.0,5 2:1
FeNi02gy FeNi, 1.04 2,51
_ _ Nanoc&astice pfipravené Janem
FeNi03gy FeNis 103 331 Bachotikem s klesajicim
FeNiO5gy FeNis 1.0,2 10:1
Pyro nzZVI 25% | P_nzVI 25% Suspenze obsahujici 1% siry vyrobena v RCPTM
Pyro nzZVI FeS P_nzVI FeS Nestabilizovana suspenze vyrobena v RCPTM
Pyro nzZVI
P_nZVI Na,S Stabilizovana suspenze vyrobena v RCPTM
Na,S
NANOFER Stabilizovany vzorek Fe komeréné vyrobeny firmou
NF_STAR_197
STAR - o NANOIRON

Tabulka 2 Charakteristika a zpusob oznaceni jednotlivych typd nZVI
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Obrazek 4: TEM snimky nZVI. Na obrazku 4a mizeme vidét nanocastice zeleza typu
36]

FeNis a na obrazku 4b typ FeNiy. !

3.2.3. Stanoveni Sestimocného chromu pomoci

spektrofotometrické metody

Spektrofotometricka metoda slouzi ke stanoveni koncentrace Sestimocného chromu, ktera
je zaloZzena na reakci 1,5-difenylkarbazidu a Cr(VI) v kyselém prostfedi za vzniku
Cervenofialové zbarveného komplexu (Obrazek 5). Poté se zméfi fotometricky vznikajici
produkt. Jedna se o velmi citlivou reakci, absorpéni koeficient je pfiblizné
40 000 I.mol™*.cm™ pFi 540 nm.(34)
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Obrazek 5: Komplex chromu s 1,5-difenylkarbazidem

Dulezitym faktorem pro reakci je kyselé prostredi, které Ize vytvofit pomoci rdznych

smési kyselin. V této praci se pouziva kyselina sirova a fosfore¢na.(34)

3.2.4. Postup experimentu

Experiment byl provadén v 60 ml sklenénych vialkach, do kterych bylo navazeno dané
mnozstvi nZVI (m = 0,0101 + 0,0001 g) a pfidan 1 ml methanolu. Pro rozbiti vétSich
nanocastic a snizeni agregace byly vialky s nZVIl a methanolem ponofeny do ultrazvukové
lazné a sonifikovany po dobu cca 5 min. Po sonifikaci bylo do vialek pfidano 40 ml
zasobniho roztoku chromanu draselného nebo 20 ml zasobniho a 20 ml destilované vody.
Nasledné byly vialky umistény do rotacnich michatek a béhem celého experimentu byly
protfepavany rychlosti cca 750 ot.min™.
Z vialek bylo v €ase t obirano 1,5 ml pfipraveného roztoku. Tento objem byl nasledné
prefiltrovan pomoci injekéni stfikacky pres PES filtr do 50 ml odmérné bariky, ktera byla
napinéna do poloviny destilovanou vodou, dale obsahovala 0,15 ml koncentrované kyseliny
fosfore€né a 0,5 ml kyseliny sirové v poméru 1:1 (v/v) pfedem pfipravené.

V Case t=0 byl odebiran vzorek bez pfitomnosti nZVI, pfimo ze zasobniho roztoku
a poté k nému byl pfidan odpovidajici objem destilované vody. Ke vzorku v odmérné barice
bylo nasledné pfidano 0,5 ml 1% 1,5-difenylkarbazidu. Po pridani
se ihned zacdal méfit Cas, kdy se roztok vybarvoval. Odmérna barnka byla nakonec

doplnéna destilovanou vodou po rysku a protfepana.
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Po uplynuti vybarvovaci reakce, tedy 5 min od pfidani 1,5-difenylkarbazidu bylo
nasledné zméfeno absorpéni spektrum vrozsahu 350-750 nm. Roztok byl méfen
v kfemennych kyvetach s délkou 1 cm. Z naméfenych absorbanci byl poté stanoven obsah

Sestimocného chromu v jednotlivych ¢asech.

