
KNOWLEDGE – International Journal                                                                                                                      

Vol.67.3 

 
407 

INFLUENCE OF OPERATING PARAMETERS ON THE Cr(VI) REDUCTION BY Nzvi 

 
Martin Stojchevski 

Faculty of Technology and Metallurgy, University “Ss. Cyril and Methodius” in Skopje, N. Macedonia, 

martin@tmf.ukim.edu.mk  

Stefan Kuvendziev 

Faculty of Technology and Metallurgy, University “Ss. Cyril and Methodius” in Skopje, N. Macedonia, 

stefan@tmf.ukim.edu.mk 

Katerina Atkovska 

Faculty of Technology and Metallurgy, University “Ss. Cyril and Methodius” in Skopje, N. Macedonia, 

kburevska@tmf.ukim.edu.mk  

Erhan Mustafa 

Inkohem D.O.O., Skopje, N. Macedonia, erhanmustafa1978@gmail.com  

Mirko Marinkovski 

Faculty of Technology and Metallurgy, University “Ss. Cyril and Methodius” in Skopje, N. Macedonia, 

mirko@tmf.ukim.edu.mk   

Kiril Lisichkov 

Faculty of Technology and Metallurgy, University “Ss. Cyril and Methodius” in Skopje, N. Macedonia, 

lkiril@tmf.ukim.edu.mk 
 

Abstract: Groundwater contamination with hexavalent chromium is a significant and long-term threat to the 

environment and human health, as Cr(VI) is a persistent, mobile, toxic, and carcinogenic pollutant. Reducing Cr(VI) 

to the less toxic Cr(III) is a crucial step in its efficient removal from the aqueous solution. This study successfully 

used nano zero-valent iron (nZVI) for Cr(VI) reduction in an aqueous solution. The results showed that the studied 

material is an efficient, low-cost, and environmentally friendly solution for the remediation of contaminated 

groundwater. The influence of two operating parameters on the Cr(VI) reduction was studied, to develop a 

mathematical model and optimize the process using response surface methodology (RSM). The utilized model 

accurately predicted the studied response, with R=0.9759, R2=0.9524 и MAE=0.06387. The analysis showed that the 

contact time, the initial nZVI concentration, and their interaction positively influence the Cr(VI) reduction, while the 

contact time-squared and the initial nZVI concentration-squared have a negative influence. The optimal reduction of 

Cr(VI) was achieved at a contact time of 300 min and an initial nZVI concentration of 79 mg/l. 

Keywords:Cr(VI) reduction, nano zero-valent iron (nZVI), influence of operating parameters, optimization. 
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Резиме: Загадувањето на подземните води со шестовалентен хром претставува сериозна и долгорочна закана 

за животната средина и здравјето на луѓето, бидејќи Cr(VI) е перзистентен, мобилен, токсичен и канцероген 

полутант. Редукцијата на Cr(VI) во помалку токсичен Cr(III) е клучен процес за неговото ефикасно 

отстранување од водни раствори. Нулавалентно наножелезо (nZVI) е успешно применето за редукција на 

Cr(VI) во водни раствори во оваа студија. Резултатите покажаа дека применетиот материјал претставува 

ефикасно, економично и еколошко решение за ремедијација на контаминирани подземни води. Истражувано 

е влијанието на два оперативни параметри врз процесот на редукција на Cr(VI), со цел креирање на 

математички модел и оптимизација на процесот преку примена на методот на одзивна површина. Моделот 

адекватно го предвиде студираниот одзивот со R=0.9759, R2=0.9524 и MAE=0.06387. Анализата покажа дека 

времето на контакт, почетната концентрација на nZVI и нивната интеракција влијаат позитивно, додека 

времето на контакт на квадрат и почетната концентрација на nZVI на квадрат имаат негативно влијание врз 

процесот на редукција на Cr(VI) со nZVI. Оптимална редукција на Cr(VI) e постигната при време на контакт 

од 300 min и почетна концентрација на nZVI од 79 mg/l. 

Клучни зборови: редукција на Cr(VI), нулавалентно наножелезо (nZVI), влијание на оперативни параметри, 

оптимизација. 

 

1. ВОВЕД 

Подземните води значително придонесуваат во одржувањето на животот на Земјата и имаат витална улога 

во хидролошкиот циклус. Површинските водни и копнени екосистеми се функционално поврзани со 

подземните води, бидејќи истите се најобемен незамрзнат резервоар на свежа вода на Земјата (Amanambu et 

al., 2020; Ferguson et al., 2021). Тие претставуаат сигурен извор на вода за наводнување или вода за 

индустриски потреби во региони каде има недостаток од површински води. Подземните води се главен 

извор на вода за пиење на милиони луѓе ширум светот. Во урбаните средини често се користат за 

наводнување, греење и ладење или за надополнување на водните резервоари, со цел обезбедување на 

потребните количини на вода во периоди на суша или зголемена побарувачка. Загадувањето на подземните 

води може да доведат до контаминација на почвата, површинските водни екосистеми и животната средина, 

како и до недостаток на свежа вода (Llamas et al., 1992; Madramootoo, 2012). 

