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UvVOD

Téma ekologie a momentéalni stav nasi planety jsou v dnesni dobé stale diskutovanou
otazkou. Siroka vefejnost se kazdy den dostava do kontaktu s riznymi projekty, které se
snazi zlepsit stav zivotniho prostfedi, jez nas obklopuje. V poslednich letech je ziejma
pozitivni zména ve v§eobecném vnimani ekologickych problémi. Bylo by velkou chybou
tuto problematiku piehlizet a nesnazit se nalézt vhodné feSeni pro zlepSeni stavajiciho

stavu.

Uniky, nevhodné nakladani a skladovani chormu jsou hlavnimi déivody piitomnosti
jeho zna¢ného mnozstvi V zivotnim prostiedi. Tento fakt je alarmujici vzhledem
K toxickym u¢inkiim, které vykazuje jeho Sestimocna forma. Z tohoto divodu je v popiedi
z4jmu vice sfér nalézt vhodnou metodu odstranéni téchto nebezpecnych latek, které na nés

V nasSem prostredi ¢ihaji.

Jednim z modernich materidlti, ktery vykazuje vyborné vlastnosti pro pouziti
v sanacnich technologiich zivotniho prostiedi, jsou nanomaterialy. Nanotechnologie jsou
slibné a zajimavé molekularni technologie. Zahrnuji nemalo oblasti védy a technickych
aplikaci. Poprvé se vefejnost setkala s pojmem nanotechnologie v roce 2010, kdy byla

udélena Nobelova cena za fyziku, ruskému védci Andre Geimovi za studium grafenu.

Kvili aktudlnosti této tématiky, jsem si ve spolupraci se svou vedouci RNDr. Evou
Otyepkovou, Ph.D. vybrala jako téma bakalafské prace ,,Redukci polutantii nanocasticemi
pyroforického zeleza“. Jelikoz je toto téma velice obsahlé, zaméfila jsem se pouze na jeden
kontaminant. Timto polutantem je pomérné Casto se vyskytujici Sestimocny chrom, ktery
se v pfirodé vyskytuje ve vétsi mife v disledku antropogenni ¢innosti, ve formé chromant

¢i dichromanu.

Tato prace je zaméfena na studium redukénich vlastnosti dvou typl
nestabilizovanych nanoc¢éstic nulamocného Zeleza pfi interakci s Sestimocnym chromem a
porovnani téchto vlastnosti na zaklad¢ zjisténych rychlostnich konstant. Dale se zabyva

srovnanim efektivity riznych navazek téhoz typu materialu.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Chrom

1.1.1 Vlastnosti chromu

Chrom se naléza v periodické tabulce v Sesté podskuping a je fazen mezi prechodné prvky.
Jeho relativni atomova hmotnost je 52,00. Ma Sest valencnich elektroni, a proto jeho
maximalni oxidacni Cislo je Sest. Vyskytuje se v oxidaénich stupnich od -11 po VI, ale

nejstalejsimi oxidacnimi stavy jsou I, III, IV, VI (Kamenicek et al., 2009).

Chrom je stfibrobily leskly kov, staly na vzduchu. Této vlastnosti se vyuZiva hlavné
pfi ochrané Zeleznych vyrobkll proti korozi. Chrom ve formé& chromitych sloucenin patti
mezi esencialni stopové prvky zacastiujici se kontroli metabolismu glukézy a lipidt savei

(Kamenicek et al., 2009; Kotas, Stasicka, 2000).

Chrom v oxidaénim ¢isle Sest je toxicky a karcinogenni jak pro lidi, tak i pro
zvitata (Niu et al., 2005). Inhalaci Cr (V1) mize dojit k perforaci nosni piepazky, astmatu,
bronchitidé, pneumonii, zanétu hrtanu a zvysenému vyskytu bronchogenniho karcinomu.
Pti styku s kizi Cr (VI) slouceniny mohou vyvolavat kozni alergie, dermatitidu, kozni
nekrozu a kozni erozi (Gad, 1989; Lee et al., 1995). Toxické vlastnosti chromu jsou
vysledkem moznosti svobodného Sifeni pfes bunééné membrany a silnym oxida¢nim
potencialem (Kotas, Stasicka, 2000). Chromany jsou stabilni hlavné v alkalickém
prostiedi. V kyselém prostfedi mohou chromany pfevazovat jen pii vysokych hodnotach
oxida¢né-redukéniho potencidlu. Hexavalentni chrom kromé jiného ovliviiuje 1 chut’ a

zabarveni vody (Pitter, 1990).

1.1.2 Vyskyt chromu

Chrom je S$iroce rozSifen v zemské kafe ve formé chromitu (FeCr,O4) nebo krokoitu
(PbCrQ,4). Objevuje se také v mineralech obsahujicich hlinik, ktery doprovazi (Pitter,
2009). Muaze se objevovat v odpadni vodé zriznych zdroji, jako je taveni kovi,
galvanické pokovovani, metalurgie a barvarsky primysl. Vyskytuje se bud’ jako chroman
(CrO4*, HCrO4) nebo jako dichroman (Cr,0;%). Ve vodnim systému se vyskytuje
predevsim v oxidacnich stupnich IIT a VI. Cr (IIl) je esencialni mikronutrient (Ma et al.,

2012). V US je sestimocny chrom povazovan za hlavni polutant (Niu et al., 2005).
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1.1.2.1 Chrom ve vodé

Chrom ve vodach pochazi z ptirodnich zdrojd, jako jsou zvétravani horninovych slozek,
mokré srazky, suchy spad z atmosféry a odtoku z pozemnich systéml. Ve vétSing
prirodnich vod se koncentrace chromu pohybuje pod 50 pl-l‘l, coZ je nejvyssi povolena

hodnota pro pitnou vodu (Pitter, 1990).

Mistni zvySeni koncentrace chromu ve vodach (ptfedevSim pak v fekach) je
zpusobeno vypousténim odpadnich vod z metalurgického prumyslu, galvanického
prumyslu, z barveni, chladicich vézi a jinych chemickych odvétvi. Velikost znedisténi
zavisi na charakteru primyslovych procest vyzivajicich chrom (Kotas, Stasicka, 2000).
Pfesné chemické formy, ve kterych je chrom piitomen Vv oceanu a povrchovych vodach,
nejsou znamy. Teoreticky mize chrom pretrvavat v Sestimocném stavu ve vodé s nizkym
obsahem organickych latek. Ve form¢ trojmocného chromu bude tvofit nerozpustné

slouceniny v pfirozeném pH vody, neni-li chranéna tvorba komplexu (IPCS, 2014).

1.1.2.2 Chrom v pudé

Hlavnim zdrojem chromu v piidach je zvétravani jejich matetskych materiali. ZvySeni
mistni koncentrace chromu v ptdé pochazi z radioaktivniho spadu a vymyvani
atmosférickych ¢astic obsahujicich chrom, stejné jako z lozisek kali a odpadu
z pramyslové ¢innosti, kterého také obsahuji. V pidach je chrom piitomen predevsim jako
nerozpustny Cr(OH)3-aq nebo Cr (III) adsorbovany do pudnich slozek, které brani chromu
ve vyplavovani do podzemnich vod nebo jeho pfijmu rostlinami. Dominantni forma

chromu je silné zavisla na hodnoté pH (Kotas, Stasicka, 2000).

1.1.2.3 Chrom v atmosférie

Mezi hlavni lidské cinnosti, které pfispivaji ke zvySeni chromu v atmosféfe, patfi:
hutnictvi, vyroba zaruvzdornych cihel, galvanické pokovovani, spalovani paliv a vyroba
chromanti a dichromant, pigmentd. Vyroba cementu, Kyseliny fosfore¢né, spalovani
odpadd a kalu jsou dal$imi potencialnimi zdroji atmosférického chromu. Mezi hlavni

ptirodni zdroje se fadi sope¢né erupce a eroze pid a hornin (Kotas, Stasicka, 2000).

1.1.3 Vyuziti chromu

Soli trojmocného chromu se pouzivaji ve sklaiském primyslu k barveni skla a kozedélném

pramyslu pii ¢iSténi k0zi. Pravé kozed€élny primysl muaze byt zdrojem kontaminace



Univerzita Palackého v Olomouci 10

chromem v povrchovych vodach. Slouceniny Sestimocného chromu se vyuzivaji pii vyrobé
barev a v textilnim pramyslu jako oxidaé¢ni ¢inidlo (Eckhardt, Martinkova, 2010). 80% rud

chromu se vyuzije v metalurgickém primyslu (Barnhard, 1997).