4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1. Redukce sestimocného chromu pomoci nZVI

Eliminace Sestimocného chromu probiha v dusledku vlastnosti nZVI a sice adsorpce
a redukce. Na zadatku reakce probiha prevazné adsorpce a poté nasleduje redukce. Fe°

pravdépodobné redukuje Cr(VI) na Cr(lll) podle nasledujici reakce:
Fe® + CrO,” + 4 H,0 —Cr(OH),, + Fe(OH);,+ 2 OH"  [5]

Vznikajici trojmocny chrom je méné toxicky a hydroxid chromity, ktery je dalSim
produktem, neni nijak komplikované jej odstranit.(37) Pfi redukci nevznikaji pouze tyto

slouceniny, ale mohou také vznikat nerozpustné hydroxid-oxidy zeleza.(19)

4.2. Méreni koncentrace

Béhem méfeni aktualni koncentrace 3$estimocného chromu vroztoku bylo pouzito
spektofotometrické méreni absorbance komplexu Cr(VI) a 1,5-difenylkarbazidu. Absorpéni
maximum této latky je pfi vinové délce 540 nm. AbsorpCni spektra reakce Sestimocného
chromu a jednotlivych typt nZVI byla méfena v €asech t.

Z jednotlivych méfeni byla ziskana absorpéni spektra, ktera odpovidala poklesu

koncentrace Sestimocného chromu v roztoku béhem celého méreni.
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Graf 1: Zavislost absorbance komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem na vinové délce
pusobeni nZVI na roztok Cr(VI), pfi po&ateéni koncentraci ¢, = 20 mg.I™; typ nZVI
(FeNis); m =10 mg
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Graf 2: Zavislost koncentrace Cr(VI) na Case t; typ nZVI (FeNis)
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Graf 3. Zavislost absorbance komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem na vinové délce
pusobeni nZVI na roztok Cr(VI1), pfi pogateéni koncentraci ¢, = 40 mg.I™ ;typ nZVI
(FeNis); m = 10,1 mg
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Graf 4: Zavislost koncentrace Cr(VI) na €ase t; typ nZVI (FeNis)
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Graf 5: Zavislost absorbance komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem na vinové délce
pusobeni nZVlI na roztok Cr(Vl), pfi pocatecni  koncentraci
Co =40 mg.I'*; typ P_nZVI 25%; V = 0,1 ml
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Graf 6: Zavislost koncentrace Cr(VI) na €ase t; typ P_nZVI 25%
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4.3. Reaktivita mérenych typu nZVI

V této bakalafské praci byla méfena reaktivita dvou typli nanodastic Fe®, konkrétné
se jednalo o tfi suspenze (P_nzZVI 25%, P_nzZVl FeS, P_nZVI Na,S), které byly
pfipravovany RCPTM v Olomouci. Dal$ich pét praskovych vzork nano&astic Fe® (FeNiy,
FeNi,, FeNis;, FeNiy, FeNis) byly pfipravovany Janem Bachofikem a poté navazovany
v laboratofi. VSechny vzorky byly uchovavany v lednici a pfi kazdém méfeni téchto pét
praskovych vzorka (FeNi;, FeNi,, FeNis;, FeNis, FeNis) byl pfidan 1 ml methanolu. Vzorek
NF_STAR_197 byl komeréné vyrobeny firmou NANOIRON a navazovan v laboratofi, pfed

Navazka nZVI vSech praskovych vzorkd pro srovnani reaktivity, byla stanovena
na 10 mg. Objem suspenzi byl stanoven na 0,1 ml. Koncentrace Cr(VI), ktera se pouzivala
pfi méfeni, byla nejprve 20 mg.I" poté 40 mg.I, z dGvodu reaktivity nZVI. Kazdy typ
nanod¢astic Fe® byl proméfen nékolikrat (v rdznych &asovych intervalech), aby byla
zajiSténa reprodukovatelnost ziskanych vysledku.

Vsechny vysledky uvedené v tabulce (3-4), které slouzi k porovnani, byly ziskany
jako primér vSech mérfeni. Obé tabulky pfedstavuji hodnoty procentualni koncentrace

Cr(VI) v riznych ¢asech t.