Хромот (Cr) е токсичен метал кој се јавува во подземните води, особено во и околу индустриски области. 

Контаминацијата на подземните води со хром генерално е последица на истекување на хром од несоодветно 

депониран опасен цврст отпад или рударски отпад, како и излевање или истекување на отпадни води од 

индустриските капацитети за преработка на метал. Хромот е сјаен сив преоден метал, кој од Американската 

агенција за заштита на животната средина е наведен како еден од 129-те приоритетни загадувачи (Sueker, 

1964). Токсичноста на хромот кај луѓето варира во зависност од неговата концентрација, оксидациона 

состојба и времетраењето на изложеноста (Sharma et al., 2022). Елементарниот хром се карактеризира со 

отпорност на корозија и оксидација. Иако често се користи во производството на нерѓосувачки челик и 

други легури, Cr(0) ретко се среќава во природните води. Тој е речиси нерастворлив и слабо мобилен, со 

што не претставува директна закана за животната средина, но преку може да се оксидира до Cr(III) или 

Cr(VI) (Pariser et al., 2018; Tan & Liu, 2023).  

Тровалентниот хром и шестовалентниот хром се најраспостранети и најстабилни форми на хромот во 

природните води (Sawicka et al., 2021). Mеѓусебно може да се трансформираат во природните води и 

генерално заедно го даваат вкупниот хром во водите. Присуството на Cr(III) и Cr(VI) главно зависи од pH 

вредноста на водата, потоа од вкупната концентрација на Cr, редокс потенцијалот и присуството на 

природни оксидирачки или редуцирачки агенси (Sueker, 1964; Tumolo et al., 2020). Тровалентниот хром е 

вообичаена форма на хром што се среќава во водите при нормални еколошки услови. Cr(III) е помалку 

токсичен и постабилен од Cr(VI) во водните раствори. Во природните води, оксидацијата на Cr(III) до Cr(VI) 

не е фаворизиран процес поради стабилноста на Cr(III). Истражувањата покажуваат дека MnO2 е ефикасен 

оксидирачки агенс кој е способен да го трансформира Cr(III) до Cr(VI) (Apte et al., 2006). Додека пак, Cr(VI) 

лесно може да се редуцира до Cr(III) во присуство на различни редуцирачки агенси, како што се: 

двовалентно железо, сулфит, хуминска киселина итн (Pettine et al., 1998). 

Шестовалентниот хром е силен оксиданс, реактивен, мобилен, токсичен и канцероген загадувач кој е лесно 

растворлив во вода (Georgaki et al., 2023). Затоа, различни физичкo-хемиски и биолошки методи за третман 

на води контаминирани со Cr(VI) сѐ повеќе се применуваат и развиваат, како што се: атсорпција, јонска 
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измена, мембранска сепарација, електрохемиски методи и биолошки третман (Irshad et al., 2023; Karimi-

Maleh et al., 2021). Сепак, повеќето методи имаат ограничена примена во отстранувањето на Cr(VI) од 

подземни води. Во изминатата деценија, нулавалентното наножелезо (nZVI) интензивно се користи за 

отстранување на загадувачи од контаминирани води, вклучително и Cr(VI) (Li et al., 2024). Употребата на 

nZVI за третман на подземни води контаминирани со Cr(VI) претставува ефикасно и еколошки прифатливо 

решение (Němeček et al., 2016). Меѓутоа, отстранувањето на Cr(VI) со nZVI е сложен процес, во кој се 

вклучени неколку механизми и истиот зависи од голем број на процесни параметри (Gao et al., 2022). 

Во оваа студија, nZVI е применето за редукција на Cr(VI) во моделни водни раствори. Студирано е 

влијанието на времето на контакт и почетната концентрација на nZVI врз ефикасноста на процесот, со цел 

развој на математички модел и оптимизација на процесот на отстранување на Cr(VI) од водни раствори, 

преку негова редукција до Cr(III).  