1.1.4 Toxicita chromu

Cr (VI) je vysoce toxicky. Podle mezinarodni agentury pro vyzkum rakoviny (IARC) je
klasifikovan jako karcinogen. Pusobi jak dlouhodobé, tak i kratkodob¢ na lidi, zvifata a
rostliny. Zplsobuje zdravotni potize jako je poskozeni jater, plicni kongesce, zvraceni,
tézky prijem. Kviili toxicité je maximalni koncentrace Cr (VI) ve vodé podle EU smérnic,
WHO a US EPA stanovena na hodnotu 0,05 mg/l (IARC, 1990; Kim et al., 2012; Pitter,
1990). Ulcerace a perforace nosni piepazky se vyskytuji ¢asto u pracovnikii zaméstnanych
v odvétvich produkujicich Sestimocny chrom. Kromé inhalace, pfimy kontakt nosni
ptepazky s kontaminovanou rukou zpisobuje nosni expozici. Rakovina nosni piepazky
nebyla zaznamenéna. Projevy akutni toxicity jsou zvraceni, prijem a krvaceni do traviciho
traktu, coz zplsobi kardiovaskularni Sok. Pokud pacient pieZije po intoxikaci zhruba 8 dni,
projevuje se tato intoxikace nekrozou jaterni tkané, tubularni nekrézou ledvin, otravou

krve a krvetvornych organt (IPCS, 2014).

1.1.5 Mobilita chromu

Valenéni stav prvku vyznamné ovliviiuje jeho migraéni schopnosti. Sestimocny chrom je
velmi dobie rozpustny ve vodé a tak i mobilni. V trojmocném stavu je naopak malo
rozpustny, tudiZ i nemobilni. Mobilita vétSiny kontaminantli, pfedevs§im toxickych kovi,
siln€¢ zéavisi na tom, zda je prostiedi oxidacni nebo redukéni. Stejné tak rozdilna
adsorbovatelnost ovliviiuje migracni schopnost chromu v pidé a horninovém prostiedi

(Cernik et al., 2010).

1.2 Nanomaterialy

Nanotechnologie jsou odvétvim pohybujicim se v fadu nanometra (1-100 nm). Pro
aplikace v oblasti zivotniho prostfedi, nanotechnologie nabizi potencial novych funkénich
materialtl, procest a zafizeni s unikatni aktivitou vici kontaminantim, zvysenou mobilitu
ve slozkach zivotniho prostiedi. Mnoho environmentalnich technologii zalozenych pravé
na vyuziti nanomaterialti jsou pfedmétem velmi aktivniho vyzkumu a vyvoje. O¢ekava se,
ze se uplatni jako dal§i generace environmentalnich technologii s cilem zlepS$it nebo

nahradit dosavadni. Nanocastice jsou typické tim, ze maji silné magnetické a katalytické
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vlastnosti. Mohou mit také unikatni optické, magnetické a chemické vlastnosti, které jsou
dany jejich velmi malou velikosti. Tyto efekty jsou nejvyraznéjsi pro velmi malé castic,
mensi nez 10-20 nm a pfirozené mizi, ve vétSing piipadu, pii dosazeni velikosti 40 nebo 50
nm. Dostatecné malé magnetické nanocastice vykazuji superparamagnetické chovani

(Cernik et al., 2010).

1.2.1 Nanodastice Zeleza

Zelezo je velmi jemny magneticky materidl. M4 nizkou magnetickou anizotropii, diky

¢emuz jsou nanocastice tak atraktivnim materiadlem.

1.2.1.1 Vlastnosti nZVI

Nanocastice elementarniho zeleza maji kulovity tvar a diky malym rozmériim se velka ¢ast
atom Fe nachdzi na povrchu, coZ umoZiuje, aby byly pfistupny reakcim. Jadro
nanocastice je tvofeno atomy elementarniho Zeleza. Na povrchu nanocastice se nachazi
vrstva tvorena oxidy zeleza tzv. core-shell structure. Obal ve styku s vodou se nachazi ve
form& FeOOH, zatimco jadro ziistava kovové nebo Fe. Tloustka obalu pravddpodobné
roste se zvysujici se oxidaci jadra nZVI (z anglického nanoscale zero-valent iron) (Holba

etal., 2013; Li, Zhang, 2006).

Povrch castic je zpravidla stabilizovan vhodnym povrchové aktivnim ¢inidlem,
protoZe nanocastice bez dal§i povrchové ochrany se jevi jako pyroforické a oxiduji se
hotenim v kontaktu se vzdusnym kyslikem, coZ klade velmi vysoké naroky na skladovani,
pfepravu a samotné aplikace do podzemnich vrtd. Tyto pyroforické nanocastice se
uchovavaji pod argonovou nebo dusikovou atmosférou, aby se zamezilo nezadouci
transformaci Fe” na oxid Zelezity (Fe,Os). Jako povrchové stabilizatory se uplatily napf.
vzacné kovy, skrob, celul6za, guarova guma, polysacharidy, polyelektrolyty, polyakrylova
a polymaleinova kyselina, latky Tween60 a 80 (Liu et al., 2010; Cernik, Zbofil, 2013). Na
velikost, tvar a sloZeni nanoc¢éstic mé vyznamny vliv pfedevSim zpisob jejich piipravy

(Cernik et al., 2010).

Z klasické elektrochemie je znamo, ze reaktivni kovy, jako je pravé Zelezo, slouzi
jako elektronové donory nebo redukénich ¢inidla pro redukei a vysrazeni méné reaktivnich
kovovych ionti. ZVI (Fe**/ Fe) ma standardni potencial ( E%) -0,41 V, coZ je méng, neZ
v piipadé Pb, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Ni a Se (Li,Zhang, 2006).
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Mezi jednotlivymi ¢asticemi tvoticimi disperzni podil ptisobici pfitazlivé sily. Tyto
sily jsou v piipad¢ kulovitych ¢astic neptimo imérné prvni mocniné vzdalenosti jejich
povrchi. Interakéni energie mezi makroskopickymi utvary klesd se vzdalenosti méné nez
mezi jednotlivymi molekulami. Ve vysledku se ¢astice spojuji tak rychle, jak k sob¢ staci
difundovat. Z dtivodu velkého mérného povrchu ¢astic je jich povrchova energie vysoka a
tendence K agregaci vyrazna (Cernik et al., 2010). Agregaci rozumime koagulace a
flokulace koloidnich castic a tutvary tak vznikajici se oznacuji jako agregaty (Kvitek,
Panacek, 2007). Dulezitym ukolem je zlepSeni stability a disperzibility syntetizovanych
nanocastic (nZVI) (Kim et al., 2012).

Obrizek 1 Nanogastice pyroforického Zeleza (Cernik, Zbofil, 2013)

1.2.1.2 Reaktivita nZVI

Slabou strankou Zeleza je jeho reaktivita zvlasté s vodou a kyslikem. Jedna se o reakci
velmi podobnou béZznému rezavéni, tj. oxidaci zeleza v pfitomnosti oxidantu a vody.
Oxidace je zména oxidacniho stavu z Fe’ na kladn& nabité kationy Fe** a Fe®* které se

vysrazi ve form¢ nerozpustnych hydroxid-oxida, napt. FeOOH. Oxidy a hydroxidy zeleza



Univerzita Palackého v Olomouci 13

jsou zcela bézné slouceniny vyskytujici se v horninovém prostiedi. Z pohledu jejich vlivu
na Zivotni prostiedi se jedna o latky netoxické (Cernik, Zbofil, 2013). Koroze je tedy
degradace materialu zptisobena prostiedim, ve kterém se Fe® nachazi. Vyroba vsech kovii
z oxidu vyzaduje piisun energie a v dusledku toho ma material silnou termodynamickou
hnaci silu pro névrat do jeho pfirozeného nizkoenergetického stavu. Tento proces reverze

je nejéastéji oznacovana jako koroze nevyhnutelny proces.

Ke korozi nZVI dochazi v prvni fad¢ prostiednictvim elektrochemického procesu
s anodickymi a katodickymi komponentami. Anodické reakce zahrnuje rozpusténi Fe° a je

spojen s redukci redoxné piistupnych druhi na katodé (Crane, Scott, 2012).
2 Feo(s) +4 H+(aq) + Oz(aq) — 2Fe?t +2 HZO(I) [1]
2Fe®(5) + 2H,0() = 2Fe** + 20H™ (54 [2]

Hlavnim produktem téchto reakci je dvojmocné Zelezo, které miize podstoupit dalsi
oxidaéni transformace za vzniku Fe** (Crane, Scott, 2012; Choe et al., 2000).

