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UVOD

Zivotni prostiedi nasi planety je v dne$ni dobé poznamenano plnou fadu kontaminanti,
které jsou pfitomny jak ve vod¢, v ovzdusi tak v piidé. Za nechténym vyskytem téchto zdravi
nebezpecnych latek muze cela fada faktord vznikajicich pfevazné v pramyslovych oblasti.
Jejich skodlivost v daném prostfedi mize ovlivnit nejenom Zzivotni prostfedi samotné,
ale miize byt toxické i pro pfitomné organismy. Nejhor$im scénafem jsou latky zptsobujici
mutagenni ¢i karcinogenni G¢inky u zvifat a lidi. Bohuzel vypousténi téchto polutantt
do prostiedi se ovlivnit ve velkém métitku neda. Proto je v dneSni dobé¢ velky zajem o sanace
téchto kontaminovanych oblasti.

I kdyZz se zaméfime pouze na sanace kontaminovanych vodnich oblasti,
tak je tato ndprava dosti obtizna. Do popiedi se v této oblasti dostala nanotechnologie.
Jedna se o moderni technologii, ktera se zabyva vyuzitim nanomaterialti jako sanacnich
prostfedkill. Pro ucely sanace znecisténych oblasti se vyuzivaji nej€astéji nanocastice zeleza
jejichz vyuziti k ¢isténi kontaminovanych oblasti je neustale studovano. Nanorozméry ¢astic
prinaseji celou fadu unikatnich chemickych i fyzikalni vlastnosti. Tyto nanoc¢astice zajist'uji
rychlé¢ odstranéni pfitomnych polutanti pfevazné diky svym uwéinnym redukénim
vlastnostem. Dal$i vyhodou pouziti pravé nanocastic Zeleza je jejich Setrnost k zivotnimu
prostiedi a tvorba netoxickych v pfirod¢ bézné¢ zastoupenych produkt. Tyto nanocastice
se vyuzivaji pfevazné k sanaci prostifedi metodou in situ. Tato metoda je zalozena na aplikaci
nanocastic pomoci injektdZnich vrti pfimo do kontaminované oblasti. CoZ piinasi
dalsi vyhody, kterymi jsou hlavné rychlost celého provedeni a nizsi naklady ve srovnéani
S béznymi dekontamina¢nimi metodami.

Latek, které zneciStuji vodni prostiedi je cela fada napt. chlorované uhlovodiky,
ropné uhlovodiky, toxické kovy, radionuklidy apod. K témto latkam se fadi i toxické
slouCeniny Sestimocného chromu. Tyto slouCeniny se dostavaji do podzemnich
a povrchovych vod z odpad primyslovych oblasti (nejéastéji z chemického a hutniho
prumyslu). Tento druh polutantu Ize zredukovat nanocasticemi Zeleza na jeho netoxickou
trojmocnou formu.

Cilem prace bude porovndvani redukcnich vlastnosti rGznych typli nanocastic
nulamocného zeleza pii interakci praveé s toxickym Sestimocnym chromem. Bude porovnana
ucinnost redukce nanocastic v zavislosti na jejich navazce a plose povrchu. Odbouravani

Sestimocného chromu bude sledovano spektrofotometrickou metodou.



TEORETICKA CAST
1.1 CHROM

Chrom se spolu s molybdenem a wolframem fadi do 6. podskupiny periodické tabulky
prvku. Byl objeven Louisem Nicolasem Vauquelinem v roce 1797. Nazev prvku chromium
je odvozeny z fteckého chroma a znamend barva. Byl takto pojmenovan diky
svym intenzivné zbarvenym slou¢eninam. !

Jedna se o piechodny kov s elektronovou konfiguraci [Ar]3d°4sl. M4 vysoké
teploty tani 1876 °C a varu 2690 °C. Jeho relativni atomovd hmotnost je 51,9961
a elektronegativitu ma 1,6. Toxicka davka chromu je 200 mg a letdlni davka 3 @.
Ve slouceninach zaujima nejvice oxidac¢ni stavy +II, +III, +IV a +VI. V niz§im oxida¢nim
stavu vykazuji jeho slouceniny bazické vlastnosti, za to ve vyS$$im oxidacnim stavu mayji
kysely charakter.™ 31 Chrom neni piili§ reaktivni a na vzduchu je velice staly. V piirodé
se vyskytuje ve svych rudach a &asto i s rudami Zeleza.[ V p¥irodnich vodach se vyskytuje
ve stavu +l11 a +VI. Tyto formy chromu se od sebe lisi chemickym chovanim, mobilitou

a toxicitou.["]

1.2 Vyskyt chromu v Zivotnim prostiedi

V zemské kuife se obsah chromu pohybuje kolem 0,1-0,2 g-kg™.% Nejéastéji se vyskytuje
ve form¢ svych rud, kterymi jsou chromit FeO - Cr,03, krokoit PbCrO, a chromovy okr
Cr,03.B Pfirozend se elementarni chrom vyskytuje v pfirodé jen ziidka. Lidska &innost
prispiva k jeho tvorbé¢ a vyskytu v Zivotnim prostiedi (ptida, vzduch, voda). Ptiblizné€ 35 %

uvolnéného chromu z antropogennich zdroji je Cr(VI).E!

1.2.1 Atmosféra

Pfirodni zdroje napf. vulkanické erupce, eroze pidy nebo kout z lest zpisobuji az 40%
vyskyt chromu v atmosféfe. Dale se vyskytuje v atmosféie kvili antropogennim zdrojim,
kterymi jsou napf. hutni primysl, spalovani paliv nebo vyroba chemikalii.[®
Mnozstvi uvolnénych sloucenin chromu do ovzduS$i zavisi na intenzit¢ primyslovych
procest a meteorologickych podminkach. Predpoklada se, Ze pti okolni atmosférické teploté
se tvofi iontové slouceniny, u kterych Ize jejich tlaky par zanedbat a chrom se tak vyskytuje
ve formé &astic a aerosol.l'% Ve vzduchu reaguje s prachovymi ¢asticemi nebo jinymi

zne&istujicimi latkami pouze Cr(VI) a to za tvorby Cr(III).[*
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1.2.2 Voda

Do vody se chrom dostava zvétravanim skalnich slozek, suchym spadem z atmosféry,
srazkami nebo vyluhovanim z hornin. V jezerech a fekach je obvykle jeho koncentrace
omezena na 0,5 = 100 nmol-I%.[®! Vyssi koncentraci chromu ve vodé miZe zpisobit
vypousténi jeho slouCenin z odpadnich vod hutniho, galvanizacniho a chemického
pramyslu.? MnozZstvi chromu ve znegi§téné oblasti zavisi na charakteru pouZzitého druhu
Vv daném pramyslovém procesu. V pfirodnich vodach se vyskytuje ve svych stabilnich
oxidacénich stavech +III a +VI. Tyto formy maji odlisnou mobilitu, toxicitu a chemické

chovéni.l”l

1.2.3 Pada

V pudé se vyskytuje zvétravanim pudy. V riznych druzich ptad se obsah chromu pohybuje
v koncentracich od 0,02 do 58 mmol-I"t. V&tsi koncentrace chromu je zpiisobena spadem
a vymyvanim z atmosféry nebo také jeho pfitomnosti v kalech z pramyslovych oblasti.
Vétsinou je chrom piitomen jako nerozpustny Cr(OH)3(s) nebo je jako Cr(III) adsorbovan
na pudni slozky, coz zabraniuje priniku chromu do podzemni vody. Nejvice mobilni formy
chromu v ptidach jsou anionty HCrO; a CrO%~, které mohou rostliny vylucovat do hlubsich

vrstev pidy a miize tak dojit ke kontaminaci podzemnich a povrchovych vod.[®

1.2.4 Limitni hodnoty pro vyskyt chromu
Do Zivotniho prostiedi se slou¢eniny chromu dostavaji kvili svému rozsdhlému pouziti
Vv primyslu ve formé kapalné, pevné a v nejvétsi mife plynné. Piekroceni nize uvedenych
limit® miize mit negativni dopad pro biologické i ekologické faktory.!

Podle ptilohy &. 1 vyhlasky & 205/2009 Sh.[® udavajici obecné emisni limity
pro vybrané zne€ist'ujici latky a jejich stanovené skupiny je chrom zatazen ve skuping 2
mezi azbest a tézké kovy a jejich anorganické slouceniny. Uplatiuje se zde
od 1. 1. 2015 obecny limit pro skupinu kovu arsen, kobalt, nikl, selen, telur a chrom
v oxidacnim Ccisle Sest, ktery tikd, ze pfi hmotnostnim toku emisi v odpadnim plynu vSech
téchto latek vys$im nez 5 g-h’, nesmi byt pfekrodena hmotnostni koncentrace 1 mg-m
téchto latek. Limitni hodnoty pro vyskyt chromu v povrchovych a odpadnich vodach
stanovuje pfiloha &. 1 k nafizeni vlady &. 401/2015 Sh.,[ ktera udava emisni standardy
ukazatell pripustného zne¢isténi odpadnich vod jako 20 pg-l™. Pro primyslové odpadni
vody je piipustna limitni hodnota pro t&Zbu rud 0,5 mgl?, pro spalovani odpadu

0,15 mg-I"* a pro elektrochemicky pramysl 0,5 mg-1™%. P¥iloha &. 1 vyhlasky &. 153/2016 Sb.[]
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stanovuje preventivni limity rizikovych latek a prvka v zemédélské pudée. Pro bézné pudy
je limit 90 mg-kg* susiny a pro lehké pady je limit 50 mg-kg™ susiny (po extrakci lu¢avkou
kralovskou).

1.3 Vyuziti chromu

Chrom ma Sirokou Skalu vyuziti. Diky své tvrdosti a korozivzdornym vlastnostem se vyuziva
v hutnim pramyslu.ld Dodava oceli pevnost, tvrdost a odolnost pii vysokych teplotach.
Pouziva se pfi vyrobé legované oceli, slitin (neZelezné slitiny v praSkové metalurgii,
korozivzdorné chromové oceli, ferrochrom) a nerezové oceli.l®l Nerezova povaha oceli
je zpusobena chemickymi vlastnostmi oxidi chromu, které se tvoii na povrchu vzniklé
slitiny.!?l Nejbéznéjsi vyuziti Sestimocného chromu je chromovani, kdy se tenka vrstva
chromu umisti na dany objekt a tim moZe dojit k prodlouZeni jeho Zivotnosti.lt 2
Dale se pridava do zéruvzdornych materidlt kvili inertni povaze oxidu chromitého,
a to bud’ samostatn¢, nebo v kombinaci s jinymi zaruvzdornymi oxidy Zeleza nebo hliniku.
Je soucasti chromitych cihel, které jsou pouzivany pii obkladani vysokoteplotnich
pramyslovych peci. S aplikaci trojmocného chromu se miizeme setkat v kozeluzstvi
nebo v textilnim primyslu.[*' 2 V chemickém primyslu se pouZiva pii galvanizaci, katalyze
a vyrobé pigmentl. Pigmenty chromova Zlut PbCrO4a chromova ¢erven PbCrO, - Pb(OH),
se napiiklad pouzivaji pii barveni skla nebo keramiky.!> ® 1% Slougeniny chromu se déle
vyuzivaji k ochrané dieva, v inhibitorech koroze, k tipravé vody nebo do tonert kopirovacich
stroji.l% Kvili jeho rozsifenému pouziti je velké mnozstvi sloudenin chromu uvoliiovano
do zivotniho prostredi. Asi 35 % chromu, ktery je uvolnén do prostiedi z antropogenni zdroji
je Cr(VI). Pomér Cr(IIT)/Cr(VI) se v ptirod¢ znacné lisi v zavislosti na podminkach redukce

a oxidace.!®

1.4 Vlastnosti chromu

Vzhledové se jedna o stiibrny leskly kov, ktery je tvrdy, kfehky a dobte tvarny. Neni ptilis
reaktivni a na vzduchu vytvaii vrstvy oxidu chromitého, coz chrani material pfed korozi.
Déle reaguje se sirou, dusikem, borem nebo fosforem. Reaguje se ziedénymi mineralnimi
kyselinami, ale odolava kyseling sirové.[!l S koncentrovanymi oxidujicimi kyselinami
se pasivuje a v neoxidujicich se rozpousti.®! Alkalickym oxida¢nim tavenim se prevadi

na chromany. S halogeny se slu¢uje pfi vysokych teplotach.!
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1.4.1 Slouceniny chromu
Ve sloucenindch ma oxidaéni stavy od -II az +VL.IM Nejéastéji se viak chrom vyskytuje
v oxida¢nich stavech +II, +III, +IV a +VI. Nizké oxidacni stavy se vyskytuji
pouze v koordinaénich slougeninach napi. Na,[Cr(CO)s], Cr(CsHg).!* Ve vodném prostiedi
za nepfistupu vzduchu jsou stalé slouceniny ve stavu +II. Jedna se o silna redukéni Cinidla.
Barva jejich roztoku je modra. Jsou malo stabilni a na vzduchu se snadno oxiduji
na nejstéalejsi sloudeniny chromu, které maji oxidaéni stav +11.13 5