 

2. МАТЕРИЈАЛИ И МЕТОДИ 

Нулавалентно наножелезо (nZVI) е применето за редукција на Cr(VI) во водни раствори. За таа цел е 

подготвен моделен воден раствор на шестовалентен хром со почетна концентрација од 2 mg/l и волумен од 

2000 ml, со користење на стандарден раствор на хромати и дејонизирана вода. Почетната pH вредност на 

растворот е подесена на 7. Подготвениот раствор е префрлен во стаклена лабораториска чаша со работен 

волумен од 2000 ml и мешан со брзина на мешање од 1000 min-1 при температура од 20℃. За изведување на 

експериментите и мешање на растворот е користена магнетна мешалка. Во подготвениот растворот е 

додадено нулавалентно наножелезо со почетна концентрација од 20, 40, 60 или 80 mg/l. При дефинирано 

време на контакт, од реакционата смеса се земани примероци со волумен од 6 ml и истите се филтрирани 

низ филтер хартија со големина на пори од 0.22 µm. Во исфилтрираните примероци е додаден раствор од 

1.5-дифенилкарбазид, согласно со стандарден метод (1.14758.0001) за фотометриско определување на Cr(VI) 

во раствори (Supelco, Chromate test (chromium VI) method, Spectroquant). За квантитативно определување на 

Cr(VI) во примероците е користен UV/Vis спектрофотометар (Spectroquant Prove 600). Мерењета се изведени 

на бранова должина од 540 nm со користење на кварцни кивети со должина на патот кој го минува 

електромагнетното зрачење од 10 и 50 mm, во зависност од концентрацијата на Cr(VI). Ефикасноста на 

процесот на редукција на Cr(VI) со nZVI е следена преку односот на концентрација на Cr(VI) во дадено 

време t и почетната концентрација на Cr(VI), односно: 

E =
C

C0

 (1) 

каде: E [/] е ефикасност на процесот, C0 [mg/l] е почетна концентрација на Cr(VI) и C [mg/l] е концентрација 

на Cr(VI) при време на контакт t [min]. 

За определување на влијанието на истражуваните оперативни параметри и нивната интеракција врз 

следениот одзив, како и за генерирање на математички модел и негова визуализација е применет методот на 

одзивна површина (RSM). Моделот е развиен во софтверскиот пакет Statgraphic Centurion XV. 

Експериментално добиените резултати за ефикасноста на процесот на редукција на Cr(VI) со nZVI во водни 

раствори, се фитувани со користење на полиномната равенка. Бидејќи е неопходно да се определи критична 

точка на следениот одзив, користена е полиномна равенка од втор ред со квадратни членови: 

yC C0⁄ = β0 + β1 t + β2 CnZVI + β3 t2 + β4 CnZVI
2 + β5 t CnZVI (2) 

каде: yC C0⁄  [/] е предвиден одзив или излезна вредност за ефикасноста на процесот на редукција, t [min] е 

време на контакт, CnZVI [mg/l] е почетна концентрација на нулавалентно наножелезо, β0, β1,  β2, β3, β4 и β5 

[/] се регресивни коефициенти. За определување на адекватноста на развиениот математички модел е 

користена дескриптивна статистика која ги вклучува: коефициент на корелација (R), коефициент на 

детерминација (R2) и средна апсолутна грешка (МАЕ). 

 

3. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА 

Редукцијата на Cr(VI) во водни раствори со примена на нулавалентно наножелезо (nZVI) е процес кој зависи 

од голем број на параметри, како што се: време на контакт, температура, pH вредност на водниот раствор, 

почетна концентрација на Cr(VI), почетна концентрација на nZVI, реолошки својства на флуидот, физички и 

хемиски својства на употребеното нулавалентно наножелезо итн. Определувањето на нивното влијание врз 

процесот на редукција, преку развој и примена на статистички модели и техники, од инженерска гледна 

точка е од круциално значење. Во ова истражување е следено влијанието на времето на контакт (t) и 

почетната концентрација на нулавалентно наножелезо (CnZVI) врз односот на концентрација на Cr(VI) во 
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дадено време t и почетната концентрација на Cr(VI) (C C0⁄ ), при останати констатни работни параметри и 

тоа: почетна концентрација на Cr(VI) од 2 mg/l, температура од 20℃, почетна pH на растворот од 7.0 и 

брзина на мешање од 1000 min-1. Експериментално добиените резултати се прикажани на слика 1. Добиените 

резултати покажуваат дека со зголемување на времето на контакт во интервал од 0-120 min, количеството на 

редуциран шестовалентен хром се зголемува значително. Во временски интервал од 120 до 240 min, истиот 

се зголемува со помал интензитет, а после 240 min се влегува во рамнотежна состојба. Додека пак, вредноста 

на C C0⁄  значително се намалува, односно ефикасноста на процесот на редукција значително се зголемува, со 

зголемување на почетната концентрација на nZVI во опсег од 20 до 60 mg/l. При зголемувања на CnZVI од 60 

на 80 mg/l, незначително се намалува вредноста на C C0⁄ .  