1
2 Fe2+(s) + 2 H+(aq) + E 02 -2 Fe3+ + HZO(]) [3]
(aq)
2 Fe2+(s) + 2 HZO(]) -2 F93+ + HZ(g) + 2 OH_(aq) [4]

Nanocastice maji tendenci byt reaktivnéjsi nez vétsi castice (Huber, 2005). Jelikoz
k redukci kontaminantdi dochdzi na pevném povrchu Zeleza, mensi velikost &astic Fe°
znamena vetsi specificky povrch a v dasledku toho se zvySuje reaktivita. Proto jsou
nano&astice Fe’ v poptedi z&jmu jako nastroj na odstrafiovani kontaminantl. Existuje zde
vSak stale n€kolik technickych vyzev spojenych s nZVI aplikaci, naptiklad jak ptedchazet
agregaci, jak docilit zvySeni jejich stability a opétovného pouziti. Nanocastice jsou
slibnymi kandidaty pro sanaci kontaminovanych ploch. Béhem odstrafiovani kontaminantt
nanocasticemi zeleza hraje vyznamnou roli pH. Povrchova modifikace piedchazi
problémim jako je agregace a stabilita (Li et al., 2012). Hromadéni castic je pficitano

magnetickym silam mezi ¢asticemi Zeleza (Niu et al., 2005).
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Vyznamnou vlastnosti Zeleznych nanocastic je jejich schopnost migrace
V podzemni vod¢. Diky svym koloidnim rozmérim jsou ¢astice schopny putovat od mista
aplikace ke znecisténé oblasti vzdalené mnoho metri. Misto vytvaieni permanentnich
podzemnich bariér sta¢i pouze vyvrtat né€kolik vrtd a nanocastice do nich velmi
jednoduchou cestou aplikovat. Nasledné se nanocastice ponechaji dale migrovat

znecisténym prostiedim (Cernik, Zbofil 2013).

Obrazek 2 TEM snimky pyroforického Zeleza typu Fe3 komeréné vyrobeného firmou NANO
IRON (poskytnuty RCPTM)

1.2.1.3 PripravanZVI

Na velikost, tvar a slozeni nanoc¢astic ma vliv zejména zpisob jejich ptipravy. Existuji dva

zakladni zplisoby piipravy nanocastic, fyzikalni nebo chemické metody.

Chemické metody maji na rozdil od fyzikalnich vyhodu vtom, Ze je snazsi
kontrolovat vyslednou velikost nanocastic jiz béhem jejich ptipravy. Mezi nejpouzivanéjsi
metody pfipravy nZVI patii redukce oxidl Zeleza. Principem této metody je postupny

vznik a nérast jednotlivych kovovych jader. Volbou vhodnych podminek mizeme pfipravit
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nanocastice zadanych velikosti a tvard. Mezi chemické metody pfipravy nanoc¢astic patii:
redukce v plynné fazi, odstranéni ligandti z organokovovych sloucenin, elektrochemicka
metoda, vyroba v prostiedi reverznich micel, fizené chemické spolusrazeni, pulzni
elektrodekompozice, sprejovani tekutym piskem a redukce v plynné fazi (Cernik et al.,

2010; Li et al., 2006).

Pro fyzikalni metody je charakteristické, ze vyprodukované nanocastice byvaji
zpravidla kolisaveé velké. Jejich priméry se pohybuji od 10 nm a vySe. Pfiprava se
odehréva jako mechanické mleti hrudkovych materidld. Mezi fyzikalni metody pfipravy
nanocastic se fadi kondenzace v inertnim plynu, tézkd plasticka deformace,
vysokoenergetické mleti kulovym mlynkem a zpeviiovani davkami ultrazvuku (Cernik et

al., 2010; Li et al., 2006).

Hlavni metoda syntézy nZVI za laboratornich podminek je pouziti tetrahydridoboritanu
sodného k redukci zelezitych soli [5]. U téchto nanoc¢astic dochazi piirozené K hromadéni

individualnich ¢astic (Kim et al., 2012; Zhang et al., 2006).
4 Fe3* +3BH,” +9H,0 > 4Fe® | +3H,BO3~ +12H* + 6 H, [5]

Pouziti uzaviracich ¢inidel, jako jsou napiiklad polymery nebo povrchové aktivni
latky, brani hromadéni nanoastic a zvysuji disperzibilitu roztoku. U&innou metodou
stabilizovani téchto nanocastic je také pouziti dalSiho rozpoustédla podporujiciho Gcinek

prvniho.

Ptitomnost tohoto rozpoustédla redukuje nukleace a rist individualnich nanocastic.
Karbonylova rozpoustédla jako aceton, etanol a butan (C=O vazby), ktera mohou byt
selektivné redukovana tetrahydridoboritanem sodnym, jsou pouzitelné a uZzitecné piisady

(Kim et al., 2012).

Dalsi metody ptipravy nanocastic Zeleza: Termalni dekompozice pentakarbonylu
zeleza [Fe (CO)s]. Jedna se o metastabilni organokovovou slouéeninu, jejiz snadny rozklad
Zni Cini extrémné uziteCné Cinidlo. VSe, co je potfeba k syntéze nanocastic zeleza je
pentakarbonyl Zeleza, energie ve formé tepla, vhodny systém rozpoustédlo/povrchové
aktivni latka a odstranéni jediného vedlejsiho produktu (CO). Vytéznost této reakce se

pohybuje kolem 50% (Huber, 2005).
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Zelezné &astice mohou byt také piipraveny vodikovou redukei oxidt Zeleza, coz je
metoda, kterou vyuziva NANO IRON s.r.o. v Olomouci pro vyrobu svych nanocastic
(Cernik et al., 2010; Filip et al., 2007; Sun et al., 2006).
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Obrazek 3 Schéma drah rozkladu pentakarbonylu Zeleza. Tyto reakce reprezentuji rané faze

rozkladu a vyobrazuji slozitost reakce. Struktury jsou vypracovany pro dobie znamé, metastabilni a

izolovatelné slouceniny (Huber, 2005)

1.2.1.4 Odstraiiovani polutantit pomoci nZVI1

Nulamocného Zelezo, vzhledem k jeho relativné nizkému standardnimu potencialu, je
levné, ucinné a predev§im Setrné k Zivotnimu prostiedi. Dvoji vlastnost, adsorpce a
redukce, mohou pfinést nové a jedineéné aplikace Zeleznych nanocastic pro separaci

kontaminatd a jejich transformaci (Li, Zhang, 2006).
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Vyuziti nZV1 K in situ redukci kontaminanti je ptikladem reduktivnich abiotickych
sanacnich metod. Tato metoda ma velky sanacni potencial. PouZiti nanozeleza je sanacni
metodou pouzitelnou pro Sirokou Skalu kontaminanti, od jednoduchych kationtti a aniontt,
az po slozité organické halogenované slouceniny jako jsou bromované difenylethery,
polychlorované dibenzo-p-dioxiny a jiné organické pesticidy, tézké kovy, jako je chrom,
arsen nebo uran. Dalsi skupinou jsou redukovatelné anionty, jako jsou fosforecnany,
dusi¢nany nebo sirany. Nejvétsi uplatnéni naléza nanozelezo pii dechloraci organickych
sloucenin, ptedevsim chlorovanych ethent, dale pak polychlorovanych bifenylt a dalsich

halogenovanych slou¢enin (Cernik et al., 2010; Klimkova et al., 2010).

Efektivita této metody zavisi na schopnosti dopravit nanoc¢astice do horninového
prostiedi a zajistit jejich kontakt s kontaminantem. NanoZelezo je na lokalitach aplikovano
do horninového prostiedi vtlacenim ve form¢ vodné suspenze s koncentracemi v fadech
jednotek gramu na litr. Do aplikacnich vrtl je nanoZelezo transportovano proudénim
podzemni vody. Zasadnim parametrem, ktery ovliviiuje migrac¢ni schopnosti nanocastic, je
jejich velikostni distribuce a jeji stabilita v ¢ase. Diky vysoké reaktivité maji nanocastice
vysokou tendenci k agregaci, a tak vytvafeji vétsi konglomeraty. Ty nemohou dobie
migrovat Vv proudu podzemni vody. Jednou zmoznosti, jak zamezit nezadoucimu
shlukovani, je modifikace povrchu nanodastic pomoci chemickych latek (Cernik et al.,
2010).

