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Abstrakt

Nanocastice elementarniho Zeleza (nZVI, nano zero-valent iron) jsou v sou¢asné
dobé vyuzivany v modernich sanacnich technologiich diky jejich sorpénim a
redukénim vlastnostem. Teoreticka Cast této diplomové prace byla zaméfena na
fyzikalni a chemické vlastnosti chromu, jeho toxicitu a moznosti vstupu do zivotniho
prostfedi. Dale byla popsana mineralogie a (geo)chemické vlastnosti ¢astic nZVI a
nejpouzivangjSi analytické metody studia téchto €astic.

Hlavnim cilem studie bylo zjistit interakce Sestimocného chromu (Cr(VI)) s nZVI.
Byla provedena sada laboratornich adsorpénich experimentt se zaméfenim na vliv
pocatecni hodnoty pH (3; 4,5 a 6) a iontové sily elektrolytu NaNO; (0,1; 0,01 a
0,001M) na sorpci a redukci Cr(VI). Dale byl zkouméan charakter nZVI po sorpci
pomoci nékolika instrumentalnich metod, a to transmisni elektronové mikroskopie
(TEM, Transmission Electron Microscopy), rentgenové difrakce (XRD, X-ray
diffraction) a rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS, X-ray photoelectron
spectroscopy).

Pocatecni hodnota pH ovlivnila sorpci a redukci Cr(VI) z roztoku pomoci nZVI. P¥i
pH 3 dochazelo k vyznamnému poklesu koncentraci celkového chromu a Cr(VI).
Separacéni experiment (Cr(lll/VI)) prokazal vyrazné snizeni Cr(VI) i pfi pH 6. K
optimalni reakci mezi nZVI a Cr(VI) dochazelo u iontové sily elektrolytu 0,01M.
Instrumentélni metody potvrdily sorpci chromu na povrch nZVI. XRD a TEM analyzy
identifikovaly pfitomnost magnetitu (Fe;O,), dale byl pomoci XRD detekovan
pravdépodobné chromit (Cro,FeO,) a XPS analyza potvrdila pfitomnost
Sestimocného chromu CrOj ve svrchni vrstvé nZVI po sorpci. Vysledky ukazaly
potencial nZVI pro odstranéni Cr(VI) z roztoku.

Klicova slova: adsorpce; Cr(VI); nanozelezo; redukce; speciace



Abstract

Nanoparticles of zero-valent iron (nZVI) are currently used in modern remediation
technologies, due to their sorption and reduction properties. The theoretical part of
this diploma thesis is focused on physical and chemical characteristics of chromium,
its toxicity and ways of entering the environment. Further, the mineralogy and
(geo)chemical characteristics of nZVI particles were described together with the
most used analytical methods for the research of such particles.

The main aim of the study was to find out the interaction of hexavalent chromium
(Cr(VI)) with nZVI. A set of laboratory adsorption experiments was conducted, with
focus on the influence of initial pH (3; 4,5 and 6) and ionic strength of the electrolyte
NaNO; (0,1; 0,01 and 0,001M) on sorption and reduction of Cr(VI). Furthermore, the
character of nZVI was investigated after the sorption using several instrumental
methods such as transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD)
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

The initial pH value influenced the sorption and reduction of Cr(VI) from the
solution by nZVI. Total chromium and Cr(VI) concentrations significantly dropped at
pH 3. The separation experiment (Cr(Ill/V1)) showed a significant reduction of Cr(VI)
even at pH 6. The optimal reaction between nZVI and Cr(VI) was observed in the
electrolyte with ionic strength 0,01M. The instrumental methods proved the sorption
of chromium onto nZVI surface. Furthermore, XRD and TEM analyses identified the
presence of magnetite (Fe3O,), XRD analysis detected possible presence of
chromite (Cr,FeO,) and XPS analysis confirmed the presence of hexavalent
chromium CrO; in the surface layer of nZVI after sorption. The results show the
potential of nZVI in Cr(VI) removal from solution.

Keywords: adsorption; Cr(VI); nano-iron; reduction; speciation
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1. Uvod

Chrom se v zivotnim prostiedi vyskytuje pfevazné ve dvou mocenstvich, jako
Cr(lll) a Cr(Vl). Sestimocny chrom se do prostiedi dostava predevsim
z antropogennich zdroju, jako je chemicky a hutni pramysl. Tato forma pfedstavuje
pro Clovéka, zvifata, rostliny a mikroorganismy karcinogen a vyvolava vysokou a
akutni toxicitu. Na druhé strané trojmocny chrom je ve vodach stabilni a méa nizkou
rozpustnost (< 10° M) ve vodném roztoku v Sirokém rozmezi pH 4—12 (Mohan et al.,
2011; O’Carroll et al., 2013).

Sanace plUd a podzemnich vod kontaminovanych Cr jsou zalozené pfedevsim
na redukci Cr(VI) na Cr(lll) a nasledné precipitaci této formy v podobé stabilniho
Cr(OH)3 (Kumpiene et al., 2008). Velmi u¢innym remediacnim postupem je aplikace
nanocastic elementarniho Zeleza (nZVI, nano zero-valent iron). Oproti sorbentim
jako aktivni uhli, praskovy pyrit, popilek atd., které vykazuji nékteré nevyhody
adsorpce, jako jsou necistoty, nizka ucinnost adsorpce a pomaléa kinetika (Lv et al.,
2012), ¢astice nZVI maji nejen velkou sorp¢ni kapacitu, ale také redukéni potencial
(Li et al, 2006; Lv et al., 2012). Sorp¢ni charakteristiky chromu jsou vyrazné
ovlivnény Kinetikou sorpce, ktera byla studovana v bakalarské praci Machalicka
(2013), dale Eh/pH podminkami prostfedi a iontovou silou elektrolytu NaNO;. P¥Fi
sorpci chromu zaroven dochdzi k mineralogické/geochemické transformaci nZVi
(Kumpiene et al., 2008), jejiz detailni studium je kli€¢ové pfi posuzovani dlouhodobé
ucinnosti sorpce Cr na ¢astice nZVI.

2. Cile prace

Cilem diplomové prace bylo popsat interakce Sestimocného chromu (Cr(VI))
s nanocasticemi elementarnino Zeleza (nZVI), které jsou v souCasné dobé
vyuzivany pfi modernich sanacnich opatfenich. Prvni ¢ast prace je zaméfena na
reSerSi k tématu zahrnujici chemické vlastnosti Cr(VI) v Zivotnim prostfedi, procesy
oxidace a redukce apod. Dale byly popsany mineralogické a chemické vlastnosti
nZVI a moznosti jeho vyuZiti v sanacnich technologiich.

Cilem experimentalni ¢asti prace bylo popsat (i) sorpéni vlastnosti ¢astice nZVI
pro Cr v zavislosti na pH a iontové sile elektrolytu NaNO; a posoudit sorpci pro
jednotlivé formy Cr (Ill, VI) pomoci adsorp&nich experimentd a (ii) popsat produkty
mineralogické/geochemické transformace nZVI v pfitomnosti Cr(VI).
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3. Chrom

3.1 Chemické a fyzikalni vliastnosti

Chrom (Tab. €. 1) je dllezity prdmyslovy material, vyuZivany k povrchové Upravé
nestabilnich kovd, jelikoz je za normdlni teploty na vzduchu stély (Cao et Zhang,
2006; Wu et al., 2009). Je to také dobry vodi¢ tepla a elektrického proudu. Chrom
ma pomérné vysokou teplotu tani a hustotu. Pfes svoji znaénou chemickou stélost
se pomalu rozpousti v neoxidujicich kyselinach (chlorovodikova, sirova) a
v oxidujicich kyselinach (dusi¢na) povrch kovu pasivuje. Chrom je Sesty
nejroz8ifenéjSi prvek v zemské kufe (Mitra et al., 2011). Tento kov se v pfirodé
vyskytuje vzdy v kombinaci s jinymi prvky (Mitra et al., 2011; Vaiopoulou et Gikas,
2012). Teoreticky se chrom mlze nachazet v oxidacnich stavech 0 az VI. V Zivotnim
prostfedi ho nalezneme pfedevS§im ve dvou mocenstvich, jako Cr(lll) (chromity
kationt) a Cr(VIl) (chromanovy ¢i dichromanovy aniont) (Wu et al., 2009). Pro
posuzovani mobility a toxicity chromu je nutné identifikovat oxidaéni stav tohoto
prvku. Chrom je v nulovém mocenstvi biologicky neteény, trojmocny chrom
predstavuje zakladni stopovy prvek, zatimco Sestimocny chrom je toxicky a mobilni.
Slou€eniny dvojmocného chromu jsou velmi nestabilni a vykazuji silné redukéni
vlastnosti. V oxida¢nim stupni (V) a (IV) jsou slou€eniny zna¢né nestalé a snadno
podléhaji hydrolyze (Codd et al., 2001; Vaiopoulou et Gikas, 2012).

Cesky nazev Chrom
Latinsky nazev Chromium
Chemicka Cr

znacka

Protonové cislo | 24
Perioda 4

Skupina V1. B
Zarazeni Pfechodové kovy
Teplota tani 1857 °C
Teplota varu 2672 °C
Hustota 7,19 g.cm?

Tabulka €. 1: Zakladni charakteristika chromu (Wilkonson et Cotton, 1973).

3.2 Oxidace a redukce chromu

Biochemicky cyklus chromu probiha mezi formou Cr(lll) a Cr(VI). Forma Cr(VI) se
redukuje na Cr(lll).
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K oxidaci Cr(lll) dochazi za pfitomnosti molekularniho kysliku ve vodé (reakce 1),
ale tato reakce je velmi pomala. Rychlejsi metodou je oxidace za pfitomnosti oxidu
manganu (reakce 2) ve vysSich oxidacnich stupnich (MnO,) a peroxidu vodiku
(H20,). Proces trva fadové neékolik hodin. Redukci Cr(VI) podporuje kyselé
prostiedi. Reakce probiha v bezkyslikatém prostifedi za pfitomnosti Fe (reakce 3),
sulfidd, huminovych latek (fulvokyselin) nebo organickych latek obsahujicich
thiolovou skupinu SH (Pitter, 2009).

e Oxidace Cr(lll) rozpusténym kyslikem

4 Cr(OH),* + 3 0, + 2 H,0 = 4 CrO,” + 12 H* (1)
e Oxidace Cr(lll) za pfitomnosti MnOx(s)

Cr(OH)* + 3 MnOy(s) + 3 H,0 = HCr,O, + 3 MnO(OH)(s) + 3 H* (2)
e Redukce Cr(Vl) slougeninami Fe"

3 Fe* + CrO,* + 7 H,0 = 3 Fe(OH);(s) + Cr(OH)," + 3 H* (3)

Pomér vyskytu Cr(VI) a Cr(lll) zavisi na Eh/pH podminkach prostfedi (Obr. €. 1),
ve kterém muaze dochazet k mnoha chemickym déjim, jako jsou redukce/oxidace,
srazeni/rozpousténi ¢i adsorpce/desorpce (Mohan et Pittman Jr., 2006; Kumpiene et
al., 2008; Lv et al., 2012). Pfi zvySovani hodnoty pH dochazi ke snizeni koncentrace
H* a zvySeni koncentrace iontd OH v roztoku, coz vede k poklesu Ucinnosti
odstrafiovani aniontové formy kontaminantu (Zhao et al., 2010). Sestimocny chrom
z(istava stabilni po znagnou dobu. Existuje predevsim jako H,CrO,, HCrO, a CrO,*
v zavislosti na hodnoté pH. Forma H,CrO,° pfevaZzuije pfi pH < 1, HCrO, pfi pH 1-6
a CrO,% pfi hodnotach pH > 6. Dichroman Cr,0;* (dimer HCrO4) se tvofi pi
koncentraci chromu vy$si nez 1 g/l. Pfi nizkych hodnotach Eh se vyskytuje Cr*,
Cr(OH)** a Cr(OH),. Pri niz8ich hodnotach pH nez 3,5 je Cr® prevladajici formou
(Miretzky et Cirelli, 2010; Lv et al. 2012). Pfi hodnotach pH > 3,5 se pomoci
hydrolyzy ziskdva trojmocny chrom v nasledujicich formach CrOH?, Cr(OH).",
Cr(OH)3” a Cr(OH),. Jedinou pevnou slougeninou je Cr(OH)s’, existujici ve formé
amorfni srazeniny (Mohan et Pittman Jr., 2006).

12
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Obrazek €. 1: Eh-pH diagram pro chrom (Mohan et Pittman Jr., 2006).

3.3 Cr(lll)

Trojmocny chrom (kationt) patfi mezi esencialni stopové prvky. V biologickych
funkcich vystupuje jako receptor v inzulinu zodpovédny za snizeni hladiny glukézy v
krvi, ovliviiuje metabolismus bilkovin a lipidu. Nedostatek Cr(lll) mGze vyvolat
Unavu, stres, Ubytek vahy a sniZzeni schopnosti téla odstrarovat glukézu z krve.
Chrom (lll) je obsazen v rznych potravinach, jako jsou pivovarské kvasnice, jatra,
syr, celozrnné pecivo, obiloviny a brokolice (Mohan et al., 2011). PFi nadbytku je
v8ak zdravi Skodlivy a muze negativné pusobit na respiracni a imunitni systém (Cao
et Zhang, 2006; Miretzky et Cirelli, 2010), navic pfi koncentraci 100 mg/l je vysoce
toxicky pro mikroorganismy (Vaiopoulou et Gikas, 2012).

Ve vodé a pudé se Cr(lll) pfevazné vaze na nerozpusténé latky a sedimenty.
V malé mife tvofi nesorbovany Cr(lll) nerozpustné koloidni hydroxidy, které jsou ve
vodé pfitomny pfi velmi nizkych koncentracich rozpusténého trojmocného chromu.
Rozpustény Cr(lll) se vyskytuje jako volny iont Cr** v kyselém prosttedi pfi pH < 3,5
a ve formé& hydroxokomplexti [CrOH]** az [Cr(OH)4] v rozmezi pH 6-8. Je asi 300
krat méné toxicky nez Cr(VI) a vzhledem k tomu, Ze ma omezenou rozpustnost

hydroxidd, je méné mobilni (Miretzky et Cirelli, 2010).