Tyto trojmocné soli tvoii nejvice stabilnich slou¢enin a ¢asto tvoii hexakoordinované
komplexy s riznymi ligandy jako jsou napf. amoniak, voda, mocovina.l! Jiné oxidaéni
formy chromu maji tendenci se pfeménit na Cr(III). Nejznaméjsi slouceniny jsou Cr,04
(tmavé zeleny prasek) a Cr(OH); (pigment chromova zelei).[? Barva téchto soli je zavisla
na zpusobu piipravy latky a na stupni hydratace. Pfipravuji se snadno a byvaji
témet nerozpustné, protoze vytvari silné vicejaderné komplexy. Trojmocny chrom tvofi

v

1 smé&sné soli. Nejznaméjsi jsou kamence napt. KCr(SO,), - 12H,0. Ty se pouzivaji
v kozeluzstvi pti vy¢itovani kiizi nebo v barvarstvi.> 35

Silné oxidacni vlastnosti maji soli ve stupni +VI. Patfi zde CrO3, ktery je Cerveny
a anionty Cr,0%~a Cr0% .11 Barva t&chto soli je zavisla na pH prostiedi. Je-li roztok
kyselejsi jsou v roztoku piitomny zluté ionty chromanu. Je-1i roztok zasaditéjsi v roztoku
jsou oranzové ionty dichromanu, které maji ze slou¢enin chromu nejsilng;si oxidacni G€inky
(rovnice 1).[4Chromany snadno kondenzuji a vytvati polykyseliny, proto ve velmi kyselych

roztocich jsou pfitomny izopolyanionty napt. Cr30%; .24

2 (Cr0)Gqua) + 2 Hiquay 2 (€r200)80ua) + H20(aqua) @)

1.4.2 Biologicky vyznam chromu

Pro spravnou funkci organismu je nezbytnych celkem 9 stopovych prvku. Biologicky
se chrom ve form¢& chromitych sloucenin fadi u savcli mezi tyto esencidlni stopové
prvky.[*1% Denni pfijem ve stravé se pohybuje v rozmezi 10-100 pg podle pohlavi a véku
jedince. Hlavnimi zdroji jsou jatra, ofechy, celozrnné obiloviny, zpracované maso a ryby.[t%
Protoze se Cr(lll) normaln¢ vyskytuje v potravinach, byva obvykle pfitomen v télnich
tkanich, v moc¢i a v krvi. Svoji hlavni roli ma v glukosovém metabolismu, v proteinech
a V tucich. Jeho nedostatek doprovazi symptomy jako ztrata vahy, hyperglykémie, porucha

tolerance glukosy, poskozena plodnost nebo kardiovaskularni onemocnéni.[* 1% Ve velkém

mnozstvi miize byt chrom toxicky az karcinogenni.’! Laboratorni testy mohou detekovat
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chrom v mo¢i, v krvi nebo ve vlasech. Provadi se analyza celkového mnozstvi chromu,

protoZe je obtizné pii zkouskach rozlisit od sebe jednotlivé druhy.lt!

1.4.3 Toxicita a mobilita chromu

V ptirodnich vodach se nejéastéji chrom vyskytuje ve dvou oxidacnich stavech +III a +VI.
Tyto oxidacni stavy se od sebe 1isi biologickou dostupnosti, aktivitou, toxicitou a mobilitou.
[l U mobility toxickych kovii zavisi na tom, zda je dané prostiedi oxida¢ni nebo redukéni.
U chromu vyskytujiciho v ptidé ovliviiuje mobilitu také adsorbovatelnost. ]

Trojmocny chrom je pro na$ organismus esencialni stopovy prvek. Ve vétsi
koncentraci méa schopnost koordinovat riizné organické slouceniny pfi inhibici nékterych
metaloenzymovych systému. Piesto ma velmi nizkou toxicitu vii¢i organismu, protoze tvoti
velmi silné komplexy a tim je omezena jeho rozpustnost.l®l Komplex Cr(111) s jinymi ligandy
nez hydroxidovymi zvySuje jeho rozpustnost a mize se stat vice mobilni. Z takového
komplexu se da chrom odstranit ve formé nerozpustnych hydroxidii za pfitomnosti Fe(III).
Jako rozpustény se adsorbuje na povrchy. Nejcastéji se trojmocny chrom vyskytuje v ptirodé
ve svych malo rozpustnych formach jako Cr(OH)5(s), CryFe,_; (OH)3(s), FeCr0,.["]

Sestimocny chrom tvoii nékolik druhi slouéenin. Jejich podil v daném prostiedi
zavisi na pH a celkové koncentraci Cr(VI).Bl'V piirodé se nejéastdji vyskytuje ve formach
chromani nebo dichromant. Tyto soli maji silné oxidacni Gcinky, a tudiz jsou vysoce
toxické.l® ® Jejich toxicita je zpiisobena volnou difuzi pies bunééné membrany a naslednou
oxidaci nitrobun&enych slouéenin.”! Slougeniny $estimocného chromu jsou v piirodé
pomérné rozpustné a tim paddem 1 mobilni. Daji se snadno zredukovat na netoxicky
trojmocny chrom za pomoci donori elektrond, kterymi mohou byt vSudypfitomné
anorganické i organické latky.[®

Poziti Sestimocného chromu, obsazeného Vv jidle nebo ve vodé€, se nepovazuje
za rizikové, protoze zaludeéni §tavy ho zredukuji na netoxicky Cr(ll). Zadny Cr(VI) nelze
poté zjistit v gastrointestindlnim traktu nebo v krvi, takze proces redukce se zda byt zcela
kompletni.l 8 P¥i kontaktu s kiizi, ktery miize nastat béhem kontaktu prachu nebo tekutiny
obsahujici Cr(VI), se muze objevit alergie, dermatitida, dermalni nekr6za nebo jiné
koZni onemocnéni. Mira penetrace chromu ve stavu +VI1 +I1I se zda identickd, coz znamena
7e Cr(VI) je pied absorpci do kuize redukovan na Cr(III).[ Vzdusny $estimocny chrom
se vyskytuje ve form¢ ¢astic nebo aerosolu a je karcinogenni pouze inhalaci. Vdechnuti
téchto sloucenin ve vysokych koncentracich miize zplsobit astma, perforaci nosni prepazky,

zanét hrtanu, bronchitidu a rakovinu.[® 'l Hlavnim pfispévkem vysoké toxicity vzduiného
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Cr(VI) je jeho vysoké rozpustnost ve vode€, coz ma za nasledek to, Ze se rychleji vstiebava
do plic nez Cr(IIT).*% Z plic se z 50-85 % vyluéuje absorpci do krve nebo do sliznice hltanu.
Zbyly Cr(VI) zlstava v plicich a miize zptsobit rakovinu plic. Mechanismus karcinogenity
Cr(VI) neni dosud popsan. Toxicita mize byt zpusobena disledkem poskozeni bunéénych
slozek béhem redukce, generovanim volnych radikalii nebo poskozenim DNA.[ 10

Pfi srovnani téchto dvou oxidacnich stavii chromu +I1II a +VI jsou soli Sestimocného
chromu 100-1000krat toxi¢téjsi a to akutni i chronickou expozici. Soli $estimocného chromu
jsou znamé jako lidské mutageny a karcinogeny.™ 71 Jsou rozpustngjsi ve vodé a tim padem
vice mobilni hlavné v pidnich a vodnich systémech. Mobilita soli Cr(Ill) je snizena
jejich tendenci se adsorbovat na piirozend vyskytujici pevné latky v piirodé.t® 12

Kvuli vypousténi soli chromu z priamyslu do odpadnich vod je dulezité sledovat
jeho biologickou dostupnost a akumulaci ve vodnich organismech, protoZe tyto jevy
jsou rozhodujici pro porozuméni toxicity a posouzeni rizik vetejného zdravi a vodnich
organismi.[> ¥ Chrom, ktery se dostal do p¥irody z antropogennich zdrojii je piiblizné
ze 35 % v oxida¢nim stavu +VI. Pomér Cr(IIl)/Cr(VI) v ptirodnim prostiedi se znacné 1isi

v zavislosti na okolnich podminkach.® !

1.5 NANOTECHNOLOGIE

Nanotechnologie je oblasti, ktera zahrnuje nékolik védnich oborti. Jde o moderni technologii
zabyvajici se praktickym vyuZitim novych a jedineénych vlastnosti nanomateriald,
jejichz castice a struktury se pohybuji vrozmérech nanometrii, a to nejcastéji
od 1 nm do 100 nm.[*3 14 Do této oblasti technologie se fadi kromé praktického vyuziti
téchto nanometrickych ¢astic taky studium jevi a manipulace v atomovych a molekularnich
méfitkach.!]

Nanogastice se vyuzivaly nevédomky uz ve 4. stoleti v Rim& pifi vyrobé
tzv. Lykurgovych pohart. Ty byly podrobeny analyze a zjistilo se, Ze ve struktufe skla
jsou piitomny nanocastice kovi ve formé prasku. Déle se s nanocésticemi setkdvame
napiiklad v 13.—16. stoleti na povrchu lesklé glazované keramiky. Ve druhé poloviné
20. stoleti americky profesor teoretické fyziky Richard Philips Feynamn poukazoval
na vyjimecné moznosti nanosvéta. Tento obor nazval mikrotechnologii a v roce 1959
na prednasce ,,There is Plenty of Room at the Bottom* (,,Tam dole je spoustu mista*) uvedl
svou vizi o vyuziti této technologie. V roce 1974 japonsky védec Norio Tamaguci
tento tehdy novy a revoluéni obor piejmenoval na nanotechnologii.[*® Pokrok $el dopiedu

a Vv 80. letech se vynalezl rastrovaci tunelovy mikroskop (SPM) a mikroskop atomarnich sil
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(AFM) pro manipulaci a pozorovani atomii a molekul.' V roce 1985 byl objeven Cgy
tzv. fulleren a v roce 1991 poskytlo vyrobeni uhlikovych nanotrubic dalsi dulezity krok
K vyvoji a porozuméni nanomateriali.™*>! Od po¢atku 90. let se s materialy obsahujici riizné
velikosti a druhy nanocastic experimentuje. Zna¢ny pokrok v nanotechnologii
vedl k produkci nanomaterialii na celém svéts. [t

V soucasnosti probihd rozsahla realizace osmi hlavnich oblasti nanotechnologie.
Tyto oblasti zahrnuji: nanomaterialy (nanoprasky, nanostrukturni kovy), nanoelektriku
(optické materialy a zafizeni), nanomedicinu (doprava 1ékl1), nanotechnologii pro aplikaci
v senzorech (biomolekularni senzory), nanotechnologii pro chemické technologie
(nanostrukturni povrchy elektrod), dlouhodoby vyzkum (kvantova fyzika v nanorozmérech),
pristroje a aplikace nanotechnologii (vyroba materiald, analytické techniky), zdravotni
a ekologické aspekty (toxicita nano&astic).[**!