Nanocéstice kovil lze v oblasti sanacnich technologii vyuzit kromé rozkladu
organickych kontaminantd také k imobilizaci toxickych kova Cr, Ni, Pb, Cu, Zn, As, U,
Se, Cd, He apod. Princip interakce s chromem, podobné jako u chlorovanych latek je
podstatou sanacniho procesu redoxni d¢j na povrchu nZVI, pti kterém se zelezo uplatituje
jako velmi dobry donor elektronli a kontaminant jako akceptor. Zredukovany toxicky kov
se nasledné srazi ve formé& nerozpustného hydroxidu, nebo se adsorbuje na vznikajicich

hydroxid-oxidy Fe (Cernik et al., 2010).
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1.2.1.5 Odstraiiovini chromanii pomoci nZVI1

Interakce schromem je velmi dobie prozkouméana. Chrom se V pfirodé vyskytuje
predevsim diky lidské Cinnosti v Sestimocné toxické formé bud’ jako aniont CrO4*,nebo
Cr,0/%. Tyto anionty jsou Vv podzemni vods siln® mobilni. Vyskytuji se viak jen
v oxida¢nim prostiedi s vysokou hodnotou Ey. Pokud dojde ke sniZzeni Ey nastava redukce
Sestimocného chromu na trivalentni chrom. Vznika nejcastéji hydroxid chromity.
Slouc¢eniny trojmocného chromu jsou sice velmi malo rozpustné, a proto imobilni, ale neni
obtizné je odstranit. Tuto reakci Ize popsat rovnicemi [6] a [7] (Cernik et al., 2010; Niu et
al., 2005).

Fe® + Cr0,%” + 8 H* - Cr3* + Fe3* + 4 H,0 [6]

2 Fe® + Cr,0,%” + 14 H* - 2 Cr3* + 2 Fe3* + 7 H,0 [7]

Nasledné srazeni trivaletniho chromu ve Cr(OH)z ¢i Fe1Cry(OH)s lze popsat

rovnicemi [8] a [9].

(1—oFe*" + Cr** + 3 H,0 - Fe(;_yCr, (OH); + 3 HY [8]

(1-oFe’t + Cr** + 2 H,0 - Fe(;_,)Cr,00H o +3 H* [9]

Chemicka redukce je zndma tim, Ze odstrafiuje rapidné a efektivné Sestimocny
chrom. Piedpoklada se, 7e mechanismus redukce tohoto polutantu pomoci Fe® je cyklicky
a skldda se zvice reakci elektrochemické koroze. Diky extrémné vysoké reaktivité,
puvodné vytvofené nanoc¢astice maji tendenci bud’ reagovat s okolnim médiem (rozpustény
kyslik nebo voda) nebo se rychle hromadit, coz Gsti ve formaci mnoha velkych ¢astic a

rychlé ztraté reaktivity (Niu et al., 2005).

Rostouci koncentrace Fe’ vyrazné zvysuje Géinnost odstranéni Cr (VI). Uéinnost
odstranéni Sestimocného chromu zna¢né vzrustd s klesajicim pH. Porovnani ukézalo, ze
Fe° nanocéstice mohou dosahnout vy$si uéinnosti nez Fe® piliny nebo pudr, ale nemohou
po delsi dobu udrzet aktivitu, kvili hromad&ni nanoastic. Koncentrace Fe’ ma vyznamny
efekt na redukci Cr (VI). Elektrochemicka analyza reak¢éniho procesu ukazala, ze Cr(OH);

by mé&l byt findlnim a dominantnim produktem redukce (Niu et al., 2005).
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Reakci mezi Fe® a chromany lze povazovat za reakei pseudo-prvniho fadu, ve které

je rychlostni konstanta normalizovana na celkovou plochu zeleza (Li et al., 2006).

1.2.1.6 Aplikace nZVI do kontaminovanych lokalit

Efektivita sanace a negativni vlivy na ekotoxicitu jsou potiebné pro nalezeni vhodné
sanac¢ni metody. Z hlediska Setrnosti metod k prostiedi je prirozené, ze oxida¢né-redukeni
sanacni technologie by mély brat ohled na zakladni povahu prostiedi, ve kterém jsou
uplatiiovdny. Metody vyuzivajici zmén oxidacné-redukénich vlastnosti prostfedi se
vétsinou aplikuji in situ, coz ssebou piinasi fadu benefitd, jelikoz podzemni voda
S kontaminaci se nevynasi na povrch mimo sanované podzemi. Na druhou stranu pouziti
metod in situ pfinasi i fadu komplikaci. Oxida¢né-redukéni metody jsou zpravidla nové a

jejich aplikace na konkrétnim misté vyzaduje hlubsi fazi p¥ipravy (Cernik et al., 2010).

VyuzZiti nanocastic Fe’ in situ redukci kontaminanti je ptikladem reduktivnich
abiotickych sana¢nich metod. Tato metoda ma velky sanac¢ni potencial. Pouziti nZVI je
sana¢ni metodou pouzitelnou pro Sirokou skalu kontaminantd, od jednoduchych kationtli a
aniontl az po slozité organické halogenované slouceniny, tézké kovy, jako je chrom, arsen
nebo uran. Dalsi skupinou jsou redukovatelné anionty, jako jsou fosforecnany, dusi¢nany
nebo sirany. Nejvétsi uplatnéni naléza nZVI pii dechloraci organickych sloucenin,
predev§im chlorovanych ethenti, dale pak polychlorovanych bifenyld a dalSich
halogenovanych slou¢enin (Cernik et al., 2010).

Nanocastice Zeleza reprezentuji novou generaci technologii sanace Zivotniho
prostiedi, kterd by mohla byt z hlediska ndkladl efektivnim feSenim nékterych naro¢nych
ekologickych problémi ¢isténi. ZajiStuji nesmirnou flexibilitu pro ,,in situ® aplikace.
N¢kolik faktori naznacuje, pro¢ by mohly byt nanocastice velmi univerzalnim nastrojem
pro sanace. Hlavni je jejich mala velikost (1-100 nm). Pro porovnani typicka bakterialni
bunika ma primér v fadu 1 pm (1000 nm) (Zhang, 2003).

Nanocastice mohou byt efektivné transportovany pomoci toku spodni vody.
Nejcastéji se tyto nanocastice aplikuji ve formé suspenze. Voda s nano¢asticemi mize byt
pod tlakem vstfikovana a/nebo samospadem putovat do kontaminovaného mraku, kde je
nutnd Gprava. Nanocastice mohou zistat v suspenzi po prodlouzenych ¢asovych periodach,
aby zalozily ,,in situ® zonu lécby. Vykazuji vyjimecnou flexibilitu jak pro ,,in situ*

aplikace, tak i pro ,,ex situ* aplikace (Zhang, 2003).
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Efektivita sanace se zlepSuje se vzrustajici davkou nZVI, klesajici pocatecni

koncentraci polutantu a priitokovou rychlosti vody (Qiu et al., 2012).
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Obrazek 4 nZV1 in situ sanace (Zhang, 2003)

1.2.1.7 Ekotoxicita nZVI

Aplikace nanomaterialti s sebou piinasi i potiebu vyzkumu jejich moznych negativnich
dopadi na pfirodu a clovéka. Studium toxicity nanomaterialli je nutnym aspektem pro
jejich zavedeni do praxe. Ve vodném prostiedi se toxicita nanomaterialli studuje vici

bakteriim, houbam, vodnim rostlindm a vy$§im organismim (Cernik, Zbofil, 2013).

Vystaveni lidského organismu nanocasticim je vysledkem rapidniho rozvoje téchto
technologii, ktery se snazi uspokojit potfeby predevs§im chemického primyslu a mediciny.
Nanocastice vstupuji do organismu nejcastéji dychacimi cestami, gastrointestinalnim

traktem a kuzi (Radad et al., 2012).
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nZVI zietelné pisobi na oxida¢né-redukéni potencidl a pH vodniho prostredi.
Dochazi k tomu v zéavislosti na mnozstvi kysliku, teploté a slozeni okolniho materialu.
Nesmi se opomijet ruzné povrchové modifikace nZVI, které se pouzivaji k jeho stabilizaci.
Tyto materialy, které se k nZVI ptidavaji, mohou také vyznacné ovlivnit mikroorganismy.
Z tohoto diivodu je tieba vyuzivat latky biologicky rozlozitelné a netoxické (Cernik et al.,
2010).