3.4 Cr(Vl)

V pramyslu je Cr(VI) velmi dilezitou formou tohoto prvku, pozivad se k vyrobé
kovového chromu. Nicméné Cr(VI) a jeho slou€eniny patfi mezi antropogenni
zdroje, které znecistuji pudu a podzemni vody (az 11 000 t/rok) (Golonka et
Daszkiewicz, 2005). Sestimocny chrom je velmi mobilni, karcinogenni a mutagenni
pro zivé organismy a ¢lovéka (Mitra et al., 2011; Mohan et al., 2011), a pfedstavuje
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jeden z nejvyznamnéjSich kontaminantl. Karcinogenni vlastnosti chromu byly
objeveny na konci 19. stoleti, kdy byly zjistény nadory v nose pracovniki
z pramyslového odvétvi zpracovavajici chrom ve Skotsku (Mitra et al., 2011). Chrom
zpUsobuje nevolnost, prajem, poskozeni jater a ledvin, zanét kGze, vnitini krvaceni a
problémy s dychanim. Jeho vdechnuti maze zplsobit akutni toxicitu, drazdivost a
viidky v nosni pfepédzce a také astma. PFi styku s kdzi muze dojit k systémove
otravé nebo tézkym popélenindm (Mohan et al., 2011).

Ve vodé ¢i roztoku pfi hodnotach pH mezi 3—11 se Cr(VI) vyskytuje pfevazné
ve formé tuhych oxo-komplext, v zavislosti na kyselosti a koncentraci jsou
pfitomny formy [CrO4]%, [HCrO,]’, [H2Cr.04]°, [Cr20;]? a [CrzO40]* (Codd et al.,
2001; Mitra et al., 2011). V8echny oxyanionty Cr jsou vysoce mobilni a silné
toxické (Mitra et al., 2011).

3.5 Chrom ve vodach

V pfirodnich vodach jsou koncentrace chromu nizké. Pitnd voda ma
doporuéenou hygienickou hodnotu < 0,05 mg/l, podle vyhlasky 254/2004 Sb., ktera
stanovi hygienické pozadavky na pitnou, teplou vodu, €etnost a rozsah kontroly
pitné vody. V Ceské republice nejsou tyto limity pitné vody prekradovany, avsak
koncentrace v pfirodnich vodach se zvySuji v disledku pusobeni lidské c&innosti
(Sarin et al., 2006; O Carroll et al., 2013). Mezi antropogenni zdroje chromu fadime
pramyslu, povrchové uUpravy kovl a nezabezpelené skladky, které mohou byt
zdrojem polutantl a které mohou pretrvat v podlozi po cela desetileti (Liu et al.,
2009; Wu et al., 2009; O’Carroll et al., 2013). DalSim zdrojem znecisténi jsou
nékteré inhibitory koroze pouzivané v chladicich zafizenich, pfi rozvodu teplé vody,
anebo pfi Cisténi kotlh. Voda je znaéné znedistovana hydraulickou dopravou popilku
a tézbou nerostnych surovin (Cao et Zhang, 2006). Pro zabranéni vstupu
kontaminantd do vodniho prostfedi byly stanoveny emisni standardy pro chrom,
nafizenim vlady €. 61/2003 Sb.

Eliminace chromu ve vodé vede k omezeni mnozstvi, koncentrace nebo toxicity
kontaminantu. Mezi kli¢ové remedia¢ni procesy fadime proces degradace, disperze,
fedéni, sorpce, adsorpce, tékani, separace, iontovd vyména, ultrafiltrace,
sedimentace, vysrazeni a chemickd nebo biochemicka stabilizace kontaminantd
(Miretzky et Cirelli, 2010; Mitra et al., 2011). NejCastéji se vyuzivalo chemické
vysrazeni chromu pomoci hydroxidu, sulfidu, uhli¢itanu anebo fosfore€nanu. Tato
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metoda produkuje kal a méni problém vodniho znedisténi na problém nakladani
s odpady. lontova vyména se povazuje za lepsi alternativu, ale predstavuje velké
provozni naklady. V soucasné dobé je jednou z efektivnich metod pro odstranéni Cr
z vody adsorpce pomoci sorbentu. Nejvice bylo tradiéné pouzivano aktivni uhli,
nicméné pouziti aktivniho uhli je pomérné drahé (Miretzky et Cirelli, 2010).
V poslednich letech se rozviji nové metody za pouziti jinych adsorp&nich materiald,
odstrafiovani Cr pomoci bakterii, hub, Fas a vySSich rostlin. Pfestoze v laboratornich
podminkach vykazuji tyto materidly dobrou reaktivitu, jejich pouziti na rozsahlych
odpadnich vodach neni vhodné/efektivni, vzhledem Kk jejich relativné chudému
vyskytu v pfirodé (Gao et al., 2008). Mezi nizkonakladové sorbenty pro odstranéni
Cr(lll) i Cr(Vl) z vody fadime chemicky modifikovatelny rostlinny odpad C&i
lignocelul6zovy odpadni material. Lignocelulézovy odpad jsou zbytky dfeva (piliny,
kira a papirensky odpad) a zemédélské zbytky (vylisovana cukrova tftina, psenic¢né
otruby, pSeni¢né slamy, kukufice atd.). Vyhodou téchto sorbentd jsou velmi nizké
naklady a jejich dostupnost ve velkém mnozstvi (Miretzky et Cirelli, 2010), zaroven
nevznika toxicky kal ani jiny toxicky odpad a obsluha je pomérné snadna (Baran et
al., 2007). Dalsi efektivni metodou remediace je pouziti (nano)¢astic zeleza, kdy se
Zelezo uplatriuje jako donor elektront a chrom jako akceptor. Chrom se nésledné
vysrazi ve formé nerozpustného hydroxidu, nebo se adsorbuje na vznikajici
oxyhydroxidy Fe. Vyhodou vyuziti nano¢éstic Zzeleza je velky mérny povrch ¢astic,
mobilita a potfeba pomérné malého mnozZstvi. NanocCéastice Fe v Fadu stovek

kilogramG dokazou vygistit lokalitu o rozloze jednoho hektaru (Cernik et al., 2010).

4. Nanozelezo (nZVI)

Nanozelezo (nZVI, nano zero-valent iron) ma velkou schopnost Cistit odpadni
vody. Nanogastice Fe° jsou vyuzivany jako efektivni sorbent pro odstrafiovani
rizikovych prvkd z prostfedi, respektive jejich imobilizaci (Taha et lbrahim, 2014).
Kromé odpadnich vod Ize nZVI pouzit pro remediaci podzemnich vod, ale také pud.
Oproti  tradi€nimu zpdsobu nakladadni s kontaminovanym materialem tj.
odebrani/od€erpani a Cisténi ¢i likvidace ex situ, je vyuziti nanocastic velmi efektivni
a Setrné k Zivotnimu prostfedi. DalSi vyhodou aplikace nZVI je pfedevsSim vysoka
reaktivita a velky mérny povrch nanocastic, které rychle oxiduji pfi reakci s kyslikem
¢i vodou a ucinné zachytévaji redox-senzitivni prvky jako je napf. Cr (Zhang, 2003;
Li et al., 2006). Reakce u nanosorbentu probiha vyrazné rychleji, nez u €astic v mili
a mikro velikosti (Waychunas et al., 2005; Mueller et Nowack, 2010).
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4.1 Struktura ¢astice nZVI

Castice nZVI jsou obvykle mensi nez 100 nm v praméru (O Carroll et al., 2013).
Cim mensi velikost nZVI, tim mé vétsi specificky povrch a tedy mnoZstvi reaktivnich
mist pro adsorpci kovll a zaroven je zvySena rychlost odstrafiovani polutantd.
Specificky povrch samotné &astice Fe® je 15—-4 m?/g, zatimco plocha stabilizované
gastice mize byt >40 m?g (McDowall, 2005; O’Carroll et al., 2013). Nicméné
¢astice mensi nez 20 nm jsou pfili§ reaktivni, aby byly uzite€né pro in situ aplikace.
Dana castice zacne reagovat dfive, nez se dostane ke kontaminantu. Velikosti
¢astic musi byt tedy zvoleny tak, aby byla zaru¢ena reaktivita in situ a zaroven by
nedochéazelo k reaktivnimu vy€erpani béhem skladovani a tim ke snizeni reaktivity

vuci danému kontaminantu (Crane et Scott, 2012).

Castice nZVI maji strukturu jadro-obal (Obr. &. 2), proto vykazuiji charakteristiky
jak pro oxidy zeleza (napf. jako sorbent), tak pro kovové Zelezo (napf. jako redukéni
ginidlo) (O’Carroll et al., 2013). Jadro obsahuje elementarni Zelezo (Fe®) s podilem
az 98 %, pricemz zbyla ast tvofi plast, ktery je slozen z prvkl zeleza (81,4 %) a
kysliku (11,5 %) (Taha et Ibrahim, 2014; Tosco et al., 2014). Déle se na povrchu
vyskytuje kiemik 1,91 % a uhlik 4,96 %. Podle XPS analyzy (rentgenovéa
fotoelektronova spektroskopie) se obal &astic sklada z oxidd a hydroxidu Zeleza
(FeO, FeO; a FeOOH) (Sun et al., 2006; Taha et lbrahim, 2014). Povrch
nanocastic Zzeleza ma vyznamny vliv na jejich stabilitu a mobilitu v pudé a podzemni
vodé a chrani pfed prudkou oxidaci (Taha et Ibrahim, 2014; podrobnéji viz kapitola
4.2.1 Povrchova uprava nZVI).

Obal (hydr)oxida
zeleza (FeOOH)

Me(OH) ¢ [ ' e

Srazeni

Me-Fe-O0H

Spolu-srazeni

Obrazek ¢&. 2: Struktura Castice jadro-obal, zobrazujici rlzné mechanismy pro odstranéni
kontaminantd (O Carroll et al., 2013).
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4.2 Vyroba nzVI

Nanozelezo je dostupné v nékolika formach. Dodava se jako prasek, suspenze v
mineralnim oleji anebo vodna suspenze nanozeleza. Nejvice je pouzivana vodna
suspenze, vyrabé&na japonskou firmou Toda Kogyo Crop. V Ceské republice se
vyrobou nanozeleza (NANOFER) zabyva firma NANO IRON, s. r. o., ktera dodava
vodné suspenze nanozeleza, ale i praskové formy (Novakova et al., 2009).

Vyroba nanocastic nZVI se da rozdélit na metody ,zdola nahoru” a ,shora dold*.
Metodou zdola nahoru se rozumi vyroba zZeleznych nanoc¢éastic ziontl nebo
mensich ¢astic pres nukleaci, chemickou kondenzaci par, srazeni, aglomeraci a
dalsi. Metoda shora dolu predstavuje zmenseni vétSich ¢astic Zeleza napf. pomoci
tepelné redukce slou€enin oxidd nebo pulzni laserovou ablaci (Crane et Scott, 2012;
Tosco et al., 2014). Na obrazku ¢. 3 je pomoci transmisni elektronové mikroskopie
(TEM) znézornéna rozdilnd morfologie c&astic ziskana ruznymi syntetickymi
metodami (Crane et Scott, 2012).

Obrazek &. 3: Snimky TEM riznych nanoéastic Zeleza. A) nZVI vyrobené redukci Fe®* iontu v
pritomnosti borohydridu sodného, B) nanocastice magnetitu (FesO.), Sigma-Aldrich, C) NANOFER
STAR, NANO IRON s.r.o., D) nZVI syntetlzovano redukei karbotermického vodného roztoku Fe®*, E)
nZVI syntetizovano reduk0| vodneho roztoku Fe** za pouziti polyfenold ze zeleného &aje a F) nZVI
syntetizovano reduk0| vodného Fe®* borohydridem sodnym s naslednym Zihanim za snizeného tlaku
(minimaln& 10°® mbar) pfi teplot& 500°C po dobu 24 hodin (Crane et Scott, 2012).
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Velikost, tvar a sloZeni plasté nZVI jsou znacné ovlivnény procesem syntézy.
Nanozelezo ziskavané pomoci kapalného srazeni Fe** iontu pomoci borohydridu
sodného (NaBH,) (Obr. &. 3A) vykazuje Castice mensi (nékolik desitek nanometra),
vice pravidelné a hladkého tvaru a jadro Fe® je amorfni. Naproti tomu &astice nZVI
ziskané z redukce goethitu a hematitu (napf. Obr. €. 3C) jsou vétsi (az do 100 nm),
maji vice nepravidelny tvar a jddro ma krystalickou strukturu (Tosco et al., 2014).

4.2.1 Povrchova uprava nZVI

Pro efektivnéjSi odstranovani kontaminantl z prostfedi je tfeba vytvofit stabilni
disperzi nanozeleza v roztoku. Mezi metody povrchové stabilizace nanocastic
muUzeme zaradit elektrostatickou stabilizaci, sterickou stabilizaci a elektrostérickou
stabilizaci. Elektrostatickd stabilizace stabilizuje Castice na zakladé rozpusténi
iontové slouceniny ve vodné suspenzi nanozeleza (slou€eniny vytvari na svém
povrchu elektrickou dvojvrstvu, ktera vyvolava elektrostatickou repulzi mezi
¢asticemi a zabranuje agregaci ¢astic). PFi stérické stabilizaci se pomoci kovovych
¢astic makromolekul vytvori kolem nanocastic ochranna vrstva, Ize pouzit ve vodné
¢i organické fazi. Elektrostéricka stabilizace je spojeni dvou predeslych stabilizaci a
pouzivaji se pfi ni iontové detergenty nebo organokovové slouceniny. Upravené
¢astice obsahuji polarni funkéni skupinu umozniujici generovat elektrickou
dvojvrstvu (Cernik et al., 2010).