Své vyuziti uZ maji tedy v mediciné, kde se napt. na specidlnich vldknech pouZivaji
nanocastice naplnéné chemoterapeutickou latkou. Tyto nanocastice jsou pfitahovany
rakovinovymi buiikami a 1ék se uvolni az dojde ke styku mezi nimi. Nemoc je tim padem
lédena Setrndji bez vyraznych vedlejsich u¢inkd, které jsou pii chemoterapii.l*®]
V chemickém primyslu ptedstavuji nanomateridly napt. ucinngj$i filtraci vody
nebo efektivnéjsi Cisténi (dekontaminace). Ve strojirenstvi a stavebnictvi se pouzivaji
speciadlni roztoky, které poskytuji antikorozni a izolacni vlastnosti a tvofi neviditelnou
ochranou vrstvu.® S antikoroznimi vlastnostmi se miizeme setkat u sprejii obsahujici
nanocastice. Ty se uchyti na kovovém povrchu, vyplni mikrotrhliny a vytvoii ochrannou
bariéru, ktera chrani povrch proti nepfiznivym vné&j§im vliviim.!% Pro &isténi znegisténych
oblasti (pudy, podzemnich a odpadnich vod) se vyuzivaji a jsou stale studovany nejcastéji
nanocastice nulamocného zeleza (nZVI) a nZVI v kombinaci s uslechtilym kovem
napf. palladiem nebo niklem. Pouziti t€chto nanomateriali k sanaci Zivotniho prostfedi
zajistuje rychlé odstranéni znelistujicich latek z kontaminovanych lokalit.Bl 371
Kvuli rozsahlé aplikaci v primyslovych lokalitach, v zemé&délstvi a v zivotnim prostiedi

se vyvinula oblast nanotoxikologie, ktera se snazi studovat a reagovat na potencialni rizika

pti vyrobé a pouzivani nanoéastic.[*8l

1.6 Nanocastice

Chovani koloidnich ¢astic o velikostech nanometri je ve srovnani s makroskopickymi
casticemi velmi specifické. V téchto nanometrickych rozmérech dochazi k odlisnému

uspofadani energetickych hladin elektronti. To se projevuje pii interakci téchto koloidnich
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systémi s elektromagnetickym zafenim. Daéle jsou tyto systémy vyznamné diky
svym unikatnim chemickym a fyzikdlnim vlastnostem. Z malych rozmérti nanocastic
vyplyva jejich specifické chovani, respektive se na nich snadnéji uplatnuji povrchové jevy
(adsorpce) kvili velice rozmémé plose jejich fazového rozhrani.l'”l S klesajici velikosti
castic roste plocha fazového rozhrani mezi disperzni fazi a prostiedim, tudiz roste
podil povrchovych molekul, které se stykaji s prostfedim oproti poctu molekul uvnitt
astic.'® 171 Predpoklada se, e nékteré vlastnosti se pii snizovani velikosti &astic
kvali povrchové energii budou ménit. Nanocastice jsou dale typické svymi magnetickymi,
katalytickymi a chemickymi vlastnostmi.[® 11 Tyto unikatni vlastnosti jsou nejvyrazngjsi
pfi velikosti ¢4stic mensi nez 10-20 nm a ve vét§ing p¥ipadt mizi pti dosazeni 40-50 nm. €]
Existuje nékolik zpuisobu ptipravy nanocastic, kazdy z nich poskytuje materialy s vyrazné
odlisnymi vlastnostmi, které zavisi na velikosti, tvaru a interakci jednotlivych &astic.™t"!

Kurcovani velikosti castic v koloidnich systémech Ize vyuzit jejich optickych
vlastnosti zejména rozptylu. K pozorovani je nutné pouzit ultramikroskop,
elektronovy mikroskop nebo mikroskop atomérnich sil. Opticky mikroskop nelze vyuZit,
protoze nerozezna tak malé rozméry nanocastic. Koloidni ¢astice jsou mensi,
nez je prumérna délka viditelného zéafeni. Teoreticky optickym mikroskopem pfi pouziti
svétla o vinové délce 400-700 nm jde rozlisit ¢astice o velikosti 200 nm, ale v praxi
lze pozorovat Castice jen viadech mikrometri. V ultrafialovém svétle (vinovéa délka
200-400 nm) se fotograficky daji zachytit ¢astice do 100 nm. 1 Kuréeni velikosti
koloidnich castic lze jesté vyuzit mikroskopii atomarnich sil. Tato metoda je zaloZena
na mezimolekularnich interakcich. Probiha to tak, Ze na mikroskopické skli¢ko se nanese
vrstva ¢astic, kterd se skenuje ostrym hrotem. Hrot se vlivem pfitazlivych a odpudivych
interakci mezi atomy vychyluje a podle vychylky se uréi velikost &astic.[* °]

Nanocastice se predev§im vyrabé&ji a pouzivaji ve formé praskovitych materiald.
Mezi nejvice vyuZivané nanoprasky patii napiiklad oxid titaniCity a zirkoniCity,
se kterym se mtizeme setkat v kosmetickych krémech, opalovacich krémech nebo pletovych
vodach. Oxid titaniCity se pfidava do lakl s reflexnimi vlastnostmi a do skel
k jejich ztmaveni. Oxid kiemiCity se aplikuje na povrchy skel a zabranuje tak srazeni
vody.[*4 V oblastech informacnich technologiich se pfi vyrobé kiemikovych tranzistort
pouziva fizena depozice vrstvenych struktur n€kolika atomu velikostné ptfiblizné 1 nm.
Nanovrstvy uhliku se nands$i na nastroje nebo na nckteré casti strojii pro ochranu
pred odérem nebo opotiebenim.[** Oxidy Zeleza se vyskytuji v kosmetice jako piisady

do rtének nebo li¢idel (slouzi jako UV filtr) nebo se pouzivaji v raketovém a automobilovém
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pramyslu diky svym katalytickym schopnostem.' Aplikace nanocastic Zeleza
se Vposlednich letech velice rozvinulo v oblasti sanace zivotniho prostredi a stale
je predmétem aktivniho vyzkumu a vyvoje jako potencidlni dalSi generace

pro environmentalni &isténi. [l

1.7 Nanocastice nulamocného Zeleza (nZVI)

Nanocastice nulamocného zeleza jsou nanomateridlem, ktery je zaloZen na bazi zeleza
0 praméru od 10 do 100 nm.”% Tyto nanoéastice jsou stiedné redukéni ¢&inidla.
Hlavnimi aspekty téchto material je jejich stabilita na vzduchu a vysoka reaktivita.[?> 2
Stabilita na vzduchu je dulezitym posuzovacim hlediskem pro manipulaci a skladovani
gastic nZVILI2l Holé ¢astice bez ochranné oxidické slupky jsou typicky v priméru mensi
nez 100 nm, jsou vysoce reaktivni a pii kontaktu se vzduchem jsou pyroforické.[?® 321
Castice nZVI vykazuji vétsi reaktivitu nez mikroGastice Zeleza, protoze maji
specificky povrch, na kterém je vice reaktivnich povrchovych mist, coz zvySuje
jejich tendenci k adsorbovani, interakci a redukei.?! 26 3% Diky malé velikosti mohou byt
¢astice NnZV1 snadngji vstiikovany do vétsich hloubek kontaminované oblasti, nez je tomu
tak napiiklad u ¢astic granulovaného Zeleza, které jsou sice G¢inné pro sanaci kontaminantti

podzemnich vod v propustnych reaktivnich barierach, ale nedostanou se tak hluboko.!?% 21

1.7.1 Struktura ¢astice nZVI

Nanocastice obsahujici nulamocné Zelezo byvaji obklopeny vrstvami svych oxidi a v mensi
mife 1 hydroxidd v zavislosti na okolnim prostfedi. Tyto nanocéstice maji strukturu ve formé
jadro-slupka. Vné&j$im plastém castice nZVI je tzv. oxidicka slupka (tenka vrstva oxidl
a hydroxidi Zeleza o nékolika nanometrech) a jadro je tvofeno kovovym zelezem.[?®!
Oxidicka slupka zprostfedkovava adsorpci riznych necistot elektrostatickymi interakcemi.
Dale muze probéhnout redukce, oxidace a srdzeni (Obr. 1). Tyto déje fidi transformaci,
rozpustnost, mobilitu a toxicitu vyskytujicich se polutanti v daném znecisténém prostiedi.
[31. 321 Reaktivita nanoéastice Zeleza je pohanéna oxidaci kovového jadra, které redukuje
dané polutanty. Vymeéna elektronli pii tomto redoxnim déji probihd pies povrch slupky,
kdy elektrony jsou pifeneseny z jadra na povrch nanocastice a redukuji pfitomné

kontaminanty.[?: 32
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Obr. 1: Struktura &astice nZVI a chemické pfemény pii interakei s kontaminanty(?%

Ve vodnych roztocich reaguji ¢astice nZVI s vodou a kyslikem za vzniku struktury
jadro-slupka. Takova castice bude ve vysledku vykazovat vlastnosti celého celku
(jadra i oxidické slupky).?t 33 Vznik oxidické slupky je zavisly na okolnim prostiedi
a velikosti ¢astic.[?!! Schopnost ovlivnit vznikajici slozeni a tloustku vrstvy slupky poskytuje
vyhodu kontrolovat reaktivitu ¢astice nZVLI[? K fizenému ristu se pouziva termicka
oxidace. Vysledky studie® ukazaly, 7e se zvySujici oxidaéni teplotou vznikaji
siln€jsi vrstvy, které maji vice povrchovych vad, a tim padem roste reaktivita c¢astice nZVI
beze zmény obsahu nulamocného Zeleza v jadie.[” Tloustka slupky se pohybuje
od 1 do 25 nm podle okolnich podminek oxidace. Jeji velikost je nezédvisla na priméru
nanoéastice. Studie® naznacuji, ze tloustka oxidické slupky asi 5 nm brani piistupu
vzduchu ke kovovému Zelezu Vv jadie a dochazi tak ke snizeni reaktivity astice nZV1.[?¢]

Pted ponofenim do vodného roztoku jsou ¢astice nZVI obklopené vrstvou sloZenou
z maghemitu (Fe,03,y-Fe,03) a ¢asteéné oxidovaného magnetitu (Fe;0,4). Po ponofeni
se muze spustit vice procestl, mezi které patii: rozpad, oxidace Cerstvé vytvoreného povrchu
spolu sredukci reaktivnich rozpoustédel (kyslik, dusi¢nany nebo cilovy kontaminant)
a agregace &astic.?’l Na obr. 2 jsou znazornény vysledky studiel?® koncepéniho modelu
transformace ¢astic nZVI v kontaktu s anoxickym roztokem a roztokem obsahujici kyslik.[?!
Vzniklé faze a struktura slupky na nanocastici se liSi podle procesu starnuti
a okolnich podminek.”?®®l Cerstva &astice nZVI méa kulovitou strukturu slupky.
V anoxickych podminkach se struktura udrzuje po delsi dobu, nez kdyz je ve vodé

pfitomen kyslik. Oxidac¢ni produkty v anoxické vodé po dobu 72 hodin jsou smési FeO,
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a-FeOOH a (-FeOOH. V oxidickych podminkach v dobé starnuti 24 hodin se struktura
slupky transformuje do kruhovych kulicek, které jsou slozené z Fe, 03, y-Fe, 05 a Fe30,.
Po 48 hodinach starnuti se koule oxidl Zeleza méni na vlockové nebo jehlicovité formy.