Vyzkumy ukazaly, Zze nZVI se nejevi jako toxické nebo jinak nebezpecné pro
lidsky organismus (Qiu et al., 2012; Némecek et al., 2013). Naopak aplikaci nanozeleza
muze dochazet ke zlepSeni ekotoxikologickych vlastnosti jimi oSetfené vody (Holba et al.,
2013). Avsak v pripadé aplikace nZVI do pudy, lze pozorovat uréitou doprovodnou
ekotoxicitu, kterda by mohla ovliviiovat zplsobilost k reprodukci a délku zivota téchto

organismu. To v§e je vSak zavislé na druhu a mnozstvi nZVI (El-Temsah, Joner, 2012).

Ekotoxikologicky test s Vibrio fisheri provedeny ve studii Némecek et al., 2012
neindikoval zadné negativni zmény v toxicité podzemni vody, na kterou byla aplikovana
sana¢ni metoda s vyuzitim pravé nZVI. Testy kultivace, PLFA (phospholipid fatty acid
analysis) a jiz zminéni ekotoxikologické testy nezaznamenaly zZadné smérodatné zmény
Vv toxicité¢ vod, které¢ byly upravovany pomoci nZVI. Aplikace nZVI vyustila v rapidni
pokles oxida¢né-redukéniho potencidlu a zvySeni pH jeden den po aplikaci. Kultivaéni test
ukazal, ze aplikace nZVI nema vliv na Zivotaschopnost bakterii pfitomnych v misté

aplikace (Némecek et al., 2013).

Avsak nZVI vykazuje selektivni toxicitu, jelikoz se osvédcilo v boji s toxickymi
sinicemi. Nejen, Ze nanozelezo dokaze zabit bunky sinic, ale dokaZe 1 navazat na povrch
vznikajiciho oxidu navazat jedovaty mikrocystin, ktery se uvoliiuje rozkladem bunék.
V koncentracich, ve kterych je nanozelezo smrtici pro sinice, je téméf netoxické pro o
vys$$i vodni organismy jako jsou dafnie, vodni rostliny a ryby. nZVI je schopno z vody
vyvazovat i fosfor, ktery je dualezitou latkou pro zivot pravé sinici. Predchazi tak

samotnému vzniku a kontaminaci vod (Cernik, Zbofil, 2013).
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1.2.1.8 Mobilita nZVI

Vseobecné se predpokladd, Zze nanocastice budou vysoce mobilni v poréznim prostiedi,
protoze jsou mnohem mensi, nez jsou pfislusné porovité prostory, ale to je pouhé
zjednodusSeni. Obecné plati, ze mobilita nanoCastic v oblasti prostfedi nasycenych
poréznich materialti je uréena soucinem poctu srazek nanocastic s poréznim médiem na
jednotku transportni vzdalenosti a pravdépodobnost, Ze kolize vytsti v odstranéni
nanocastice ze systému pritoku. Ke kolizi muze dojit tfemi zpisoby: Brownova diftze,

zachyceni a gravitacni sedimentace.

Aspektem ovliviiujicim mobilitu nZVI je jiz zminénd agregace v piipadé
povrchové nemodifikovanych nanocastic, velikost ¢astic, iontova sila, slozeni pudy,
rychlost proudéni podzemni vody, nadmérna koroze v piipad¢ zeleznych nanocéstic a
sorpce na okolni horninové prostiedi (Cemik, Zbotil, 2013; Li et al., 2006; Tratnyek,
Johnson, 2006).

Kli¢ ke zlepSeni mobility castic se nachazi v modifikaci jejich povrchovych
vlastnosti. Alternativnim zptisobem, jak zlep$it mobilitu materidlu, aniZ by se zménily jeho

povrchové vlastnosti, je zvysit velikost ¢astic (Crane, Scott, 2012).



Univerzita Palackého v Olomouci 23

2 PRAKTICKA CAST

2.1 Material

2.1.1 Chemikalie

Béhem experimentu byly pouzity tyto chemikalie:
85% kyselina o-fosfore¢na, H3POy, p. a., Lach-Ner
96% kyselina sirova, H,SOy, p. a., Lach-Ner
1,5-difenylkarbazid, C13H14N40, p. a., Fluka Analytical
Chroman draselny, K,CrOy, p. a., Lachema

Etanol pro UV, C,H¢O, p. a., 99,8%, Lach-Ner

2.1.2 Pomicky a pristroje
Pti praci v laboratofi bylo pouzito bézné laboratorni sklo. Vzorky byly odebirany pomoci

automatickych pipet znac¢ky Biohit, nasledné byly filtrovany ptes filtry Minisart RC 25 od

firmy Sartorius Stedim Biotecho velikosti p6rt 20 um.
K michani vzorkl byly pouzity rotaéni michacky znacky IKA MS3 Basic.

Méfteni absorpCnich spekter bylo provadéno na spektrofotometru Specord S600 od firmy
AnalytikJena.

Dale byl pro ptipravu vzorki a roztoku 1,5-difenylkarbazidu pouzit ultrazvuk znacky
Ficher Brand FB11201.

2.2 Experiment

2.2.1 Roztoky

Zasobni roztok Sestimocného chromu (¢ ~ 21,42 mg:I™) byl piipraven rozpustdnim
odpovidajiciho mnozstvi chromanu draselného (K,CrO,) v destilované vodé (~ 80 mg
vil).

Roztok 1,5-difenylkarbazidu (DFK) o hmotnostni koncentraci 1% byl pfipraven
rozpusténim odpovidajiciho mnozstvi DFK v etanolu pro UV. Rozpusténi bylo urychleno

vloZzenim roztoku do ultrazvuku. Takto pfipraveny roztok byl vzdy zabalen do hlinikové
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folie, aby se ptfedeslo vystaveni roztoku svétlu a tak jeho degradaci. Roztok byl pted

kazdym métfenim piipravovan Cerstvy.

Kyselina sirova o hmotnostni koncentraci 96% byla ziedéna s destilovanou vodou

Vv poméru 1:1 (v/v) auchovavana v zasobni nadob¢ z tmavého skla.

2.2.2 nZVI

Byly testovany dva druhy nanocéstic pyroforického zeleza. Konkrétné se jednalo
0 pyroforické Zelezo typu Fe3 a o suspenzi pyroforického Zeleza typu Fe2 ve vodé. Tyto
nanocastice poskytlo pro tento experiment Regionalni centrum pokro¢ilych technologii a
materiald v Olomouci (RCPTM). Tyto vzorky byly pfipraveny redukci oxidi zeleza

V redukéni atmosfére.

Nestabilizované nanocéstice NI N byly navazovany v inertni atmosféte. Nasledné

byly uchovavany v lednici v 1 ml metanolu do druhého dne, kdy se provadélo méfeni.

Suspenze NI_S ve vodé byla piipravovana pomoci laboratorniho dispergatoru a

uchovavana taktéZ v lednici do druhého dne, kdy se provadélo méteni.

Typ Zeleza

Xani Xani Plocha
Oznaceni Oznaceni Charakteristika

pouzivanév  pouzivané  Povrchu

RCPTM V této praci

Nestabilizované vzorky Fe vyrobené firmou
Fe3 NI_N 17,8
B NANOIRON

Suspenze nanocastic Fe2 ve vodé pfipravena
Fe2 suspenze NI_S 15,0 .
V RCPTM na laboratornim dispergatoru

Tabulka 1 Charakteristika vzorkli nZVI pouzitych v této praci

2.3 Stanoveni chromanu kolorimetrickou metodou

Jako metoda stanoveni Sestimocného chromu byla vybrana kolorimetricka metoda. Nabizi
selektivni a citlivé stanoveni Cr(VI). Umoznuje postup zalozeny na reakci Cr(VI)

s 1,5-difenylkarbazidem (DFK) a naslednou fotometrickou detekeci.
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Predpoklada se, ze Cr (VI) v mirn¢€ kyselém prostiedi oxiduje 1,5-difenylkarbazid
na difenylkarbazon. Sam se poté redukuje na Cr(ll1). Reak¢ni produkty okamzité vytvari
intenzivné zbarveny cCervenofialovy komplex. Poprvé byla tato metoda navrhnuta
pocatkem 20. stoleti a stile se jednd o jeden =z nejcitlivéjSich zplsobli stanoveni
Sestimocného chromu (Cazenueve, 1900; Pflaum, Howick, 1956; Prochackova, Foltin,
1997).

Molarni absorpéni koeficient detekovaného komplexu Cr &ni ~ 40 000 1-mol-cm™
(Ma et al., 2012). Absorp¢ni maximum ma pii 540 nm (Pflaum, Howick, 1956)

Pro pribéh reakce je pottebné kyselé prostredi. V této praci byly pouzity kyselina

sirova a kyselina trihydrogenfosfore¢na (Prochackova, Foltin, 1997).