V souCasné dobé se pouzivaji rdzné inovativni povrchové Upravy
(natéry/stabilizatory) nZVI, aby se zabranilo agregaci ¢astic a zlepSila se reaktivita
Zeleza ve vodném roztoku (napf. Cernik et al., 2010; O Carroll et al., 2013; Tosco et
al., 2014). Povlak maze byt aplikovan (i) fyzicky (natérem, lakem) na nZVI nebo (ii)
pfi syntéze nZVI v pfitomnosti polymeru, ktery soucasné stabilizuje Castice. Mezi
prvnimi modifikatory povrchu nZVI byla pouzita polyakrylova kyselina (PAA). Tato
Uprava zajistila stabilitu nZVI ¢&astic v koloidni disperzi po nékolik dni. Kromé
polymerni latky PAA se dale pouzivaji polymethylmethakrylat, polyethylenglykol,
polystyren sulfonat, karboxymethylceluléza a dalSi. Pro €astice nZVI, které jsou
zavadény do pfirozeného systému (in situ), se vytvareji povlaky pfirodniho puvodu,
jako napf. xantanovd guma, guarova guma, bramborovy Skrob, alginat nebo
chitosan (Kocur et al., 2013; O Carroll et al., 2013; Soukupova et al., 2015). V praci
Soukupova et al. (2015) pouzili povlak Tween 80 neiontového typu. Povlak zajistuje
tvorbu adsorpéni vrstvy, ktera se chova jako stericky $tit, ktery zabranuje pfiblizeni
se jinych ¢astic. Na rozdil od iontovych povrchové aktivnich latek, tato vrstva neni
nabit4. Reaktivita nZVI se déale mize zlepSit potazenim vzacnym kovem (Pd, Pt, Ni,
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Ag a Cu), pak se nazyva bimetalicka nanocastice. Vzacny kov je katalyzator a
zvySuje rychlost redukce (O’Carroll et al., 2013). DalSi metoda zlepSeni fyzikalné-
chemickeé struktury nZVI je tepelné oSetfeni pomoci zihani (Obr. &. 4). Pfi vakuovém
zihani nZVI pii 500°C na méné nez 10° mbar po dobu 24 hodin jsou pozorovany
zmény ve struktufe nZVI. Zmény zahrnuji pfedevSim snizeni specifického povrchu
az 0 75 % (z 19 m%g na 4,8m?g) a pozménéni povrchu oxidu (Crane et Scott,
2012). V praci Wang et al. (2013) a Kadu et Chikate (2013) vedla povrchova Uprava
ke zlepSeni celkové reaktivity vici prostfedi. Naopak v praci Velimirovic et al. (2012)
povlak stabilizacnich €inidel zaznamenal v mnoha pfipadech negativni dopad na

reaktivitu nZVI, a to po odstranéni povlaku.

-

50nm
A
Nedostatecné krystalické Fe3O4 Na povrchu se S
+ zachycené OH’ nevyskytuje OH’ Eﬁﬁg:g::; gyB +C

Na povrchu OH' + | Fe-0z + FeOOH
kontaminace - i
vrstvy

ge0uiany (P00 Fedb)

s

Obrazek €. 4: A) Snimky TEM, vlevo nZVI neupravené, vpravo nZVI tepelné upravené ve vakuu; B)
Grafické znazornéni struktury €astice nZVI, vlevo nZVI neupravené, vpravo nZVI tepelné upravené
zihanim ve vakuu (Crane et Scott, 2012).

4.3 Migrace nZVI

Mobilitu ¢astic omezuji tfi zakladni mechanismy (i) agregace ¢astic a nasledné
gelovaténi, zpusobené Spatnou koloidni stabilitou, (ii) oxidace &astic/koroze a (iii)
odstranéni Céastic zroztoku prostfednictvim interakce s jinymi prvky v daném
prostfedi (napf. pfipevnéni na mineralni povrchy a organicky materiél) (Crane et
Scott, 2012). Migrace nZVI pfisanaci kontaminovanych podzemnich vod nebo
odpadnich vod je omezeno mimo jiné vlivem Van der Waalsovych sil a magnetické
pritaZlivosti, coz ¢asto zabranuje migraci az do mista kontaminace (Crane et Scott,
2012; O’Carroll et al., 2013; Fu et al., 2014; Hwang et al, 2014).
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4.4 Vliv pH

Dalezitym parametrem v roztoku je pH, které silné ovliviiuje redox reakce u nZVI
a tedy i nasledny zachyt polutantd (Lv et al., 2012; O Carroll et al., 2013). Snizeni
pH vede ke zvySeni reakéni rychlosti. Tato rychlost je pficitana vétsi dostupnosti
elektrond z jadra Fe® nasledkem rozpusténi vrstvy (obalu) oxidu (O'Carroll et al.,
2013). Pfi hodnoté pH 2 ve vodném prostfedi dochazi k uplnému rozpusténi obalu a
Fe® je oxidovano (O’Carroll et al., 2013; Taha et Ibrahim, 2014). Hodnota pH
ovliviiuje nejen reakéni rychlosti. Pasivace povrchu nZVI pfi vysoké hodnoté pH
brani prenosu elektronl z jadra Fe®, tedy snizuje Uginnost stabilizace potencialnich
kontaminantd. Vysoka hodnota pH také sniZzuje adsorpci kovovych aniontd v
dusledku elektrostatického odpuzovani zpusobeného negativnim povrchovym
nabojem nZVI pfi pH > 7,8. Nicméné tento zaporné nabity povrch je naopak pfiznivy
pro adsorpci kovovych kationtt (O Carroll et al., 2013).

4.5 Toxicita nZVI

NanoZelezo je povazovano za nejvétsi zdroj umélych nanoc¢éastic vstupujicich do
zivotniho prostfedi. Pro jeho vlastnosti, které jsou uziteCné pfi sanaci
kontaminovaného prostfedi, mize byt potencialné skodlivé pro Zivé organismy (El-
Temsah et Joner, 2013). Ekotoxicita nZVI byla studovdna pomoci vodnich
organismu (stfevle, lasturnatky a chvostoskoci) (Grieger et al., 2010; El-Temsah et
Joner, 2013). Ve studii toxicity nZVI na stfevle potoéni (Pimephales promelas)
nebyla prokadzana zadna mortalita po 5 dnech sledovani, nicméné urcité zmény v
genové regulaci byly zaznamenany. PfedevSim byly pozorovany zmény proteinu,
ktery se podili na regulaci a antioxidacni obrané béhem tkanového poskozeni
(Grieger et al., 2010). Dal$i studie prokazala, ze pfi Uplné oxidaci nZVI v aerobnich
podminkach jsou prakticky eliminovany bakteridlni ucinky. VSechny tyto uc€inky byly
testovany na zjednoduSeném systému, bez ohledu na Uc&inek v kontaktu s pudou.
Vysledky téchto vyzkumu nepotvrdily, Ze by aplikace do pudy a podzemnich vod
zplUsobila zavazné ekologické problémy (El-Temsah et Joner, 2012). Vysledky
toxicity nZVI na lasturnatky (Ostracoda) a chvostoskoky (Collembola) ukazaly dopad
na reprodukci a vyvoj. Autofi také uvadi, Zze pfi zvySovani inkubacni doby se
zmirfiuji toxické ucinky na organismy (El-Temsah et Joner, 2013).

Pro posouzeni ekotoxikologie nZVI je tfeba provést dalSi studie, optimalizovat
vyuziti nZVIl v rdznych typech pdd a zaroven vzit v Gvahu rozsah a trvani

negativnich dopadl na pudni biotu (EI-Temsah et Joner, 2013).
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4.6 Interakce chromu s nZVI

Odstranéni chromu je zaméfeno predevS§im na Cr(VI), protoze Cr(VI) je
chemické redukce, adsorpce, biodegradace a elektrokoagulace (Fu et al., 2013).
Chemicka redukce pomoci nZVI je metoda nejjednodussi a nejucinnéjSi pro
transformaci Cr(VI) na Cr(lll), kdy je Cr imobilizovan v podobé srazeniny Cr(OH);
(reakce 4). Nanozelezo (nZVI) se vyuziva pro vy$$i reaktivitu neZ v pripadé Fe®
(2VI) (Cao et Zhang, 2006; Fu et al., 2013; O’Carroll et al., 2013).

e Redukce Cr(VI) na Cr(lll)

3 Fe’ + Cr,0;* + 7 H,0 = 3 Fe** + 2 Cr(OH); + 8 OH" (4)
e Hydrolyza Cr(lll) a Fe(lll)

xCr** + (1 - x) Fe* + 3 H,0 = Cr,Fe,_, (OH); + 3 H* (5)

XCr** + (1 - x) Fe** + 2 H,0 = Cr,Fe;_,, OOH + 3 H* (6)
e Adsorpce Cr(VI)

= FeOH + Cr,0,* = = Fe — Cr,0; + OH" (7)

Spektroskopickd analyza povrchu Fe® po reakci Cr(VI) zahrnuje pog&ateéni
redukci Cr(VI) na Cr(lll), naslednou adsorpci Cr(lll) na povrch Fe® nebo vysrazeni
hydroxidu Cr(lll) a Fe(lll) (reakce 5 a 6) (Oh et al., 2007; Zhou et al., 2008; O Carroll
et al., 2013). Trojmocny chrom na povrchu nZVI mize byt adsorbovan na celou fadu
sekundarnich minerall, jako napf. goethit, lepidokrokit, magnetit a hematit
z interakce anorganickych slozek ve vodé a Fe’. Typ sekundarnich minerald je v
prvni fadé zavisly na chemickém slozeni (odpadni) vody (Oh et al., 2007). Wilkin et
al. (2005) zjistili, Zze pfitomnost sekundarnich minerald hraje velkou roli pfi
odstranéni Cr(VI) z prostiedi, respektive efektivnim zachytu chromu. Cast Cr(VI)
muze byt také adsorbovana pfimo na (hydr)oxid na povrchu nZVI (reakce 7)
(O"Carroll et al., 2013).

Ackoli tyto studie ukazuji efektivni odstranéni Cr(VI) pomoci nZVI vlivem
reduk&niho srézeni, je nutné provést dalsi vyzkum pro posouzeni ucinnosti nZVI pro
sanaci podzemni vody kontaminované Cr(Vl). Zejména je tfeba zohlednit
prevladajici geochemické podminky, jako je pH, koncentrace reaktantl anebo
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povaha daného nZVl,a jejich vliv na mechanismy stabilizace Cr (Golonka et
Daszkiewicz, 2005; O Carroll et al., 2013).

4.7 Metody studia ¢astic nZVI

Metody studia ¢astic nZVI zkoumaji fyzikalni a chemické vlastnosti. Zakladnimi
parametry, které je mozné u nZVI sledovat je jejich velikost, tvar, povrchovy naboj
(C-potencidl), chemické slozeni a dale napf. stabilita agregatt. Zasadni vyznam ma
také studium mineralogickych transformaci nZVI a vlastnosti povrchu nanoc&astic
bé&hem adsorpce.

4.71 TEM

Transmisni elektronovd mikroskopie (TEM, Transmission Electron Microscopy) je
metoda zaloZend na pruchodu elektrond velmi tenkym vzorkem. Princip mikroskopu
je znézornén na obrazku ¢&. 5, kde zdrojem proudu (svazku) primarnich elektronl je
elektronové délo (tryska), jehoz zakladnim stavebnim prvkem jsou dvé elektrody.
Zhavena katoda, ktera je tvofena wolframovym dratem a ma vysoky zaporny
potenciél (40-100 kV), a anoda, ktera je uzemnéna. Z katody vyletuji elektrony a
pomoci anody jsou urychleny az na rychlost srovnatelnou s rychlosti svétla. Tyto
elektrony jsou zaméreny elektromagnetickymi ¢o€kami do velmi malého paprsku,
ktery zaostfi na rovinu prepardtu (vzorku). Pro$lé elektrony jsou zpracovany
elektromagnetickou optikou, ktera zvétsi obraz. Elektrony pak dopadaji na
luminiscenéni stinitko (pozorovaci stinitko), na kterém se vytvofi viditelny obraz.
Odklopenim stinitka Ize vysledny obraz exponovat na fotograficky film. Cely prostor
elektronového mikroskopu je ve vakuu (10°-10° Pa). Ve srovnani se svételnym
mikroskopem, jehoz rozliSeni je omezeno vinovou délkou viditelného svétla, je
rozliSeni TEM tisickrat vy$8i a mohou byt studovany materialy na drovni blizké
atomarni (Dolni¢ek, 2005; Reimer et Kohl, 2008).
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Obrazek &. 5: A) Transmisni elektronovy mikroskop UACH, Rez, B) Schéma TEM (Dolnigek, 2005).

Pomoci TEM snimkd mUZeme zobrazit pfitomnost jadro-obal ¢astice nZVI (Obr.
¢. 3). Tmavsi barva predstavuje jadro, zatimco svétlejSi barva zndzoriuje plast
(Taha et Ibrahim, 2014; Soukupova et al., 2015). Déle Ize urcit tvar a velikost ¢astic
nZVI (Sun et al., 2006). Soukupova et al. (2015) na zakladé TEM snimku urcili
stabilizaci nZVI pomoci tepelného oSetfeni.

4.7.2 EDS

Energo disperzni spektrometr (EDS, Energy-dispersive X-ray spectrometer)
funguje na principu méfeni energie rentgenového zareni, vyvolaného dopadem
primarniho elektronu na valenéni elektron prvku, ktery je vyrazen a poté nahrazen
elektronem zniz8i slupky. Kazdy prvek ma jinou (charakteristickou) energii
rentgenového zareni a podle typu a kvanta rentgenového zareni je urcen prvek a
jeho mnoZstvi ve vzorku. V praci Taha et Ibrahim (2014) spektroskopie odhalila, ze
povrch nZVI je slozen pfevazné ze Zeleza a kysliku (Obr. €. 6A) a zaroven ukazala
procento pfitomnych prvka (Obr. €. 6B).
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Tabulka B
Chemické slozeni povrchu nZVI EDX analyzou

a

Prvek MnozZstvi (%)
Zelezo (Fe) 81,47
Kyslik (O) 11,65
Kiemik (Si) 1,91
Uhlik (C) 4,96

Obrazek €. 6: Prvkova analyza nZVI. A) prvkové mapovani nZVI, B) vyjadreni pfitomnych prvki
v procentech (Taha et Ibrahim, 2014).

4.7.3 XRD

Rentgenova difrakéni analyza (XRD, X-ray diffraction) je zakladni metodou
k ur€ovani struktury pevnych latek. Metoda je zaloZzena na interakci rentgenového
zareni s elektrony atomu spocivajici v pruzném rozptylu. Studium tohoto difrakéniho
obrazce pak umoziuje zpétné studovat krystalické slozeni vzorku a jeho
mikrostrukturu (Dolnicek, 2005).

Rentgenova difrakce umozfuje urcit materialni strukturu nanocastic Zeleza.
Vysledky nékterych praci ukazuji na pfitomnost elementarniho Zeleza (a-Fe) a oxidu
zeleznatého (FeO) ve vzorku (Sun et al., 2006; Taha et lbrahim, 2014). Podle XRD
analyzy Ize také sledovat proces starnuti nanozeleza (Obr. €. 7). Soukupova et al.
(2015) sledovali proces starnuti dva meésice. Vzorek byl skladovan pfi nizkych
teplotach (5 °C) v redukéni atmosfére (uvolnéni vodiku a absence kysliku). Na konci
sledovaného obdobi skladovani byl pozorovan nizky stupen oxidace (< 15 %). Je
v8ak tfeba zduraznit, ze chemicka stabilita v €ase je pfi€itana stabilizaci povrchu,

ale i podminkam skladovani (Soukupova et al., 2015).
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Obrazek €. 7: Analyza XRD pro nZVI-B (nZVI| &éastice pfevedeny do neionizované vody) a nZVI-S
(nZVI ¢astice pfevedené do roztoku povrchové aktivni latky). A) nZVI disperze ihned po pfiprave; B)
nZVI disperze po dvou mésicich (Soukupova et al., 2015).