Po delsi dobé ma slupka tvar predeviim vloékovitého lepidokrokitu, y-Fe,05.[2°

@
@ > FesOu y-Fe0:
4\ > \-Fe00H
&
A
AV » 0-FeOOH. p-FeOOH

e > FeO

.b(_\

94 _
6--12 h 24 h

Obr. 2: Model transformace &astic nZVI ve vodg&?

48-72h

1.7.2 Syntéza ¢éastic nZVI
V roce 1997 informoval C. B. Wang s W. X. Zhangem!®®l o zpiisobu syntézy ¢astic nZVI
a predpokladalo se jejich vyuziti pro sanaci zivotniho prostfedi, protoze Castice nZVI
vykazuji vy$§i miru reaktivity oproti mikrometrickym c¢asticim. Ve studii z roku 2003
W. X. Zhanga!®! bylo zjisténo, Ze &istice nZVI o velikosti 10-100 nm mohou byt
syntetizovany ze spolecnych prekurzoru Fe(II), Fe(IIl) a jsou reaktivni vii¢i znecist'ujicim
latkam ve vodé a to v ptidé po dobu delsi nez 4-8 tydni.B% V roce 2005 se &astice nZVI
syntetizovaly celou fadou metod napf. sonochemicky, elektrochemicky, redukci plynné
nebo kapalné faze. NejbéznéjSimi zplisoby vyroby ¢astic nZVI pro ucely sanace zivotniho
prostiedi je metoda redukce plynné nebo kapalné faze.4

Od roku 2012 existuji dva hlavni chemické zpiisoby vyroby,[*l které jsou zalozeny
podle pohledu na pocatecni fazi materialu obsahujici zelezo, bud’ se jedna uz o pevny stav,
nebo redukci vroztoku. Castice nZVI takto vyrobené vyzaduji stabilizaci povrchu
ochrannym obalem (oxidickou slupkou). K vyrobni fazi se pfidava tim padem dalsi krok
a tim je oxidace povrchu ¢astic pomoci fizeného kontaktu s kyslikem. Pozdé&jsi typ vyroby
vyprodukoval ¢astice nZVI v inertni atmosféfe. Pro zlepSeni katalyzy se syntetizované

astice potahuji jinym kovem nejéastéji niklem nebo palladiem.[?®! Soucasné zptisoby
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syntézy vedou k povrchové pasivaci suchych c¢astic nZVI pomoci tenké oxidické slupky,
coz piindsi pokles jejich reaktivity. K obnoveni reaktivity vzdusnych castic se vyvinula
metoda,?®] ktera spo¢iva v tom, Ze Eastice nZVI budou vystavené ve vodé po dobu 36 hodin
tésn¢ pied kontaktem s kontaminujicimi latkami. Pro posouzeni reaktivity se testuji
ruzné tloustky oxidické slupky. Bylo zjisténo, Ze na vzduchu stabilni ¢astice nZVI jsou ty,
které maji tloustku plasts asi 3,4-6,5 nm.[?6 %]

V soucasnosti se c¢astice nZVI piipravuji ve vodnych roztocich redukci Fe(III)

nebo Fe(ll) tetrahydridoboritanem sodnym (rovnice 2).12%
2 FeCl; + 6 NaBH, + 18 H,0 » 2 Fe + 6 NaCl + 6 B(OH); + 21 H,  (2)

Déle se castice mizou syntetizovat rozkladem pentakarbonylu zelezitého v organickych
rozpoustédlech nebo v inertni atmosfére. Komercn¢ dostupné ¢astice jsou ve vetsing pripadi
syntetizované redukci oxidi Zeleza vodikem pii vysokych teplotach.** 3% Hlavni nevyhodou
komeréné syntetizovanych &astic je jejich nizka stabilita na vzduchu.[?®! Castice nZVI
syntetizované témito metodami maji v disledku reakce svodou nebo vzduchem
rychle vyvijejici se strukturu jadro-slupka. Ptipravené ¢astice se mohou vsak lisit velikosti,

plochou povrchu, slozenim a tloutkou oxidické slupky.®*!

1.7.3 Reaktivita ¢astic nZVI

Jedno z kritérii hodnoceni pouzitelnosti ¢astic je jejich reaktivita ve vodném
prostfedi.l?®l Nulamocné Zelezo v mikrometrech nebo makrometrech je stfedné redukéni
ginidlo. U¢inné reaguje s rozpusténym kyslikem, vodou a neéistotami (polychlorované
uhlovodikové pesticidy, barviva, chlorované¢ benzeny, methany nebo etheny).
Kovové nulamocné zelezo v jadfe muze reagovat s oxidacnim ¢inidlem (voda,
rozpustény kyslik) za vzniku kationtu Fe(IT) (rovnice 3).5% Tato reakce miize byt zrychlena
nebo potlagena manipulaci roztoku nebo kovovym slozenim &astic. (2% % Castice nZVI maji
tedy schopnost redukovat organické slouCeniny a imobilizovat Skodlivé kovy a ionty
(PO37,NO3,NO3) Vv zavislosti na povaze kontaminujici latky. Nano¢astice nulamocného
zeleza pii kontaktu s dalsi latkou muze provadét tyto mechanismy: redukce, adsorpce,

redukce a adsorpce, adsorpce a srazeni nebo oxidace (znazornény v kap. 1.7.1, obr. 1).128]

2Fe’(s) + 4H*(aq) + 0,(aq) — 2 Fe?*(aq) + 2 H,0(1) (3)

Pfi oxidaci nulamocného Zeleza se uvolni 2 elektrony, které jsou dostupné k redukci

jinych slougenin, popf. kontaminovanych latek.[?! Tyto elektrony lze ziskat tfemi zplisoby.
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Miize prob&hnout pfiméi oxidace nulamocného Zeleza na povrchu kovu (rovnice 4).%
Dale mize dojit k redukci vody, ktera vede ke tvorbé vodiku (rovnice 5). V této reakci
se uvoliiuji hydroxidové ionty, coz ma za nasledek zvySeni pH systému.Bd
A poslednim zpiisobem je oxidace Fe(II) na Fe(III). Tento proces je vSak pomaly a vyzaduje

pritomnost ligandi. %
Feo(s) N FeZ+(aq) 4+ 2e- (4)
Fe®(s) + 2 H,0(aq) - Fe**(aq) + H,(g) + 2 OH™ (aq) (5)

Rovnice 5 popisujici primarni reakci ¢astice nZVI s vodou mize vést k vytvoreni
radikdlovych a iontovych sloucenin, které jsou schopny chemicky degradovat
kontaminanty.®®  V zavislosti na  podminkiach pH, redoxniho  potencialu,
pocatecni koncentrace a typu kontaminujicich kovli mtize dojit ke tvorbé srazenin oxidi
a hydroxida Zzeleza, které ptispivaji k vytvoreni povrchové oxidické slupky a pilisobi
jako adsorbenty. Mtizou nastat kompetitivni reakce, ve kterych piisobi povrch ¢astic nZVI
jako redukéni &inidlo.®Y Nasledkem starnuti (oxidace &astic nZVI) je postupna ztrata
obsahu kovového Zeleza v jadie a snizeni schopnosti redukce. Pti ur€ovéani pozadovaného
mnozstvi ¢astic nZVI pro styk s kontaminanty by se méla zohledniovat ztrata, ktera nastane
v obdobi mezi syntézou a aplikaci ¢astic.*!

Dalsi Cinitel, ktery ma dopad na reaktivitu ¢astic nZVI pfi odstranovani kovt, je pH,
které zavisi na oxida¢nim stavu zne€ist'ujiciho kovu a na mechanismu jeho odstranéni.
Pti vysokém pH prostiedi dochazi k pasivaci povrchu ¢astice, a to brani pfenosu elektrond.
Utinnost odstranéni kovovych kontaminanti se snizi.*® B&hem srazeni se nékteré kovy
(napf. méd, zinek) vysraZi na hydroxidy a imobilizuji se. Vysoké pH (nad 7,8) sniZuje
i adsorpci kovovych iont.Bh % Podle hodnoty redoxnich potencialii jednotlivych kovii
ve srovnani s nulamocnym zelezem se kovy adsorbuji nebo redukuji. Kovy (kadmium,
zinek), které maji redoxni potencial zaporn&jsi nebo podobny jako ¢astice nulamocného
Zeleza, se odstrafiuji adsorpci na oxidické slupce. Kovy s mnohem pozitivnéjSim
redoxnim potencialem (chrom, arsen, méd’) jsou piednostné odstranény redukcei a srazenim.
Kovy s mirné pozitivnéjsi hodnotou redoxniho potencialu (olovo, nikl) 1ze odstranit redukci
i adsorpci.BU

Reaktivitu ¢astic nZVI lze ovlivnit nékolika zplisoby. Jednim z nich je mit kontrolu
nad slozenim oxidické slupky. Bylo zjisténo, ze ¢im tlustsi oxidicka slupka je, tim méné

jsou reaktivni castice nZVI. Chceme-li zvysit reaktivitu musime degradovat slupku
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¢asteCnym rozpusténim oxidovych vrstev. To zvysi pocet prenosu elektrond z jadra ¢astice
na jeji povrch. ZlepSeni reaktivity vede ke zvySeni specifické povrchové plochy
&astice nZVL[?Y 281 Aby nedoslo ke sniZeni reaktivity je zapotiebi provést stabilizaci ¢astic
vhodnym c¢inidlem (karboxymethyl celulosa, polyvinylalkohol, tetrahydridoboritan sodny)

a piedejit tak k nechténé aglomeraci &astic.[?>%0]

r

1.7.4 Nevyhody omezujici u¢innost ¢astic nZVI

Navzdory vyhodam pfipouziti Castic nZVI pro sanaci zivotniho prostiedi existuji
I nevyhody, které omezuji jejich aplikaci. Nejvetsim problémem je silné tendence k agregaci
astic ve vodném prostiedi.’> %1 Je to zpiisobeno zménou povrchového naboje &astic
korodujicich ve vodé.?? Agregace vznika v disledku silnych pfitazlivych magnetickych sil
mezi ¢asticemi a Van der Waalsovych interakci. Magnetické pole Castice je tvofeno jaddrem
obsahujici kovové Zelezo a oxidickou slupkou, kterd je tvofena vrstvou oxidi Zeleza.[?% 3]
Magnetické sily ptispivaji tedy Kk ptitazlivym silam mezi ¢asticemi nZVI a vedou ke zvySeni
rychlosti agregace.??l Vznikaji mikroskopické agregaty, které snizuji dostupnost povrchu
¢astic nZVI a omezuji jejich reaktivitu, mechanickou pevnost, trvanlivost a mobilitu
v poréznich médiich.[?%l Rychlost agregace roste se zvysujici se koncentraci ¢astic v roztoku
a se zvySujici se iontovou silou roztoku.’? Pro zachovani transportnich vlastnosti
¢astic nZVI je vhodné tomuto problému piedejit a stabilizovat ¢astice vhodnymi €inidly,
které jsou Setrné k zivotnimu prostiedi a vytvofi vhodny organicky nebo anorganicky plast’
kolem &astice.[?? %]

Dalsi komplikaci pro pouziti ¢astic nZVI je jejich starnuti, kdy dochdzi ke zméné
struktury béhem kontaktu s vodou obsahujici rozpustény kyslik (znazornéno v kap. 1.7.1,
obr. 2).1% Proces starnuti zahrnuje dva hlavni rezimy. Ze zacatku probiha kratkodobé
odplynéni, které je zplisobeno rozpadem oxidické slupky. Poté nastdva dlouhodobé obdobi,
ve kterém dochazi k postupnému usazovani za tvorby nové oxidické slupky.
To ma za nasledek zménu struktury, ktera vede ke ztraté reaktivity.[?® Starnuti doprovazi
mnoho faktori. Mohou se objevit potencialni zpétné vazby mezi jednotlivymi procesy.?*!
Pti rozpadu slupky se Cerstvé vystavené jadro kovového Zeleza oxiduje za soucasné redukce
reaktivnich rozpoustédel, coz ma za nasledek zménu slozeni roztoku.!*”! Témito zménami
mohou byt dale ovlivnény vzniklé agregaty ¢astic.*Y Kinetika téchto procesti se mize lisit
V zavislosti na tom, jak slupka céstic reaguje na starnuti, takZe nckteré procesy

mohou byt nezdvislé na jinych. Vysledkem starnuti ¢astic nZVI je ztrata obsahu kovového

zeleza v jadre. [24]
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1.7.5 Interakce castice nZVI s Cr(VI)

Rozpustnost, mobilita a toxicita zne¢ist'ujicich kovt jsou zavislé na oxida¢nim stavu kovu.
Chrom je b&zna zneéistujici latka na mistech primyslovych odpadi. Sestimocny chrom
je velmi toxicky, karcinogenni, vysoce rozpustny a mobilni. Trojmocny chrom je naopak
netoxicky, je to zékladni nutrient savcl, je relativné nereaktivni a tvofi nerozpustné
slougeniny. Castice nZVI se nejvice vyuzivaji pro sanaci Zivotniho prosttedi. Maji schopnost
redukovat a imobilizovat nebezpeéné kovy ¢i jiné latky vyskytujici se v Zivotnim prostiedi.
Studiel! ukazaly, ze tyto &astice jsou schopny adsorbovat nékteré slouceniny Cr(VI),
zredukovat toxicky Cr(VI) a imobilizovat srazenim Cr(III).!