N { (1)
typ nzZVi t(h

c (Cr(VI)) v%

P_NzZVI 25% 14,95| 14,29| 10,95 4,13 2,46 3,14 3,01 2,54
P_NZzZVI FeS 15,65| 12,03 5,55 2,52 3,65 2,23 2,56 2,23
P_NZVI Na,S 5,09 3,77 4,36 3,76 2,93 2,61 2,32 1,37
NES 93,53| 91,87| 9294| 093,48 97,08| 93,26 99,58| 95,26
FeNiy 34,16 | 25,65| 2099| 17,31| 16,39| 12,78| 10,58 9,15
FeNi, 32,83| 22,66| 16,16 15,25| 12,01| 10,14 8,49 8,61
FeNi; 44,40 36,13| 30,41, 28,08 2347| 21,55| 16,02 14,15
FeNi, 48,00 41,88 36,48| 35,55| 3484| 32,32| 31,36 30,46
FeNis 61,97 49,15| 41,74| 35,60| 28,60 21,39| 13,94 9,46

Tabulka 3 Procentualni koncentrace Cr(VI) v roztoku, ktery obsahoval nZVI, pfi danych

gasech, ¢, = 20 mg.I*

Z hodnot uvedenych v tabulce 3, vyplyva, Zze z praskovych vzork( (FeNi;, FeNi,, FeNis,
FeNis, FeNis) ma nejlepsi schopnost odstranéni Sestimocného chromu vzorek FeNis.
Z vyslednych hodnot suspenzi (P_nzZVI 25%, P_nZVI FeS, P_nZVI Na,S) vyplyva,
Ze efektivnéjsi oproti suspenzim (P_nZVI 25%, P_nZVI FeS) je suspenze (P_nZVI Na,S).
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PFi niz8i koncentraci tedy 20 mg.I™ je patrné, Ze suspenze a praskové vzorky méli vétsi
ucinnost odstranéni Sestimocného chromu ze vzorku nez pfi vysSi koncentraci, z dlivodu
pravdépodobného starnuti vSech nzZVI vzorkd. Béhem celého pribéhu méreni totiz mohlo

dochazet k degradaci.

t(h)

2 2,5
c (Cr(VI)) v%
P NZVI 25% 35,48 | 33,23 31,10 26,82 21,15 15,29 10,37 7,63
P_NzVI FeS 29,39 29,30| 27,65 24,00 19,86 12,87 8,68 5,87
P_NZVI Na,S 31,41 28,23 29,11 27,87 26,36 27,14 23,70 13,05
NFS 95,67 92,10 94,14 88,23 94,25 93,14 91,87 91,27
FeNi; 58,41 51,70 | 49,73| 45,41 42,77| 41,16 39,19 37,17
FeNi, 59,23 53,86| 52,51| 47,61| 44,69| 43,09| 40,74| 43,55
FeNis; 67,03 60,61 55,05| 49,05 47,80| 42,83 38,92 31,15
FeNi, 65,51 62,90| 59,98 56,74 57,19 57,27 53,96| 51,96
FeNis 75,72 66,88| 57,24 49,39| 43,12 31,71 15,47 2,28

Tabulka 4 Procentualni koncentrace Cr(VI) v roztoku, ktery obsahoval nZVI, pfi danych

gasech, ¢, = 40 mg.I™.

Z hodnot uvedenych v tabulce 4, vyplyva, ze z praskovych vzorkd (FeNi;, FeNi,, FeNis,
FeNi4, FeNis) vykazuje nejefektivnéjsi schopnost odstranéni Sestimocného chromu vzorek
FeNis. Z vyslednych hodnot suspenzi (P_nZVI 25%, P_nZVI FeS, P_nzZVI Na,S) plyne,

Ze lepSi u€innost vykazuje suspenze (P_nZVI FeS).

Kazdé skupiné vzork(, jakozto suspenzi (P_nzZVI 25%, P_nzZVI FeS, P_nZVI Na,S)
a vzorkl (FeNi;, FeNi,, FeNis, FeNis;, FeNis) pfislusi dva grafy zavislosti procentualni
koncentrace Cr(VI) na Case t. Tyto grafy pfedstavuji pribéh odbouravani Cr(VI), pfi dvou

koncentracich roztoku chromu.
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Graf 7: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; tfi suspenze viz. legenda, pocatecni

koncentrace Cr (VI) co= 20 mg.I*
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Graf 8: Zavislost koncentrace Cr(Vl) v % na C&ase t; tfi suspenze a NFS
pro srovnani viz. legenda, po&atecni koncentrace Cr (V1) ¢o= 40 mg.I"*
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Grafy (7-8) zobrazuji odstranéni Sestimocného chromu pomoci suspenzi (P_nzZVI 25%,
P_nzVI FeS, P_nzZVI Na,S), pro méfeni dvou koncentraci roztoku Cr(VI). V grafu (7-8)
neni uveden vzorek NFS z divodu jeho pomérné konstantniho pribéhu reakce.