4.7.4 XPS

Rentgenovéa fotoelekironova spektroskopie (XPS) poskytuje informace o tom,
z jakych prvkl je slozen povrch vzorku, ale i o vazbach atomu ke svému okoli

pomoci rentgenového zafeni dopadajiciho na vzorek.

Charakteristika nZVI prostfednictvim XPS analyzy v praci Taha et Ibrahim
(2014) ukazala pfitomnost elementarniho Zeleza a dale potvrdila pomoci vazebné
energie, ze vnéjsi vrstva nZV| se sklada z oxidl a hydroxidd Zeleza (FeO, Fe,O; a
FeOOH). Analyza pouzitého nZVI ukazala ostry vrchol Fe, ktery naznacuje, Ze
pouzité nZVI si zachovalo svoji oxida¢ni katalytickou aktivitu a ma potencial pro
recyklaci a opétovné pouziti (Taha et Ibrahim, 2014). Vysledky analyzy XPS spektra
podle Wang et al. (2014) odhally, 2ze pomoci pfiddni CMC-nZVI
(karboxymethylcelilosy jako stabilizatoru) Ize odstranit 80 % Cr(VI), aniz by byla
naprosto vyCerpana sorpcni kapacita nZVI. Navic CMC ma schopnost stabilizovat
nZVl po dobu nejméné 5 hodin, coZz umozrniuje ucinnéjsi transformaci Cr(VI) na
Cr(lll) (Wang et al., 2014).
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5. Metodika

Tato studie navazuje na bakalafskou praci: VyuZiti nanozeleza pro odstranéni
kovl z kontaminovanych vod (Machalicka, 2013) a popisuje odstranéni Cr(VI) ve
vodném roztoku pomoci nano&astic Fe® prostrednictvim redukce. Byly hodnoceny
ucCinky dvou z&kladnich faktord: (i) iontové sily a (ii) pH.

5.1 Pouzité materialy a zarizeni

5.1.1 NANOFER STAR

Produkt NANOFER STAR (Obr. &. 8) je vyrabén firmou NANO IRON s.r.o0., ve
spolupraci Regionalnim centrem pokroCilych technologii a materiald (Olomouc).
Nanocastice zeleza jsou pfipravovany redukci oxidu Zelezitého nebo pfirodniho
ferrinydritu  (Fe.O3;-nH,O) ve vodikové atmosféfe. Nanoprasek obsahuje
stabilizované elementarni Zelezo, které je povrchové upravené, snadno
prepravitelné, na vzduchu stabilni a zachovava si svoji reaktivitu s polutanty ve
vodném prostredi. Stabilizace zrn je zajiSténa dvojitou tenkou anorganickou vrstvou
FeO a Fez04 diky niz maji neomezenou dobu skladovani. Pro skladovani je
nanoprasek uchovavan v kovovych plechovkach v chladu a suchu. Pfed pouzitim
nesmi byt v kontaktu s vodou a nesmi byt vystaven zvySené teploté. Kovovy prasek
je urCen pro redukéni sanacéni technologie podzemnich i povrchovych vod. Pro
Zivotni prostfedi neni klasifikovan jako nebezpeény (Cernik et al., 2010; NANO
IRON, 2011).

200 nm

Obrazek €. 8: TEM snimek produktu NANOFER STAR (NANOIRON, 2011).
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5.1.2 Laboratorni zarizeni

e Automatické pipety (Eppendorf): pfesné davkovani mnozstvi kapaliny

e Centrifuga universal 320 (Hettich Zentrifuge): separace pevnych castic a
roztoku po sorpci

e Digitalni analytické vahy (Mettler Toledo): udava pfesnou hmotnost latky

e Elektricka ohfevna deska s ventilatorem: odpafovani eluatu pfi separaci
Cr(llly a Cr(VI)

e Stiikackové filtry 0,2 um (VWR International s.r.0.): odfiltrovani neusazeného
nanozeleza z roztoku

e Chromatografické pastove kolony (Bio-Rad, USA): separace Cr(lll) od Cr(VI)

e Plastové kyvety 50 ml: sorpéni experimenty s nanozelezem

e Teflonové kelimky: odpafeni vzorku na elektrické ohfevné desce pfi separaci
Cr(llly a Cr(VI)

e Treci miska s tlou¢kem: pro rozmeélnéni a homogenizaci nZVI

e Trepacka GFL 3006: kontinualni michani materialu s roztokem pfi sorp€nich
experimentech

e Ultrazvukova Cistitka (Bandelin Sonorex): rozdruzeni ¢astic nZVI v etanolu

e Vortex (VORTEX SA 7): michacka urenda pro promichani jednotlivych
zkumavek s roztoky

e pH metr 3310 (WTW) s kombinovanou elektrodou (SenTix® 41, WTW):
mérfeni a Uprava pH

e Multi-metr 3420 (WTW) s kombinovanou elektrodou IDS (SenTix® ORP 900,
WTW): méfeni Eh roztokud

e |ICP-OES (Agilent Technologies): Opticka emisni spektroskopie s indukéné
vazanym plazmatem, stanoveni koncentrace Cr a Fe.

e TEM (JEOL JEM 3010): analyza nanozeleza po sorpnich experimentech

e EDS (Oxford Instruments; software INCA 250): prvkova analyza nanoZeleza
po sorpcnich experimentech

¢ XRD (difraktometr PANalytical X’Pert Pro s detektorem X’'Celerator): analyza
nanozeleza po sorp&nich experimentech

e XPS (ESCA 3400, Kratos): analyza povrchu nanozeleza po sorpcnich

experimentech

5.1.3 Laboratorni chemie

e Etanol (Penta chemie, 96%)
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e HCI (Penta chemie, 35%)

e HNO; (Penta chemie, 65%)

e H,0, (Analytika)

e lonex (AGR—X8, Bio-Rad)

e  K,Cr,0O; (Sigma Aldrich, 99,5 %)

e NaNO; (Penta chemie, 99,5 %)

e NANOFER STAR (NANOIRON s.r.0, kon. = 65 %, oxidy Zeleza < 32 %)
e NaOH (Penta chemie, 99,5 %)

e Pufraéni roztok pro kalibraci pH elektrody (pH 10, 7 a 4,01)

5.2 Sorpéni experimenty

V8echny experimenty byly provadény s nanozelezem NANOFER STAR. Pred
vlastnimi sorpénimi experimenty byla vzdy provedena aktivace nZVI (pro odstranéni
povrchové vrstvy oxidd), a to michanim nanocéstic s elektrolytem NaNO; na
michacce Vortex. Celkem bylo provedeno 9 variant sorpénich experimentd za
UCelem posouzeni interakce Cr(Vl) snanozelezem ve tfech opakovanich.
Experimenty byly provadény pfi riznych hodnotach pH a rizné pocatec¢ni iontove
sile elektrolytu NaNO; s danou koncentraci Cr(VIl) 120 mg/l. Kinetika sorpce byla
testovana v bakalafské praci Machalicka (2013). Zjistény ¢as nutny k dosaZeni
rovnovahy (tj. 24 hod) byl pouzit pro experimenty v této diplomové praci. Hodnota
pH roztoku pro kazdou iontovou silu byla upravena na hodnotu 3; 4,5 a 6. Roztok
elektrolytu NaNO; byl pfipraven o koncentracich 0,1; 0,01 a 0,001 mol/l (Bullen,
2007). Pro Gcely analyz TEM byly provedeny 2 varianty sorp&nich experimentl
interakce Cr(VI) s nanozelezem. Byly sledovany interakce v zavislosti na pH pfi
hodnoté 3 a 6 s pocatecni iontovou silou elektrolytu 0,01 mol/l NaNO; a pocatecni
koncentraci Cr(VI) 1200 mg/I.

5.2.1 Priprava roztoku

Roztoky o pozadované koncentraci pro jednotlivé experimenty byly pfipraveny
podle nasledujicich vzorcu a postupa.

Nejdfive byl pfipraven roztok elektrolytu o koncentracich 0,1; 0,01 a 0,001 mol/I
rozpusténim pevného NaNO; v deionizované vodeé (8).

MNaNos) = C(NaN03) X V(Nanos) X M(Nanos) (8)

Roztoky K,Cr.O; o koncentracich 120 a 1200 mg/l byly pfipraveny rozpusténim
pevného dichromanu v roztoku 0,1; 0,01 a 0,001M NaNO; (9).
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_ Ceron
M(K,r207) = ZTmcr < M (k,cr0.) X Vinanos) 9)

Pro upravu pH roztokd byly pouzity 0,1M HNO; a 0,1M roztoky NaOH. Dale byl
pfipraven roztok HCI o koncentraci 6 mol/l pro separacni experimenty (10).

Vrozncry =

cen X Mmucn X Ve (10)
P(roz.HCL) X W(roz.HCI)

5.3 Rovnovazné sorpcni experimenty s modelovym roztokem
Cr(VI)

Do centrifuga¢nich zkumavek se navazilo 0,2 g nanozeleza NANOFER STAR,
které bylo rozmélnéno v tfeci misce pomoci tlou¢ku. Navazka byla smichana s 20
ml elektrolytu NaNO; o dané koncentraci (0,1; 0,01 a 0,001 mol/l) a upravenym pH
(3; 4,5 a 6). Poté byly Castice v roztoku aktivovany pomoci michacky Vortex (Obr. &.
9). Po aktivaci byla do vzorku pfidana pfislusna navazka K,Cr,O; pro dosazeni
koncentrace Cr(VI) 120 mg/l. Znovu se upravilo dané pH vzorku a zméfilo se Eh
vzniklé suspenze. Poté byly vzorky umistény na tfepacku (250 rpm) a kontinualné
tfepany po dobu 24 hodin. Po odebrani z tfepacky byly vzorky vloZeny do centrifugy
(7600 otacek, 15 minut). Po usazeni nanoZeleza byla opét zméfena hodnota pH a
Eh a vzorek byl prefiltrovan (0,2 um). Filtrat byl nafedén dle potfeby pro stanoveni
obsahu Cr a Fe pomoci ICP-OES analyzy (postup upraven dle Bullen, 2007).

Obrazek €. 9: Aktivace nanoZeleza v elektrolytu NaNOs pomoci michacky Vortex (vlevo); ukazka
neaktivovaného nZVI (vpravo) (foto Machalicka, 2014).

29



5.4 Separace Cr(lll)/Cr(VI)

Separace Cr(lll) a Cr(VIl) byla provedena pomoci ionexu na chromatografické
koloné na modelovém roztoku Cr(Vl) po sorpénim experimentu s pocéatecni
koncentraci Sestimocného chromu 120 mg/l. Chromatograficka kolona (Obr. &. 10)
byla naplnéna po rysku 2 ml ionexu (AG1-X8). lonex v koloné byl nejprve
inicializovan 10 ml 6M HCI. Po odkapani celého objemu HCI byla kolona
vyplachnuta cca 50 ml deionizované vody, pro dosazeni neutralniho pH. Po
neutralizaci byla kolona pfipravena na separaci Cr. Vzorek (10 ml) byl zfedén
vpoméru 1 : 10 a pfeveden do kolony. V prvnim eluatu jimaném do teflonovych
kelimkd, byly obsaZzeny pouze kationty Cr(lll). Zbytkové mnozstvi Cr(lll), které
mohlo byt mechanicky zadrZzeno v ionexu, bylo vyplachnuto 20 ml 6M HCI.
Davkovani HCI probihalo po jednom mililitru pétkrat za sebou a nasledné po 5 ml.
Anionty Cr(VI) jsou v této fazi experimentu zachyceny ionexem. Pfed jimanim eluatu
Cr(VI) byly pod kolony umistény nové teflonové kelimky. Do kolon, kde zustal pouze
Cr(VI), se dvakrat v oddélenych krocich odpipetovalo 2 ml 6M HCI + 50 pl H.O,.
Peroxid vodiku slouzi v tomto pfipadé jako redukéni €inidlo a zpusobi redukci Cr(VI)
na Cr(lll). Poté byl Cr(lll) z kolony vyplachnut 16 ml 6M HCI. Teflonové kelimky s
obéma eluaty byly umistény na elektrickou plotnu v digestofi a eluat se nechal
odpafovat do tzv. posledni kapky, poté se nafedil na objem 10 ml pomoci
prislusného elektrolytu NaNO; do oznacenych zkumavek pro analyzu ICP-OES
(Bullen, 2007; Sillerov4 et al., 2013; 2014).

Obrazek ¢. 10: Chromatografické kolony naplnéné ionexem, ktery zachytava anionty Cr(VI) a
propousti Cr(lll) do teflonového kelimku (foto Machalicka, 2014).

5.5 Sorpcni experimenty pro mineralogické studium

Na sorpéni experimenty pro mineralogické studium nZVI byla zvolena
koncentrace Cr(VI) 1200 mg/l, kter4d se bézné v prostfedi nevyskytuje. Prvotni
experimenty (ij. sorpce pfi pocateéni koncentraci Cr(VI) 120 mg/l) ukazaly, ze nizké
koncentrace Cr nejsou dostupnymi metodami detekovatelné. Vysoka hodnota byla
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zvolena za uCelem zjidténi podilu Cr nasorbovaného na povrchu nZVI, a to
kvalitativné a semi-kvantitativné. Déle byla vybrana iontova sila elektrolytu 0,01 M,
ktera vykazuje nejlepsi podminky pro adsorpci a oxidaci Fe® (Lv et al., 2011).
Zaroven byly zvoleny dvé hodnoty pH 3 a 6, které maji odliSny vliv pfi reakci nZVI
s Cr(VI). Pfi pH 3 elementarni zelezo snadno podleh& oxidaci, a tim zvySuje redukci
celkového chromu v roztoku, zatimco u pH 6 je podporovana adsorpce a spolu-
srazeni Cr(Ill) na nZVI (Wu et al, 2009).