Na obr. 3 je znazornén déj redukce Cr(VI) pomoci ¢astice nZVI, ktera se chova
ve vodném prostiedi jako donor elektroni.l*® Toxicky Cr(VI) vyskytujici se ve formé
chromanu je zredukovan nulamocnym Zelezem, které se zoxiduje na Fe(II1).[%8]
Vznikéa nerozpustnd hydroxidova slouc¢enina Cr(OH)3, ktera dale mize tvofit se zelezem
smés hydroxida.”*? Prenos elektrontl z jadra Gastice nZVI k vné&jdimu povrchu je mozny
pomoci vad, které se vyskytuji na oxidické slupce nebo ptes oxidovy vodivy pas.

Jedna se o dulezity faktor celého procesu. [2°)

»Cr(OH); +50H

4H,0 , [ pe**
CrO4” -
(CryFej.x)(OH)3 + 20H "
R
3O,

- Fe’
<0
Fe' |

Obr. 3: Schéma redoxnich procesi pfi interakci nZVI s Cr(VI)14%]

Hlavnim mechanismem pii odstrafiovani toxického Cr(VI) je redukce (rovnice 6,
rovnice 7).1%8: 41 Relevantni reakce mezi Cr(VI) a ¢astici nZVI zahrnuji kromé redukce
1 tvorbu smési nerozpustnych hydroxidii za neutradlnich nebo alkalickych podminek
(rovnice 8, rovnice 9). Atomovy pomér chromu k zelezu ve smésnych hydroxidech se 1isi
podle reakénich podminek, pH a koncentrace Cr(VT1).[3 41 Tato tvorba probiha na povrchu
¢astice nZVI a muze potlacit dalsi prenos elektronli z jadra kovového Zeleza na povrch

oxidické slupky. V tento moment se upiednostniuje adsorpce Cr(VI) na povrchu ¢astice nZVI
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(rovnice 10, kde = FeOH predstavuje aktivni plochu povrchu ¢astice nZVI). Déje se tak

zejména pfi vysokych koncentracich Cr(VT).1%!

Fe%(s) + Cr03~(aq) + 4 H,0(1) - Fe(OH)5(s) + Cr(OH)3(s) + 2 OH™ (6)
3 Fe®(s) + Cr,0% (aq) + 7 H,0(1) -» 3 Fe?* + 2 Cr(OH)5(s) + 8 OH™ (7)
x Cr3* + (1 — x)Fe3* + 3 H,0 - (CryFe;_,)(OH); + 3 H* (8)
xCr3* + (1 — x)Fe®* + 2H,0 - CryFe;_,OOH + 3H* 9)

= FeOH + Cr,0%~ - = Fe — Cr,0; + OH~ (10)

Redukce toxickych slou€enin Sestimocného chromu vyskytujicich se ve znecisténé
vodé byva zprostfedkovana nanocasticemi Zeleza tzv. metodou in situ (pfima aplikace
nanocastic do dané kontaminované oblasti). Proto ¢astice nZVI musi spliiovat urcité
podminky. Musi mit obrovsky specificky povrch, musi byt Setrné a netoxické k Zivotnimu

prostiedi a flexibilni pro aplikace in situ. "l

1.7.6 Kinetika reakce
Redukce Cr(VI) nanoc¢asticemi nulamocného zeleza byva popisovana kinetickym modelem
pseudo-prvniho fadu (rovnice 11). Tento model udava, Ze rychlost reakce je imérna

koncentraci rozpusSténého substratu. Po jeho tpravé dostaneme tvar rovnice 12:

de _ .
i k-c (11)
Inc =Incy — k-t (12)

kde ¢ je aktualni koncentrace Cr(VI) [mg:1?] v ¢ase t [h], ¢, je pocateni koncentrace
[mg-1™], k je zdanliva rychlostni konstanta prvniho fadu [h™]. % %81 Pro nas neznamou
vrovnici 12 je rychlostni konstanta k. Jeji hodnotu lze odecist z grafu,
ve kterém jsou hodnoty Inc zavislé na reakénim case t. Body v grafu se prolozi ptfimkou
linedrni regrese a z rovnice regrese lze odecist hodnotu k, kterd odpovida dané smérnici.
Pro presnéj$i vyjadieni reaktivity riznych druhiti nZVI je vhodné;jsi pouzit rychlostni
konstantu normalizovanou na plochu povrchu ¢astic kg, viz rovnice 13. Po upravé

dostaneme rovnici 14.[48]
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d
d—i=—k5A'Pa'C (13)

Inc =1Incy — kgg"pg-t (14)

kde kg4 je tedy normalizovanad rychlostni konstanta plochy povrchu [I-htm?]
a p, je hmotnostni koncentrace ploiného povrchu [m?I?], kterou lze vypoéitat

podle rovnice 15:

Pa = Asa " Pm (15)

kde as, je specificka plocha povrchu kovu [m?g] a p,,, je hmotnostni koncentrace kovu
[g |1] .[23’ 48]

Kinetika odbourani Cr(VI) nanocasticemi Zeleza byva popisovana timto kinetickym
modelem prvniho fadu. Mechanismus kinetiky této reakce vSak neni zcela znamy,
a proto neni jisté, zda pouziti tohoto kinetického modelu je spravné. V této praci
jsme se tedy zaméfily na popis poklesu koncentrace Cr(VI) pomoci procentualniho

odbourani Cr(VI) pfi kontaktu s jednotlivymi typy nZVI v zavislosti na dobé méteni.

1.7.7 Aplikace ¢astic nZVI metodou in situ
Ve srovnani s konvenénimi metodami sanace zivotniho prostiedi jako je tepelna uprava,
pumpovani, oSetfovani a chemicka oxidace je metoda in situ méné nakladna
a environmentalné¢ efektivngjSi. Sanace kontaminovaného prostiedi za pomoci
nanomaterialti (nejcastéji ¢astic nZVI) se opira o jejich specifické vlastnosti, kterymi jsou
jejich specificka plocha povrchu, vysoka reaktivita a netoxicita vznikajicich oxidu zeleza
viiéi zivotnimu prostiedi.B” %8 Piistup metody in situ pii oSetfovani podzemnich vod zvysuje
efektivitu tim, Zze se kontaminanty mtzou odstrafiovat ptimo nebo velice blizko u zdroje
zne¢isténi.Bl Castice nZ VI se staly nejéastéji pouzivanym nanomateridlem pro sanaci pidy
a podzemnich vod, protoZe jejich schopnost pohybovat se od mista vsttiku v znecisténém
prostiedi umoziuje oSetieni vétsich ploch.”®) Ve srovnani sjinymi &asticemi
maji 1 tu vyhodu, Ze jejich pifiprava neni financn€ nebo Casové narocnd a diky
nanometrickym velikostem &astic je snadné dodavani téchto materialti.*% V soucasné dobé
se provadi dalsi vyzkumy s cilem posoudit ucinnost a dopady na zivotni prostiedi
jednotlivych druhti &astic nZVI.EY

Pouziti nanomaterialii na bazi nulamocného Zeleza pro sana¢ni metody je vhodné

pro Sirokou $kélu kontaminantii, od jednoduchych kationtii a aniontd (PO3~,NO3,S0%")
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etheny), tézké kovy (chrom, arsen, uran), organické pesticidy. NejveEtsi uplatnéni se naléza
pii dechloraci organickych sloucenin, polychlorovanych bifenyli a dalSich halogenovych
sloucenin. Dale lze ¢astice nZVI1 vyuzit krome rozkladu skodlivych latek také na imobilizaci
toxickych kovii napf. chromu, niklu, olova, médi, arsenu nebo zinku.®!

Je nc¢kolik dualezitych aspekt, které jsou zapotiebi k ekologicky bezpeénému
pfistupu pii odstranovani kontaminantd béhem sanace Zivotniho prostredi.
Patii zde identifikace moznych toxickych cilti a vyhodnoceni jejich ekotoxicity v daném
ekosystému. Déle je zapotfebi zvazit povahu latek a charakteristické slozeni daného
znecisténého prostredi. Dilezité je i odhadnuti chovani nanomaterialti v daném prostredsi,
ze kter¢tho maji byt kontaminanty odstranény. Nemélo by chybét ani zaméfeni
na fyzikalné-chemické modifikace a na faktory prostiedi, které by mohly ovlivnit reaktivitu
a udinnost &astic nZV1.E7]

Utinnost metody in situ zavisi na schopnosti dopravit ¢astice nZVI do horninového
prostiedi a zajistit tak jejich interakci s pfipadnymi kontaminanty. Aplikace do horninového
prostfedi probiha v urcitych lokalitach, kde se suspenze Castic nZVI vtlaci pomoci vrtnych
souprav a cerpadel do kontaminované oblasti a jsou dale transportovany pomoci proudéni
podzemni vody do cilové lokality (obr. 4).1% 421 Koncentrace suspenze nZVI se pohybuje
okolo jednotek gramil na litr. Pokud se kontaminované misto nachazi pod budovou, ¢astice
nZVl jsou schopné se tam dostat diky své schopnosti migrovat pod zemi. [& 20
Mohou protékat podzemni vodou az 20 metrt.*¥] Coz je obrovskd vyhoda tohoto
nanomateridlu. Technologie sanace zahrnuje transport nanocCastic ve vodné fazi
do kontaminované zoény a konecné reakce s cilovymi kontaminanty za vzniku méné
toxickych nebo méné mobilnich produkti.BY Zasadnim parametrem pro sanaéni metodu
in situ je pohyblivost nanocastic danym prostfedim. Kvili vysoké reaktivité castic nZVI
hrozi, Ze dojde k agregaci. Tomu se zamezuje modifikaci povrchu ¢astic pomoci vhodnych
stabiliza¢nich ¢inidel napt. karboxymethyl celulosou nebo tetrahydridoboritanem sodnym.
Migraéni schopnosti ¢astic nZVI jsou ovlivnény jejich velikosti a stabilitou v ¢ase.®]

Castice nZVI pusobi v podzemnich vodich pii anaerobnich podminkach
jako reduk¢ni ¢inidlo nebo sorbent. Obvykle dochadzi ke kombinovanym procestm redukce,
adsorpce a redukcniho srazeni. Tato vysoka reaktivita méa za nasledek u¢innou degradaci
zneéistujicich latek.[’’l V piidé i ve vodé mohou &astice nZVI zistat reaktivni vici
znedistujicim latkam po delsi dobu vice nez 4-8 tydnt.*% Toxické slouceniny Sestimocného

chromu se odstrafiuji podobné jako jiné kontaminanty. Podstatou sana¢niho procesu
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je redoxni proces na povrchu ¢astic nZVI, pii kterém se kovové Zelezo v jadie chova
jako donor elektronti a je schopné zredukovat toxicky kov. Nasledné se chrom srazi ve form¢e
nerozpustného hydroxidu nebo se adsorbuje za vzniku smési hydroxidi se Zelezem. ®!