2.4 Postup

Experiment byl provadén za laboratorni teploty. Byly pouzivany 60 ml vialky, do kterych
bylo navazeno vzdy potiebné mnozstvi nZVI a pfidan 1 ml metanolu. Pfed kazdym
méfenim byly vialky s nZVI a metanolem zhruba 10 minut ponechény v ultrazvukoveé
lazni, aby se docililo snizeni aglomerace nanocastic. Po vyjmuti vialek bylo pfidano
knZVI 40 ml zasobniho roztok chromanu draselného (¢ ~ 80 mg~l'1) a tim zapocal
samotny experiment. Nasledn¢ byly vialky umistény do rotacnich michacek, kde byly

protiepavany rychlosti cca 750 ot-min™.

Nasledné bylo v Case t z vialek odebirano 1,5 ml smési a smés byla piefiltrovana
pomoci injekéni stiikacky ptes PES filtr do odmérné banky o obsahu 50 ml. V odmérné
banice bylo vzdy piipraveno zhruba polovina destilované vody, 0,15 ml konc. kyseliny

trihydrogenfosfore¢né a 0,5 ml kyseliny sirové ziedéné 1:1 (v/v).

Ktakto pfipravené smési bylo poté pfidano 0,5 ml 1% roztoku
1,5-difenylkarbazidu v UV etanolu. Ve chvili ptidani 1,5-difenylkarbazidu ke smési se
zacal na stopkach méfit ¢as vybarvovaci reakce. Odmérna baiika se smési byla doplnéna po

rysku destilovanou vodou a protfepana.

5 minut po pfidani roztoku 1,5-difenylkarbazidu bylo zméteno absorpéni spektrum
v rozsahu vinovych délek 350-750 nm. Maximum bylo ode¢itano pfi vinové délce 540 nm.

K méfeni na spektrofotometru byly pouzity kifemenné kyvety o délce 1 cm.

Vzorek odebirany v ¢ase t = 0 pochazel pouze ze zasobniho roztoku. Nepftisel tedy

do jakéhokoliv kontaktu s nZV1.
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Z namétenych hodnot absorbance byl stanoven obsah Cr(VI) v dil¢ich reakénich

dasech.

2.5 Kinetika reakce

Redukci Cr(VI) je mozno popsat prostfednictvim kinetického modelu pseudo-prvniho fadu

reakce formulovaného rovnici [10].

dc_

R A 10
i k-c [10]

Po tprave piredchoziho vztahu dostaneme rovnici:
Inc=lIncy—k-t [11]

kde ¢ je momentalni koncentrace Cr(VI) [mg-1™'] v &ase t [h], co je podatedni koncentrace
Cr(VI) [mg-1"], kje rychlostni konstanta prvniho fadu [h™] (Alowitz, Scherer, 2002;
Siskova et al., 2012).

V praxi Ize hodnotu k zjistit, jestlize vyneseme hodnoty In ¢, ptipadné In (c/co)
proti reakénimu Casu t. Nasledné prolozime vynesené body ptimkou linearni regrese.

Z rovnice linearni regrese je nasledné odectena hodnota k.

V piipadé hodnoceni reaktivity nZVI je vhodné&jsi volbou vyuZzit normalizovanou
rychlostni konstantu vztazenou na plochu povrchu ksa [h-m™®I]. Tato konstanta bere
v uvahu i koncentraci ploného povrchu kovu pa [m*17] a hmotnostni koncentraci kovu

pm [2'17%] (Alowitz, Scherer, 2002).

Normalizovanou rychlostni konstantu 1ze vypocitat podle rovnice:

Inc =lIncy —ksy-pg -t [12]

Koncentraci plosného povrchu kovu p, 1ze vypocitat podle rovnice:

Pa = Qs * Pm [13]

kde as je specificka plocha povrchu kovu [m? g*] (Alowitz, Scherer, 2002; Siskova et al.,
2012)



Univerzita Palackého v Olomouci 27

3 VYSLEDKY A DISKUZE

V praktické Casti své prace jsem se zaméfila na pozorovani reaktivity dvou druht
pyroforickych nZVI. V prvnim piipadé se jednalo o nestabilizované vzorky nanocastic
zeleza a ve druhém o suspenzi nZVI ve vodé. Nasledné jsem se zaméfila na vytvoreni
koncentra¢ni zavislosti jednoho typu nestabilizovanych nZVI. Pro tento experiment byla

vybrana pouze suspenze nestabilizovanych nanocastic.

Oba experimenty byly provadény vzdy s jednou vychozi koncentraci zasobniho
roztoku Cr(VI). V piipadé prvniho experimentu se pracovalo se stejnym mnozstvim NI N

1 NI_S. Pro druhy experiment se vychazelo z riznych navazek suspenze.

3.1 Redukce Cr(VI) pomoci nZVI

Jak jiz bylo fec¢eno v teoretické ¢asti, k redukci Cr(VI) s vyuzitim nZVI, dochazi diky dvoji
vlastnosti nZV1 adsorpce a redukce. Na pocatku prevlada prevazné adsorpce a po ni
nasleduje redukce. Piedpoklada se, Ze Fe? redukuje Cr(VI) na jeho méné toxickou
trivalentni formu. Mechanismus a rovnice souvisejici s touto problematikou jsou k nalezeni

v kapitole 1.2.1.5.

Zelezo se v tomto piipadé uplatiiuje jako kvalitni donor a polutant se chové jako akceptor.
Toxicky kov, ktery je v této reakci zredukovan se poté srazi ve formé nerozpustného
hydroxidu. Muze se také adsorbovat na vznikajici hydroxid-oxidy zeleza

(Cernik et al., 2010).

3.2 Kineticka méreni

Pro zjistétni momentalni koncentrace Sestimocného chrmou bylo pouzito
spektrofotometrické méfeni absorbance komplexu vznikajiciho reakci Cr(VI) a
1,5-difenylkarbazidu. Absorpéni maximum tohoto komplexu je nejvyrazngjsi pti vinové
délce 540 nm. Absorpéni spektra reakce Cr(VI) a nZVI byla méfena v Case t. Vice

informaci k této problematice je zminéno v Castech 2.3 a 2.4.

Z kazdého méfeni byla ziskana sada absorp¢nich spekter, kterd odpovidala
postupnému snizovani koncentrace Sestimocného chromu v pribéhu casu ve sledovaném

vzorku.
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Graf 1 Absorpéni spektrum komplexu Cr(VI) s 1,5- difenylkarbazidem po dobu ptsobeni nZVI na
zésobni roztok Cr(VI), pocateéni koncentrace co(Cr(VI1) = 21,42 mg1™*; vzorek NI_N,

MmN N = 103 mg
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Graf 2 Absorp¢ni spektrum komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem po dobu ptsobeni nZVI na
zésobni roztok Cr(VI), poateéni koncentrace co(Cr(VI) = 21,42 mgl"; vzorek NI_S,

My s = 100 mg
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3.3 Reaktivita jednotlivych typu nZVI

V tomto experimentu byla pozorovana reaktivita dvou typli nanocastic pyroforického
zeleza, NI_N a NI_S. Vzorek NI N byl navazovan v RCPTM v Olomouci pod inertni
atmosférou a byl k nému vzdy pfidan 1 ml metanolu. Druhy vzorek NI S byl taktéz
ptipravovan v RCPTM a to pomoci laboratorniho dispergatoru. Oba vzorky byly do

druhého dne, kdy bylo provadéno méieni, uchovavany v lednici.

MnozZstvi nZVI, pro pozorovani reaktivity, bylo stanoveno na hodnotu 100 mg.

V piipadé vzorku NI N se navazka pohybovala v rozmezi 100-106 mg.

Pocatecni koncentrace Cr(VI), pouzivaného pii experimentu, byla ve vSech piipadech

21,42 mg-1" (zasobni roztok chromanu draselného o koncentraci ~ 80 mg-I™).

Pro kazdy typ nZVI byla métfeni nékolikrat opakovdna za ucelem docileni

reprodukovatelnosti ziskanych vysledki.