Do centrifuga¢nich zkumavek se navazilo 0,2 g nanozeleza NANOFER STAR,
které bylo rozmélnéno v tfeci misce pomoci tlouc¢ku. Navazka byla smichana s 20
ml elektrolytu NaNO; s danou koncentraci 0,01 mol/l a upravenym pH (3 a 6).
Namichané vzorky byly aktivovany pomoci michacky Vortex. Po aktivaci byla do
vzorku pfidana navazka K,Cr,O; o koncentraci Cr(VIl) 1200 mg/l. Znovu se upravilo
dané pH vzorku a nasledné byly vzorky umistény na tfepacku (250 rpm), kde byly
tfepany 24 hodin. Vzorky byly pfipraveny v duplikatech. Pro porovnani byl proveden
kontrolni experiment za stejnych podminek ovSsem bez pfidavku Cr(VI). Po odebrani
z tfepacky byly vzorky viozeny do centrifugy (7600 otaCek, 15 minut). Po usazeni
nanozeleza byl roztok od vzorku oddélen a tuhy podil nZVI odebran na petriho
misku. Pro zamezeni dalSi oxidace nZVI pfi kontaktu se vzdusnym kyslikem byl tuhy
podil usuSen v inertnim boxu v dusikové atmosfére. UsuSeny vzorek byl pfeveden
do mikrozkumavky a pfed analyzou uchovavan pfi teploté cca -15°C. Vzorky byly
nasledné pfipraveny pro analyzu pomoci TEM, XRD a XPS. V8echny roztoky byly
zfiltrovany, zméfeno pH a Eh a roztoky pfipraveny na analyzu ICP-OES.

5.6 Instrumentalni analytické metody

5.6.1 Analyza roztoku

V8echny roztoky byly analyzovany pomoci optické emisni spekirometrie s
indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES, Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry), kterd wvyuzivd principu emise a nasledné detekce
svételného zafeni ionizovanych prvkd pfitomnych ve vzorku. Byly stanoveny
koncentrace Cr a Fe v roztoku pro posouzeni efektivity sorpce Cr a zaroven stability
gastic Fe®za danych podminek.
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5.6.2 Analyza pevné faze

TEM

Tésné pred analyzou TEM byl nanopraSek dispergovan v etanolu a castice
rozdruzeny pomoci ultrazvuku. Ztakto pfipravené homogenni suspenze byla
odebrana jedna kapka na médénou mfizku o prdméru 3 mm (Obr. €. 11). Prfed
samotnou analyzou byl vzorek ponechan pfi pokojové teploté pro odpareni etanolu.
Sitka se vzorkem byla nésledné umisténa do transmisniho elektronového
mikroskopu. Mé&feni probihalo pfi 300 kV (katoda LaBs, bodové rozligeni 1.7A). Byly
pofizeny snimky ¢astic pomoci CCD kamery a u vybranych &astic bylo stanoveno
kvalitativni a semi-kvantitativni chemické sloZzeni pomoci EDS. Elektronova difrakce
se selekéni clonou (SAED, Selected area electron diffraction) byla pouzita pro
identifikaci pfitomnych krystalickych fazi oxidd.

b

Obrazek €. 11: Kapka suspenze nZVI po dispergaci v ethanolu nanesena na médénou mfizku pro
analyzu TEM (UACH, Rez; foto Vitkova, 2014).

XRD

Tuhé vysuSené podily nanozeleza byly podrobeny fazové analyze pomoci XRD
za nasledujicich podminek: Cu-Ka radiace, 40 kV, 30 mA, rozmezi 5-80°20, méfici
krok 0,02° a méfici ¢as 150 s. Kvalitativni analyza difraktogramud byla provedena
pomoci softwaru PANalytical X’Pert High Score Plus (verze 3) za pouziti databaze
PDF-2.

XPS

Tuhé vysuSené podily nanozeleza byly dale pouzity pro analyzu povrchu pomoci
metody XPS. Praskovy vzorek byl nanesen na uhlikovou pasku v tenké vrstvé. Na
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meéficim pinu byl odprédSen argonovymi ionty pro odstranéni povrchové adsorbované
vody, oxidu uhli¢itého, uhlovodikl atd. Toto odpraseni bylo provedeno pfi tlaku 2,5 x
10 Pa Ar s 0,5 kV urychlovaciho napéti a odprasovani probihalo 40 s. Vzorek byl
nasledné méfen v oblasti kinetickych energii 0-800 eV se vzorkovanim 0,1 eV a
poté v oblasti pasu Cr2p (570-595 eV) s krokem 0,05 eV a s trojnasobnou kumulaci
signalu pro zlepSeni poméru signal/Sum. Akvizice spekter probéhla pfi tlaku 4-5 x

107 Pa. K méfeni bylo pouZito hofgikové anody (energie linie Mg-Ka. = 1253,6 eV).

5.6.3 Statistické zpracovani dat

Pro srovnani zmén sily elektrolytu NaNO; na sorpéni experimenty, byl zvolen
dvouvybérovy test porovnani rozptylu. Jelikoz data nevykazovala normalni
rozdéleni, byl zvolen neparametricky Flinger-Killeen test. Dale byla zkoumana
zména koncentraci Cr(lll) a Cr(VI) v zavislosti na dané pH pomoci analyzy rozptyli:
dvoufaktorova ANOVA. Statistické analyzy byly provedeny v softwaru R, verze 3.0.2
(R Core Team, 2014).
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6. Vysledky

Pro pochopeni procesu odstranovani Cr(VI) za pouziti nZVI, byly studovany
koncentrace dvou hlavnich slozek (Cr a Fe) v roztoku a transformace pevné faze.
Prvni ¢ast je soustfedéna na parametry roztoku a sorpéni charakteristiky na zakladé
koncentracnich zmén v roztoku. Rovnovazné sorpcni experimenty s modelovym
roztokem Cr(VI) sleduji vliv pocate¢ni iontové sily elektrolytu a hodnoty pH
(Eh) roztoku na pfitomnost celkového Cr a zejména Cr(lll). Druha ¢ast vysledku je
zaméfena na pevnou slozku sorp&niho materialu nZVI, pfedev§im na mineralogické

transformace nZVI a vlastnosti povrchu nanoc¢astic béhem adsorpce Cr(VI).

6.1 Analyza roztoku

U rovnovaznych sorpcnich experimentd s modelovym roztokem Cr(VI) byly
sledovany zmény pocatecni koncentrace 120 a 1200 mg/l Cr(VI) v zavislosti na
pocatecni hodnoté pH a iontové sile elektrolytu NaNOj.

6.1.1 Fyzikalné-chemické parametry

Dulezitym parametrem pfi odstrafiovani Cr(VI) z roztoku je pH. Pocate¢ni a
vysledné hodnoty pH a Eh jsou uvedeny v tabulce ¢. 2-3. Tabulka &. 2 zahrnuje
hodnoty pro pocatecni koncentraci 1200 mg/l a tabulka €. 3 pro koncentraci 120
mg/I.

Tabulka €. 2: Pramérné hodnoty pH/Eh suspenze nZVI s Cr(Vl) méfené pfed a po sorpénim
experimentu (pocatecni koncentrace Cr(VI) 1200 mg/l).

Hodnota pH roztoku byla vZdy upravena na zaCatku experimentu, b&€hem sorpce
se pH dale neupravovalo. Po sorpci bylo pozorovano zvy$eni hodnot pH (Tab. €. 3)
cca o jednotku pH v pfipadé roztoku s pocate¢nim pH 4,5, zatimco v pfipadé pH 6
doslo ke zvySeni cca o 0,5 jednotky pH. Roztok o hodnoté pH 3 ménil svoje pH
nejvyraznéji, a to v zavislosti na iontové sile roztoku. B&éhem sorpce doSlo ke
zvySeni pH cca o 1 (0,1M elektrolyt) az 2 (0,01M a 0,001M) jednotky pH. Naopak
hodnoty Eh po sorpci vzdy klesly oproti pocate¢ni hodnoté Eh. Nejvy$Si hodnoty Eh
(pfed i po sorpénim experimentu) byly zaznamenany pro pH 3 a 4,5 pfi sile
elektrolytu 0,1M NaNO; (pH 3: Ehpoeatesni = 710, Ehyygieans = 644; pH 4,5: Ehgoesteani =
570; Ehyysieane = 483. Hodnoty Eh obecné klesaly s rostouci hodnotou pH.
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3 3,88 0,34 710 24,1 644 17,7
4,5 5,56 0,25 570 40,8 483 9,92
6 6,46 0,12 392 12,0 375 4,90

3 4,78 0,09 568 3,90 527 14,8
4,5 5,27 0,15 442 7,04 402 8,74
6 6,35 0,42 418 20,4 386 50,4

3 4,70 0,05 599 32,9 514 43,3
4,5 5,76 0,41 467 4,52 414 4,90
6,56 0,25 441 73,8 375 12,4

Tabulka €. 3: Prdmérné hodnoty pH/Eh suspenze nZVI s Cr(Vl) méfené pfed a po sorpénim
experimentu (pocatecni koncentrace Cr(VI) 120 mg/l).

6.1.2 Viliv sily elektrolytu NaNOs a pH

lontova sila pozadového elektrolytu pfedstavuje jeden z parametrt, ktery by mohl
ovlivnit sorpéni charakteristiky a tedy koncentraci Cr v roztoku. Oxidace
elementarniho Zeleza je ovlivnéna charakterem elektrolytu. Vysledky ukazaly, Ze
k nejvétSimu snizeni koncentrace Cr po sorpci pomoci nZVI doSlo pfi sile elektrolytu
NaNO; 0,01M (Obr. €. 12A). Na zakladé Fligner-Killeenova testu homogenity
rozptylt (Obr. &. 12B) bylo prokazano, ze elektrolyty se mezi sebou vyznamné lisi
(99%). U roztoku pH 3 a sile elektrolytu 0,01M doSlo az k cca 61% UspésSnosti
odstranéni chromu z roztoku, zatimco pfi sile elektrolytu 0,1 a 0,001M Uc&innost
poklesla na cca 52 % a 56 %. Dale vysledky ukéazaly, Ze Gc€innost sorpce Cr na
Castice nZVI rostla s klesajicim pH a dochazelo tedy k poklesu koncentraci
celkového Cr v roztoku. Pfi pH 3 a sile elektrolytu 0,01M byla G&innost sorpce cca
61%, zatimco pfi pH 6 pouze cca 39%.
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Data: Celkovy Cr v roztoku podle elektrolytu
Fligner-Killeen: chi-kvadrat = 8,899, df = 2, p = 0,01168

Obrazek €. 12: Mnozstvi celkového chromu v roztoku v zavislosti na pH a sile elektrolytu NaNOjs pfi
pocatecni koncentraci Cr(VI) 120 mg/l (po€atecni hodnoty pH: 3; 4,5 a 6).

Obréazek €. 13 znézornuje mnozstvi uvolnéného Fe do roztoku pfi dané hodnoté

pH a iontové sile elektrolytu NaNO;. Hodnota pH ma velky vliv na uvolnéni Fe do

roztoku, pfi pH 3 a sile elektrolytu 0,01M dochazelo k nejvétSimu louzeni Fe (0,55

mg/l), zatimco u pH 4,5 a 6 bylo rozpusténi Fe nepatrné (0,01 a 0,02 mg/l). lontova

sila elektrolytu na uvolnéni Fe do roztoku neméla statisticky vyznamny vliv.

c (Fe) mg/I

0,13

pH3

0,07

H0,1
0,01
40,001
0,05
0,01 0,01 0,02 0,02 gg
pH 4,5 pH 6

Obrazek ¢. 13: MnoZstvi Zeleza vroztoku v zavislosti na pH a sile elektrolytu NaNOj pfi
pocatecni hodnoté Cr(VI) 120 mg/l (pocatecni hodnota pH: 3; 4,5 a 6).

Vysledky sorpce s pocateéni koncentraci 1200 mg/l Cr(VI) ukazaly, Zze dochazi

k relativné nizkému odstranéni chromu z roztoku. Tento vysledek souvisi pravé

s vysokou pocatecni hodnotou Cr a rychlym vyc€erpanim sorpCnich mist. B&éhem

sorpce se uvolnilo minimalni mnozstvi Fe do roztoku, coz svédcCi o stabilité nZVI

¢astic.
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6.1.3 Separace Cr(lll)/Cr(VI)

Vysledky pro separaci jsou znazornény pouze pro silu elektrolytu 0,01M NaNQO,,
ktery prokazal neucinnéjsi sorpci Cr. Pomoci separace Cr(VI) a Cr(lll) bylo zjisténo,
jaké mnozstvi Cr(lll) vzniklo redukci Cr(VI). Pocate¢ni hodnota Cr(lll) v roztoku byla
nulova. Obrazek €. 14 znazornuje vysledné hodnoty sorpce jednotlivych forem Cr
(11, V1), respektive koncentrace v roztoku po sorpénich experimentech v zavislosti
na pH (uvedeny hodnoty pH po redukci). Na pocatku experimentu byl v roztoku
pfitomen pouze Cr(VI) o koncentraci 120 mg/l. V pribéhu reakce byl Cr sorbovan,
ale také castecné redukovan na Cr(lll). Redukce i U€innost sorpce Cr(VI) se ménila
v zavislosti na pH; pfi pH 3 (resp. pH 4,78) dochazelo k nejvétsi redukci Cr(VI),
4,5 (resp. pH 5,27) byla naopak pozorovana nejvy$si koncentrace Cr(VI) (31,8
mg/l).

Separace Cr(lll)/Cr(VI) u pH 6 (resp. pH 6,35) vykazovala témér stejnou
koncentraci Cr(VIl) v roztoku jako pfipH 3, a to 21,5 mg/l, zatimco hodnota
redukovaného Cr(lll) byla pfi pH 6 vyrazné vyssi (43,2 mg/l) oproti pH 3 (27,6 mg/l).
Hodnota oxida¢niho stavu Cr(lll) odpovida hodnoté v roztoku, avSak nevypovida nic
o oxida¢nim stavu Cr nasorbovaném na povrch nZVI. Zména koncentraci Cr(lll) a
Cr(VI) v zavislosti na pH pomoci dvoufaktorového testu ANOVA (Obr. €. 14B) vSak
vy$la statisticky nevyznamna.

50,00 - A
40,00 -
<. 30,00 -
g HCrill
S 20,00 - ECrvi
g
© 10,00 -
0,00 -
pH 4,78 pH 5,27 pH 6,35
Tabulka: Analyza rozptylu B

Zavisla proménna: Cr
F value Pr(>F)

pH 0,3531 0,7096
Mocenstvi Cr 1,1862 0,2975
pH:Mocenstvi Cr 0,4268 0,6621

Obrazek ¢. 14: Redukce Cr(VI) na Cr(lll) v zavislosti na pH pfi iontové sile elektrolytu NaNO3 0,01 M.
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Separace roztoku s pocatecni koncentraci Cr(VI) 1200 mg/l z praktickych davodu
provadéna nebyla, byly pouze zhodnoceny celkové koncentrace Cr v roztoku po
sorpci (viz kap. 6.1.2).

6.2 Analyza pevné faze

Pro lepSi pochopeni interakce chromu Cr(VI) s nano¢asticemi elementarniho
Zeleza byly zkoumany mineralogické/geochemické transformace nZVI v pfitomnosti
Cr(VI).