Sanace Zzivotniho prostfedi pomoci castic nZVI nebyla dosud rozsahle pfijata.
Chybi znalosti o technologickych omezenich, o environmentalnich a toxikologickych
dopadech této aplikace.*®¥ Tato metoda vyuZivajici zmény oxida¢né-redukénich vlastnosti
prostfedi pfinasi kromé€ vyhody aplikovat nanocastice piimo do zdroje a nevynaSet
nic na povrch mimo zneéi§téné tzemi, také fadu komplikaci.[®]

Cilem sanacni technologie metodou in situ je snizit toxické zneciStujici latky
Vv problémové oblasti. V soucasné dob¢ existuje mira nejistoty v pristupu k hodnoceni rizik
S pouzitim nanomateriald k Gpravam zneciSt€nych oblasti. Pouzivané nanomaterialy
by mély byt omezené mobilni, stabilni a nem&ly by mit zadné toxikologické dopady
na ¢lovéka, zvifata a okoli.®”] Misto ¢astic nZVI se pro sanaéni technologie dale pouzivaji
napf. uslechtilé kovy, uhlikové nanotrubice, oxidy kovii nebo nanozeolity.[%!

Hlavnimi aplikacemi pro ¢is$téni odpadni vod jsou tii materidly. Nanoadsorbenty,
které jsou vyrobené z nanomateridlli na bazi uhliku nebo kovu. Jejich pouziti vykazuje
vysokou ucinnost pii adsorpci organickych polutantd nebo kovi. Druhou aplikaci
jsou membranové systémy na béazi nanofilmii a nanokompoziti. Tyto materidly
maji schopnost zlepSit propustnost membrany a jejich vyhodou je jejich mechanicka
a tepelnd stabilita. Posledni aplikaci je pouzivani nanokatalyzatoru a to predevSim
se zaméfenim na fotokatalyzatory, jako je oxid titaniCity. Tyto aplikace umoznuji

rychlé a efektivni odstranovani kovii nebo organickych polutantt. 37 3

vrtna souprava

smésovaci a davkovaci
zasobni nadrz aparatura

¢erpadlo nzVvi

nevystrojena
aplikacni sonda

hladina podzemni vody

Obr. 4: Aplikace &astic nZVI metodou in situt*?
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EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Chemikalie a pFistroje

Chemikalie pouzivané v experimentalni ¢asti:

chroman draselny, KoCrOs, p.a. (Mr = 194,19), Lachema
1,5-difenylkarbazid, C13H14N4O, p.a. (M = 242,28), Sigma-Aldrich
99,8% ethanol pro UV, CH3CH20H, p.a. (Mr = 46,07), Lach-Ner
96% kyselina sirova, H2SOg, p.a. (Mr = 98,08), Lach-Ner

85% kyselina o-fosfore¢na, HaPOs, p.a. (Mr = 97,99), Lach-Ner

Byl ptipraven zasobni roztok chromanu draselného o koncentraci 40 mgl1?
rozpusténim odpovidajiciho mnozstvi K>CrOs v destilované vodé. Ztohoto zasobniho
roztoku byl nafedén druhy zasobni roztok KCrOs o koncentraci 20 mgl™.
Pied kazdym méfenim byl cerstvé piipraven roztok 1,5-difenylkarbazidu (DFK),
jehoZz odpovidajici mnozstvi bylo rozpusténo v ethanolu, ktery byl uréen pro UV méfteni.
Pro urychleni rozpusténi byl pouzit ultrazvuk. Vialka s obsahem roztoku DFK byla zabalena
do hlinikové folie, aby se ptedeslo degradaci, ktera by nastala pfi kontaktu roztoku
se svétlem. Do nadoby ztmavého skla byl piipraven roztok kyseliny sirové.
Koncentrovana H2SO4 (96 %) byla zfedéna destilovanou vodou v poméru 1:1 (v/v).

Dale v experimentalni ¢asti bylo pouZito bézné laboratorni sklo (vialky, kadinky,
odmérné valce, odmérné banky) a pomicky. Byly pouzity vahy znacky BelEngineering
pro vazeni K2CrOs, nZVI a DFK. Pro rychlejsi rozpusténi DFK byl vyuzit ultrazvuk
znacky Fisherbrand FB11201. K michéani vzorkd byly pouzity rota¢ni michacky znacky
IKA MS3 Basic. Roztoky byly odebirany automatickymi pipetami znacky Biohit
a vzorky K>CrOg4 obsahujici nZVI byly filtrovany pies filtry PES od firmy Syringe Filters
o velikosti péra 0,45 pm do odmérnych ban¢k. K méfeni absorpénich spekter roztoki
byl pouzit spektrofotometr Specord S600 od firmy AnalytikJena. Pracovalo se s programem
WINASPECT, nasledn¢ byla data upravena v excelu.

2.2 Vzorky nZVI

V praci byly porovnany redukéni vlastnosti péti druhli nanocastic nulamocného Zeleza
pfi interakci s Cr(V1). Tyto vzorky nZV1 byly dodany Mgr. Ivem Mediikem z Regionalniho

centra pokrocilych technologii a materialt v Olomouci.
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Nazvy a specifické plochy povrchu téchto vzorkt byly shrnuty v Tab. 1. Informace
Kk jednotlivym druhtim ¢astic Zeleza byly poskytnuty opét Mgr. Ivo Medtik a jsou shrnuty
V textu niZe.

Tab. 1: Druhy nZVI a jejich specifické plochy povrchu

Specifické plocha

Druh nZVI povrchu

[m*g!]
Nanoferstar ¢.8. 586 16,50
Nanoferstar ¢.§. 197 16,18
uFe CIP BASF HQ 1,21
uFe HEPURE 0,75
uFe LAC 0,55

Druhy ¢astic Nanoferstar ¢.8. 197 a Nanoferstar ¢.8. 586 byly poskytnuty komerénim
dodavatelem NANOIRON FUTURE TECHNOLOGY. Jednalo se o nanoprasky zeleza,
které byly stabilizovany tenkou anorganickou povrchovou vrstvou. Parametry nanocastic
gisla 197 byly Fe® = 97 % a FesOs4 = 3 %. Cislo 586 byla pozdgjsi vyrobena Sarze
Nanoferstaru s parametry Fe® = 95,1 % a Fe3O4 = 4,9 %.

Castice typu pFe CIP BASF HQ byly poskytnuty dodavatelem The Chemical
Company BASF. Tento druh mikrozeleza CIP BASF HQ (carbonyl iron powder high
quality) byl ve formé prasku. Radi se do skupiny &astic, které obsahuji Fe® = 97,8 %,
Cmax = 0,9 %, Nmax = 0,9 %, Omax = 0,5 % a jejich primérna hodnota velikosti je 2 um.

Dalsim druhem pouzivanych castic byl uFe HEPURE (Ferox Target Zero Valent Iron
Powder), ktery byl taktéz ve formeé prasku nulamocného zeleza. Tyto ¢astice byly poskytnuty
firmou Hepure Technologies. Tento druh byl z95 % cCisty ZVI bez zbytkovych oleju

a prumérna velikost ¢astic byla 44 pum.

2.3 Stanoveni Cr(VI) kolorimetrickou metodou

Slouceniny Sestimocného chromu lze spektrofotometricky stanovit kolorimetrickou
metodou. Stanoveni je zalozeno na reakci Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem v piitomnosti
roztokd silnych kyselin (H2SO4, HsPO4).%! Tato reakce je vysoce specificka pro Cr(VI),
kde se roztok 1,5-difenylkarbazidu v 95% ethanolu pouziva jako organické barevné

¢inidlo.*"! Vytvaii se intenzivng cervenofialové zbarveny komplex.[*®! Tento komplex ma
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absorpcni maximum pii vlnové délce 540 nm. Reakce je velice citlivd. Touto metodou
je mozna analyza Sestimocného chromu v jednotkach mikrogrami.[*’]

V této praci bude pomoci méiené absorbance vzniklého komplexu Sestimocného
chromu s 1,5-difenylkarbazidem sledovana aktualni koncentrace Cr(VI). Linearni zavislost
absorbance roztoku na aktualni koncentraci Cr(VI) vychazi z Lambert-Beerpva zakona
(rovnice 16):

A=¢c-c-l (16)
kde A je zmé&fena absorbance vzniklého komplexu (bez jednotky), € je molarni absorpéni

koeficient [I'mol™-cm™] (ec vy je kolem 40 000 I'mol*-cm™), ¢ je aktualni koncentrace

Cr(VI1) [mol-I"*] a I je délka absorpéniho prostiedi (délka kyvety) [cm].19!

r

2.4 Postup méreni

Byly pfipraveny sady roztokd v 50ml odmérnych bankach (destilovanda voda,
0,5 ml kyseliny sirové zfedéné v poméru 1:1 a 0,15 ml kyseliny o-fosfore¢né). Pied kazdym
méfenim byl pfipraven Cerstvy roztok 1,5-difenylkarbazidu (0,1 g 1,5-difenylkarbazidu
ve 20 ml ethanolu pro UV), ktery byl cca 5 minut ponechan v ultrazvukové lazni.
Dale byl ptipraven 1 litr zasobniho roztoku chromanu draselného o koncentraci 40 mg-1*
(0,149 g K2CrOs4 rozpustén v 1 litru destilované vody). Z tohoto zasobniho roztoku
bylo do jedné vialky odebrano 40 ml a do druhé vialky 20 ml spolu s 20ml vody.
Takto byl pfipraven roztok K>CrOs o koncentraci 20 mgl?®. Do dvou 60ml vialek
bylo navazeno urc¢it¢ mnozstvi jednoho druhu nZVI (hmotnosti v prib¢hu experimentalni
¢asti byly 0,50 g, 0,25 ga 0,10 g).

Do jedné vialky obsahujici nZVI bylo nalito 40 ml roztoku K2CrO4 (¢ = 40 mg-1?)
a do druhé vialky 40 ml roztoku K2CrOa (¢ = 20 mg-1"). Pii kontaktu chromanu draselného
s casticemi nZV1 byly spustény stopky. Tyto vialky byly umistény v rota¢nich michackach
a jejich rychlost byla nastavena na 750 otacek za minutu.