Z obou grafu je zfetelny pokles Cr(VI) hned na zacatku méfeni. Tyto poklesy byly
nejpravdépodobnéji zapfiinény adsorpci. Nejvétsi pokles koncentrace Cr(VI) byl
zaznamenan pfi koncentraci 20 mg.I". Z hlediska prab&hu grafii Ize tvrdit, Ze suspenze
méfené pfi nizSi koncentraci byly schopné zcela odbourat Cr(VI) v €ase pfiblizné
po 2 hodinach od zacatku meérfeni. Naproti tomu, z pribéhu odbouravani pfi vyssi
koncentraci je méné patrny naznak uplného odbourani Cr(VI) az po 4 hodinach méreni.

Pfi porovnani suspenzi (P_nzVI 25%, P_nzZVI FeS, P_nzZVI Na,S) v grafech (7-8) Ize
vidét, ze suspenze P_nZVI Na,S byla ucinnéjsi pro odbourani Cr(VI) pfi niz8i koncentraci
v dobé 1-2 hodin. Tato suspenze P_nzZVI Na,S byla méfena zhruba o 2 mésice dfive nez
vySSi koncentrace. Z grafu 8 lze, ale vidét naznak zvySeni udinnosti suspenze P_nZVI
Na,S v oblasti 3-4 hodin. Timto je mozné, Ze pfi delSim prliibéhu méfeni se mohla ucinnost
P_nzVI Na,S zvysit. Zbyvaijici suspenze (P_nzZVI 25%, P_nZVI FeS) vykazuji podobnou

ucinnost pfi obou koncentracich.
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Graf 9: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; pét vzorkd (FeNi;, FeNi,, FeNis, FeNiy,
FeNis) a NFS pro srovnani viz legenda, pocate€ni koncentrace Cr (VI)

Co= 20 mg.I*
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Graf 10: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; pét praskd a NFS pro srovnani

viz legenda, po&ateéni koncentrace Cr (VI) co= 40mg.I™*

Grafy (9-10) zobrazuji odstranéni Sestimocného chromu pomoci vzork( (FeNiy, FeNiy,
FeNis, FeNis, FeNis), pro méfeni dvou koncentraci roztoku Cr(VI). Z prabéht poklesu
procentualni koncentrace Ize vidét, Ze efektivita odstranovani Cr (VI) testovanymi vzorky
byla pfi obou koncentracich podobna. Diky tomu, Ze tyto vzorky obsahovaly pfimési Ni,
nebyla jejich schopnost redukce Cr(VI) vyrazné ovlivnéna ruznou koncentraci Ni viz
tabulka (3-4).

Schopnost vzorku FeNis odstranit Cr(VI) byla rozdilna pfi vysSich koncentracich
ve srovnani s ostatnimi, tento vzorek byl schopen zcela odstranit chrom z roztoku jiz po 4
hodinach. Vzorky FeNi; a FeNi, (pomér Fe:Ni v FeNi; 2:1; pomér Fe:Ni v FeNi, 2,5:1)
pfi obou koncentracich vykazovaly lepSi efektivitu oproti FeNi; a FeNi, (pomér Fe:Ni
v FeNis 3,3:1; pomér Fe:Ni v FeNi,; 5:1)

PFi srovnani prubéhu obou grafu je patrné, Zze vzorky (FeNi;, FeNi,, FeNis, FeNiy,
FeNis) byly ve vétsiné pfipadu schopné zcela odbourat Cr(VI) pfi niz8i koncentraci zhruba
po 4 hodinach méfeni, kdezto pfi vy8Si koncentraci nebylo odbourani Cr(VI) tak znacné
kromé& vzorku FeNis. Ve srovnani se vzorkem NFS byly ostatni vzorky (suspenze, FeNi;-
FeNis) daleko efektivngjsi nez tento, ktery mél po celou dobu méfeni téméF konstantni

pribéh odbouravani Cr(VI).
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VSechny pouZité vzorky v této praci, jakozto suspenzi (P_nzVI 25%, P_nZVI FeS,
P_nzVI Na,S) a vzorkl (FeNij, FeNi,, FeNis, FeNis, FeNis) pfislusi dva grafy zavislosti
procentualni koncentrace Cr(VI) na Case t. Tyto grafy pfedstavuji porovnani procentualni

koncentrace Cr(VI), pfi dvou koncentracich roztoku chromu.
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Graf 11: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; FeNl; pfi dvou koncentracich

viz legenda
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Graf 12: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; FeNi, pfi dvou koncentracich