6.2.1 TEM

Na obrazcich & 15-19 je znazornéna morfologie a distribuce Castic nZVI
po interakci s Cr(VI) pomoci TEM analyzy. Céastice jsou tvofeny jadrem Fe°, coz
potvrdily i vysledky XRD, zatimco relativné svétlejSi Sedy obal predstavuje oxidy
Zeleza. Obrazek €. 15 znazorfiuje nZVI po prvotnim sorpénim experimentu pfi
hodnoté pH 3, sile elektrolytu 0,1M a koncentraci Cr(VI) 120 mg/I. Difrakéni analyza
vybrané oblasti (SAED, Obr. €. 15B) ukézala pfitomnost kruhl se svétlymi body,
které charakterizuji krystalické €astice. Pomoci elektronové difrakce se selektivni
clonou (Obr. €. 15C) byly dale identifikovany jednotlivé formy Zeleza. Modra ¢éra
predstavuje elementarni Fe, zelena ¢ara magnetit (Fe;O,4) a Cerna ¢ara znazornuje

cely difrakéni zaznam.
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Obrazek €. 15: Zobrazeni nZVI po sorpénim experimentu (pH 3, sila elektrolytu 0,1M, pocatecni
koncentrace Cr(VI) 120 mg/l) pomoci TEM. A) Snimek nano¢astic Fe a produktu jejich oxidace; B)
Elektronova difrakce se selektivni clonou (SAED); C) Difrakéni zaznam a interpretace.

v

Na obrazku €. 16 je zobrazeno nZVI po prvotnim sorpénim experimentu pfi
hodnoté pH 6, sile elektrolytu 0,001M a koncentraci Cr(Vl) 120 mg/l. Difrakéni
analyza zobrazené oblasti (Obr. €. 16B) opét ukazala pfitomnost kruhl se svétlymi
body, které charakterizuji krystalické castice. Elektronova difrakce se selektivni
clonou (Obr. €. 16C) potvrdila pfitomnost smési oxidl zeleza a elementarniho Fe.
Modra ¢éara predstavuje elementarni Fe, zelena ¢ara magnetit (Fe;O,) a Cerna ¢ara

znézornuje cely difrakéni zaznam.
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Obrazek €. 16: Zobrazeni nZVI po sorpénim experimentu (pH 6, sila elektrolytu 0,001M, po&ate¢ni
koncentrace Cr(VI) 120 mg/l) pomoci TEM. A) Snimek nanocastic Fe a produktl jejich oxidace; B)
Elektronova difrakce se selektivni clonou (SAED); C) Difrakéni zaznam a interpretace.

Na obrazcich €. 17—18 jsou znazornény &astice po sorpCnich experimentech pfi
sile elektrolytu 0,01M a koncentraci Cr(VI) 1200 mg/l pfi pH 3, respektive pH 6, a
odpovidajici EDS spektrum potvrzujici pfitomnost Cr. Na obrazku &. 17A (sorpce pfi
pogateénim pH 3) je nazorné vidét struktura jadro-obal nZVI, tedy jadro tvorené Fe°
a obal oxidd Fe. Spektrum EDS (Obr. & 17B, 17C) ukazuje elementarni analyzu
jednotlivych ¢astic, ktera potvrzuje pFitomnost prvkd Fe, O a Cr. Vrchol prvku Cu
predstavuje pozadi médéné mfizky, na které byl vzorek analyzovan. Chrom se
vyskytoval ve vrstvé oxidl Zeleza v obalu nZVI. Pfitomnost Cr potvrzuje sorpci Cr na
nZVI, jak bylo oCekavano podle pozorované zmény celkové koncentrace Cr
v roztoku (viz kap. 6.1.2). Semi-kvantitativni analyza EDS ukézala pfitomnost 1,4
at.% Cr a 98,6 at.% Fe (spektrum 15, Obr. & 17B) a 2,6 at.% Cr a 97,4 % Fe
(spektrum 16, Obr. €. 17C).
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Obrazek ¢. 17: Zobrazeni nZVI po
sorpénim experimentu pii pocate¢ni
hodnoté pH 3 (sila elektrolytu 0,01M,
poc¢atecni koncentrace Cr(VI) 1200
mg/l) pomoci TEM. A) Snimek
nanoc¢astic Fe a produktl jejich
oxidace; Vvlevém hornim  rohu
znazornéni jadro-obal nZVI (HR-
TEM); B) a C) EDS spektrum &astic
nZVI s nasorbovanym Cr (Cu pochazi
B Elektronvolt (keV) z mé&déné mrizky pro analyzu TEM).
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Na obrazku ¢. 18 je znazornén TEM snimek nZVI po sorpénim experimentu pfi
pocatecni hodnoté pH 6, sile elektrolytu 0,01M a pocatecni koncentraci Cr(VI) 1200
mg/l vCetné tfi EDS spekter pofizenych pro rizné nanocastice. Analyza TEM
ukazala, Zze chrom se vaze vyhradné na novotvorené oxidy Zeleza (obal ¢astic nZVI,
na snimku relativné svétlejSi jemnozrnné €astice). Semi-kvantitativni mnozstvi Cr
bylo stanoveno na zakladé vyhodnoceni EDS, a to nasledovné: 1,3 at.% Cr a 98,7
at.% Fe (spektrum 1, Obr. €. 18B), 8,8 at.% Cr a 91,2 at.% Fe (spektrum 3, Obr. ¢&.
18C) a 0 at.% Cr a 100 at.% Fe (spektrum 6, Obr. & 18D). Spekirum 6 tedy
znézornuje pouze jadro Castice Fe, na které se nesorboval Cr.
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Obrazek ¢.

18: Zobrazeni nZVI po
sorpénim experimentu pfi pocateéni
hodnoté pH 6 (sila elektrolytu 0,01M,
pocate¢ni koncentrace Cr(VI) 1200
mg/l) pomoci TEM. A) Snimek
nanocastic Fe a produktd jejich
oxidace; B), C) a D) EDS spektrum
¢astic nZVI s nasorbovanym Cr (Cu
pochazi z médéné mrizky pro analyzu
TEM).

Nejvétsi podil chromu (27,8 at.%) nasorbovaného na nZVI byl pozorovan na

obrazku €. 19 pfi pocate¢ni hodnoté pH 6, sile elektrolytu 0,01M a koncentraci

Cr(VIl) 1200 mg/l. Na obrazcich €. 18-19 je nazorné vidét sorpce chromu na rizné

Vs vz

velikosti ¢astic nZVI. Na nejjemnéjSi Castice Fe byl Cr sorbovan nejucinnéji a s

ristem velikosti ¢astic Fe se sniZzovala sorpce Cr az k nule.
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Obrazek €. 19: Zobrazeni nZVI po sorp&nim experimentu pfi pocate¢ni hodnoté pH 6 (sila elektrolytu
0,01M, pocatecéni koncentrace Cr(VIl) 1200 mg/l) pomoci TEM. A) Snimek nanoc¢astic Fe a produktd
jejich oxidace; B) EDS spektrum &astic nZVI s nasorbovanym Cr (Cu pochazi z médéné mfizky pro
analyzu TEM).

6.2.2 XRD

Rentgenovy zaznam (Obr. €. 20) znazorfiuje porovnani transformace ¢astic nZVI
pred a po interakci s Cr(VI). Podle intenzity pikd ve véech vzorcich ptevazovalo Fe®,
avSak byly detekovany také piky oxidu Zeleza spinelového typu. Ve vzorku bez
interakce s Cr(VI) byl zastoupen magnetit (Fe;O,), zatimco po interakci s Cr(VI)
ukazalo vyhodnoceni pravdépodobnou pFitomnost chromitu (Cr.FeO,), a to pfi pH 3
i pH 6 (Obr. &. 20). Pozice pikd uvedenych oxidu jsou velmi podobné, pro chromit
posunuté nepatrné vpravo vuci pikim magnetitu. Vysledek XRD analyzy potvrzuje
vysledky TEM, Ze €astice nZVI jsou sloZeny z Fe jadra a obalu novotvofenych oxidu
(se zastoupenim Cr).
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Obrazek ¢. 20: Porovnani difrakénich zaznamd nZVI po sorpénim experimentu (Eervend — bez
interakce s Cr, modrd — po interakci s Cr pfi pH 3, zelen&d — po interakci s Cr pfi pH 6; sila elektrolytu
0,01M, pocatec¢ni koncentrace Cr(VI) 1200 mg/l; zkratky: Fe — elementarni zelezo, Fe-ox — oxid Zeleza
spinelového typu).
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6.2.3 XPS

Vysledky XPS analyzy umoznuji kvalitativni vyhodnoceni obsaht specii prvkid na
povrchu sorbentu. Prestoze byl povrch sorbentu odprasen ionty Ar (500 V, 40 s),
hlavni spektrum obsahuje intenzivni pasy pro C a O v oblasti pfislusnych vazebnych
energii. Rozdil v zavislosti na pH nebyl zaznamenan, proto je zde znazornéno
pouze spektrum pro variantu pH 3 (Obr. €. 21). Hlavnim cilem pouziti XPS metody
bylo potvrdit pfitomnost Cr adsorbovaného na povrchu nZVI. Naméfena maxima
intenzity Cr odpovidaji vazebné energii 578,8 eV pro spektrum meéfené pfi vyssim
rozliSeni (0,05 eV) a 579,3 eV pro spektrum méfeném pfi 0,1 eV. Na zakladé
porovnani s NIST XPS databazi bylo zjisténo, Ze v oblasti Cr 2p3/2 odpovidaji
rznym slou¢enindm chromu rizné vazebné energie. Elementarni Cr vykazuje
maximum pfi vazebné energii okolo 574,5 eV, zatimco oxidy Cr v Sirokém rozmezi
576,4 az 579,7 eV v zavislosti na oxidaénim cisle Cr. Podle databaze se oxidy
trojmocného chrému (Cr,O3) vyskytuji okolo 576,5 eV, Cr(OH); pfi 577-577,6 eV a
oxidy Sestimocného chromu CrO; pfi 578,3-580,1 eV. Vysledky XPS tedy potvrdili
pritomnost Cr(VI) nasorbovaného na povrchu nZVI, a to pfi pH 3 i 6.
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Obrazek ¢. 21: Spektrum XPS povrchu nZVI po sorpci Cr.pii pH 3 (sila elektrolytu 0,01M, pocatecni
koncentrace Cr(VI) 1200 mg/l). Oblast intenzity past Cr je detailné znazornéna v intervalu vazebnych
energii 570-595 eV (€erna — plGvodni spektrum Cr s krokem 0,1 eV, modra — kumulované spektrum
oblasti Cr 2p s krokem 0,05 eV).
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7. Diskuze

7.1 Vliv pH na sorpci a redukci chromu

Béhem reakénich procesti se hodnota pH zvySovala, naopak hodnoty Eh
s ucinnosti redukce Cr(VI) klesly oproti pocatecni hodnoté; tento trend potvrzuji i
dalsi autofi. Lv et al. (2011) ve své praci popisuji zvySeni hodnot pH 5; 7 a 9 po
dvou hodinach az na hodnoty 9,07; 9,73 a 10,17. Vét&i narast pH u Lv et al. (2011)
v porovnani s vysledky této prace mohlo byt zpusobeno neupravovanim pH po
pfidani nZVI a Cr(Vl) do elekirolytu. Béhem interakce nZVI s Cr(VI) dochéazi k
nasledujicim reakcim: (i) oxidaci nZVI a zaroven (ii) redukci Cr(VI) na Cr(lll), pfi
které se spotfebovavaji H" ionty a tim roste pH béhem reakce (Cao et Zhang, 2006;
Fu et al., 2013; O Carroll et al., 2013).

Hodnota pH urcuje formu Cr a zaroven povrchovy naboj nZVI. Vysledky ukazaly,
Ze nizké hodnoty pH vedly k nejlepsi u€innosti odstrariovani Cr(VI) z roztoku (cca 61
%) pfi iontové sile 0,01M. V kyselém prostfedi Fe® snadno oxiduje na Fe*, zatimco
H* se redukuje na H,. Oxidace nZVI nasledné vede k urychleni reakce nZVI s Cr(VI)
(Lv et al., 2013; Sun et al., 2014). Sun et al. (2014) pomoci nZVI odstranili Cr(VI)
zroztoku s99,7% ucinnosti pfi pH 5,5. Vy8S§i Gc€innost sorpce ovliviiuje také
pocatecni hodnota Cr(VI), ktera vtomto pfipadé byla 20 mg/l (Sun et al., 2014).
V nasich experimentech jsme pouzili silngjdi koncentraci 120 mg/Il. Nicméné graf
separace Cr(ll)/Cr(VI) ukazal, Zze koncentrace trojmocného chromu rostla
s hodnotou pH, pfestoze zmeény koncentraci Cr(lll) a Cr(VI) v zavislosti na pH
nebyly statisticky prokazany. Pfi pH 6 byla G€innost odstranéni Cr(VI) z roztoku
stejna jako u pH 3, ale pfi pH 6 byly detekovany vyssi koncentrace Cr(lll) v roztoku.
Fiol et al. (2008) potvrzuji nejvétsi redukci Cr(VI) pfi sorpci na stonky vinné révy a
Yohimbe kiru v kyselém prostiedi. Daneshvar et al. (2002) uvadi, Zze redukce Cr(VI)
pfi sorpci na sojové pokrutiny je nejvétsi v kyselém prostfedi, ale pfi pH > 5 také
dochazi k vyznamné redukci Cr(VI) na Cr(lll). Testované podminky a vysledky této
prace potvrdily uc¢innost redukce Cr(VI) v kyselém prostfedi. U pH 6 dochazelo
uvedenych podminek je v roztoku vétsi zastoupeni Cr(lll), ktery je ve vodé stabilni,
ma nizkou rozpustnost a je netoxicky. Obé& hodnoty pH (3; 6) pro odstranéni Cr(VI)

z roztoku vykazuji stejnou uc€innost.

Vliv iontové sily ve studii Lv et al. (2011; 2013) byl zkouman na sile elektrolytu
NaCl vrozmezi 0-0,1M. PFi zvySovani sily elektrolytu se zvySovala 0c€innost
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odstranéni Cr(VI). Zvy$ena iontova sila ovliviiuje adsorpci, ale i oxidaci Fe°.
Nicméné pfi pfekroCeni 0,05M byl naopak zaznamenan pokles ucinnosti. Aktivita
iontdl Fe** je za oxidaénich podminek velmi nizkad muiZe byt zptsobeno rychlou
reakci mezi Fe(ll) a Cr(VI) (Lv et al., 2013). Fligner-Killen test homogenity pouzity
v této diplomové préaci potvrdil rozdilnost G&inku sily elektrolytu NaNO; na
odstranéni Cr(VI). Ze tfi elektrolytd (0,1; 0,01 a 0,001 M) mél nejvétSi GCinnost
elektrolyt o sile 0,01M. NaSe vysledky vlivu sily elektrolytu se shoduji s vysledky Lv
et al. (2013).