Typ  Mnzvi k k Ksa Ksa

NV Imgl 7] [h] [h-m 1] [h-m 2]
103  0,1806 40,3810

NILN 103 0,1820 0,1803+ 0,0016 40,70-10™ 40,3110+ 0,35-10™
103  0,1782 39,8510
100  0,1558 43,5210

NILS 100 0,1531 0,1559 + 0,0024 42,87-10™ 43,59-10*+0,62-10™
100  0,1589 44,39-10™

Tabulka 2 Hodnoty navazek nZVI, zdanlivych rychlostnich konstant k, normalizovanych

rychlostnich konstant Ksa pro jednotliva méfeni; pramérné hodnoty znaéeny pruhem

Z hodnot uvedenych v tabulce 3 vyplyva, Zze nepatrné leps$i Géinnost vykazuje
suspenze nestabilizovanych nanoc¢éastic NI S. Rozdil mezi hodnotami normalizované
rychlostni konstanty ksp pro kazdy typ materidlu se pohybuje vitadu desetitisicin

(3,28-10* ht-m2-1).
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Grafy (3-6), které znazornuji kinetiku reakce pro kazdy typ nZVI, jsou uvedeny nize.
Kazdému druhu testovaného materialu ptislusi dva grafy zavislosti In ¢ na Case t, které
ukazuji praveé jedno konkrétni méteni. Z linearnich regresi byly zjistény hodnoty zdanlivé
rychlostni konstanty k pro kazdy vzorek a méfeni. Vysledné hodnoty uvedené v tabulce 3,

které slouzi pro porovnani, jsou brany jako primérné z vice méefent.
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Graf 3 Zavislost In ¢ na ¢ase t; my;_y = 103 mg; co(Cr(V1)) = 21,42 mg-l'1
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Graf 4 Zavislost In ¢ na ¢ase t; my,_y = 103 mg; co(Cr(V1)) = 21,42 mg1*
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Graf 5 Zavislost In ¢ na case t; my;_s= 100 mg; co(Cr(V1)) = 21,42 mg 1™
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Graf 6 Zavislost In ¢ na ¢ase t; my;_s = 100 mg; co(Cr(V1)) = 21,42 mg-1*

Z grafli je ztetelny velky pokles koncentrace Cr(VI) na zacatku experimentu u obou
testovanych vzorkti. Tento pokles je s nejvétsi pravdépodobnosti zplisoben sorpci Cr(VI)
na povrch nZVI. Proces adsorpce netrva dlouho z divodu rychlého zahlceni povrchu
nanocastice. Nasledné dochazi k pomalejsimu poklesu koncentrace, jelikoz prevlada faze
redukce Cr(VI) na Cr(IIl), kterd je konzistentnéjsi. Se stejnym pribéhem prvotni faze

odbouravani se mizeme setkat v literatuie (Ponder et al., 2000; Xu, Zhao, 2007).
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Adsorp¢éni faze je patrnd u obou testovanych materidlti. Z vysledki méteni lze
konstatovat, ze tato faze netrva ani u jednoho vzorku déle jak 0,233 h (~ 14 min).
Nejvyraznéjsi pokles koncentrace je u vzorku NI N patrny do ~ 0,033 h (~ 2 min) a u
vzorku NI S do ~ 0,017 h (~ 1 min) reakce. Obecn¢ nejvétsi koncentrani pokles je

vyrazny pro ¢as, kdy byly ze systému odebirany prvni vzorky urcené k méfeni.

V tabulce 3 wuvedené nize, jsou dany hodnoty procentudlniho mnozstvi
odstranéné¢ho Cr(VI) v riznych reakcnich Casech t. Ztabulky je zfejmé, Ze u obou

pouzitych materidli miizeme pozorovat jiz zminény prudky prvotni pokles koncentrace.

V ¢ase ~ 0,25 h (15 min) je ziejmé, Ze suspenze NI S odbourala na zacatku
experimentu vétsi mnozstvi Cr(VI) nez v ptipadé NI_N. S postupem c¢asu, ale suspenze
vykazuje konzistentni purifikani vlastnosti. Naopak u NI N je rozdil mezi mnoZstvim
odstranéného Cr(VI) v ~ 0,25 h a ~3 h vice znatelny, nez je tomu v ptipadé zminéné
suspenze NI_S. V case ~ 3 h se oba vzorky dostavaji na velice blizké hodnoty mnozstvi

odstranéného Cr(VI). Z toho Ize usuzovat, ze tyto vzorky vykazuji velmi podobnou distici

schopnost.
t[h]

Typ

0,00 0,25 0,75 1,00 2,50 3,00
nZVl

% mnozZstvi odstranéného Cr(VI)

NI_N 0,00 64,91 70,17 71,13 73,29 73,93
NI_S 0,00 70,06 71,31 71,91 72,12 72,41

Tabulka 3 Hodnoty procentualniho mnozstvi odstranéného Cr(VI) z roztoku v riznych ¢asech t

(pogitano s nejblizsimi m&fenymi asy); co(Cr(VI) = 21,42 mg-1™.

Grafy 7 a 8 prezentuji porovnani pribéhu reakci dvou typil nestabilizovanych nZVI. Body
Vv obou grafech jsou proloZeny pfimkou linearni regrese. Reaktivita téchto materidll je
velmi podobna. Jak jiz bylo zminéno, z vysledki méfeni vyplyva, ze suspenze vykazuje

vvvvvv

pocatecni koncentracni spad.
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mozné vyhledat v tabulce 2)
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Jelikoz se V této praci zabyvam pouze nestabilizovanymi nanoc¢asticemi, poskytla mi
hodnoty pro vzajemné porovnani téchto vzorkd ma kolegyné Klara Kostelanska, ktera se
zabyva touto tématikou ve své bakalaiské praci snazvem Redukce polutantt
modifikovanymi nanoc¢asticemi Zeleza, Univerzita Palackého v Olomouci, 2014. Pro tcely
toho srovnani mi poskytla data ke vzorkim nanocastic stabilizovaného zeleza, které ve své
préaci uvedla pod nazvy OxFe 4 a OxFe 12. Vzorek OxFe 4 je stabilizovan 4 nm vrstvou

oxidi Zeleza a OxFe_12 je stabilizovan 12 nm vrstvou oxidi Zeleza.

Kk R kSA k5A
T m
yp as [mZ.l-l] nZvi ; [h-l] [h'l-m' [h'1~m‘2-l]
nZVvi [mg] [h7] )
1004 0,0130 3,12:10™
OxFe 4 17 0,0137 + 0,0070 3,28:10%+0,15-10™
101,3 0,0144 3,43-10™
1010 0,1872 47,8-10™
OxFe 12 15 0,1938 = 0,0066 52,1010+ 4,33-10
1015 0,2004 56,5-10

Tabulka 4 Hodnoty navazek stabilizovanych vzorkl, specifickych ploch a5, zdanlivych
rychlostnich konstant k a normalizovanych rychlostnich konstant Ksa (pramérné hodnoty jsou

oznadeny pruhem), ¢o(Cr(VI)) = 21,42 mg-1™*

Ze samotnych hodnot uvedenych v tabulce 4 vyplyva, Ze stabilizované nanoc¢astice
typu OxFe_4 jsou mnohem méné reaktivni, nez nestabilizovany material (hodnoty k,Ksa
jsou uvedeny v tabulce 2). Z grafu 9 je patrné, ze zde nedochazi k prudkému prvotnimu
poklesu, jak tomu je v piipadé vzorkit NI N a NI S. Prub¢h reakce se zdd pomérné
konzistentni. Nedochazi k zadnému prudsimu poklesu koncentrace Cr(VI) v pribéhu celé

reakce.

V piipadé druhého vzorku OxFe 12 je hodnota normalizované rychlostni konstanty Ksa
(tabulka 4) o cely jeden fad vyssi nez u OxFe 4, ptevySuje dokonce i hodnoty ksa obou
vzorkd nestabilizovanych nZVI pouzitych v této praci (tabulka 2). Z grafu 10 je patrna
klesajici tendence koncentrace Cr(VI). Opét zde neni pozorovatelny pocatecni prudky spad

koncentrace.
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Graf 9 Grafické srovnani uéinnosti nestabilizovanych vzorkid NI N a NI_S se vzorkem OxFe 4

stabilizovanym 4nm vrstvou (hodnoty pro vzorky NI_N a NI_S jsou uvedeny v tabulce 2, pro

vzorek OxFe_4 v tabulce 4)
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Graf 10 Grafické srovnani ucinnosti nestabilizovanych vzorka NI N a NI_S se vzorkem OxFe 12

stabilizovanym 12 nm vrstvou (hodnoty pro vzorky NI N a NI S jsou uvedeny v tabulce 2, pro

vzorek OxFe_12 v tabulce 4)
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3.4 Koncentracni zavislost jednoho typu nestabilizovanych nZVI

Ve druhé Casti této prace jsem se zaméiila na porovnavani reaktivity riznych mnozstvi
stejného vzorku nZVI a vytvofeni jeho koncentra¢ni zavislosti. Pro tento experiment byla
jako sledovany material vybrana suspenze NI S. Suspenze nestabilizovanych nanocéstic
mé plochu povrchu 15,0 m?* g™, Podrobngjsi charakteristika vzorku je uvedena v tabulce 1

na str. 24.