viz legenda
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Graf 13: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; FeNl; pfi dvou koncentracich

viz legenda
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Graf 14: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; FeNi, pfi dvou koncentracich

viz legenda
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Graf 15: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; FeNis pfi dvou koncentracich

viz legenda
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Graf 16: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; P_nzZVI 25 % pfi dvou koncentracich
viz legenda
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Graf 17: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; ; P_nZVI FeS pfi dvou koncentracich

viz legenda.
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Graf 18: Zavislost koncentrace Cr(VI) v % na Case t; P_nZVI Na,S pfi dvou koncentracich

viz legenda
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5. ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyva testovanim ucinnosti nékolika typt nZVI pfi interakci
se Sestimocnym chromem a porovnanim pusobeni nZVI na dvé rizné koncentrace roztok.
Mé&rfeni pfi nizSi koncentraci a vysSi koncentraci bylo provedeno opakované.

V této praci byly testovany dva typy nanocastic nulamocného zeleza. Prvnim typem
byly suspenze a druhym suché pradkové vzorky. Oba typy vykazovaly pomérné velkou
schopnost odstranéni Sestimocného chromu. Nestabilizované nZVI by méli byt podle
prfedpokladu vice reaktivni a zaroven vice u€inné pro odstranéni Sestimocného chromu
nez stabilizované nZVI. Snizeni ucinnosti nestabilizovanych nZVI vSak mohlo
byt vlivem agregace.

Ze ziskanych vysledku vyplyva, Ze pfi vyS$Si koncentraci Cr(VI) byla nestabilizovana
suspenze (P_nZVI FeS) ucinnéjsi nez zbyvajici suspenze (P_nZVI 25%, P_nZVI Na,S).
Vzorky (FeNi;, FeNi,, FeNis, FeNi;, FeNis), které obsahovaly prekurzor Ni, pfipravené
Janem Bachofikem byly vétSinou podstatné méné ucinné nez suspenze. Nejefektivnéjsi
k odstranéni Sestimocného chromu z téchto vzorkd (FeNi;, FeNi,, FeNis, FeNi4, FeNis)
byl FeNis. Z tabulek 3. a 4. vyplyva, Ze pfitomnost prekurzoru Ni vyskytujici se v téchto péti
vzorcich, by mohl mit vliv na odstranéni Cr(VI). Bylo zji5t€no, Ze nejrychlejSi odstranéni
Sestimocného chromanu probihalo béhem méfeni suspenzi a vzork( (FeNi;, FeNi,, FeNis,
FeNi,, FeNis), pfi niz§i koncentraci tedy 20 mg.I". Toto zji§t&ni mohlo byt ovlivnéno dobou
méfeni od prfipravy testovanych vzorkd, béhem které mohlo dojit k degradaci.
Z celkovych vysledkl vSak vyplyva, Ze nejefektivnéji odstranuji Cr(VI) suspenze (P_nzVI

25%, P_nZVI Na,S).
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6. SUMMARY

This bachelor thesis deals with testing the efficiency of several types of nZVI interacting
with hexavalent chromium and comparing the effect of nZVI on two different concentrations
of solutions

Two types of nZVI were tested in this thesis. The first type were suspensions and the
second were dry powder samples. Both types showed relatively high ability to remove the
hexavalent chromium. Unstabilized nZVI are assumed to be more reactive and efficient in
removing hexavalent chromium than stabilized nzVI. However, the reduction in the
effectiveness of the stabilized nZVI could be due to aggregation.

Obtained results show that at higher concentrations of Cr(VI) the unstabilized
suspension (P_nzVI FeS) was more efficient than other suspensions (P_nzVI 25%,
P_nzZVI Na,S). Samples (FeNi;, FeNi,, FeNis;, FeNi;, FeNis) containing a precursor Ni
prepared by Jan Bachofik were in most cases significantly less effective than suspensions.
The FeNi5 sample was the most efficient in removing the hexavalent chromium. From
Tables 3 and 4 it follows that the presence of the Ni precursor occurring in these five
samples could affect the removal of Cr(VI). It was found that the fastest hexavalent
chromium removal occurred during the measurement of suspensions and samples
(FeNiy, FeNi,, FeNis;, FeNi,;, FeNis) at a lower concentration. This finding could have been
affected by the measurement time from the preparation of the test samples during which
degradation could occur. Overall results show that the Cr (VI) suspension is most often

removed (P_nzVI 25%, P_nZVI Na2S).
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