7.2 Sorpce Cr na pevnou fazi

Jak jiz bylo feeno v teoretické ¢asti, k redukci Cr(VI) s vyuzitim nZVI dochazi
diky oxidaci Fe a adsorpci na ¢astice nZVI. Na pocatku pfevlada prfevazné adsorpce
a po ni nasleduje redukce. Predpoklada se, ze Fe° redukuje Cr(Vl) na jeho méné
toxickou formu Cr(lll). Mechanismus a rovnice jsou popsany v kapitole 4.6 této
prace.

Analyza TEM prokazala pfitomnost struktury jadro-obal ¢astice nZVI, stejné jako
ukazaly vysledky jinych autord (Fang et al., 2011; Liu et al., 2014; Taha et lbrahim,
2014; Soukupova et al., 2015). Pomoci TEM/SAED analyzy byly identifikovany
produkty oxidace nZVI, konkrétné pfitomnost magnetitu, a to na povrchu &astic Fe®,
tvofici obal téchto C€astic (Lv et al., 2012). Pfitomnost oxida spinelového typu
potvrdila také analyza XRD. Sun et al. (2009) pomoci analyzy detekovali magnetit,
gastice Fe® a chromit (Cr,FeQ,). Pfitomnost chromitu potvrdily i vysledky této
diplomové prace. Analyza TEM/EDS potvrdila sorpci Cr na nZVI s nerovhomérnou
distribuci, a to zejména v zavislosti na charakteru a velikosti ¢astic. Lopez-Tellez et
al. (2011) zkoumali odstranéni chromu z roztoku pomoci nano¢éstic Fe zavedenych
do pomerancové kary. Pomoci TEM/EDS detekovali Cr (0,4 %) na povrchu ¢astice
pfi pH 1. NiZsi procento sorbovaného Cr muze byt ovlivnéno nizkou hodnotou pH
roztoku, ale také zvolenim relevantniho mista a zpusobu analyzy (Obr. €. 17: tmavéa
gast (Fe% vykazuje 0 % Cr, naopak v jemnozrnné v $edé &asti byl Cr detekovan).
Dale malé mnozstvi Cr muze byt detekovano, protoze Cr se vysrazi v oblasti vysSi
nez snimané hodnoty EDS (2 nm) (Oh et al., 2007). Nejvice navazaného Cr na
povrch nZVI bylo v této praci zaznamenano pfi hodnoté pH 6 (27,8 %). Zaroven ale
nejucinnéjsi sorpce byla podle analyzy roztokl pozorovana pfi pH 3, coz by mohlo
odpovidat formé& Cr(lll). Tyto rozdily nebyly vSak natolik vyznamné, aby byly
zaznamenatelné pomoci metod mineralogické charakterizace. Ackoliv se

predpokladala adsorpce redukované formy Cr (Wu et al., 2009), sorpce Cr(lll) na
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povrch nZVI se podle analyzy XPS nepotvrdila. Na rozdil od Sun et al. (2014), ktefi
zaznamenali Cr(lll) pfi 577,1 eV, odpovidajici formé Cr(OH)s. Z vysledku diplomové
prace vyplyva, ze Cr se na Castice nZVI vaze prednostné ve formé Cr(VIl), a to v
obalu, tedy na novotvorené oxidy Fe. Nicméné vysledky XRD zaroven naznacuji, ze
by mohlo dochazet ke spolu-srazeni a tvorbé Cr,**Fe?*O,.
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8. Zaveér

Cilem této studie bylo popsat interakce Cr(VI) s nanocasticemi elementarniho
Zeleza (nZVI). Byl sledovan vliv pocate€ni hodnoty pH a poc¢atecni iontové sily,
které ovliviiovaly prabéh reakce a pfitomnost celkového Cr, zejména Cr(lll) v
roztoku. Déale byla zkoumana mineralogickd/geochemicka transformace ¢astic nZVI
po interakci s Cr(VIl) pomoci TEM, XRD a XPS analyzy.

Béhem reakénich procesu dochazelo ke zvySovani hodnoty pH a naopak
hodnota Eh se sniZzovala s ucinnosti reakce Cr(VI) s nZVI. Hodnota pH predstavuje
klicovy parametr. Pfi nizkych hodnotach pH byla zaznamenana nejvétsi redukce
celkového Cr. Separacni experimenty dokazaly, Zze dochézi ke snizeni koncentrace
chromu v roztoku, a zaroven redukci Cr(VI) na Cr(lll). Také bylo prok&zano, ze pH 6
ma stejnou Uc&innost na odstranéni Cr(VI) z roztoku jako pH 3. Jako nevhodnéjsi
iontova sila elektrolytu na odstranéni Cr(VI) se jevi sila NaNO; 0,01M, kdy
dochézelo k optimalni rychlosti reakce mezi nZVI a Cr(VI).
Mineralogicka/geochemicka transformace ¢astic nZVI potvrdila strukturu jadro-obal
nZVl pomoci TEM analyzy. Po interakci s Cr(VI) byly na svrchni vrstvé
identifikovany produkty oxidace nZVI, konkrétné pfitomnost magnetitu (Fe;O,4) a
chromitu (CroFeO,). Analyza XPS potvrdila pfitomnost Cr(VI) pfi vazebné energii
578,3-580,1 eV (CrO;) nasorbovaného na povrchu nZVI, a to pfi pH 3 i 6.

Pro studium transformaci nanozeleza v zavislosti na pH bude nutné zejména
sestavit vhodny experimentalni protokol pro pfipravu a zpracovani vzorkl a
zabranéni jejich nechténé transformace pred analyzou & béhem analyzy. Déle bude
vhodné provadét sorpéni experimenty za kontrolovaného pH pro zajisténi stalych
pH-Eh podminek v roztoku po celou dobu experimentu.
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Uvod

Aplikace nano-sorbentii pro Gcely imobilizace kontaminantd v prostiedi je efektivni metoda, $etrna k ZP. Tato studie je zaméfena na vyuziti
nanoZzeleza (nZVI) jako stabilizacniho ¢inidla rizikovych prvkd v padé, respektive v roztoku. Vyhodou nzVI je predevsim vysoka reaktivita a velky
mérny povrch nanodastic, které uc¢inné zachytavaji redox-senzitivni prvky jako je napt. Cr, jeho? rizikovou formou je zejména Cr(VI) [1;2].

Cile studie
(i

Zjistit sorpéni vlastnosti nZVI pro Cr v zavislosti na pH a iontové sile elektrolytu;

(i) zjistit vyluhovatelnost rizikovych prvkd (As, Cr, Pb, Zn) z kontaminované pady v zavislosti na pH a na ¢ase;

(iii) posoudit G&innost chemické stabilizace kontaminované pldy pomoci nZVI.

Metodika

*Modelovy roztok Cr(VI) s poéateéni koncentraci 120 mg/I
byl pfipraven rozpusténim K,Cr,0, v elektrolytu NaNO;.
Interakce nZVI s Cr probihala pfi riznych hodnotach pH (3;
4,5; 6) a iontové sile elektrolytu (0,1; 0,01; 0,001 mol/I).

*Tuhy podil nZVI byl ususen v dusikové atmosfére a
podroben mineralogické analyze pomoci transmisni
elektronové mikroskopie (TEM) s energiové disperznim
spektrometrem (EDS) ¢i elektronovou difrakci se selekéni

clonou (SAED).

*Kontaminovand puda z lokality Pribram-Litavka (Pb 4200
mg/kg, Zn 4100 mg/kg, As 330 mg/kg, Cr 30 mg/kg) byla
smichana s nZVI (1 hm.%) a udrzovéana 30 dni pfi vlhkosti
60-70% pro zajisténi ekvilibrace podminek. Poté byla ptida

usu$ena a pouzita pro pH-statické louzici experimenty
(CEN/TS 14997) [3], a to v rozmezi hodnot -

pH 4-8 v ¢asech 48 h
2192 h. Koncentrace
prvkd byly stanoveny
pomoci ICP-OES.
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Obr. 1: Sorpce chromu na nZVI (potateéni koncentrace Cr(VI) = 120 mg/l). (a) Sorpce Cr v 0,1 mol/I elektrolytu NaNOj v zavislosti na pH;
(b) sorpce Cr pfi pH 3 v zévislosti na koncentraci elektrolytu NaNO.
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Obr. 2: Zobrazeni nZVI po sorptnim experimentu (pH 3) pomoc TEM. Vlevo energiové disperzni spektrum (EDS) s Fe a sorbovanym Cr; vpravo
snimek nanotastic Fe a produkti jejich oxidace.
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Obr3: Uvolitovni Pb, Zn, As a Cr z kontaminované pidy v zévislosti na pH a ase.
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Vysledky a diskuze

«U¢innost sorpce Cr na &astice nZVI rostla s klesajicim pH (Obr.
1a), coz odpovida trendu aniontovych forem kov(i/metaloid( [4].
Utinnost sorpce zaroven rostla s vy$3i iontovou silou roztoku
(Obr. 1b).

* Analyza pomoci TEM/EDS a TEM/SAED umoznila vizualizaci
nanodastic s uréenim jejich chemického slozeni (Obr. 2) a
sledovéni transformace nZVI na oxidy Fe (maghemit, Fe,0,).

*Koncentrace Pb a Zn uvolnéné ze studované pGdy byly nejvyssi
pfi pH 4 (Obr. 3). Louzici kfivka olova vykazovala typicky trend
ve tvaru ,U“ se zvySenymi koncentracemi v kyselé a alkalické
oblasti. Naproti tomu mnozstvi uvolnéného As rostlo s rostouci
hodnotou pH. Nejvyssi koncentrace As a Cr byly zaznamenany
pfi pH 8 (Obr. 3). S rostoucim ¢asem zpravidla dochazelo k
narustu koncentraci Pb, Zn, As a Cr. Vlivem aplikace nZVI doslo
k poklesu koncentraci Pb a As v roztocich pfi pH 6-8 (Obr. 3).

Zaver

Tato studie ukazuje prvni vysledky o interakci nzVI s Cr(VI) a
poskytuje informaci o chovani rizikovych prvki v kontaminované
pudé. pH predstavuje kli¢ovy parametr, ovliviiujici sorpéni
procesy a uvoliiovéni prvkd z pldy. Stabilizace pidy pomoci nZVI
neprokdzala jednoznacny vliv na snizeni vyluhovatelnosti
sledovanych kontaminantd.

Podékovani Tento projekt byl financovan studentskym projektem IGA 20144222
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Abstrakt:

Studie je zamcéfena na vyzkum elementirniho nanoZeleza (nZVI) jako potencidlniho sorbentu
rizikovych prvkl v kontaminovanych piidich. Béhem feseni byl zejména studovan vliv pH na d¢innost
sorpce redox-senzitivnich prvkd a vybranych kovi. Refeni bylo rozdéleno na (i) studium sorp&nich
charakteristik nZVI v modelovych roztocich Cr a (ii) testovini nZVI v kontaminovanych pudich
pomoci pH-statického systému.

Abstract:

The study is focused on the investigation of nano zero-valent iron (nZVI) as a potential sorbent of risk
elements in contaminated soils. During our research mainly the influence of pH on the sorption
efficiency of the redox-sensitive elements and selected metals, has been studied. The research was
divided in (i) the investigation of sorption characteristics of nZVI in model solutions of Cr and (ii)
testing of nZVI in contaminated soils using the pH-static system.

Klic¢ova slova:
nanozelezo, chrom, rizikové prvky, pH, sorpce

Keywords:
nano zelo-valent iron, chromium, risk elements, pH, sorption

Uvod

Aplikace nano-sorbentl je nové se rozvijejici metodou pro odstranovani rizikovych prvki z prostiedi,
respektive jejich imobilizaci. Oproti tradi¢nimu zptsobu nakldddni s kontaminovanym materidlem
(odebrani a ndsledné ¢isténi ¢i uloZeni na zabezpefené misto) je vyuZziti nano¢dstic velmi efektivni a
Setrné k Zivotnimu prostiedi. Tato studie je zamefena na vyuZiti nanoZzeleza (nZVI) jako sorbentu
rizikovych prvkG v (pGdnim) prostiedi s ohledem na zmény pH a jejich vliv na stabilizaci
kovii/metaloidi. Reakce u nanosorbentu probihd vyrazné rychleji, neZ u ¢dstic v mili a mikro velikosti
(Mueller et Nowack, 2010; Waychunas et al., 2005). Vyhodou aplikace nZVI je pfedevS§im vysokd
reaktivita a velky mérny povrch nanocastic, které rychle oxiduji pfi reakci s kyslikem ¢i vodou a
ucinn¢ zachytdvaji redox-senzitivni prvky jako je napf. Cr (Li et al., 2006; Zhang, 2003). Chrom se
v Zivotnim prostiedi nachdzi ve dvou mocenstvich, jako Cr(Ill) a Cr(VI). Rizikovou formou je
zejména forma Sestimocnd. Chrom patii mezi antropogenni zneCiStujici latky, které pochazi
z metalurgického a chemického pramyslu (vyroba korozivzdorné oceli, niatérovych barev, pokovovan{
atd.) (Barnhart, 1997). Sestimocny chrom je v piirodé velmi mobilni, silné toxicky pro Zivé organismy
a pro ¢lovéka karcinogenni (Nickens et al., 2010).

Cilem studie bylo (i) zjistit sorp¢ni vlastnosti nZVI pro Cr v zdvislosti na pH a dalSich faktorech a
posoudit tc¢innost sorpce pro jednotlivé formy Cr(IIl, VI), (ii) zjistit vyluhovatelnost rizikovych prvki
(As, Cr, Pb, Zn) z kontaminované ptudy v zavislosti na pH a na ¢ase a (iii) posoudit uc¢innost chemické
stabilizace kontaminovanych ptid pomoci nZVI.