Po 5 minutach tfepani bylo pipetou odebrano 1,5 ml vzorku do injekéni stiikacky.
Vzorek byl poté nadavkovan stiikackou pies filtr do odmérné baiky. Ke smési v odmérné
banice bylo odpipetovano 0,5 ml roztoku 1,5-difenylkarbazidu. Poté byl roztok doplnén
destilovanou vodou po rysku a nechal se 5 minut stat. Absorbance roztoku byla zmétena
v kfemennych kyvetich na spektrofotometru v rozmezi vlnovych délek 350-750 nm

(méfilo se po 0,5 nm).
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Takovym postupem byl kazdy roztok méfen po dobu 3 hodin. Slepym roztokem
byla destilovand voda a v prvnim méfeni v case t = 0 min byly zméteny roztoky K2CrO4
bez pritomnosti ¢astic nZVI. Z naméfenych absorbanci bylo vypocitano zredukované

mnozstvi Cr(VI) v roztoku v zavislosti na Case.
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VYSLEDKY A DISKUZE

Prace byla zaméfena na sledovani redukénich vlastnosti 5 druhii nanocastic Zeleza
pfi interakci s toxickym Sestimocnym chromem. Jednotlivé druhy nZVI se od sebe liSily
plochou povrchu (Tab. 1, str. 30). Roztoky chromanu draselného o koncentraci 40 mg-1™*
a20 mg-1" byly pouzity jako forma $estimocného chromu. Prace byla rozdélena na dvé ¢asti.
V prvni ¢asti byla porovnavana reaktivita 1 druhu nZVI pfi riznych navazkach v kontaktu
s chromanem draselnym. V druhé ¢asti byla porovnavana reaktivita vSech 5 druhti nZVI

pii navazce, ktera vykazovala nejleps$i redukéni ucinky v prvni ¢asti prace.

3.1 Reaktivita nZVI Nanoferstar ¢.8. 197 pri riznych navazkach

V této ¢asti byly pouzity nanocastice zeleza typu Nanoferstar ¢.§. 197. Plocha povrchu
tohoto typu nZVI ¢&inila 16,18 m?g L. Byla sledovana reaktivita téchto ¢astic pfi navazkach
0,50 g, 0,25g a 0,10 g pii interakci Sroztokem chromanu draselného o koncentraci
40 mg-1t a 20 mg-1. Ke kazdé navazce byly provedeny 3 méfeni kviili reprodukovatelnosti
dat se stejnym postupem, ktery je uveden v kapitole 2.4 na str. 31. Dale se pracovalo
s prumérnymi hodnotami namétenych dat.

Z promé&fenych absorbanci roztokti byla sestavena absorpcni spektra v zavislosti
na vinové délce. Vznikla spektra sledovaného komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem
byla métena po dobu 3 hodin. Absorpéni maximum téchto spekter se pohybovalo
okolo vinové délky 540 nm. Absorbance byla vys$i u méfeni s koncentrovanéj$im roztokem
chromanu draselného (40 mg-1?). Na vzniklych absorpénich spektrech je znat pribéh
redukce Sestimocného chromu po celou dobu méfeni, cemuz odpovidaji snizujici se hodnoty
absorbanci Vv absorpénim maximu méfenych roztokd (Graf 1, Graf 2). To odpovida
Lambert-Beerovu zakonu (rovnice 16), ktery pojednava o linearni zavislosti absorbance
roztoku na koncentraci métici latky.

Ze zjisténych hodnot v absorpénim maximu byly dale vypocitdiny koncentrace
roztoktl Cr(VI). Poté byly sestrojeny grafy zavislosti zjisténych koncentraci Inc(Cr(VI))
na dob& méfeni t u roztokii chromanu draselného o koncentracich 40 mg-1" a 20 mg-1*

v kontaktu s Nanoferstarem ¢.8. 197 pii navazkach 0,50 g, 0,25 g a 0,10 g (Graf 3, Graf 4).
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Graf 1: Absorp¢ni spektrum komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem v pifitomnosti
Nanoferstaru ¢.5. 197 o hmotnosti 0,50 g (co(Cr(V1)) =40 mg-1?)
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Graf 2: Absorpéni spektrum komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem v pfitomnosti
Nanoferstaru ¢.5. 197 o hmotnosti 0,50 g (co(Cr(V1)) = 20 mg-1?)
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Ve grafech 3 a 4, které znazornuji zavislost méfené Inc(Cr(VI)) na dobé méfeni t,
muzeme sledovat pribéh poklesu Cr(VI) u roztoku chromanu draselného o koncentraci
40 mgl? a 20 mgl?! vkontaktu s  Nanoferstarem ¢&.5. 197 o navazkach
0,50 g, 0,25 g a 0,10 g. Primky jednotlivych méfeni vykazuji lepsi reduk¢ni vlastnosti
pii navazce 0,50 g Nanoferstaru ¢.8. 197 nez pfi navazkach 0,25 g a 0,10 g. Pti porovnani
smérnic pfimek pro jednotlivé navazky Nanoferstaru ¢.§. 197 muzeme piedpokladat,
kterd navéazka vykazuje lepsi u€innost redukce. U obou koncentraci chromanu draselného
redukce Cr(V1) za méfeny ¢as. U roztoku K2CrO4 0 koncentraci 40 mg-1" a navazce 0,50 g
Nanoferstaru ¢.8. 197 je hodnota smérnice — 0,0132. Za to u roztoku K>CrO4 0 koncentraci
20 mg:I™? pii stejné navazce Nanoferstaru &.5. 197 je hodnota smérnice niz$i, jeji hodnota
je — 0,0255. Da se piedpokladat, ze Nanoferstar ¢.§. 197 ma lepsi redukéni Gcinky
Nanoferstaru ¢.8. 197 vidime nartst v hodnotach smérnic, ktery naznacuje mirnéjsi postup
redukce pii nizsich navazkach.

Ze zjisténych koncentraci Cr(VI) v pribéhu méfeni bylo poté vypocitano

procentualni mnozstvi zredukovaného Cr(VI) v zavislosti na ¢ase méteni t (Tab. 2).

Tab. 2: Zredukované mnozstvi Cr(V]) pii interakci s Nanoferstarem ¢.8. 197

m t[h]
C([P;iglr_(l?) (Nanofei;tarw?) o Tos T1o 15 201 25 | 30
Zredukované mnozstvi Cr(VI) [%]

0,50 0 125 | 2,26 | 2,74 | 3,22 | 3,68 | 451

40 0,25 0 191 | 2,01 | 219 | 2,37 | 2,48 | 2,93
0,10 0 1,77 | 1,81 | 1,96 | 2,12 | 2,38 | 2,40

0,50 0 3,03 | 398 | 497 | 6,90 | 7,92 | 9,99

20 0,25 0 298 | 3,27 | 396 | 451 | 495 | 525
0,10 0 3,16 | 3,89 | 398 | 407 | 434 | 505

V tabulce 2 sledujeme procentualni mnozstvi zredukovaného Cr(VI) pfi riznych navazkach
Nanoferstaru &¢.8. 197 v roztoku chromanu draselného o koncentraci 40 mg-1"t a 20 mg-I™%.
Pozorujeme, ze béhem méfeni roste zredukované mnozstvi Cr(VI) v zavislosti na Case.

Dale sledujeme, Ze ucinnost redukce roste s vétSim mnozstvim ¢astic Nanoferstaru ¢.§. 197.
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draselného, kdy po 3 hodindch méfeni S Nanoferstarem ¢.8. 197 o hmotnosti 0,50 g
je zredukovano pfiblizné¢ 9,99 % Cr(VI) v roztoku chromanu draselném o koncentraci
20 mg-1"t a 4,51 % Cr(VI) v roztoku chromanu draselného o koncentraci 40 mg-12.

Zjisténé hodnoty z tabulky 2 byly shrnuty v grafickém provedeni pro porovnani
redukéni  GCéinnosti. Graf 5 ukazuje proces odstranéni Cr(VI) casticemi typu
Nanoferstar ¢.5. 197. Z grafu pozorujeme, ze vSechny tfi navazky nZVI jsou ucinngjsi
Nejlepsi redukéni G¢inky sledujeme pii navazce &astic nZVI 0,50 g. Uginnost odbourani
Cr(VI) pfi navazce 0,25 g je o polovinu niz§i ve srovnani snavazkou 0,50 g.
Nejniz$i tcinnost maji ¢astice pii navazee 0,10 g. V koncentrovangj$im roztoku chromanu
draselného Castice Nanoferstaru ¢.8. 197 vykazuji poloviéni redukéni G¢innost a je zachovan

trend, ve kterém maji ¢astice nZVI lepsi redukeni ucinky pii vyssich navazkach.
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Graf 5: Odbourani Cr(VI) v roztocich K2CrO4 0 ¢ = 40 mg-1"t a 20 mg-I"? ¢asticemi
Nanoferstar ¢.8.197 o riznych navazkach
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3.2 Reaktivita 5 druhii nZVI pfri jedné navazce

Ve druhé c¢asti prace bylo pouzito celkem 5 druhti nZVI, které se od sebe liSily plochami
povrchu viz Tab. 1 str. 30. Byla sledovana reaktivita téchto druhti pii navazce 0,50 g
pii interakci sroztokem chromanu draselného o koncentraci 40 mgl?! a 20 mgl™.
Kazdy druh nZVI byl proméfen tiikrat za tcelem reprodukovatelnosti dat se stejnym
postupem, ktery je uveden Vv kapitole 2.4 na str. 31. Dale bylo pracovéano s primérnymi
hodnotami naméfenych dat. Postup vyhodnocovéni zjisténych vysledkit byl podobny
jako v kapitole 3.1.

Byly sestrojeny spektra z proméfenych absorbanci méfenych roztokti chromanu
draselného s nanocasticemi zeleza Vv zavislosti na vinové délce (Graf 6, Graf 7).
Absorpéni spektra dosahovala vyssich hodnot absorbanci u koncentrovangjsiho roztoku
chromanu draselného. Snizujici hodnoty absorp¢nich maxim ve spekter odpovidaji prubéhu
redukce Cr(VI) po celou dobu méfeni.

Daéle byly sestrojeny grafy zjisténych koncentraci Inc(Cr(VI)) béhem redukce
v zavislosti na dob&é méfeni t. Sledujeme zde redukci roztokti chromanu draselného
0 koncentracich 40 mg-1™t a 20 mg-1" v kontaktu s 5 riznymi druhy nZVI. Jednotlivé druhy
nZV1 se od sebe lisily plochami povrchu. Béhem méfeni byla pouzita u vSech stejnd navazka
0,50 g. Tyto grafy byly sestrojeny ve dvou forméch (Graf 8, Graf 9) pro lepsi porovnani
redukéni Géinnosti jednotlivych druhli nZVI v roztoku chromanu draselném.
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Graf 6: Absorp¢ni spektrum komplexu Cr(VI1) s 1,5-difenylkarbazidem v pfitomnosti
Nanoferstaru ¢.5. 586 0 hmotnosti 0,50 g (co(Cr(V1)) = 40 mg-1™?)
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Graf 7: Absorp¢ni spektrum komplexu Cr(VI) s 1,5-difenylkarbazidem v pfitomnosti

3,70

3,68

3,66

23,64

3,62

3,60

3,58

Nanoferstaru ¢.5. 586 o hmotnosti 0,50 g (co(Cr(VI)) =20 mg-1?)

X
......... X
i % ..... 2y SN
R T X
[ x §§( X %::::?.‘:::::ﬁf:::x....zs,,,,,g_,_,,,x,,m x %
......... X I T
e % M«?}(. -
x e X
] X
X XX
- )(- ..... %...
........ X
X
| X T ).(
%, X
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
th]

Nanoferstar ¢.5. 586
y = -0,0281x + 3,6648
Nanoferstar &.3. 197 uFe CIP BASF HQ uFe HEPURE uFe LAC
y=-0,0132x +3,683  y=-0,0079x +3,6702 y=-0,0069x +3,6726 y =-0,0061x + 3,672
Graf 8: Interakce 5 druhti nZV1 s odlisnymi plochami povrchu
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Graf 9: Interakce 5 druhti nZV1 s odlisnymi plochami povrchu
s roztokem K,CrO4 (¢ = 20 mg-1?)