Pocateeni koncentrace Cr(V1) byla opét ~ 21,42 mg-1" z divodu vysoké reaktivity
nestabilizovanych nanocastic. Experiment byl proveden pro 4 rizné navazky nZVI.

Mnozstvi navazeného materialu se pohybovalo v rozmezi 25-100 mg.

V tabulce 5 jsou uvedeny hodnoty zdanlivych konstant k a normalizovanych
konstant ksa pro rtizné navazky suspenze nestabilizovanych nanocastic, V ptipadé nejnizsi
navazky vzorku NI S vysla nejvys$si normalizovana rychlostni konstanta Ksa a Vv ptipadé

nejvyssi navazky naopak.

Tento jev je zplsobeny faktem, Ze pouZzitim mensiho mnozstvi nZVI dostavame
i mensi koncentraci plo$ného povrchu kovu pa. Tuto koncentraci lze vypoditat podle
rovnice [13]. Ve vysledku se to projevi vyssi hodnotou ksa. V tabulce 6 jsou uvedeny
hodnoty procentualniho mnozstvi odstranéné¢ho Cr(VI) v zavislosti na ¢ase reakce. Tyto
hodnoty odpovidaji pfedpokladanému pribéhu koncentracni zéavislosti. Nejvyssi
procentudlni mnoZstvi Sestimocného chromu bylo odstranéno za pouziti navazky 100 mg

NI_S.
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MNi_s k k Ksa Ksa
[mg] [h™] [h™] [h™-m21] [ht-m?1)
0,0520 56,09-10*
25 0,0508 + 0,0012 54,83-10% +1,27-10*
0,0496 53,56-10™
0,0923 50,46-10™
50 0,0913 + 0,0010 49,92-10*+0,55-10™
0,0903 49,37-10*
0,1070 39,47-10™
75 0,1257 +0,0187 46,35-10" + 6,88-10™
0,1443 53,23-10*
0,1482 41,50-10*
100 0,1466 + 0,0016 41,00-10*+0,49-10™*
0,1450 40,50-10"

Tabulka 5 Hodnoty zdanlivé rychlostni konstanty k a normalizované konstanty Ksa pro rizna

mnozstvi vzorku NI_S (primérné hodnoty jsou oznageny pruhem), co(Cr(VI)) = 21,42 mg-1*

Grafy 11 a 12 znazornuji pribéh reakci pro riiznd mnozstvi pouzitého materialu a jejich

vzajemné srovnani. Jedna se o zobrazeni zavislosti In ¢, respektive ¢ na ¢ase t. Je zde opét

pozorovatelny strmy pocatecni pokles koncentrace Cr(VI), ktery je podle vysledkli méfeni

pro nestabilizované vzorky typicky. Podle ptedpokladu, nejreaktivnéjsim se jevi vzorek

0 hmotnosti 75 mg. Pfesné hodnoty procentudlniho mnozstvi odstranéného Cr(VI) jsou

uvedeny v tabulce 6.
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Graf 11 Porovnani prubéhti reakci (zavislost In ¢ na t) pro rtzna mnozstvi NI S;
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Graf 12 Porovnani prib&éhti reakci (zavislost ¢ na t) pro riznda mnozstvi NI S;

co(Cr(V1)) = 21,42 mg-1*



Univerzita Palackého v Olomouci 39

t[h]
Mni_ N
0,1 0,5 1,0 2,5 3,0
[mg]
% mnoZzstvi odstranéného Cr(VI)

25 31,92 33,17 35,73 36,80 39,34

50 43,68 46,15 47,98 49,82 51,14

75 59,98 61,98 63,65 64,07 64,83
100 60,09 69,57 69,87 69,97 70,30

Tabulka 6 Hodnoty procentualniho mnozstvi odstranéného Cr(VI) z roztoku v riznych ¢asech t
(po¢itano s nejblizsimi méfenymi ¢asy); co(Cr(VI) = 21,42 mg-1™.

Zvyse uvedené tabulky vyplyva, Ze srostoucim mnoZstvim pouZité suspenze
nestabilizovanych nanocastic, stoupa i purifikacni ucinek materidlu. Zasadni pokles
koncentrace Cr(VI) je zfetelny jiz do 0,1 h (~ 6 min). V pfipadé navazky materialu
odpovidajici 100 mg je v ¢ase 0,1 h odstranéna vice nez polovina ptitomného Cr(VI).

Pribéh reakci se jevi pomérné staly a konzistentni. U vSech vzorkd o riiznych
navazkach dochazi k nejvyraznéjSimu odstranéni na pocatku reakce a u navazek 75 mg a
100 mg nasleduje relativné rychlé ustaleni rovnovahy.

Tyto vzorky se zdaji byt pomérné ucinné, jejich zasadni nevyhodou je vSak nizka

stabilita a problémy spojené se skladovanim a trvanlivosti.
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4 ZAVER
Tato bakalafska prace je zaméfena na testovani Ucinnosti dvou typl nestabilizovanych

nZVI pii jejich interakci s Cr(VI) a na porovnani efektivity jednoho druhu testovanych

nZV1 v zavislosti na navazce.

Jako kritérium pro ur€eni miry efektivity byla zvolena normalizovana rychlostni
konstanta ksa, ktera pocita jak z mnozstvim pouzitého materilu, tak i s plochou povrchu.
Tento aspekt je pomérné vyhodny, jelikoZz rozdily ve velikosti specifického povrchu

riznych typt nZVI mohou byt vyrazné.

V této praci byly testovany dva druhy nestabilizovanych nZVI. Tyto nanocastice
vykazuji pomérné velkou reaktivitu a Cistici G€inek. Ve srovnani se vzorkem povrchové
modifikovaného nZVI, ktery je stabilizovan 4 nm vrstvou, se nestabilizované nZVI jevi
jako mnohem reaktivnéj$Si Ve srovnani vzorku stabilizovaného 12 nm vrstvou se
nestabilizované nZVI projevuji jako méné¢ reaktivni. Podle pfedpokladu by mély byt
nestabilizované vzorky obecné vice reaktivni jak ty stabilizované. Tento fakt vSak muze
byt zplsoben problémy spojenymi s agregaci cCastic, které jsou pro nestabilizované

nanocastice typické a snizuji tak jeho Gc€innost.

Ze ziskanych vysledkd je patrné, ze se na procesu odstranovani Cr(VI) nepodili
pouze redukce, ale neodmyslitelnou roli hraje i adsorpce na povrchu testovaného
materidlu. Ta se projevuje na samém pocatku reakce. Zvlast€ u nestabilizovanych
nanocastic je v dusledku adsorpce na zacatku reakce ztetelny koncentracni spad Cr(VI).

U povrchové modifikovanych nanocastic se tento pokles koncentrace neprojevuje.

Pfi testovani koncentracni zéavislosti jednoho typu nZVI byla zjisténa zavislost

mnozstvi odstranéného Cr(VI) na navaZzce pouzitého materialu.
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5 SUMMARY

The aim of this thesis is to test the effectiveness of two types of non-stabilized nZVI when
interacting with Cr(VI) and to compare the efficiency of one type of tested nzZVI

depending on the quantity of material.

The surface area normalized rate coefficient was chosen to be the efficiency
criterion, as it takes account of both the amount of used material and its surface area. This
aspect is quite favorable because of fact that the size of the specific surface area of various

types nZVI may be different.

In this thesis were tested two types of non-stabilized nZVI. These nanoparticles are
characterized by high reactivity and cleaning effect. In comparison with the modified
sample of nanoparticles, which are stabilized by a layer of 4 nm, are the non-stabilized
nZV1 more reactive. The sample of modified nZVI by a layer 12 nm is more reactive than
non-stabilized one. According the assumption, the non-stabilized nanoparticles should be
more reactive. This problem can be caused by aggregation of nanoparticles which reduces

their effectiveness.

The results indicate that the process of removing Cr(VI) doesn’t involve only
reduction but also adsorption on the surface of the tested material. The adsorption is
detectable at the start of the reaction. We can clearly see the initial Cr(\VI) concentration
drop, which is the result of the sorption properties of the tested non-stabilized
nanoparticles. In contrast to non-stabilized nanoparticles, we can't see this concentration

drop in case of stabilized nanoparticles.

When testing various amounts of one non-stabilized type, the dependence of the

amount of removed hexavalent chromium on quantity of nanoparticles was found.
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