 

Слика 1. Влијание на 𝒕 и 𝑪𝒏𝒁𝑽𝑰 врз процесот на редукција на Cr(VI) со nZVI 

 
Извор: авторите 

За анализа на влијанието на независно менуваните оперативни параметри (t и CnZVI) врз следениот одзив 

(C C0⁄ ), развој на математички модел на предвидување, негова визуализација, како и определување на 

оптималниот регион на процесот на редукција на Cr(VI) со nZVI, користен е методот на одзивна површина 

(RSM). Како независни променливи во експерименталниот дизајн се користени вредностите за времето на 

контакт во интервал од 0-300 min и почетната концентрација на nZVI во опсег од 20-80 mg/l. Додека пак, 

како зависна променлива односно одзив се користени експериментално добиените вредности за C C0⁄ . 

Влијанието на t и CnZVI врз C C0⁄  е прикажано на креиранот Pareto chart со α=0.05 (слика 2). 

 

Слика 2. Стандардизирано влијание на оперативните параметри врз процесот на редукција на Cr(VI) 

со nZVI во водни раствори 

 
Извор: авторите 

 

Прикажаниот графикон покажува дека времето на контакт (t) има најголемо и позитивно влијание врз 

редукцијата на Cr(VI) со nZVI во водни раствори. Дополнително, почетната концентрација на nZVI (CnZVI) и 
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интеракцијата помеѓу t и CnZVI имаат позитивно влијание, додека времето на квадрат (t2) и почетната 

концентрација на нулавалентно наножелезо на квадрат (CnZVI
2), влијаат негативно врз процесот на 

редукција. Сите фактори имаат статистички значајно влијание врз одзивот (C C0⁄ ), односно имаат P-вредност 

помала од 0.05. 

Зависноста на C C0⁄  од t и CnZVI при дефинирани константи работни параметри, математички е опишана со 

следната равенката: 

yC C0⁄ = 1.40357 − 0.0057 t − 0.0172 CnZVI + 0.00002 t2 + 0.00014 CnZVI
2 − 0.00002 t CnZVI (3) 

Врз основа на креираниот математички модел, создадена е тродимензионална одзивна површина (слика 3). 

Одзивната површина ја прикажува предвидената математичка зависност на C C0⁄  од времето на контакт и 

почетната концентрација на nZVI. Од математичкиот модел и одзивната површина може да се констатира 

дека оптимална вредност од 0.005 за C C0⁄  се постигнува при време на контакт од 300 min и почетна 

концентрација на nZVI од 79 mg/l. Оваа вредност е еквивалентна на концентрација на Cr(VI) во водниот 

раствор од 10 µg/l, што е во согласност со пропишаната Уредбата за класификација на водите (Службен 

весник на Република Македонија, бр. 18, 1999) за максимално дозволена концентрација на Cr(VI) во класа I, 

односно класа многу чиста вода.  

 

Слика 3. Одзивна површина за процесот на редукција на Cr(VI) со nZVI, 𝑪 𝑪𝟎⁄ = f(𝒕,𝑪𝒏𝒁𝑽𝑰) 

 
Извор: авторите 

 

На слика 4 е прикажана корелацијата помеѓу експериментално добиените вредности за C C0⁄  и вредностите 

генерирани од моделот. 

 

Слика 4. Корелација помеѓу актуелните и предвидените вредности за 𝑪 𝑪𝟎⁄  

 
Извор: авторите 

 



KNOWLEDGE – International Journal                                                                                                                      

Vol.67.3 

 
412 

Резултатите покажуваат дека најголемиот дел од точките се блиску до референтната линија, што покажува 

дека математичкиот модел соодветно ја дефинира зависноста на одзивот од независно менуваните 

оперативни параметри. Математичкиот модел обезбеди адекватно фитување на резултатите со R=0.9759, 

R2=0.9524 и MAE=0.06387. 

 

4. ЗАКЛУЧОК 

Нулавалентно наножелезо (nZVI) успешно е применето за редукција на токсичен шестовалентен хром во 

водни раствори. Следено е влијанието на времето на контакт и почетната концентрација на nZVI врз 

процесот на редукција. Метод на одзивна површина (RSM) е применет за дефинирање на влијанието на 

студираните оперативни параметри врз следениот одзив, како и за креирање на математички модел и 

оптимизирање на процесот. Статистичката анализа покажа дека времето на контакт, почетната 

концентрација на nZVI и нивната интеракција имаат позитивно статистичко значајно влијание врз одзивот, 

додека времето на квадрат и почетната концентрација на nZVI на квадрат влијаат негативно врз процесот на 

редукција. Моделот го предвиде процесот на редукција на Cr(VI) со висок коефициент на корелација (R) од 

0.9759, коефициент на детерминација (R2) од 0.9524 и мала средна апсолутна грешка (MAE=0.06387). 

Развиениот модел покажа дека оптимална вредност за концентрација на Cr(VI) во моделните водни раствори 

од 10 µg/l се постигнува при време на контакт од 300 min и почетна концентрација на nZVI од 79 mg/l. 

Истиот може да се примени при реална апликација на nZVI во ремедијација на подземни води 

контаминирани со Cr(VI). 
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