Metodika

Experimenty byly provadény v laboratornich podminkach. V prvni fazi byla studovdna interakce nZVI
s Cr v modelovém roztoku Cr(VI) s pocatecni koncentraci 120 mg/l, ktery byl pfipraven rozpusténim
K,Cr,07 ve vod¢. Experiment probihal v zdvislosti na pH a iontové sile roztoku (pozad’'ovy elektrolyt
NaNOs; o koncentraci 0.1 M, 0.01 M a 0.001 M). Pro stanoveni jednotlivych forem Cr(IIT) a Cr(VI)
byly vzorky separovany na ionexu AG1-X8. Tuhé podily nanoZeleza zbylé po dekantaci byly usuSeny
v dusikové atmosféfe (pro zamezeni pristupu kysliku) a ddle podrobeny mineralogické analyze pomoci
transmisni elektronové mikroskopie (TEM; JEOL JEM-3010, JEOL, Japonsko) s energiové
disperznim spektrometrem (EDS) ¢i s vyuZitim elektronové difrakce se selekéni clonou (SAED).
Ve druhé fazi byla testovdna piida z lokality Pfibram-Litavka siln¢ kontaminovand kovy ndsledkem
metalurgické ¢innosti (Pb 4200 mg/kg, Zn 4100 mg/kg, As 330 mg/kg, Cr 30 mg/kg). Pro tcely této
studie byla ptida (<2 mm) nejprve smichdna s odpovidajicim mnozstvim nZVI (1 hm.%), respektive v
kontrolni varianté ponechdna bez ptidavku stabiliza¢niho Cinidla, a udrZovdna 30 dni pfi vlhkosti
60- 70% pro zajisténi ekvilibrace podminek. Poté byla ptida ususena a pouZzita pro louZici experimenty
v z4vislosti na pH a ¢ase (CEN/TS 14997, pH-staticky louZic{ test), a to v rozmez{ hodnot pH 4- 8 v
Casech 48 h a 192 h. Koncentrace sledovanych prvkl vroztoku/ve vyluhu byly stanoveny pomoci
optického emisniho spektrometru s indukéné vdzanym plazmatem (ICP- OES; Agilent 730, Agilent
Technologies, USA).

Vysledky a Diskuze

Ucinnost sorpce Cr na &stice nZ VI rostla s klesajicim pH, co? odpovidé charakteristickému trendu
aniontovych forem kovi/metaloidd (Wu et al., 2009). Studium tuhych podilii nanoZeleza pomoci
TEM/EDS a TEM/SAED umoznilo kromé& vizualizace nanocéstic také stanoveni jejich chemického
sloZeni a sledovani transformace nZVI béhem sorp¢énich experimentti (Obr. 1). Pfestoze detekovatelné
koncentrace Cr byly nizké, analyza prokdzala pfitomnost Cr v drobnych ¢ésticich a pravdépodobnou
tranformaci Fe na maghemit (Fe,0O3).

Koncentrace Pb a Zn uvolnéné ze studované pudy byly nejvyssi pfi pH 4. Vyluhovatelnost kovl se
zpravidla snizovala s rostoucim pH a zvySovala s ¢asem, zatimco mnoZstvi uvolnéného As s rostoucim
pH rostlo. V piipadé olova dochézelo pii pH 7- 8 opét k nardstu koncentraci, takZe louZici kiivka Pb
ukazovala typicky trend ve tvaru U. Vlivem aplikace nZVI doslo k poklesu koncentraci Pb a As
v roztocich pti pH 6- 8, avSak v kyselém prostiedi tento vliv pozorovan nebyl. Navzdory pfedpokladu
aplikace nZVI nevedla k niz8§i vyluhovatelnosti Zn. VylouZené koncentrace Cr se pohybovaly na
hranici meze stanovitelnosti.
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Obr. 1: Zobrazeni nZVI po sorpénim experimentu (pH 3) pomoci TEM. Vlevo snimek nanoééstic Fe
a produktl jejich oxidace; vpravo energiové disperzni spektrum (EDS) s Fe a sorbovanym Cr.

Zavér
Tato studie ukazuje prvni vysledky o interakci nZVI s Cr(VI) a poskytuje informaci o chovani

rizikovych prvkd vkontaminované pudé. pH predstavuje kliCovy parametr, ovliviiujici sorpéni
procesy a uvolfiovan{ prvki z pudy. Vyluhovatelnost kovili z pidy se zpravidla zvySovala s klesajicim



pH a rostoucim casem, zatimco koncentrace As se klesajicim pH snizovala. Navzdory predpokladu
aplikace nZVI do ptdy neprokdzala jednozna¢ny vliv na sniZenf vyluhovatelnosti kovli a bude nutné
provést dal§{ detailni vyzkum chovani nanozeleza v ¢ase a v riiznych podminkdach prostfedi.
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Abstract

The study is focused on the investigation of nano zero-valent iron (nZVI) as a potential sorbent of risk
elements in contaminated soils. During our research mainly the influence of pH on the sorption
efficiency of the redox-sensitive elements and selected metals, has been studied. The research was
divided into (i) the investigation of sorption characteristics of nZVI in model solutions of Cr and (ii)
testing of nZV1 in contaminated soils using the pH-static system.

Keywords
nano zero-valent iron, chromium, risk elements, pH, sorption

Introduction

The application of nano-sorbents for remediation and immobilisation of trace metals/metalloids in the
environment is a fast emerging method. Compared to conventional treatment of contaminated soil (i.e.
excavation and dumping or ex situ washing) the use of nanoparticles is very efficient and
environmentally friendly. This study is focused on the application of nZVI as a sorbent of risk
elements in the soil system considering the changes in pH and its influence on metal/metalloid
stabilisation. The nano-sorbent reaction is significantly faster than that of particles in milli and micro
scale (Mueller et Nowack, 2010; Waychunas et al., 2005). The advantage of nZVI application is high
reactivity and large specific surface area of Fe nanoparticles, which are oxidised rapidly in the
presence of oxygen or water, resulting in an efficient capture of redox-sensitive elements such as Cr
(Li et al., 2006; Zhang, 2003). Chromium can be found in two different valences in the environment,
namely Cr(IIl) and Cr(VI). The most hazardous form is hexavalent Cr. Chromium represents
anthropogenic pollutants that come from metallurgical and chemical industry (production of steel,
paints, plating, etc.) (Barnhart, 1997). Hexavalent chromium is highly mobile in natural systems,
highly toxic to living organisms and has carcinogenic effects to humans (Nickens et al., 2010).

The aim of this study was (i) to determine the sorption characteristics of nZVI for chromium as a
function of pH and other factors and assess the sorption efficiency for Cr (III, VI), (ii) to determine the
leachability of risk elements (As, Cr, Pb, Zn) from contaminated soil as a function of pH and time and
(iii) to assess the efficiency of the chemical stabilisation of contaminated soils using nZVI.

Methodology

All experiments were performed under laboratory conditions. During the first step the nZVI-Cr
interaction was investigated in a model solution of Cr(VI) (initial concentration of 120 mg/l), which
was prepared by dissolving K,Cr,O7 in water. The experiment was conducted as a function of pH and
ionic strength of the solution (NaNO; background electrolyte yielding 0.1, 0.01 and 0.001 M,
respectively was used during the sorption). Samples were separated using AG1-X8 ionex in order to
determine the particular forms of Cr(Ill) and Cr(VI). After decantation, residual solid fractions of the
nanoiron were dried in a nitrogen atmosphere (to prevent from oxygen), and further subjected to
mineralogical analysis by transmission electron microscopy (TEM, JEOL JEM-3010, JEOL, Japan)
with an energy dispersive spectrometer (EDS) or using selected area electron diffraction (SAED).

Soil from the area of Piibram-Litavka was tested in the second step; a heavily metal-contaminated soil
due to former metallurgical activities (Pb 4200 mg/kg, Zn 4100 mg/kg, As 330 mg/kg, Cr 30 mg/kg).
For purposes of this study, the soil (<2 mm) was firstly mixed with a corresponding amount of nZVI
(1 wt.%) incubated for 30 days at 60—70% water holding capacity in order to ensure equilibrium



conditions. After this period, the soil was dried and used for leaching experiments as a function of pH
and time (CEN/TS 14997, pH-static leaching test), particularly in the range of pH 4-8 at two different
time intervals (48 h and 192 h). Control soil sample without the addition of nZVI was tested for
comparison. The concentrations of the studied elements in the solution/leachate were determined by
optical emission spectrometer with inductively coupled plasma (ICP-OES; Agilent 730, Agilent
Technologies, USA).

Results and Discussion

The efficiency of Cr adsorption onto nZVI increased with decreasing pH, which corresponds to the
characteristic trend of anionic forms of metals/metalloids (Wu et al., 2009). The investigation of solid
residues of nanoiron particles by TEM/EDS and TEM/SAED provided both visualisation of the
nanoparticles and determination of their chemical composition as well as studying the nZVI
transformations during sorption experiments (Fig. 1). Although detectable concentrations of Cr were
low, the analysis showed the presence of Cr in tiny particles and possible transformation of Fe into
maghemite (Fe,O3).

The highest concentrations of Pb and Zn were released at pH 4 from the soil. The leachability of
metals generally decreased with increasing pH and increased with time, while the released amount of
As was higher with increasing pH. The leaching trend of Pb showed a typical U-shaped curve for pH-
dependent release of metallic cations with increased concentrations at low & high pH. As a result of
the application of nZVI, decreased concentrations of Pb and As were observed in leachates at pH 6—8;
however, this effect was not observed under acidic conditions. Despite our assumption, the application
of nZVI did not result in lower leachability of Zn. Leached concentrations of Cr were around the
detection limit.
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Fig. 1: TEM image of nZVI after sorption experiment (pH 3). Iron nanoparticles and their oxidation
products (left); energy dispersive spectrum (EDS) with Fe and adsorbed Cr (right).

Conclusion

This study shows the first results on the interaction of nZVI with Cr(VI) and provides information
about the behaviour of risk elements in contaminated soil. pH is a key parameter affecting the sorption
processes and the release of elements from the soil. The leachability of metals generally increased with
decreasing pH and increasing time, while concentrations of As decreased with decreasing pH. Despite
the assumption, the application of nZVI did not show obvious impact on reducing the leachability of
metals. The method requires detailed research of the behaviour of nZVI under various environmental
conditions.

Acknowledgement
This study was funded by a student project IGA 20144222.

Vi



References

Barnhart J., 1997: Occurences, Uses, and Properties of Chromium. Regulatory Toxicology and
Pharmacology 26: S-S7.

CEN/TS 14997, 2006: Characterization of waste — Leaching behaviour tests — Influence of pH on
leaching with continuous pH-control, CEN, Brussels.

Li X.Q., Elliot D.W., Zhang W.X, 2006: Zero-valent iron nanoparticles for abatement of
environmental pollutants: materials and engineering aspects. Critical Reviews in Solid State and
Materials Science 31: 111-122.

Mueller N.C., Nowack B., 2010: Nanoparticles for remediation: Solving big problems with little
particles. Elements 6: 395—400.

Nickens K.P., Patierno S.R., Ceryak S., 2010: Chromium genotoxicity: A double-edged sword.
Chemico-Biological Interactions 188: 276—288.

Waychunas G.A., Kim C.S., Banfield J.F, 2005: Nanoparticulate iron oxide minerals in soils and
sediments: unique properties and contaminant scavenging mechanisms. Journal of Nanoparticle
Research 7: 409—433.

Wu Y., Zhang J., Tong Y., Xu X., 2009: Chromium (VI) reduction in aqueous solutions by Fe;O4 —
stabilized Fe’ nanoparticles. Journal of Hazardous Materials 172: 1640—1645.

Zhang W.X., 2003: Nanoscale iron particles for environmental remediation: An overview. Journal of
Nanoparticle Research 5: 323-332.

Vii



Priloha ¢&. 4: Poster zletni Skoly Environmental technologies in mining and waste management
(Kosice, Slovensko, 30.6.—11.7.2014)

Stabilisation of contaminants in soil
using nano zero-valent iron: pH-dependent approach

Simon: Martina Vitkovd, Eva Machalick4, Hana Sillerova
Prague, Department of Environmental Geosciences

UNIVERSITY
OF LIFE SCIENGES PRAGUE

c < €Znam.cz

OBJECTIVES

Assessment of the stabilisation of metals in contaminated soil using nano zero-valent iron (nZVI) as a function of pH and time.

INTRODUCTION
Application of nano-sorbent materials for remediation and immobilisation of trace metals/metalloids from the
environment is a new and fast developing method [/].
This study is focused on the use of nZVI as a sorbent of potential contaminants from soils. High reactivity and large
surface area of Fe nanoparticles increase the efficiency of the contaminant stabilisation [2]. However, the sorption
characteristics may be affected by changes in pH [3].

HYPOTHESIS

i) The leaching behaviour of metals in soils depends on the speciation of contaminants and generally increases
with decreasing pH and increasing time.

ii)  After the application of nZVI, the decrease in contaminant concentrations in solution occurs.

100 nm

Transmission electron microscopy image of nZVI/

METHODS

Model solution of Cr(VI) (initial concentration 120 mg/l) was prepared using
K,Cr,0, and the interaction of nZVI with Cr was tested as a function of pH (0.01
M NaNO; background electrolyte was used during the sorption).

pH-stat leaching experiments (CEN/TS 14997) were conducted using
contaminated soil in the range of pH 4.0 — 8.0 at two different time intervals (48
h and 192 h). Firstly, nZVI was incubated in the soil for 1 month at 60-70%
moisture content. After this period, the influence of incubated nZVI on the
stabilisation of metals in soil was investigated. Control soil sample without the
addition of nZVI was tested for comparison.

. Table 1: pH and bulk chemical composition of the soil
The tested soil comes from

the riverside of Litavka JEas 5.95 BHyey 5.14
situated near Piibram (Czech
Republic), a heavily
contaminated site after
metallurgical processing (risk
element contents: Pb 4200 i 178312260  Cd 21214
mg/kg, Zn 4100 mg/kg, As [ 1778+ 104 Cu 71.913.13

Element mESkg Element mgfkg

RESULTS (1)

Fe 36564 £ 1120 Pb 4234 £429

Fig. 1: Concentration of Cr(IIl) and Cr(VI) after sorption Mn 4785 + 581 In 4107 179

330 mg/kg, Cr 30 mg/kg). Mg 31142159 o 2942292

15117 33217201

Concentration (mg/l)

RESULTS (2)

ysico-chemical

/CONCLUSIONS \

This study provides information about the leaching
behaviour of contaminated soils under different pH
conditions and about the influence of pH on the sorption
characteristics of nZVI. The adsorption of Cr increased with
decreasing pH, while the highest release of Pb and Zn from

concentration (me/ke)

soil was observed under acidic conditions. The application : i\ _/
of nZVI is a promissing remediation method requiring Lot : g .
.. . . . o - A H
detailed research of its behaviour under various " e, s i e, 1927 " st e, o0 st o 521
environmental conditions. i ) )
The leaching trend of Pb shows a typical U-shaped curve for pH-dep:
release of metallic cations with increased concentrations at low & high pH.
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