V grafech 8 a 9, které znazoriuji logaritmickou koncentracni zavislost Cr(VI) na dobé
méteni, miZzeme sledovat pribeh redukce. Z obou grafii je ziejmé, Ze nejlepsi redukéni
ucinnost po tiech hodindch méfeni vykazuji ¢astice typu Nanoferstar ¢.§. 586. CoZ odpovida
I zjisténym hodnotdm smérnic Z rovnic piimek jednotlivych méfeni, kdy typ Ccastic
Nanoferstar ¢.5. 586 ma hodnoty smérnic V porovnani s ostatnimi druhy nZVI nejmensi.
V kontaktu s KoCrO4 0 koncentraci 40 mg-1"t ma smérnici o hodnoté — 0,0281 a v kontaktu
s KoCrOs o koncentraci 20 mg-1? je hodnota smérnice — 0,0555. Tento typ nZViI,
ktery ma nejvétsi plochu povrchu 16,50 m2.g?, vykazuje podle vyse uvedenych grafti 8 a 9
nejlepsi redukéni ucinky, protoze u ostatnich druhi jsou hodnoty smérnic vyssi.
Naopak nejmensi redukéni vlastnosti vykazuji ¢astice typu uFe LAC, které maji hodnoty
smérnic ve srovnani s ostatnimi druhy nZVI nejvyssi. Tento typ ¢astic mé nejmensi plochu

povrchu 0,55 m?g? a pfi interakci s KoCrOs o koncentraci 40 mg:I* ma hodnotu

o 24

24

wevr
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V tabulce 3 nize jsou uvedeny vypoétené hodnoty procentualniho mnozstvi
zredukovaného Cr(VI) v zavislosti na ¢ase meéfeni pii interakci S 5 riznymi druhy nZVI
s roztokem chromanu draselného o koncentraci 40 mg1? a 20 mgl1?. Bylo sledovano
zredukované mnozstvi Cr(VI) po 3 hodinach méfeni a byla porovnana redukéni ucinnost
jednotlivych druht nZVI. Nejlepsi redukéni vlastnosti vykazuje, jak jiz bylo zminéno,
typ Castic Nanoferstar ¢.5. 586. Tyto ¢astice maji nejvétsi plochu povrchu (Tab. 1, str. 30)
a po tiech hodinach méteni byly schopny zredukovat 9,30 % Cr(VI) v kontaktu s s KoCrO4
o koncentraci 40 mg-I. Pii kontaktu s K.CrOs o koncentraci 20 mg-I* zredukovaly
22,57 % Cr(V1) a vykazuji tak skoro dvakrat lepsi reduk¢ni ucinnost. Poté nasleduje druh
Castic Nanoferstar ¢.8. 197, jejichz ucinnost je téméf o polovinu mensi nez
u Nanoferstaru ¢.§. 586. Dale redukcni ucinky klesaji nepatrnym rozdilem u druhii
puFe CIP BASF HQ, uFe HEPURE a pFe LAC. Druh pFe LAC vykazuje nejmensi reduk¢ni
Gi¢innost. U koncentrovangj$iho roztoku K>CrOs (40 mg-I") byl schopen tento druh

NS 24

(20 mg-It) zredukoval 7,05 % Cr(VI).

Tab. 3: Zredukované mnozstvi Cr(V]) pii interakci s 5 druhy nZVI

t[h]

c(K2CrOa) Druh nZVI

[mgl] m =0,50 g 0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Zredukované mnozstvi Cr(VI) [%]

Nanoferstar ¢.8. 586 0 3,48 | 549 | 6,43 | 6,88 | 8,79 | 9,30
Nanoferstar ¢.8. 197 0 125 | 226 | 2,74 | 3,22 | 3,68 | 4,51
40 uFe CIP BASF HQ 0 2,62 | 3,04 | 3,10 | 3,50 | 3,57 | 4,02
uFe HEPURE 0 256 | 257 | 263 | 282 | 2,83 | 3,60
uFe LAC 0 2,40 | 2,64 | 2,72 | 2,87 | 3,00 | 3,35
Nanoferstar ¢.8. 586 0 16,25 | 16,54 | 17,15 | 19,42 | 20,72 | 22,57
Nanoferstar ¢.8. 197 0 3,03 | 398 | 497 | 690 | 7,92 | 9,99
20 uFe CIP BASF HQ 0 7,49 | 8,07 | 827 | 852 | 9,44 | 9,86
uFe HEPURE 0 6,9 | 7,31 | 818 | 8,21 | 8,57 | 9,05
uFe LAC 0 3,73 | 4,44 | 579 | 6,41 | 6,79 | 7,05
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Zjisténé hodnoty z tabulky 3 byly dale shrnuty v grafech 10 a 11, které ukazuji proces
odstranéni Cr(VI) z roztoku chromanu draselného v kontaktu s 5 riznymi druhy nZVI
s odlisSnymi plochami povrchu pii stejné navazce 0,50 g. V grafu 10, ktery popisuje
odbourani Cr(VI) z koncentrovangjsiho roztoku K2CrOs (40 mg-1") pozorujeme, Ze nejlepsi
ucinnost odbourani ptipada ¢asticim typu Nanoferstar ¢.§. 586. Poté nasleduji Castice typii
Nanoferstar ¢.8. 197, uFe CIP BASF HQ, uFe HEPURE a pFe LAC, které maji uc¢innosti

odbourani v porovnani s Nanoferstarem ¢.5. 586 0 necelou polovinu mensi. Pii porovnani

vvvvvv

wev

o koncentraci 20 mg-I skoro dvakrat tolik Cr(VI) nez v roztoku o koncentraci 40 mg:-I™.

Proces odbouravani Cr(VI) béhem 3 hodin méfeni probiha tedy rychleji pti kontaktu

N 24

10 -

XX X

KX

AKX
x
WX

Zredukované mnozstvi Cr(VI) v %
(6]

0 x T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 t [h] 3,0

Nanoferstar ¢€.5. 586 uFe CIP BASF HQ uFe HEPURE  pFe LAC

Graf 10: Odbourani Cr(V1) v roztoku K>CrOs 0 ¢ = 40 mg-I"! v kontaktu
S 5 odlisnymi typy nZVI
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Zredukované mnoizstvi Cr(VI) v %
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Graf 11: Odbourani Cr(VI) v roztoku K,CrO4 0 ¢ = 20 mg:I* v kontaktu
S 5 odlisnymi typy nZVI
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ZAVER
V této bakalatrské praci byly porovnany reduk¢ni vlastnosti riznych stabilizovanych typt
nanocastic nulamocného zeleza pii interakci s Sestimocnym chromem. Bylo porovnano
celkem pét typt Castic Zeleza, které se od sebe lisily plochou povrchu. Sestimocny chrom
byl pouzit ve formé roztoku chromanu draselného o koncentracich 40 mg-1™ a 20 mg-17%.

Prace byla rozdélena na dvé ¢asti. V prvni ¢asti méteni byla sledovana redukéni
ucinnost  pouze jednoho druhu nZVI. Byly testovdny ucinky  Céstic
Nanoferstar ¢.8. 197 pfii tfech navazkach (0,50 g, 0,25 ga 0,10 g). Vysledky sledovani ubytku
koncentrace Cr(VI) naznacovaly, Zze lepSi reduk¢éni t¢innost vykazuji Castice
pii vysSich navazkach. Rychlejsi pribéh redukce u vySSich navazek byl zpusoben
pifitomnosti vétsiho obsahu nanocastic Zeleza v roztoku. V kontaktu s roztokem o nizsi
koncentraci chromanu draselného byly vSechny navazky nanocastic ucinnéjs$i nez pii
interakci s roztokem o vyssi koncentraci. Bylo to zpisobeno tim, Ze nanocastice nebyly
v méné koncentrovanéj§im roztoku tak zahlceny pfitomnym Cr(VI) a vykazovaly tak
rychlejsi prabéh redukce.

Ve druhé casti bylo pouzito k redukci Cr(VI) pét ruznych druht castic Zeleza
pfi navdzce 0,50 g. Pouzit¢ druhy byly Nanoferstar ¢.§. 586, Nanoferstar ¢.5. 197,
pFe CIP BASF HQ, pFe HEPURE a pFe LAC. Druhy nanocastic zeleza vykazovaly lepsi
redukéni vlastnosti (vétSi reaktivitu) oproti druhim mikrocastic zeleza. Tento jev
byl zplsoben tim, Ze nanocastice oproti mikroc¢asticim maji velky specificky povrch.
Na ném se vyskytuje vice reaktivnich mist, coZ zvySuje tendenci nanoc¢astic k adsorbovani,
interakci a redukci. Reduk¢ni vlastnosti se odrazely i na plose povrchu jednotlivych druht.
Castice Nanoferstar &.5. 586 s nejvétsi plochou povrchu vykazovaly nejlepsi redukéni
ginky. Uginnost jednotlivych ¢astic klesala s jejich plochou povrchu.

Z tohoto priibéhu lze predpokladat, Ze reduk¢ni vlastnosti ¢astic zavisi na jejich plose
povrchu a ucinnost redukce miiZze byt ovlivnéna mnozstvim ¢astic a mnoZzstvim daného

polutantu, ktery je pfitomen v roztoku.
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SUMMARY

In this thesis the reduction properties of stabilized types of nanoparticles of zerovalent iron
(nZV1) in interaction with hexavalent chromium (CrV1) were compared. Five types of iron
particles with different surface area values were compared. Hexavalent chromium was used
as a potassium chromate solution of different concentrations (40 mg-1* and 20 mg-17?).

This thesis was divided into two parts. In the first part of the measurement
the reduction efficiency of only one type of nZV1 was studied. The effects of the particles
of Nanoferstar 197 were tested in three batches (0.50 g, 0.25 g and 0.10 g). The results
of monitoring the decreasing concentration of Cr (VI) indicated that particles are
demonstrating a better reduction efficiency at higher batch. The faster reduction rate in
higher batch was caused by the larger content of iron nanoparticles in the solution. All
batches of nanoparticles were more effective in contact with a less concentrated potassium
chromate solution than with a more concentrated solution. This was due to the fact that the
nanoparticles were not so overloaded with the Cr(VI) in the less concentrated solution and
because of that it exhibited a faster reduction.

In the second part of this thesis, five types of iron nanoparticles at the same batch
(0.50 g) were used to reduce Cr(VI). These types of iron particles were used:
Nanoferstar 586, Nanoferstar 197, pFe CIP BASF HQ, pFe HEPURE and pFe LAC.
The types of iron nanoparticles exhibited better reduction properties (better reactivity) than
types of microparticles of iron. This was due to the fact that nanoparticles have a larger
specific surface area over the microparticles. On this larger specific surface area are more
reactive sites that increasing the tendency of nanoparticles to adsorb, interact and reduce.
The reduction properties depended on the surface area of each type of iron particles. Particles
of Nanoferstar 586 with the largest value of specific surface showed the best reduction effect.
The efficiency of reduction decreased with the less surface area of the individual types
of iron particles.

Conclusion of this thesis is that reduction properties of the particles depend on their
surface area and the reduction efficiency can be affected by the amount of particles

and the amount of the pollutant in the solution.
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Vyhlasky

a) Vyhlaska ¢. 205/2009 Sb. o zjistovani emisi ze stacionarnich zdroji a o provedeni
nékterych dalSich ustanoveni zakona o ochrané ovzdusi, ptiloha €. 1 — Obecné emisni limity
pro vybrané znecist'ujici latky a jejich stanovené skupiny, skupina 2 — Azbest a tézké kovy
a jejich anorganické slouceniny vyjadiené jako kov

b) Naftizeni vlady ¢. 401/2015 Sb. o ukazatelich a hodnotach piipustného znecisténi
povrchovych a odpadnich vod a nalezitostech povoleni k vypousSténi odpadnich vod,
ptiloha €. 1 — Emisni standardy ukazatelti ptipustného znecisténi odpadnich vod,

c) Vyhlaska €. 153/2016 Sb. o stanoveni podrobnosti ochrany kvality zemédélské pudy,

ptiloha ¢. 1 — Preventivni hodnoty obsaht rizikovych prvka v zemédélské pide zjisténé
extrakci lu¢avkou kralovskou
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